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I. INTRODUCCION.

En este trabajo se persiguen dos objetivos primordiales: ga~-
pfimer lugar, la elaboraci6n de los modelos que representan -
adecuadamente el comportamiento real tanto de la extraccibn -
Liquido-Ligquido c¢omo del intercambio iSnico mediante resinas
para cualquier caso de interés y bajo las minimas limitacio--
nes posibles. Cabe aclarar que ambas operaciones se trata--
rén isotérmicamente { por ser el caso mds comGn en la indus--~
tria ) pero qué mientras la extraccifn se supone estacionaria
el intercambio ifnico no. Bajo este enfoque los modelos y -
conceptos agui vertidos podrédn ser empleados, con pequefias -
modificaciones, para cualguier problema de extracci6n e inter

cambio i6nico.

Como segundo objetivo estd el poder visualizar la posibilidad
de recuperacién de trazas de tierras raras a partir del con--
centrado de Uranio usado como combustible nuclear, lo cual --
constituye un renglfn importante para la obtencifn de subpro-
ductos ¥ en la purificacitén del combustible empleado en la --
industria nuclear. La aplicacitn de estos modelos se extien
de hasta la recuperacién a partir de lodos y arciilas de di-
versos tipos eliminando con ello la complicacidn de una gran

concentracién de compuestos del Uranio.

Las principales complicaciones en este problema radican en la
necesidad de separar concentraciones muy bajas de tierras ra-
ras ( N lO_SM ) frente a otra muy alta ( 4 10-2M ) de Ura-
nio, ademds de la enorme semejanza existente entre los coefi-
cientes de separacibn de cada tierra rara en todas las opera-

ciones conocidas.



II. ASPECTOS GENERALES.

II.1 Tierras Raras.

A. Componentes del grupo.

Los lant&nidos constituyen parte del blogue 4F de la-
Tabla Peribdica y se localizan en el 6°. Periodo, grupo II[I-
B de la misma. Lo integran el Lantano ( La ), Cerio ( C2 ).,
Praseodimio ( Pr )}, Neodimio { Nd ), Prometio { Pm ), Sami--
rio ( Sm ), Europio ( Eu ), Gadolinio ( G4 ), Terbio ( Tb ),
Disprosio ( Dy ), Holmio ( Ho ), Erbio ( Er ), Tulio { Tm ).
Yterbio { Yb ) y Lutecio ( Lu ); por semejanza en las pro)ie
dades quimicas se estudia al Itrio {( Y ) junto con el gruo-

de los lanta&anidos.

A lo largo del tiempo se ha podido constatar la enorme se e-
janza que existe en las propiedades quimicas y fisicas de ==
los diferentes elcorentos constitutivos del grupo, lo cual ha
originado enormes dificultades en los sistemas de separaci n-

para los elementos entre si.

B. Fuentes de las Tierras Raras.

Se sabe gue los lanténidos comunmente se encuentran como i-
licatos, atn cuando no se han efectuado estudios muy prof n-
dos sobre la distribucifn de las tierras raras en nuestro --

planeta.

Goldschmidt a clasificado los minerales que contienen ti. --

rras raras enh !0S grupos:

a). Mineralos de composici®n total. Cada tipo de minera. -
contiene a todos los elementos del grupo.
b). Minerales de composicidn selectiva. Cada tipo de mi: 2~

ral contiene solo algunes de los elementos delrgfupo.

Existen minerales en los que las tierras raras son los pr 1-



cipales componentes, como la monazita y la xenotita; en otros
las tierras raras son componentes secundarios. A este lti-
mo grupo pertenecen la apatita, minerales de Zirconio y del ~
Uranio. En la tabla B.l se muestran las composiciones en di

ferentes minerales de tierras raras.

por otro lado, los combustibles irradiados provenientes de —-
“Ios reactores nucleares contienen lant&nidos { serie 4: ) y-
actinidos ( serie Sf ). Esto genera una importante activi-
dad en la industria nuclear; la recuperaci6tn de prcductos de-
fisidn nuclear generados dentro del reactor. Es obvio gque -
este tipo de tecnologfia requiere sobre todo del uso de meca-
~ nismos de seguridad y tecnoclogfa de materiales muy avanzados.
En la tabla B.2 se dan las composiciones de los combustibles-
agotados para varios tipos de reactor de f£isién nuclear.

C. Propiedades de las tierras raras.

Una explicacién de las propiedades quimicas de estos elemen=-
tos radica en su configuracifén electrfnica, la que se caracte
-riza por el llenado de la capa interna 4P, Los datos se dan
en la tabla C.l1 en donde se observa la forma en gue cada ele-
mento del grupo presenta una determinada configuracidn en los
iltimos subniveles de energfa. Los primeros siete elementos
( del Cerio al Gadolinio ) tienen electrdnes con spin parale
lo no apareados en el subnivel 4F, mientras que los restantes
{ del Terbio al Lutecio ) poseen electrones apareados.

Esto explica una sequnda periodicidad dentro del grupo la ===
cual se refleja en sus propiedades fisicoguimicas y da lugar-
a la formaci6n de dos subgrupos; el grupo del Ce ( del La al-
Gd ) ¥ el grupo del Ytrio { del Gd al Lu }.

B3ajo condiciones normales, todas las tierras raras forman ca-
tiones trivalentes, sin embargo existen posibilidades de otros
grados de oxidacién, considerdndolos como anormales y produ=--
ciéndose bajo condiciones especiales. En la tabla C.2 se -



TABLA B.1l.

- CONCENTRACIONES DE TIERRAS RARAS EN
ROCAS Y SUELOS { PORCIENTO EN PESO ).
. Roca Fase silicato Rocas bdsicas Rocas Rocas Acidas Rocas

. o de roca { basalto, -- Intermedias ( granito, lopa- Sedimentarias

Suelo metebrica diorita, -- ( dioritas- rita y reolitas ) { barro y pi-
Tierras etc. }. y andesitas) zarra ).

Raras

La 2x1074 2.7x1073 ax10™3 4.6x1073 ax10”3
Ce 2.3x107% 1073 3x10”3 6¥107° 3x1073
Pr 1x1074 1.3x1074 - IX10 5X10 *
Nd 3.5x10™" 1073 2x1073 4x1073 1.8x1073
sm 1x1074 1.5%10" 4 - 6x10”4 5x10™%
Eu 3x10”3 - - 1.7x10 ¢ 1x1074
Gd 2x1074 2x1074 - 1x1073 5x10™4
b 6x10"> - - 2.5%1073 ox10">
Dy 2x10~4 1.5x1074 - sx10”4 ax1074
Ho 7%1073 - - - 1074
Er 2x10™4 1x10™4 - 2.5x10™% 2.5%10"4
Tm 3.5%107° - - " 2x1074 251077
b 2x10™4 1x1074 - 2x10™4 2x1074
I - - - 2x10”4 2x1073
Y 7x1074 1.8x1073 3x1073 2x1073 3.3x1073




TABLA B.2.

CARACTERISTICAS DE OCMBUSTIBLES IRRADIADOS PROVENIENTES
" DE REACTORES DE FISION NUCLEAR,

Reactor de neutrones
i Tipo de reactor Reactor grafito-gas Reactor de agua répidos.
%ﬁi‘w a tratar por 30 g/Mie 3 g/Mie 4 g/Mie
Forma y composicitn Barras de U metdli- U 238 enriquecido, Oxido de U'y Pu en-
final del comr- co con aleacidn de~ encamisado en 2r. . camisado en acero
hustible nuclear. Mo encamisado en Mg. inoxidable.
Kripton €0 370 750
Estroncio 180 580 1200
Ytrio 177 170 580
g Zirconio 515 3650 6540
Niobio 8 13 70
é Molibdeno 400 3450 8750
'g Rutenio 200 2250 7240
S | modio 50 390 2100
3 2 | paladio 30 1300 4340
g a Telurio 60 560 1320
q | Todo 30 270 1120
é g | Xenon 800 3400 1050
& § Cesio 300 2700 8380
5 3 Bario 140 1400 3150
Lantano 140 1250 2770
g Cerio 400 2650 6200
g Praseodimio 140 1200 2700
Neodimio 470 3900 6300
Prametio 55 110 817
TOTAL 4160 g/T 35,000 g/T 85,000 g/T
1 85| jeotuns
. g eptunio 22 760 180
é.g ﬁ Plutonio 2600 8100 194000
p.'g Americio - 150 2320
g§ § | cuxio - 35 80
% 59 | Uranio 192500 955000 713000
‘gé’:q; TOTAL 195,000 g/T 985,000 g/T 915,000 g/T

* Megawatts electricos.




TABLA .C.l.

ESTRUCTURA ELECTRONICA Y RADIO IONICO EN LAS

TIERRAS RARAS.

Elemento NﬁmeJE'o Configuracién electrbnica ?231‘3
atomi- o 2+ 3+ 4+ c
co. Ln* Ln’ Ln Ln R9+ A
v 39 4dss? - 0.88
La 57 5d6s° - 1.061
Ce 58 4£5d65° 4t - 1.034
Pr 59 4365 af? | 4f 1.013
Nd 60 artes? af? 0.995
Pm 61 457652 agt 0.979
sm 62 458652 | 4£8 | af 0.964
Eu 63 af’6s? | ag? | a£® 0.950
Gd 64 4£75d6s7 at’ 0.938
Th 65 4£%6s2 at® | ag”? 0.923
Dy 66 a£1%6s? af? 0.908
Ho 67 arlles? 40 0.894
Er 68 4512652 artl 0.381
m 69 4513652 afl? 0.869
Yb 70 a8t%6s2 | aflt| 4gt3 0.858
Lu 71 Jart%sa6s2 a4 0 348




especifican los grados de oxidaci6n posibles y los mis esta--

bles para cada especie.

Los lantdnidos producen sus respectivos cationes bajo tres--

criterios de estabilidad:

a). Pérdida de todos los electrones externos en la capa de va
' lencia generando una configuracién de gas 1nertp, este ca

so serfa el del La3+.

b}. E1 llenado a medias del subnivel 4f ( 4f7 ) como ocurre -
en el Gd

c). El llenado total del subnivel 4 £ ( 4 f14 ) que se presenta

para el catibn Lu3+.

Por otro lado, el radio atSmico del Y es muy semejante al del
Ho, razén usada para explicar la gran semejanza quimica del Y

con las tierras raras.

I.a mayor parte de las tierras raras se caracterizan por pre--
sentar en un ampllo rango de temperaturac .estructura chstall
na hexagonal .+ 8in embargo, el Ce presenta estructura crlsta
lina cfibica centrada en la cara de tamafio muy pequefio.

Algunas de las tierras raras son voldtiles debido a que su —-
presidn de vapor es medianamente alta cerca del punto de fu-
sidén. Datos preliminares muestran que el Europio, Yterbio y
Samario son los mas voldtiles. La volatilidad disminuye en-
el siguiente orden:

Eu > Yb > Sm > Lu > Tm > Ho y Dy = Er = Gd

Todas las tierras raras forman 6xidos del tipo M los cua--

3'
les son tipicamente b&sicos y ligeramente solubles en agua.

Los cationes lantdnicos forman con algunos ligandos, comple--

jos cuya estabilidad varia de acuerdo a:

F. w9 Cl e Br » I



TABLA C.2.

GRADOS DE OXIDACION PARA
LANTANIDOS ¥ ACTINIDOS

Grado de oxidacibn

Grado de oxidacidn

Elemento ( ) Inciertos. Elemento ( ) Inciertos.
Mas estables ~—— M&s estables
pa (2) 3 Ac 3
Ce (2) 3 Th (3) 4
Pr (2) 3 4 Pa (3)45
Nd 2 3 4 U 3 45%6
Pm 2 3 Np 3 3567
Sm 2 3 Pu 3 4567
Eu 2 3 Am 2 3456 (7)
cd (2) 3 cm 3 4
Th (2) 3 4 Bk 3 4
Dy 2 3 Cf 3 4 2
Ho (2} 3 Es 2 3
Er (2) 3 Fm 2 3
™ 2 3 Md 2 3 (1)
Yb 2 3 No 2 3
Lu 3 Lw 3




N > P > As
02X S > se

Es diffcil efectuar la reduccién de los 6xidos lantdnicos de-
bido a los elevados potenciales de oxidoreduccifén que se han-

"detectado en cada uno de sus respectivos pares REDOX. _

D. Usos de las Tierras Réras.

Los primeros usos dados a las tierras raras se enfocan princi
palmente a la fabricaci6n de vidrios, cerdmica, en el alumbra
do y en la industria metallrgica. T

Hoy, estas aplicaciones emplean la mayor cantidad de la mez--
cla de tierras raras extrafdas directamente de los minerales,
a las cuales se les agrega una fraccidén extra de Cevrio o se =~
le remueven sus fracciones lant&nicas y céricas parcialmente.

Actdan como excelentes abrasivos para pulir el vidrio y se =-
usan miles de libras de estos materiales cada ano para pulir-
'éspejos; en televisores, en la superficie de las placas metd-
licas, en lentes y cristalerfa fina. También han sido usa--
das en la manufactura de vidrios especiales y en el vidriado-
de la industria ceré&mica. )

Estos elementos exhiben un espectro complejo; los 6xidos mez-
clados, cuando se calientan, dan una intensa luz blanca seme-
jante a la luz solar. Por esta razfn las mezclas de 6xidos-
lantdnicos se usan en el centro de los arcos de carb6n, como-
los empleados en la industria cinematogré&fica. Las aleacio-
nes,hechas de Cerio y de mezclas de tierras raras se usan en-

la manufactura de filamentcs luminosos.

Las tierras raras se usan también en la industria petrolera -
como catalizadores. Los iones especificos se introducen en-
un 6xido catalftico tipo zeolita, el cual contiene alrededor-
de un 5% de los 6xidos lantédnicos adecuados.
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I1.2 Uranio.
E. Componentes del grupo.

El uranio forma parte del grupo de los actinidos, localizado éste
"en el séptimo periodo de la tabla perifdica y constituyen la otra
parte del blogque 5f de la misma. Lo integran el Actinio ( Ac ),

el Torio { Th ), el Protactinio ( Pa }, el Uranio { U ), el fHeptu
nio ( Np ), el Plutonio ({( Pu ), el Americic ( Am ), el Curio ( Cm},
el Berquelio ( Bk )}, el californio ( Cf )}, el Einstgnio { Es ), el
Fermio ( Fm ), el Mendelevio ( Md ), el Nobelio ( No ), y c¢l Lauren
cio { Lw ).

Al observarse la energia de enlace se concluye un comportariento -
andlogo entre las series 4f y 5f gue se funda en la analogi: de es
tructura electrdnica de sus configuracicnes. §in embargo ¢ tisten

diferencias substanciales.
Sc usa una nueva oriodicidad interna del grupo de los actfiidos:

a) El subgrupo de los transurdnicos.
b) E1l subgrupo de elementos semejantes a los lanténids.

F. Fuentes del Uranio.

Los principales minerales dque contienen uranio se enlistan 'n la ~
tabla F.1.

El primer grupo consiste de minerales que contienen alta co:cént:g
cién de Uranio como catidn tetravalente, el gue puede disol- erse -

empleando icido sulfiirico o carbonato de sodio.

La Pechblenda es el mineral mas conocido de aguellos que c ntie-
nen grandes concentraciones de uranio.



11

TABLA F.1.
PRINCIPALES MINERALES QUE CONTIENEN URANIO

1. Minerales que contienen Uranic tetravalente:

Pechbhlenda - U308
Uranotorita ; h1 XUx51O4
Cofinita _ U(Sio4)1_X(OH)4X

2. Minerales hidratados que contienen Uranio hexavalente:

Gumlta" UO3.nH20

Carnotita . ' . - K,0.2005.V,0,.3H,0
Tyuyamunita - . ’ CaO.2UO3.V205.8H2O
‘Autunita - . ' Ca0.200,.P,0.. 8H,0
Torbernita : . ‘ CuO.2Uo3.9205.8H20
Uranofano ‘ Ca0.2u0,.25i0, . 6H,0

3. Minerales refractarios gue contienen Uranio hexavalente:

Davidita UFe5T18024

Branerita { U,Th,Caz,Fe2 )T:Lzo6

Piroclorano (Nad,caz,U,Th)(Nb,Té)4o
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El segundo grupo de minerales consiste de materiales de baja-
densidad, solubles en &cido sulférico diluido © ' carbonato de
sodio. . 5u contenido de Uranio es separado por ‘precipitacifn
selectiva, extraccibn por solventes o intercambio iénico.

El tercer grupo de la tabla F.l esti integrado por minerales-
que contienen Uranio tetravalente en pequenas cantidades y --
combinado con 6xidos refractarlos de Tltanlo, Niobio o Tho-
rlo, su separacidn debe ser precedlda por concentracidn con -
&cido gulfﬁrlco caliente.

G. Propiedades del Uranio.

L&Aconfigufacidn electrdnica del Uranio es:

152

252 2
Niveles totalmente llenos.
352 3p6 3310

4g2 4p6 4310 414 _

6&1

A excepcibn de la valencia cero, correspondiente al Uranio me
télico, el Uranio posee solo cuatro gradds de oxidacién; III,
IV, V y VI. Los otros grados de oxidacifén posibles no son co
nocidos.

El Uranio metdlico es muy reactivo; finamente dividido arde -
espontineamente a temperatura ambiente y es disuelto ripida--
mente por el &cido nitrico.

3+

" E1 Uranio III existe en medio &cido como catifin U se oxida-

»
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con el agua pasando a U IV. En medio alcalino el U3+ se hi
droliza en UOH2+ y puede haber precipitacién de U ( OH )3-

4+

El Uranio IV existe en medio &cido como catifén U de color-

verde. Estas soluciones son estables &l abrigo del aire.
En presencia del Oxigeno el U4+ se oxida pasando a Uranio VI.
La hidr6lisis del U4+ tiene lugar desde pH inferijores a 1.

. E1 producto mi&s simple de hidrS8lisis es el UOH3+. En me=- =
dios muy alcalinos se forman polimeros complicados. El - -~
Hidr6xido de Uranio IV ( U ( OH )4 ) es el compuesto gque ~-
al secarse da el Oxido uo,. Los compuestos de Uranjo tetra
valente son generalmente similares a los de %irconio o Tho=--
rio, solo gue algunos de ellos pueden ser oxidados a la for-
ma hexavalente.

El Uranio V no existe en forma de US+, catibn demasiado hi--
drozable para ser estable; aln en medios muy &cidos dismuta-
produciendo el catidn tetravalente y el hexavalente. El -~
Uranio V { como UOZ } tiene un margen de estabilidad nmuy pe-
quefio { pH = 2—pH = 4 )} que corresponde a la zona donde su-
dismutacién es lenta. La quimica del Uranio V es mal cono-
cida ya que es casi imposible obtener soluciones estables de

Uranio V puro.

El Uranic VI en la forma de U6+ no se conoce, pero sl en la-
forma hidrolizada UO%+ color amarillo-verdosc alin en medios-~
muy dcidos. El grado de oxidacifn VI ha sido el mids es'udia
do ¥y es el mejor conocido.  La hidrflisis del Uranio VI da-

las especies U0,0H", (00, ), { or )F* ¥ (wo (om )}

2 23
Las propiedades del Uranio hexavalente son semejantes a las-
del Molibdeno o Tungsteno hexavalente.

Se han usado tres modelcs diferentes para explicar la corpli
cada hidrdlisis del Uranio en solucibn; cada modelo tien: su
propio diagrama de existencia para cada especie del Uran o -
en funcibn del pH. La concentracifn total del Uranio e s0
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Jucidén determina fuertemente el modelc a escoger.

Sea cual sea el modelo se puede decir que:

— En medio &cido ( por abajo de pH = 2 ) s86lo existe Uog+en—~

solucién. -

— En medio ligeramente 8cido ( de pH = 2 a pH =567 ) el-
Uranio predomina en estado hexavalente en forma de una mezcla
de especies hidrolizadas mds o menos polimerizadas.

~ En medio afin mids alcalino puede predominar una especie poli

merizada cuya naturaleza varfa segdn el modelo propuesto.

Dependiendo del medic en el que se encuentra disuelto el Ura-
nio es posible obtener o no un precipitado de Uranio &' pH al-

calino.

La facilidad seg@in la cual las diversas especies de Uranioc --

tienden a formar complejos es:

vt > vt> vzt > ot

Los complejos de U ( III ) y U { V) son débiles y poco ecta-
bles. '

los complejos de U (IV) ¥ U ( VI ) fueron muy estudiadcs ¥y
son los mds estables, el U ( VI ) forma numerosos complejcs ~

mixtos.

El Uranio forma sales como son los arseniatos, carbonatos, —-
ferrocianuros, fluoruros, fosfatos y oxalatos de Uranio. To
dos estos compuestos dependen fuertemente del pH.

H. Usos del Uranio.

El Uranio metdlico, asi como sus compuestos, se emplean con) -

combustibles para el uso de reactores de fisién nuclear.
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II.3 METODOS DE SEPARACION APLICABLES AL GRUPO DE LAS TIERRAS
RARAS Y AL URANIO EN EL PROCESO DE RECUPERACION DEL COMBUSTI-
BLE NUCLEAR.

I. Ciclo del combustible nuclear.

El ciclo del combustible nuclear, desde la extracci6n del mi-
neral hasta la recuperacién del Uranio y Plutonio que provie-
nen de los combustibles irradiados en el reactor nuclear, se-

muestra en el esquema I.1.

En este esguema podemos observar en forma directa las diferen
tes etapas dentro del proceso en donde se involucra una ope-

racién de transferencia de masa, a saber:

a) . El tratamiento del mineral de Uranio, para obtener cc.cen

trados de este mineral.

b). E1 tratamiento del concentrado de Uranio para obtener el-
Uranio refinado o los 6xidos destinados a la fabricac.én-
de combustibles nucleares por lo que se busca su sep~ra-
cibén de las tierras raras. Esto se debe a un fenbme:o -
que puede originar, por si mismo, el fracaso del proc« so-
nuclear. Algunos is6topos de las tierras raras posecn -
la caracteristica de tener una seccidn eficaz de capt. ra-
sumamente elevada; esto los convierte en fuertes . ven =
nos de la reaccién de fisifn nuclear del Uranio, lo qi=2 -
explica la importancia de eliminar hasta las trazas dc esg

tos elementos.

c) . Elreprocesarientode combustibles irradiados para separar --
los productos de fisif6n altamente radiactivos, extrayeido
el Uranio y Plutonio que pueden volver a usarse en la fa-
bricacidn de nuevos combustibles, por lo que nuevamentz -
se busca la separacién de lag tierras raras debido a 1> =

anteriormente indicado y en esta ocasifn también con { .-~
nes qomerciales pues ahora existen en mayor cantidad.
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ESQUEMA I.l.
CICLO DEL COMBUSTIBLE NUCLEAR

Prospeccion Explotacién Concentracién de
Minera. de 'los Mineral.
---» yacimientos. -

Tratamiento del

Enriquecimiento Tratamiento de los
combustible Isotbpico. concentrados. Refina-
irradiado. -~ cién y conversibn.

Fabricacion gdel
combustible.

Almacenamiento del
combustible irra-~

diadoc.

Transgurte del com_|

bustible irradiado.

Reactor ‘ :

Transporte del
" combustible
nuevo
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d). El1 tratamiento de los efluentes, es decir los desechos
liquidos que son producidos en todas las operaciones del
ciclo del combustible {aguas de las galerfias de las minas;
soluciones acuosas y organica delas fabricas de tratamien-
to,refinacién y reprocesamiento;agua de los circuitos de

los reactores, etc).

En el esquema I.2.se muestran los tres métodos mis comunes
de tratamiento para obtener, a partir de los minerales de
Uranio -el congentrado de este mineral, del cual y después
de un enriquecimiento isotbpico, se fabrica el combusti-
ble nuclear.

Por otro lado se detalla en el esquema I.3. el tratamiento
del combustible irradiado, mostrando claramente la enorme
eficiencia existente en losg procesos nucle;res para obte-

ner energia.



ESQUEMA DEL TRATAMIENTO DE MINERALES DE URANIO

ESQUEMA

1-20

18

1.- Procedimiento usando intercambio

ISnico.
Mina 2.- Procedimiento usando Extraccién.
Mineral en bruto 3.~ Procedimiento C4lcico.
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sulf(rico desalinizar
N L
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! C trado Final x
! oncentrado ina Concentracién -
Uranato de Magnesio al 60 % Conc.Final
{ d por evapor. | Nitrato de
Uranilo.
400 g/1 (U)
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ESQUEMA TI.3.
TRATAMIENTO DEL COMBUSTIBLE IRRADIADO
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2

ESQUEMA 1.3.
PRATAMIENTO DE COMBUSTIBLE IRRADIADO.
(1)
{Pagina 19)
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J. Métodos generalizados de separacifSn para tierras raras y -
Uranio.

El aislamiento dé las tierras raras como grupo no es dificil,
pero la separacifn de cada.elemento es extremadamente compli-
cada iO‘que, entre otras causas, justifica el elevado costo -
de estos elementos. Cuando la materia prima tiene cantida--
des substanciales de Ce, la mezcla de tierras raras es trata-
da primero para remover el Ce por oxidacibn al estado tetrava
lente y la mezcla resultante es separada en subgrupos.

Todos los procedimientos de separacién se basan en ligeras di
ferencias en las propiedades de las substancias a separar; ~--
cambjos en la solubilidad de los precipitados, formacién de -
complejos, valencias anormales, etc.

El método mds antiguo de separacibn, la cristalizacidn fraccio
nada, se basa en un cambio gradual de solubilidad de compues-
tos similares dentro del grupo; afin siendo un método simple,-
consume mucho tiempo y usa grandes equipos. Ademds, la efec
tividad de cada etapa disminuye conforme se reduce la concen-
tracifn de los elementos a separar.

Los métodos de cristalizacibn fraccionada han sido moderniza-
dos por' la introduccién de diferentes acomplejantes en la mez
cla. Esto acelera considerablemente el procedimiento de sepa
racif6n donde las propiedades especificas de cada elemento se

acent(an en los compuestos complejos. con tales m&todos, es
f&cil aislar al Y de una mezcla de tierras raras mds pesadas-
y obtener subgrupos mds pequefics; del Lu al Ho y del Dy -
al Gd. Los mejores resultados se obtienen usando como agen
tes precipitantes al oxalato de amonio, ferrocianuro potdsico

y adsorbentes como las resinas.

También se usan métodos electroquimicos como procesos de sepa
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racién en la obtencidn de amalgamas de Samario, Europio e - =~
Yterbio. 8in embargo, este mé&todo involucra un gran gasto -
de energfa y condiciones de operacién rigurosas por los eleva
dos potenciales de oxido~reduccién que presentan los lanténi-

dos.

El método mds efectivo usado en la actualidad es el cromato--
grdfico, usado en la produccitn preperativa de los elementos-
del grupo del Ytrio bajo requerimientos altos de pureza.

Normalmente el proceso se efectda a temperatura ambiente, sin
que se caracterice el grado de separacifn cow: funcifn de la -
temperatura. En este método se emplea una resina de grano -
grueso, compensando la baja separaci®n por un aumento en el -~
nimero de platos. Por encima de los dos m&todos anterioves,
de caracter discontinuo, el proceso semicontinuo de la croma-

tografia mejora notablemente los costos.

El primer paso en la separaci6n de la mezcla total de tierras

raras generalmente produce mezclas binarias o ternarias y con
centrados enriquecidas de tierras raras con la pureza sa:is-
factoria en diferentes etapas del proceso.

Actualmente se usa como eluente * acomplejante " en los proce
sos de intercambio ibnico al EDTA { &cido etilendiamino tetra
cético) ¥ al NTA ( &cido nitrilocacético ) en substitucicn -
del &dcido citrico usado con anterioridad. La recuperacitn -
de los lanténidos y Uranio a partir del eluente se logra 1or-

malmente por precipitacifn.

Otro procedimiento que puede ser usado para efectuar la sepa-—-

racién gque nos ocupa es la extraccidén con solventes. Usa==-

mos extractantes organofosforados { &steres neutros o dcicos-

del dcido ortofosfbrico ¥ sus derivados ) que logran la e:trac
cién por un mécanismo mixto de solvatacidn y acomplejacib: .
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. El1 solvente por excelencia de la industria nuclear es el TBP-
( tributilfosfato ).

En este proceso, la extraccifn de tierras raras y Uranio se--
puede manipular selectivamente usando el pard&metro que rige -~
la separacidn. El costo primordial del proceso radica en el
costo del solvente. Sin embargo, este inconveniente se pue-
de superar por recuperacién del mismo mediante ciclos auxilia
res Yy recirculaciones. El proceso es continuo y fdcilmente-
asimilable al esgquema gque se usa en la actualidad para una --
planta nuclear. '

Debido a que la mezcla original contiene gran cantidad de com
ponentes con propiedades caracteristicas muy semejantes, los-
procesos comerciales para la obtencifn de cada componente ~--
aislado de los demds, se sujeta a un control riguroso, conti-
nuo y automdtico.

Para hacer la eleccién del- proceso de separacién mds viable -
aplicable al caso ,que nos ocupa, observamos que:

a). La precipitacién que presenta caricter discontinuo, favo-
rece la contaminacifn ya que el fenfmeno de coprecipita--
cién es inevitable y es un proceso caro por el gasto exce
sivo en reactivos no recuperables.

b). El proceso electroquimico también es caro ( gastos de co~
rriente eléctrica y amalgama base para el dep6sito ) y ==
discontinuo.

c). En el tratamiento del combustible irradiado { Esquema I, 3)
se ataca la separacidn del Uranio y el resto del grupo de
los Actfnidos ( serie 5. ) empleando como agente extrac-
tante al TBP. Cabe aclarar que los (inicos elementos es-
tables de este grupo son el Uranio, el Plutonio, el Ameri
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cio y el Curio.

d). Las resinas de intercambio iénico son ampliamente usadas-
en los procesos de separacifn para la industria nuclear.
Se trata de un método sumamente importante para la separa
cibn comercial preparativa de tierras raras con gran pure-
za. El costo principal del proceso radica en la inver~-
sidn inicial,ya que el eluente puede ser recuperable.

Debido a lo anterior, se estudian comc Gnicas posibilidades -

viables de aplicacién el intercambio ifnico con resinas y la

extracci6n con solventes, eliminando cualquier otra posibili-

dad. Se recomienda una ligera modificacién al ciclo del com

bustible irradiado mostrado en el esquema I.3 cambiando las -

condiciones de operacidén en alguna de las etapas comprendidas

en el tren de ciclos de extraccidn con TBP para despues lograr
una separacién fina usando intercambio iénico. Gracias a lo

anterior no se elevarfan demasiado los costos, obteniendose -~

un importante subproducto industrial: las tierras raras. ‘
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K. Extraccién por solventes.

Cuando se pone en contacto una fase acuosa conteniendo sales
minerales con una fase orgdnica inmiscible, puede extraerse -
el metal en la fase orgdnica. Esta distribucién del metal -
. es caracterizada por un coeficiente de distribucibn que depen
de de la relacib6n de equilibrio del metal entre la fase orgé-

nica y la acuosa.

Este coeficiente es independiente de la relaciSn de volumen -
de iés fases y en un amplio rango, de la concentracién ini--—
cial del metal. La relaci6n de los coeficientes de distribu
cién de dos metales du el factor de separacibn para ambos,
lo que caracteriza la facilidad de su separacidn.

Los sistemas mids comunes de extraccifn son:

a). Extraccién de molé&culas simples. (orgé8nicas o minerales).

b). Extraccién directa o provocada por sales minerales.
- Extracceidn directa.
- Extraccifén provocada por un solvente o reactivo oxigenado.
i) . Extracci6n de sales con solventes oxigenados (. &teres
cetonas y alcoholes ).

ii) Extraccifn de sales con solventes~reactivos ( TBP ).

¢). Extraccién de complejos minerales ani®nicos asociados a -
los cationes orgénicos.

- Extracci6n de dcidos halometdlicos.

- Extraccién por aminas y sales de amonio cuaternario.

d). Extraccién de compuestos orgdnicos de metales.

- Extraccién de sales orgdnicas ( carboxilatos, sulfonatos,
fosfatos y tetrafenilboratos ). ‘

- Extraccién de quelatos.

~ Extraccién de alquilfosfatos.
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Para facilitar el trabajo con mezclas no caracterizadas cuya
composicifén es muy variada, se usa la constante condicional -
del metal a extraer KD, definida como:

[ Concentracitn metd8lica total en la fase orgénica 1
KD =

[ Concentracibn metilica total en la fase azuosa |}

La funcibn que relaciona esta constante con la temperatura y-
la presi®dn depende fuertemente de la composicién en cada ca-
so y no es conocida para ningfin sistema en la actualidad.

Por lo anterior se hace necesaria su determinacibn experimen-
tal para cada caso especifico sin que se pueda extrapolar su-
valor a otras condiciones.

En la mayoria de los modelos que explican los mecanismos da =
extracciotn, se puede ocbservar:

a). Se desprecia cunlquier equilibrio secundario de interfe--—
rencia sobre w«l equilibrio principal ( de extracci6n ) --—
por lo cual la constante condicional de extracci®fn es in-
dependiente del pH, de la concentraci®n del metal y de --
otros par8metros de la mezcla como la fuerza i6nica de la

misma.

b). Se desprecia la formacibén de entidades poliméricas par: -
el metal, las cuales se obtienen bajo concentracicnes le
vadas del mismo.

Para el caso gue nos ocupa, solo opera la segunda restricci®én
y se usard TBP ( tri-n-butilfosfato )} como reactivo extractan
te el cual pertenece a la familia de los alkil-fosfatos con -
estructura general:

N/

P TrialQuilfosfatOs
A
(@] d o)
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Nota: Para el TBP R1 = R2 =_R3 = CH2 -CHZ—CHZ—CHB—in-butllo
Ry - OH
1
~ 7
P ~ Dialquilfosfatos
s ' |
R2 - 0 ) [0}
o . i OH
HO o
P ~ Monoalquilfosfatos
e N

Rl — 0 0

La extracci6n con TBP de soluciones concentradas en nitratos -
de Uranio y lantanidos se efectda por la formacit6n de comple--
i0s solvatados Metal-Nitratos-TBP. .El intervalo de concentra
ci6én de nitratos usado en la extracci6n ( de 0 a 20M ) com- -
prende una amplia zona en la que no se puede considerar al me-
dio comd¢ acuoso { - 2 - 20 Molar ). En este proceso de sepa
racifén se puede emplear alguna sal como el KN03-0 bien directa
mente el HNO, ya que los medios muy &cidos favorecen la extrac

3
cién.

Mormalmente se acepta como muy probable la formacién del com--—

Plejo sclvatado hipotético Ln ( NO3 }B_n TBP para todas las --
tierras raras bajo cualquier concentracién total de HNO3.
En cambio para la extraccién del Uranio; los mecanismos de sol

vatacitdn dependen de la concentracién total del &dcido.

Para medios dilufidos en HNO

37 el equilibrio de reparto es:

% aq; pH20+2NO aq+2TBP org __ UO, (HO,) , (TBP), (H,0) +YH,0aq

xoryg

Para medios concentrados, son tres los equilibrios predominan-
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tes:

2+
2aq

uo +2N0 UOz(NO

)+
37 2aq

————
3ag +~——

H aq+NO3aq —r HNO3aq

+ - +
H +NO +TBPorg+U02NO3aq D

aq lag [ o, (NO,),TBPHNG

3]org

Los coeficientes de distribucién para ia extraccibn de Lanté-
nidos y Uranio son funcién de la Eoncentracién de HNO3, Y ho-
se¢ ven afectados por la concentraci6n total del metal en solu
cibn. Por esta raz6n, podemos usar este mé&todo para la sepa

racibn selectiva de cada una de estas especies metilicas.

En algunas ocasiones, la seleccidn de las condiciones adecua-
das de concentracibn de HNO3 es acompanada por el deterioro -
en el potencial diferencial del extractante. Esto se puede-
atenuar diluyendo el TBP con solventes inertes como la quero=-
sina. In estos casos el coeficiente de distribucién de los-
lantdnidos disminuye proporcionalmente con el cubo de la con-

centracién del TBP en fase orgénica.

Tambié&n se puede usar otro tipo de ésteres del dcido fosf6éri-
co; los ésteres &cidos tienen una gran capacidad de extrac- -
cibn por lo que se puede trabajar en soluciones moderadamente

acidas.

En general, para una separacibén suficientemente completa de -
dos elementos por extraccibn en una sola etapa, ¢l factor--
de separacidn de estos elementos no debe ser menor de 100.
Esto muestra que los lant&nidos adyacentes entre si s6lo pue-
den ser separados adecuadamente usando un equipo de extrac- -
cibn de multietapa. En la mayor parte de los casos es posi-

ble lograr la separacitn de los lant&nidos en dos subgrupos;-
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el de Ytrio y el del cCerio. Una separacifén mds fina origina
un problema m&s complicado.

En las figuras K.l y K.2 se dan los valores de las constantes
de reparto para todas las especies en estudio y en una amplia
gama de concentracién de HNO3; o
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FIGURA K.l|

FIGURA K.2
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L. Intercambio I&nico.

Un Intercambiador de iones consiste de un polimero de alto pe
S0 molecular , insoluble y permeable a la solucidn con la que-
se efectda el intercambio. El esqueleto del polimero contie
ne grupos funcionales llamados jones fijos y otros llamados -
méviles que se intercambian con iones de la solucifn ( siem--
pre debe conservarse la carga neutra total dentro del inter--
cambiador y fuera de €1 ).

Cuando el intercambiador esti en contacto con una solucidn --
electrolitica, adsorbe moléculas del solvente y iones con el-
mismo tipo de carga que los iones fijos:; a estas especies se-
les conoce como co-iones. Lo anterior se puede esquematizar

como sigue:

l—— Intercambiador —— —— Solucibn — .
“ H X-I6n fijo
g % a* ; at ~ a%-16n movil
"~ - i - B - Co-ién.
- i
I PP
—~ ob " + oo
3 O x A At at
el - :
T HE
- B
- ]
L B !
t

Podemos notar que no ex%ﬁten limites bien definidos entre la-
solucibn electrolftica y la solucién dentro del intercambia--
dox. Normalmente, la penetracitn de los co-iones en el in--
tercambiador es pequefia ¥ puede ser ignorada en la mayoria de
los casos, con excepcibn de medios muy concentrados.

Los principales tipos de intercambiadoresg usados en la indus-
tria son las resinas, las cuales consisten de estructuras ~ -
* cruzadas " de copolimero de estireno y divinilbenceho cuya-
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estructura es:

— CF — CH, — CH — CH, — Cﬁ — CH, —
72 P X i6n fijo
(i ’ ! !l A contraién

\ékb XA N /<;A

—cu -

Los principales grupos funcionales gue hacen las veces de ifn

fijo son:

—_— SO3H Para resinas fuertemente dcidas de inter-
cambio catidnico.

— CHZN (CH3)3C1 ' Para resinas fuertemente bdsicas de-

! intercambio aniénico.
— CHZN(CH3)2CHZCHZOHClj

e CHZN(CHZCOOH)2 ) Para resinas quelatantes.

Estas resinas son quimicamente estables y sus particulas son-
esferas perfectas ya que se polimeriza al estireno y divinil-
benceno como gotas liquidas suspendidas en una solucibn dilui
da de un agente superficial quimicamente activo.

Para un intercambio idnico con flujo gravitacional, el tamaio
de las particulas abarca un rango de .08 - .15 mm. Una va~-
riable importante es el grado de entrecruzamiento del polime-
ro, lo cual se expresa como el porcentaje de divinilbenceno -
( DVB ) en la mezcla original del copolimero; el valor mds am
pliamente usado es 8%. Entre mds grande sea el grado de en-
trecruzamiento mayor es la selectividad y menor la captacidn-
de agua al pretratarla 1o que favorece determinado tipo de -
iones m6viles en la separacifn.
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Tambi&n se deben considerar los limites de inactividad quimi-
ca de la resina. A 100°C, las resinas con grupo &cido sulfd
rico intercambiadoras de cationes, se descomponen muy lenta--
mente a su forma hidrogenada para producir &cido sulfQrico y-
romper las cadenas cruzadas de la resina. Las resinas que =
contienen grupos de amonio cuaternario se descomponen r&pida-
mente a mis de 50°C. La mayor parte de las resinas pueden -
ser atacadas por agentes oxidantes fuertes como el peréxido -
de hidr6geno concentrado.

Una clase importante de resinas de intercambio ifnico tienen-
esqueleto polimé&rico alif&tico con grupo funcional ( - coo ) ;
su capacidad de intercambio es muy alta ( < 10 meg/g ) y --
presentan gran afinidad por iones divalentes siendoc (tiles pa

ra la recuperacitn de trazas de metales pesados.

Muchas resinas sc obtienen por reacciones de condensacién y -
gu forma es granular usa@ndose con fines especiales como los -

anilisis radioquimicos.

En la mayor parte de las separaciones mediante resinas de --
las tierras raras se logran muestras con una pureza del 99.9%
por lo gue es un métddo muy importante para la separacién de-
pequehas cantidades de mezclas de is6topos radiactivos y la =
remoci6n de trazas de tierras raras en soluciones diluidas.

Los dos procesos comunes para operar las columnas de intercam
bio i6nico son el continuo y el semicontinuo. En el primer
cas0O se opera a contracorriente y a flujo constante la mez--
cla liquida v el lecho de la resina, mientras que el segundo~
caso se trabaja a flujJo constante la muestra problema hasta -
saturacidn de la resina para regenerarla posteriormente. -
Normalmente se emplea el m&todo semicontinuo. '
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El esquema de operacifn es el siguiente:

i) L1l
\\\:[:;/// ‘1. Receptor o almacén-

‘ [‘*“é'“‘wJ de la muestra.
,_,*]::. : 2. Control y distribui

dor de flujo.

3. Columna de intercam
3 bio ibnico.

4. Control de Tempera-

tura.

Monitor para el ang

S 5.

lisis de resultados

‘5 , . :
—— = == =l 6. Fraccionador de - -
muestras.

La separacién de pequeilas cantidades de lant&nidos es necesa-
ria en trabajos con mezclas radiactivas, fragmentos o resi~ -
duos de fisi6n nuclear, preparacién de radioquimicos puros y=-
para anilisis por activacién, por lo que se necesita alcanzar
una buena separacién. Esto hace necesario el uso de un gran
nfimero de etapas en equilibrio. La efectividad de la separa
cifn se determina seqgfn el factor de separacifn de las espe~-
cies involucradas el cual es funcibn de los coeficientes de -
distribucién de las mismas.

La variaci6n de la temperatura tiene un doble efecto sobre --
los procesos de intercambio: afecta la cinética del proceso =
de transferencia de masa y la velocidad de formacién del com-

plejo en solucidn.

Por otro lado, para cada combinaci6n de factores de separa - -
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cién hay un cierto limite en la velocidad de flujo de la fase
lfquida con respecto a la estacionaria, fuera del cual la efi
ciencia de la separaci6n disminuye rdpidamente al aumentar el
flujo. Adicionalmente, existe un limite en la cantidad de -
muestra a separar fuera del cual y atin dentro de la capacidad
‘de intercambio de la resina carecen de sentido los factores -
de separacidbn. Esta es la raz6n por la cual se divide la se
paracibn de cualgquier mezcla problema en dos grandes grupos;-
el caso de trazas y el de grandes cantidades de muestras.

IEn la geparacién de mezclas donde un componente es el predomi-
nante, los elementos que son eluidos antes que el componente-
principal separan perfectamente bien entre sf, mientras que -
el resto no. Este hecho es observado preferentemente en la-
separacion de mezclas radiactivas donde el elemento mds proxi
mo al predominante no se separa eficientemente de E&Ll. La se
paracién de dos elementos con ceoceficientes de distribucifn --
préximos y cantidades semejantes es muy pobre. En consecuen
cia es comin observar como, bajo determinada concentracifn to
tal, la separaci6n es satisfactoria, mientras que para otra -

no lo es.

Al igqual que en la extraccifn, nosostros podemos manipular =~-
las condiciones que permitan los resultados deseados. Para-
logfar lo anterior se necesita un esquema de reparto, como --
ejemplo de lo anterior estudiamos la fijacién de sulfato de -
uranilo pur un intercambiador de aniones.

R-zina ( NR? ). ' Solucién
Especies Especies
U0,,50, UO§+
vo, ¢ so, 12 110,80

4



Resina(NR;L
Especies

-
U0, (S0,) 3

EQUILIBRIOS
RESINA
S0y, + 2HSO, 3
nozso4r4

002504 + SO4 —*wPUO (SO )

vo, (s0,)-_ + S0, 4
2 4’ 2r ri—" UOZ(SO4)3r

36

Solucidn

Especies

2
u02(504)2

‘ ]
002(504)3

SOLUCION

2+ e
Uo,_ + SO,  F== U0,S0,
UO.S0, + 80° w——=w UO.(SO,)%"
2 4s 4+ 2'°Y4’ 29
2=
vo, (so,) + SO, e 4~
2 4'2s 45 UOZ(SO4)3S
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IXI. SIMULACION DE UN PROCESO DE EXTRACCION DE TIERRAS RARAS
A PARTIR DE CONCENTRADOS DE URANIO.

M. Modelo matemdtico general.

A continuacién se presenta el modelo matemitico de un proceso
de extraccifn entre dos fases lfquidas inmiscibles entre si;-

el TBP y una solucifn acuosa de HNO Las especies que su--

3°
fren reparto entre ambas fases son s6l1.d8os disueltos prove- -
niente del combustible irradiado para dos tipos de reactores-

nucleares distintos.

Por cada 1009 de material de desecho radiactivo disuelto en un 1li-
tro de solucién, se obtiene la siguiente camposicién original.

Jomponente Reactor grafito-gas. Reactor de neutrones
simbolo Nombre Concentracin; Molar ripidos, Concentra-=-
' cibén; Molar.

Y Yirio 1.988764X10° 4 6.516854x10 4
La  Lantano 1.0071942x1074 1.992806X107>
Cce  Cerio 2.857143x10" 4 4.4286x103
Pr  Praseodimio 9.92908X10 > 1.9149%10° 3
Nd  Neodimio 3.2639x10" 4 4.375%1073
Pm  Prometio 3.741497X10°° 5.5578x10" %

u Uranio 8.08823X10™2 0.30168

Para resolver estos problemas ( dos separaciones ) pensa~-
mos en un procrso de extraccifn a contracorriente de multieta
pa con alimentaciones y extracciones laterales como el mostra

do en el esguema M.l.

El proceso general a usar posee las siguientes caracterfisti--
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ESQUEMA M.I.

Fl(1) T(3) N --\\\\\

Plato 1-1

&

L(I-1) Vv{(I}
X(I~1,J)
Y (1,J)

F(I) " Plato I 1w

CANA (I} L(I) V(I+1) o

X(1,J)
Y{(1+1,J)

RI(I+1)

Plato I+1

L(N-1.) V(N)
X(N-1,0)
Y(N,J)

v

“n .

L v
X (N,J) . ¥(Nd L)



cas:

ajy.

b} .

c).

dy .

e).

fy.
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Las concentraciones se darin siempre en molaridades, o --
sea; para todo plato "I" en la columna y componente "J" -~
de la mezcla la composici®bn del extracto Y (I, J) y ==
del refinado X{ I, J ) estardn dadas en Moles/l.

Los flujos volumétricos se dar&n en las siguientes unida-
des; para todo plato "I" en la columna el flujo de alimen
tacién F ( I )yel flujo del extracto del refinado L (J)-
estarin dados en ] /seq.

Todos los coeficientes de distribucifbn son condicionales-
y relacionan la concentracifn total de la especie corres-
pondiente en ambas fases, &sto es:

KD { I, J) = Y (I, 3)/ X (1, J) "Para todo plato
I y componente-
J.

Este coeficiente de distribucitbn es funcidn de la concen-

tracidn de HNO3 existente en la fase acuosa.

Se desprecia cualquier fenf6meno de difusién entre las fa-
ses orgdnica ( TBP } y acuosa ( H20+HNO3 } considerdndo--
las totalmente inmiscibles entre sf.

Se emplea una sola alimentacitn de la muestra problema --
con flujo F (1 ) y composici6n T ( J )} para todo compo
nente "J" en la mezcla original.

Las alimentaciones laterales podrd&n introducirse en cual-~
guier plato de la columna y consistirdn de HNO3 diluido -
en agua, con flujo volumétrico F ( I ) y concentracifn -
CANA ( I ) de &dcido nitrico para la alimentaci®n lateral-

incalizada en el plato T.
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g) . Los productos laterales podrdn extraerse de cualquier pla
to de la columna, tendrdn un flujo volum&trico W{ I ) y-
su composicifén corresponderi a la del extracto encontrado
en ei " T-gsimo " plato donde se localiza la extraccidén -

lateral.

h). Los productos laterales obtenidos se someten a una etapa-
de extraccién con Hzo para recuperar el solvente que pue-
de ser regresado a la columna con un flujo R (I ) en el
" I-gsimo " plato y obtener por otro lado el lantdnido en
solucidén acuosa de donde es ficilmente recuperable la sal

del elemento correspondiente.

Se almacenan los datos experimentales necesarios ( KDWVS- Con-
centracisén molar de HNO3 )} para todos los componentes, a par-
‘tir de los cuales se generz, por interpolacién, el valor de ~
Kb correspondiente a cada valor de concentracibn de HNO3§

La torre de extraccién ser§ dividida en zonas. Una zona se-
rd aquella parte de la torre comprendida entre una alimenta--
cién lateral ( incluyendo el plato de la alimentacién ) v la-
recirculacitn de solvente regenerado inmediata inferior ( in-
cluyendo el plato de la recirculacién ). Esta divisién tie-
ne como base la discontinuidad que se presenta entre el plato
" I-&simo " en que se extrae un producto lateral y el plato -
" (I + 1 )-Esimo " en que se recircula solvente recuperado -
pr8cticamente puro.

El modelo matemdtico del proceso de separaciin se basa en la-
constancia del flujo de las fases inmiscibles entre si para -
cada zona y el balance de materia por componente para cada -~
plato de la columna, comenzando por el nfimero uno ( parte su-
perior de la zona ) y terminando por el " n-&simo " plato - =
( parte inferior dae la zona }.
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Se usan como datos fijos para el algoritmo de cdlculo en cada
zonha; el nGmero de platos de la zona, el nfimero de componen--
tes de la mezcla, la relacién de flujo volumétrico entre el -
solvente y el refinado, la composici6n de la mezcla original-

para todos los componentes Yy la concentracidn’ de HNOB'

Se supoﬁe para cada cilculoc un valor de ¥ (1, J ) para todo-
componente "J" cn la mezcla. Hecho ésto, Y usando la cons--
tante condicional de distribucifn, se obtiene el valor de - -
Y ( 2, J ) para todo "J"componente. El cdlculo se repite ~-
hasta llegar al " N-&simo " plato donde X ( N, J ) para to--
dos los componentes da la composicidn del rafinado de esta -
zona, que mediante una dilucifén constituye la alimentacidn de
la siguiente. Al llegar a la Gltima seccifn de la torre es-

tos valores dan la composicidén del producto rafinado.

A la vez gue se obtienen todos los valores de X( N, J }, si-
multdneamente se obtienen los valores de Y ( N+ 1, J )} para
todo componente 1los cuales para todas las zonas deben ser --
muy préximos a cero ( se usa un margen de error o tolerancia-
como aproximacidén para tal efecto ). En caso de que esto -—-
ocurra se acepta como adecuada la suposicién hecha para el --
componente " J " del valor de Y (1, J ), en caso contrario-
se supone un nuevo valor de Y (1, J ) para el componente en
el cual *a aproximacién a cero del correspondiente ¥ (N + 1.
J ) no fué aceptable.

Se repite el proceso de suposicién de Y (1, J ) hasta que -
la aproximacién a cero de Y ( N + 1, J ) para todo J sea ~ -
aceptable.

El algoritmo es igual en cada una de las zonas por separado,-
tomando como alimentaci6n para la zona el rafinado diluido en
proporcifn conocida de la zona anterior ( esta dilucién ocu--
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rre por la adicién de una solucifn de HNO3 como alimentaci6n-
lateral el primer plato de la zona ) con excepcién de la pri=-
mera seccifn en que la alimentacién tiene la composicién de -

la mezcla problema.

En el caso que nos ocupa existen ciertas limitaciones impues-
tas al mé&todo de resoluci6n del problema general de extrac- -
cifn liquida dentro de las cuales podemos destacar las si- -
guientes:

a). Las separaciones aqui tratadas involucran concentraciones
muy diferentes entre si ( trazas de tierras raras frente-
a concentrados de Uranio ). Por esta razbn fué preciso-
usar en el cObmputo del programa doble precisidén ya gque el
balance de materia se vefa seriamente afectado al perder-
la mdquina cifras significativas durante el balance de ma
teria por plato y por componente.

Se sabe que generalmente dentro del campo de aplicacién -
de la ingenierfa quimica no se registran mds de dos o tres
cifras decimales y aln tratindose de la ingenierfa nu- -
clear, la cual se caracteriza por sus altas necesidades -
de precisién, la cifra se aumenta a lo m&s a seis. Por-
lo tanto la necesidad de usar doble precisién ( 25 cifras
decimales ) no radica en la elevacién de una precisifn --
del todo innecesaria, sino en la importancia de trabajar-
de acuerdo a la Ley de la Conservacit6n de la Materia.

Es necesario estar consciente de que este problema no se-
presentaria si las especies involucradas se encontracen -
en concentraciones del mismo orden de magnitud.

b) . La convergencia del método, para algunos componentes, es-—

extremadamente lenta va que el gradiente de Y (1, J) -

-13

tiene un valor aproximado de 10 lo gue provoca un

gran error al efectuar la siguiente suposicién.
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Este fenbmeno se presenta a bajas concentraciones de --
HN03 { cercanas a 1 Molar ) donde las constantes condicio
nales de reparto ( XKD ) tienen un valor muy bajo GE-OISML
acentudndose en los componentes cuya constante KD es la

menor para este valor de concentracién de HNO3.

Este problema se resuelve introduciendo en el algoritmo sola-
mente una pequefia modificacitn que permite,a partir de-
un solo valor supuesto de Y (1, J ) obtener el valor -
correcto del mismo con una aproximacién dada por la tole-
rancia 0 error. Esta (Gnica suposicifn puede ser cual- -
duiera sin gue su mayor o menor proximidad al valor ade--
cuado afecte el resultado final.

Usando el (Gnico valor supuesto de Y ( 1, J ) se calcula-
el correspondiente valor Y (N + 1, J ) hecho lo cual el
modelo cambia, autom&ticamente, el valor supuesto de - -~
Y ( 1, J ) en un 1% para calcular el correspondiente va--
lorde Y (N +1, J); con los datos generados se estima

la pendiente de la curva Y (N + 1, J}) = £ (Y(1,71))-
en la zona a estudiar. A partir de ella se obtiene el -~
punto de coordenadas Y( 1’ J )r O) para una toleran~-
cia o error ( 1()_12 Molar ). Las ventajas logradas son
enormes ya que generalmente bastan dos iteraciones para -
lograr el resultado buscado contra un promedio de 30 ite-
raciones al usar un procedimiento de convergencia exter~-

na.

Es muy probable que para otros casos con constantes de re
parto y concentraciones muy diferentes a las aquf maneja-
das bastari el m&todo de suposiciones arbitrarias para -
lograr resultados adecuados.

A continuacifn se presentan dos casos de recuperacifn de tie-
rras a partir de concentrados de Uranio provenientes de combug
tibles irradiados para un reactor grifito-gas y otro de neutro

nes répidos.
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N. Reactor grafito-gas.

La alimentacién a tratar presenta la composici6n dada en la--
pag. 37

Después de un andlisis empfirico de la mejor posibilidad de ~-
operacién se propone el esquema de trabajo dado en N.1, don
de la torre de extraccifn presenta las siguientes caracteris-

ticas:
Zona ‘Nimero de Relaci6n COncentraci§n de HNO3
Platos V/L Molaridad
1 6 1 1
2 1o 1 6
3 15 2 ’ 12
4 10 2. ‘13
5 20 3 is

En consecuencia, nos encontramos ante una torre cuyo disefic -
comprende una relacién V/L variable desde 1:1 en la parte su-
perior hasta 3:1 en la inferior lo cual, aunado al efecto de-

dilucién originado al alimentar solucién de HNO, para ajustar -

la concentracién de esta especie en cada zona, ;rovocé que la
torre tenga una  forma piramidal ya que los flujos manejados-
en la base son diez veces mayores que los manejados en el do-
mo de la torre. El ntimero de platos de la torre es 61 y la-
concentracién de HN03 a lo largo de la torre va aumentando -~
primero rdpidamente para después hacerlo lentamente. La fun
damentacién de lo anterior se encuentra observando las grafi-
cas K.1 y K.2 ya gque a bajas concentraciones de H.NO3 todas -~
las especies, exceptuando al Uranio, tienen una constante de-
reparto inferior a la unidad. Conforme aumenta la concentra
cibn de HNO3 las especies van teniendo mds afinidad al extrag

to, lo cual es aprovechado para su separacitn.



F(l)=100 L/seq.

V(1)=100 L/seq.

F(7)=100L/seg
CARE =TT M.

F(17)=100L/sef.

CANA 24 M.

CANA = 16 M.

F (42)=100L/seq.
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CANA = 23 M.

[ (32) =100L/seg.
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g 0.0
V(7)=200L/seg.
e V=100 L/seg.
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7(17) =600 L/seg.
V=500 L/seg.
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(32) =600L/sEg.-
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24 V=700 L/seg.
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ha [~ H0
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V=1400 L/seg.
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—

[U=100 L/seq.
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Las gr&ficas N.2 - N.§ dan la composicién para cada plato en el
extracto y en el refinado, correspondiente a cada componente -
de la mezcla problema a lo largo de toda la torre. En todas
ellaé,las curvas construidas a base de puntos corresponden a -
la composicibn del refinado ( X (1,3) ) mientras que la curva
construida a base de cruces serd la que dé la composicibn del-

extracto { Y I, 5 ) ).

La composicifn aproximada a seis digitos significativos de --
los seis productos de extracciodn, es la siguiente:

Producto del Domo.

Componente - o Concentracioén
Molaridad

Y . 1.404451x107°

La , 1.005179%107°

1 ce ' 3.076526%10"°
Pr © 1.069147%107°

Na . 5.925837x1075

Pm S 7.407806%10°

u ~ g.0ss229x10” 2

Corriente Lateral 1.

Y I 8.14467X107°
Pm o 5.197448%107°
La  3.686816x207°
ce  1.345168X107°>
1d . 3.564339x107°
6

Pr - 7.646730%10°



Componente

u

Corriente Lateral 2

Pm

La
Nd
Ce

Pr

Corriente Lateral 3

Pm
La’
Nd
Ce

Pr

Corriente Lateral 4
Ce
Nd
Pr

La

Concentracién
Molaridad

3.313686X10™°

3.268664X10°°

3.656414x10°

2.4701348x10"°

3.161893%10™°

1.051881X10°

6.676737x10" ¢

3.651808X10 11

2.0034372x107°

7.6441255X10

8.086086x10 °

3.250149%1078

6
9

6.619151X10"
1.065317x10°

4.829761x10" 7

2.3077502x107°

47
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componente Concentracién
Molaridad

Producto del Fonde

Ce 1-913632x10" 7

La 3-5668862X10°

“125¢ omite considerando al

Nota: Toda concentracién menor a 10
elemento correspondiente ausente de la mezcla para efec-

tos prdcticos.

Es claro que el método de extraccibn no es el adecuado para ob
tener substancias puras ya que en el mejor de los casos se pro
ducen componentes fuertemente contaminados, mezclas binarias o
ternarias.

Como consecuencia de lo anterior, se confirma que el m&todo de
extraceién Liquido-Liquido logra separar este tipo de mezclas-—
inicamente en subgrupos sin poder funcionar como método de se-
paracién fina. ' .

La separacifn del solvente y los elementos en las seis mezclas
consideradas como productos se logrén mediante una re-extrac--
ci6n usando la correspondiente corriente lateral de la torre -
como fase orgdnica y agua pura como segunda fase.. '
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biscusién.

Debemos hacer una serie de observaciones sobre las grdficas =«
anteriores ( Concentracifn ) vs | Nimero de plato ) a lo lar-
go de toda la torre y para todos los componentes.

a).

b) .

c).

4).

Para cada plato se grafican las respectivas composiciones
en el extracto (Y (1, 3 ) ) Y enel refinado ~ - - -
(x (x, J ) ) due se encuentran en equilibrio en ese -~
plato; con excepcidn del nimerc cero, donde solamente se-
coloca en la curva de composicidén del rafinado la concen-
tracién de la alimentacidén del componente al gque corres

ponde la gridfica.

Se observa claramente la divisifn en zonas de la torre -~-
gracias a las evidentes discontinuidades‘presentes en las
gr&ficas de todos los componentes en los platos 7, 17, 32
y 42 gque delimitan las cinco zonas existentes.

Podemos notar para todos los casos,en las grdficas de con
centraciones para el refinado, que entre el dltimo plato-
de una zona y el primero de la siguiente existe un efecto
de dilucibn; ya que en el Gltimo plato de cada zona, el ~
nivel de concentracién desciende verticalmente hasta un -
punto determinado, siendo atribuible &sto a una dilucién-
del rafinado con HNO3. Mientras menor sea este tramo =-
vertical menor es la dilucibn presentada, claramente es -
observable como el efecto de dilucién por HNO

conforme se desciende a lo large de la torre.

3 es menor -

Para los cambios de concentracién del extracto, se obser-
va un fendmeno de discontinuidad en el primer plato de ca
da zona en la torres, donde en un solo plato existen dos-
concentraciones diferentes, una de las cuales es muy pré-
Xima a cero mientras que la otra es la que realmente se -~



e).

encuentra en equilibrio con la correspondiente al rafina
do de ese plato. Este fendmeno es claramente represen-

tado en el siguiente esgquema.
Producto.

ZONA 2

Y(I,J) i
Plato 1 A L ) 7

> — Agua

¢ R E T ¥
e
Plato I+l i

X{I+1,J3)
ZONA. 3

Donde, mientras Y | I+ 1,7 ) es el valor en equili---
briocon X (I +1,5), ¥*¥ (I + 1,7 ) debe ser muy -
préximc a cero.

De esta forma logramos cumplir con las condiciones im---
puestas a ambas zonas limitrofes, asignando a una sola -
variable ( la concentracidn del extracto en un punto in-
termedio a dos zonas ) dos valores distintos; uno - - =~
Y (I + 1,7 ) que al estar en equilibrio con X ( I+1,J )}
permite el cdlculo de la zona inferior y constituye uno-~
de los productos laterales a obtener y el valor modifica
do Y* (I + 1,J ) que debe ser, para un valor de tole-~
rancia, muy préximo a cero el cual representa solvente-
purc siendo éste el parfmetro que permitir§ ajustar a la realidad
el disefio de la zona superior al punto considerado. '

Comparando las gr&ficas de concentracifin correspondien--
tes a todos los elementos de la mezcla problema a lo lar
go de la torre observamos que en algunas zonas la curva-
correspondiente al rafinado es prdcticamente paralela a-
la curva del extracto mientras que en otras zonas ambas-
curvas tienden a Jjuntarse logrando hacerlo en algunos ca

508.
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Efectuando un anilisis comparativo se observa gque las pri
meras zonas corresponden a aguellas para las cuales el --
componente especifico a tratar no se ve favorecido en su-
extraccibn ( a la concentracidn de HNO3 manejada, la cons
tante condicional de reparto es pequefia) mientras que las
segundas se relacionan con agquellas en la torre donde el-
elemento tratado es fdcilmente extraido observ&ndnse gque-
mientras mds se juntan las curvas, més extraccién presen-

ta el elemento para la zona en estudio.

Lo anterior es fAcilmente corroborado a partir de las mis
mas graficas ya que después de una zona donde las curvas-
han llegado a tocarse no se continfa la ygriafica ni para -
el extracto ni para el rafinado ya que el elemento en - -

cuestién ha sido extraido del sistema.

Analizando los casos extremos de toda la gama en estudio-
{ el "ranic y el Lantano ) encontramos due en el caso del
Uranio la extraccibn es sumamente rdpida yva que desde la=-
primera zona la curva correspondiente al extracto queda -
arriba de la del rafinadeo variando ambas concentraciones-
en forma lineal, paralelas entre si y con pendiente nega~-
tiva muy grande por lo que, desde los primeros platos, la -
concentraci6n disminuye a un valor muy cercano a cero.

Por otra parte, en el Lantano las curvas nunca llegan a -
juntarse lo cual nos asegura que bajo las condiciones ma-
nejadas en la torre, el Lantano no es extrafdo rdpidamen-
te, atn cuando contamina a todos los productos del siste-
ma presentando su mixima extraccibén en la quinta zona.

De acuerdo con lo anterior, el Ytrio se extrae preferentemen-

te en la segunda zona, contaminando fuertemente a los produc-

tos primero y tercero mientras que el Neodimio lo har& princi

palmente en la tercera zona con fuertes pérdidas en el primer

Yy segundo producto; el comportamiento del Prometio es total--
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mente andlogo al del Neodimio, con la caracteristica de ser -
m&s alta la extraccibn en la tercera zona. El Praseodimio -
se separa entre la tercera y la cuarta zona, siendo mis favo-
rable la extraccibn en esta Gltima y contaminando fuertemente
a todos los productos de la torre.

Por iltimo el Cerio presenta la extracci6n m&s favorable en -
la quinta zona separindose, significativamente, desde la ter-
cera.

Todo lo anterior se puede corroborar comparando el an&dlisis -
grdfico con los porcentajes extraidos, sobre la composicifn -
inicial, de todos los componentes para cada producto, los cua
les se presentan a continyacién:

producto del domo

Componente Porcentaje
v | 100%
Y 7.061928%
La 9.979992%
Ce 10.76784%
Pr 10.767835%
Nd 18.155694%

 Corriente Lateral 1

u 0%
Y . 81.906853%
La 7.320963%



Componente Porcentaje

Ce 9.416117%
Pr 15.502696%
N4 21.840982%
Pm 27.782703%

Corriente Lateral 2

u 0%

Y 11.031213%
La 14.714947%
Ce 22.0895%
Pr .40.346558%
nNd 58.124789%
Pm 52.417479%

Corriente Lateral 3

v 0%

Y 0%

La 15.913016%
Cce 22.64104%
pr 26.18693%
Nd 1.873617%

Pm .00078082%



Corriente Lateral 4.

Componente

U
Y
Prn
La
Ce

_ Pr
Nd

Producto del Fondo

Nd
Ce

La

Porcentaje

0%

D]

0%
34.368996%
34.750539%

7.296299%
.004896%

0%
0%
0%
0%
0%
©,334885%
17.707043%
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O.REACTOR DE NEUTRONES RAPIDOS.

La alimentacién a tratar presenta la composicifn dada en la

pdgina 37_Después de un andlisis empirico de la mejor posibi
lidad de operacin , se propone el esquema de trabajo dado -
en la figura 0.1 donde la torre de extraccién presenta las -
siguientes caracteristicas:

Zona Niimero de Relacién Concentracién Molar
Platos. V/L. de HN03

1 8 1/3 . , 1

2 15 1 S 8

3 13 2 ' 11.5

4 13 2 13

5 15 2 13.5

En éonsechencia, nos encontramos con una torre cuyo disefio

comprende una relacién V/L variable desde 1:3 en la parte -
superior hasta 2:1 en la inferior, lo cual produce la rela-
cién global de 1/3. Por lo anterior,la parte inferior de la
torre maneja flujos mayores a la superior en un factor de -
5.25 (contra 10 del caso anterior). EIl nfimero de platos de
la torre es de 64 (s6lo tres mas gue el anterior diseifio) y

la concentracifn de HNO, va aumentando con mayor mpidez al

principio que al final sin llegar a los niveles usados ante
riormente (15 M). Estas modificaciones se logran introducir graciag



F(1)=300 L/seg.

F{9)=100 L/seq

Np—————

CANAL (9)=29M

F(24)=100 Llﬁ
CANAL (24)=25.9

o

F(37)=100 L/fg‘
CANAL (37)=200M

F(50)=100 L
(50)=100 /seq}

CANAL (50) =16.p M.

z-1

Z-2

2-3

2-5

V(1)=100 L/seg. 63
Py
ESQUEMA 0.1
2 ,
v(9)=100 L/'__L‘seg.
] ——
V(9)=400 Lisege—| 120
Y=300 L/seqg.
P
V(24)=400 L'segi——
h—-—_——
V(Z41=1000; ,seg_'___"'—"zo
=900 L/seg.
. .
V(37)=1000 I..lsegl——‘
v =] 20 L) _ H20
=1100 L/seq.
P
(50)=1200 Itlsegﬂ____
(50)=1400 L/seg. 9|
v=1300 L/seq.

' 1=700 L/seg.
e s e

Pg

I U |

_

V{(65)=1400 L/seg.

[

.- |V=100 L/seg.
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al cambio en la naturaleza de la mezcla problema ya que en es
ta ocasién aun cuando el Uranio estd de cien a mil veces mis-
concentrado que las otras especies en la alimentacibn ( como-
para el caso grafito~gas ) el valor absoluto de estas concen-
traciones permiten mayor margen de manipulacibn en las varia-
bles de diserfio.

Las grédficas 0.2 - 0.8 dan la composicifn al equilibrio para-
cada plato del extracto y del refinado correspondiente, para-
cada componente de la mezcla problema a lv largo de la torre.

La composicidn aproximada a seis cifras decimales de los seis
productos de extraccién es la siguiente:

Producto del Domo

Componente Concentracién
Molar

u 0.905038
Nd 7.943349x107%
v 4.602157x10"°
La’ ‘ 1.988820x10" %
Ce 4.768653x10™ 4
Pr 2.061937x1074
Pm 7.044444X107°

Corriente Lateral 1

U 4.633807X10"7
Nd 7.706665x104
Y : 4.797531x1074

Pr o 2.013612x1074



Componente Concentracibn
Molar
Pm 7.975164X10™°
La 8.985657X10 >
Ce 3.040697x10" 3
Corriente Lateral 2
Nd 8.125331x10" 4
Y 2.218392x10 7
La 8.84424X10" >
Ce 2.938150%10™%
Pr 2.209069x10° %
Pm 6.776731X10"°
Corriente Lateral 3
La 8.847239%10°°
ce 2.826849x10 4
pr 1.6653185%10" %
Nd . '9.350178X107°
Pm 1.799100x10" 8

Pr

Corriente Lateral 4

5

3.0772468X10

[«1}

wl
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Componente Concentracidn
Molar

Nd 4.614189x1078

La 6.529666X10 >

Ce 1.800682x10" 4

Producto del Fondo

Pr 2.7465043x10"°
Nd 2.953880x10 12
La 3.656959x1074
Ce 3.907617x10™4

Huevamente, corroboramos la imposibilidad practica de obtener
substancias puras por este método y la factibilidad de sepa--
rar la mezcla problema en subgrupos de propiedades similares.



di

i

,.
b
[N
[N
IR

1

T 19
™ L]
T

+

[
]
[
]

I R |
[
._._0
[ 3
(NS
1

T
1

n T

t L

T L
IR

30

T
(IR A Y
L b}
T
Tl 1
T
!
=
3
s st
e i,
Ll
|
T T

b g



Pl

'
W

v

IR EE

angas

1"1'4[.'

I . 5 Y

70

&0

oo

E2)

30




—h Ll
RE RS
et
iy
ﬁ_
—
—_—t
[
7
i
| DR AN
il
T
i T
1
T
}
4
+
Y
—
[
—r—t
-
[
B
T
Tt
T
—+—
—r
T
T
et
(AR Y
-
U
=T
—1
—
JR
T
A
™
T
T
T
T
H
L Y
IR AN

-

JA10™




4
i}
. i
r {
Do ogmin o ~
-1} 3= "
..A T
] L] A —
NI I 1
T - 1
T ;
3
: N
T
[
T
T
s
—
i
HE |
T
id
.h
T

1x06%)

70

o

o)

90

Eled

Jo



RPN

.Go

S0

90

20

=

IS0 DIV SNSTSNNY AN S

dl

v g

eenie

-

2]



T
..Wﬁ... LI d
vy + i . .l
—
”3,. T —
Hr . 1
™ T ]
|2 T i
T L
; T ——t
’ oo —
H T :
- ifrevs r T}
i & L :
) : : +
e L4 : i
] M
™
.
)

SO

—+r : :

19041 T+ ! z

ey T - .

o : = i
.L-T 1 o i

: T

SUUNE AN O T !
- 1 T T
eetrd i { s
rres -lo.mo...v‘o ] T
e ioept BN

390

Qb

P

SENN

T

~)

%o



L - "
* . s
13 N
++ ; T
M t «
Il
1
¥ T
{ PEed
{ V
IE) !
T
I ™
}
i
; i
A e
] =]
t ”A.v
- i "
RN 1t 3
1 — - T
7 . il
v i
H T
n —
]
:
T
) —
N 17
g i i +
s :
T H]
; 1T
j + T
b o
i
. . 1 +
+ it 1)
' : =4t
: —rr
T IR
3
T
T T,
[
" 1
-1
i
1

/0

-

RIS

k(%

o



74

Discusifn.

A continuacién se analizan las gré&ficas ( concentraci6n molar)
vs ( Nfimero de plato ) presentadas para este caso evitando,--
en lo posible, repetir aquello gue fué tratado con anteriori-

dad.

al.

b).

c)e.

d)-

Las grdficas se construyen bajo los principios antes ex--
puestos. Nuevamente se asigna a la concentracién del =~
extracto en un punto intermedio entre dos zonas dos valg
res simult&neamente, que permitan el cdlculo de ambas zo-
nas adecuadamente en la forma antes descrita ademds de -
conservar vdlidas las observaciones sobre el comportamien
to de las gré&ficas.

Los plétos que ahora delimitan las cinco zonas presentes-
en la torre son el 9, 24, 37, 50 y 65.

Los efectos de diluci6n observados entre el fltimo plato-

de una zona y el primer plato de la inmediatamente siguien
te son mucho menores que los presentes en el reactor gra-

fito-gas debido a que la relacién V/L global usada en es-

te caso es tres veces menor gque en el anterior.

De las gréficas correspondientes a cada componente se ob-
serva nuevamente la extraccién ripida del Uranio en la --
primera zona de la torre mientras que el Ytrio se extrae-
preferentemente en la segunda zona, el Prometio lo hace -
en la tercera aun cuando se observan fuertes pérdidas en-
el segundo producto. El Neodimio se extrae desde la se~
gunda zona; sin embargo esta extraccibn es m&s alta en 1a
tercera zona. El Praseodimio <e extrae en proporciones-
semejantes en la tercera y cuarta zona contaminando los -
productos de la quinta y la segunda. Por otra parte, el
Cerio sufre extracciones relativamente altas en la terce-
ra ¥ cuarta zohas disminuyendo este efecto en la gquinta.
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Por Gltimo, el Lantano contaminard principalmente los pro
ductos de las zonas nGmero tres y cuatro, levemente el --
producto cinco sin sufrir nunca extracciones considera- -
bles.

Todas las anteriores observaciones se comprueban f&cilmente -
al comparar las gr&ficas correspondientes con los porcentajes
extrafidos sobre la composicifn inicial de todos los componen-
tes para cada producto, lo que se presenta a continuacién:

Producto del Damo.

Componente Porcentaje
U 100%
Nd 6.052%
Y ' 2.353%
La 3.325645%
Ce 3.5892%
Pr  3.5892%
Pm : 6.6000%

Corriente Lateral 1

u 0%
Y 98.156441%
Nd 23.486979%
La 6.012%
Ce 9.1547%
Pr 14.620659%

Pm 29.8879%



Corriente Lateral 2.
Componente
U
Y
" N4
La
ce
Pr

Pm

Corriente Lateral 3.

Nd
La
Ce
Pr

Pm

Corriente Lateral 4.

"

Porcentaje

0%

0%
61.907284%
14.793613%
22.114965%
38.454000%
63.491700%

0%

0%
8.548700%
17.758300%
25.532600%

34.786537%.

.020227%

0%
- 0%
0%
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Nd
La
Ce

Pr

Pm
Nad
La
Ce

Pr

0.0049218
15.29088
18.9748

7.499339

Producto del Fondo

0.00

42.8185

20,5883
0.334665

77
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1v SIMULACION DE UN PROCESO DE INTERCAMBIO IONICO PARA SE- .
'PARAR TIERRAS RARAS A PARTIR DE CONCENTRADOS DE URANIO.

P. Mudelo matemdtico general.

Este capitulo tiene como objetivo formular un modelo de separa-
cién mediante el uso de columnas con resinas de intercambio iéni
co en problemas con un amplio espectro de caracteristicas, para
posteriormente ejemplificar el funcionamiento del sistema en al~
gunos casos elegidos arbitrariamente. Adn cuando el modelo se
construye bajo la necesidad de resolver el caso especifico trata
do en este trabajo no es posible mostrar la solucién final del
problema debido a la falta de datos experimentales confiables,
Sin embargo,una vez obtenidas &stos serd fdcil llegar al resulta
do buscado empleando el presente modelo.

La momenclatura a emplear en este capfitulo seri la siguiente;

®X.~ Distancia desde el comienzo de la columna hasta
un punto dado.

V.~ Velocidad
A.~ Area o seccifbn trasversal de la columna.

C(x,t) .- Concentracién en el eluente para la distancia
X y el tiempo t.

q(x,t).- Concentracién en la fase estacionaria para
la distancia X y el tiempo t.

'D.- Coeficiente de difusién para la especie en estudio.

A L.~ Longitud de la columna.
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Para poder implantar el modelo deseado el primer paso consiste
en efectuar el balance de materia para la fase estacionaria --
(resina) y la mévil ({(eluente).

Fase mévil.

-o¢ K - - _ B
P.1. D( bx/x+§7 XW‘)-\-V [Ql)l) c(xmx&] F(c,g_)muax %cr

Dividiendo P.l entre AX y tomando el limite cuando 4X — 0

g D%.C. _s_ f.(ca_) 3¢

Fase estacionaria

p.3  flo,qlax=sx 94 /3t

Dividiendo P.3 entre OX.
b .
P. 4 g/b{.= f(c,a)

Por lo que tenemos dos ecuaciones (P.2 y P.4) condos incogni
tas (C yq). Substituimos P.4 en P.2 para reducir el sistema

en una sola ecuacifn.

DIL -V RS - dg/dt= 2
X ot

P.5 DX

Suponiendo a g como funcién de C y t y reordenando.

.6 D ?;(;( - rQ _B‘- _*.(BQJ/BQJK )
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0 sea;
DFC v o { D¢ RIS

El valor de 2’3/3(:. se obtiene graficamente trazando la curva
experimental 9= 4 (c) para una resina, un tipc de eluente
y una alimentaci6bn dada. Supondremos que la curva 9 vs ¢
es tal que podemos aproximar el valor de ‘i‘/ac a una constan
te.

Definanse las siguientes variables adimensionales.

=1L

P.8. <
h=X/L
=]+ %% /5e
Aplicando P.8 en P.7 y multiplicando por L/v toda la ecua-
cidn.
. 3 0. ¥ _Xe
O = =
B.9 T LY R 3K

Definimos T = _'_C_.'_:

?cz:...Q.. con lo que P.9 se transforma;
ot Lv

)

P.10 2L . L
Y 3

AT

Sea C° la concentracifn del soluto en el acarreador que se
inyecta a la columna,. Eatonces, las condiciones de frontera
asociadas a la ecuacién P.10, son las siguientes:
¢ . 4 (elgiy-c¢)
B0 SR

mientras que para h' =1 ( X= L) 3c = 0
nx
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T.a condicibn inicial asociada a P.10 satisface C(h,0)=0
es decir, no hay soluto en la columna.

befinimos u=C-C° por lo que P.10 se transforma a;

. 2
au - R a_ﬁ RSV
Las condiciones de frontera secdn:

h=0 A= M
2h Pq
P.12 \n__-l ‘g)y_ 0
D

Para resolver P.1ll proponemos:

p.13 V¥ (‘“.C)= XU\)T(.'&)

Substituyendo P.13 en P.1ll y rearreglando -las variables;

P.14 J‘f" r{g = ;l([ Pe %sz -._ - oA

Separando las funciones T y X se pueden resolver indepen-
dientemente. La solucién de la ecuacién en T es evidente
por lo que abordaremos la segunda funcifn que arreglada es;

P.15 P %__‘;% - %{3,4 AX =0

Con las condiciones a la frontera dadas por;

ﬁ“ ﬁe - T

Definimos h-1 ' que substituida en P.15 y en las condicio-

nes de frontera d&;

p.16 %ié" - %2\% -+ PQ..AE—X =0
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w =0 d X = X

P.17 _ dw
w o= 1 dX =0

Pe dw

Es importante que la ecuacidn P.16' sea autoadjunta ya que enton
ces todo se reducird a resolver un problema de Sturm-Louville lo
que significa que las soluciones de la ecuaci6n forman un conjun
to completo y ortogonal entre sf.

w

Multiplicamos P.16 por e" y rearreglamos;

P.18 d -w dx ¢ -w _
—a“; {e aw ) + f\Pe e X = 0

Que es evidentemente una ecuacifén autoadjunta.

Sea X de la forma

P.19 X = ae™"

8i esta solucién es aplicada a la ecuacibn tenemos;

aet? 2 ——
(r°~r+PeX” ) = 0 de donder = 1 + \l 1-4 A% pe

2

SUPOSICION 1) §i A’=0,r =0 y r, = 1 entonces la solucibn serfa
de la forma X = A + Be" la cual no satisface las condiciones de

frontera por lo gque se puede concluir gue en este caso no hay va
lor propio posible para la ecuacién.

SUPOSICION 2) Si 0O < YRHE<) entonces la soluciér
SR

serfa de la forma )(:AQ.W+BG"-") la cual tampoco satisface las con-

diciones de frontera y se concluye nuevamente que tampoco existen

valores propios para la ecuacién.
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_ SUPOSICION 3) 8i YPX’:=1 w=v,=)z en este caso, la solucibn
serfa de la forma X:uAQ”k+uﬁbé»Q la cual tampoco satisface las

condiciones de frontera.
SUPOSICION 4) si VPX>1 1= %L-gr_._L,\!VRz%z-i X o bien

P.20 .
. Y2 = -lj— X Y Loy \m B):;[:‘f:i;&é?.._j___‘

Por lo que la solucifn adoptard la forma;

P.21 A= Qw/z (ACos?fw + B‘San‘&u)

Usando las condiciones de frontera para el problema se concluye
que esta solucién las satisface, sgiempre y cuando 2( satisfaga;

p.22 Y- Yq= Qlcs}’}/ﬁz

Las soluciones positivas de P.22 se tabulan a continuacifn junto
z
con los valores correspondientes de A~ deducidos usando P.20 para

diferentes valores del. peclet.

Pe = % Pe = 1 Pe = 2

2. .65327118 .9601887 1.3854165
A7 1.3535263 1.1719623 1.0846894
Y, 1.8365972 3.4310143 6.5862661

2 7.2461786 12.021859 21.814451
Yy 3.29231 6.4381971 12.723479
p i 22.17861 41.700382 81.068459
A 4.8158422 9.5296178 18.955044
A 46.884672 91.5296178 179.77185
& 6.3616203 12.6454094 25.212050
P 81.440426 160.15637 317.94873
Y 7.9170527 15.771348 31.479455
b 125.85945 248.98542 495.60304
B emmm———— 18.902447 37.752086

? emme——— 357.5525 712.735
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por otro lado, es fdcil demostrar que A =2¥(3 .Tomando como

base B = 1, entonces'

P.23 X;,—;Q (Q&Cc‘vy\w*bunb)\w\)

Obteniéndose la siguiente forma para la solucién a nuestra ecuacifn P.11.

o (he ) }; A X (w)a™ ©

Substituyendo P.23 en P.24

P25 h ‘C\ Z An k’ (QYA Co.sh),\u) + Sqn Bmu) G.AZ':

Lo éue ahora nos interesa es conocer el valor de A) para lo cual
se gvalua P.25 en T=0. .

P.26 V (K,o): \l—_ A QW/Z(&‘A Cos W +5an‘$\w>
p S

: -t
Multiplicamos P.26 por X>. \UU)Q
ro hasta /Pe.

A

eu Yt . Co
P.27 S X). (w) éwukh' Owéu) =S Z AZQW/E (5?“)1\0‘\‘ Jthcbb)%uJ\Q—wXA u.))c:\)u)
bN

N integramos sobre w desde ce-

Debido a que P.1l1 es una ecuacién autoadjunta sus soluciones Son

ortogona\]lgs,o sea;
3

SQ éw Xﬂﬂw\xwkuﬂéw—"o Pcnc.‘ /“l:,l—\)

Gracias ?) esta propiedad P.27 seutransforma a;

ot g X)“‘ﬁ @ \)b\ U)r}w o A}(fjaww\a)yno +a¥sCes ;)))\.,\.“ )?au.‘.
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Substituyendo P.23 en P.28 y despejando A,
YPe

F-29 A _ S 2o Senthw + A Cosow ) dw
™ (Santhw 42%hC0s Yoo )7

o

Integrando las expresiones ganteriores 9Ue definen & A) obtene-
"mos:

P.30 A)\ UL‘!\,O) Sen /Rz + /fpc)z (\6!0/5&1. },CD@Y/'}, Asan Z{/Pq‘z— ] )épq
)Z(H"k/ﬁf[":cm J(Y/pa “P)+5cm;zq)] e

Donde . '
- . 2.\
Y= 4cm‘ ._l_. ) 17=X__+Zﬂ o }\-' Pew
2, Pe »
De esta forma si usames P.30 en P,25 podremos calcular mediante
pardmetros conocidos (A ,¥h , Pe y ¥ ) la funcién U(h,c) para un
valor dado de distancia (h) y de tiempo (T).

Q. Primer paso. Cargado de la torre.
Con la finalidad de expresar todos los resultados en forma adimen-
cional y recordando nuestra definicién de U(h,T) tenemos:

.1 clhe) u(h,ac) +1
‘ c° C
Aplicando P.25 a Q.1. obtenemos:

-Ne

0.2 clhe) .. Z A Qw/a][( Sen B)N.u +2%.Ces, )Aw) ] b 1
ee {-¢)

ponde el factor(é%%) se obtiene directamente a partir de P.30,

ya que U(h,0) = ~ c® dada la condicifn inicial de este problema.

A continuacifn se enlistan los valores correspondientes de (ﬁyk\
para cada rafz de la ecuacién vy en tres diferentes regimenes de
flujo,
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Pe=lk Pe=1 ‘ : ?e=2
Aly-co 0.4101452 0.3772164 0:544917
Das-ce 0.0614727 © 0.0352101 0.006617
N3p-ce 0.012802 0.0036157 9.562x13*
Agface 0.0042891 0.0011217 2.916x10%
Ag/-co 0.001895 0.0004899 1.243x10%
Ng/=-c® .0009917 .0002534 6.4X15°
Daj-co mmmmeee .0001474 3.71X10°

Con estos valores podemos sacar las gréficas[ c (h;c) vsh.l

o sea el perfil de concentracién a lo largo de toga la torre -
para un tiempo dado. Se anexa esta informacifSn en la figura
$.1 donde suponemos qué la mezcla a separar contiene dos subs-
tancias, la primera de las cueles se calcula usando un Péclet
de 4% con un factor ™ = 10 (se difunde lentamente y es muy affn
i+ la resina), mientras que la segunda tiene un Peclet de 1 y un
factor o/ = 1 (se difunde mas répido que la primera y es menos
afin a la resina). Por otro lado se ilustra el comportamiento
de este fenSmeno para estos valores del Peclet y tiempos modifi
cados de operacién-en la Figura Q.2



e

T'=3

=Yz oexpo
-Pesl o=|
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7

o o

FIGURA Q.l.

—

Y
-25

as

T-1

FIGURA Q.2.

T=5
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DISCUSION

Analizando la fiqura Q.2. se observa:
1) Un comportamiento préximo a la linealidad con mayores
desviaciones conforme menor es el tiempo de operacifn y
la altura de la torre, lo cual es fidcil de entender en
funcidn de la difusividad propia de las especies.

2) Se observa que, para tiempos iguales, mientras mayor
es el PEclet, mas uniforme es el perfil de concentracién
siendo este mas bajo a Péclets mayores. Esto es claro,
ya que Pé&clets grandes se obtienen con coeficientes de
‘difusibn altos y/o velocidades y altura de la torre pe
quefias.
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R. Segundo paso. Elucién de las especies cargadas a la torre.
Recordamos la definicién dada anteriormente para'J(h,t);

Rl g¥{h,e)= ¢ (he)-c°
Para este proceso C°= 0, substituimos P.24 en R.1,

R.2

. - *‘ _Atc
& (h,c%Z AL X lw)e
A
En este caso la condicifn inicial esta dada por;

’;“(\w,o)‘y Al Xalw) © bien:

5

R.3

——

S :
C('h,T):L;_ A Xalw)e T4+

R.4

De tal forma que para el tiempo T de cargado de la torre {primer .
paso) corresponda T =0 o sea el inicio del segundo paso (elucién
de la torre)

Tk
Los valores de Ay se obtienen de la siguiente manera, Igualando
R.3 y R.4 multiplicamos por e¥ X/4(w) para después integrar;

"M’-a B Y PQ ‘/Pc
Fe. 5, ZA’;S 7 X X,w dw = Zi) rAxS/Xx Xru et N QOS c7w,><,4 Juu
x o P ]

]

Gracias a la ortogonalidad de las soluciones de una ecuacién auto
adjunta R.5 se transforma en:

Y yn.

Y
0. A)‘SQ“X»}QL&’-“@ As J Xng s + ¢V QLKXAJUJ
0

A s
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Con lo cual obtenemos:

MPe
Ak -21‘ -t
R.7 A = C 2_(2 X\ C)UJ
Vit
-t 2z
SSO q? X dw
R.8 Pero A - j); Q;Xx § De la ecuacién P.29
\)U’\,O) , SJ 2 X dw

Substituimos R.8 en R.7 recordando que en el primer proceso

u(h,o)=~'C°
9 A= pol T 1)

R.

Usando R.9 encontramos que R.2 gse transforma en

7 o) LA> (2T 1) X087

Finalmente transformamos nuestros resultados a una forma adimen-

sional;
R.11 C__Ul C) Z ( ;)»wjf(&n)ﬁuw— QYACOSE'-\U’)Q.A?C
by
entor ()2 4")
R.12 Siendo oo = e

(A{‘ )
A continuacién se enlistan los valores correspondientes de ce )
por cada rafz de la ecuacifn y en tres diferentes casos . elegidos
al azar, donde llamamos T al tiempo de operacidén del proceso de
cargado de la torre. ' _

9



AI/c"
A5/0"
A3/c°
AZ/c°
A§/0°
Aglco

A§/c°

CASO A.
Pe= % T=.1

-0519211
.0316886
.0114086
.0042496
.0018944
.0009917

e

CASO B
Pe=1 T=.1

.04171e6l
.0246282
.0085598
.0011216
.0004899
.0002534
-0001474
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CASO C
Pe= T=.5

.228113
.0066169
9.562x15%

2.916x15%

1.243x154
6.4X10°

3.71x10°

Una vez conocidos estos valores podemos generar las gr&ficas
de{§1§§)Vsh] o sea el perfil de concentracién a lo largo de

toda la torre para un tiempo ,dado.

Se anexa esta informacidn

en las figuras R.lpara las substancias ya graficadas en el -

primer paso

(figqura Q.1 ) -

Ademds se traza la grafica corres-~

pondiente a la salida de la torre para distintos tiempos de -

operacién en la figura R-2,
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T 2.3
Pe=Ye

—Pa=]

c/c", N /’ i \\ i
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. FIGURAS R.1.
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DISCUSION.

Analizando gl fenémeno se observa que al aumentar el valor
del Péclet, la distribucién de concentraciones se vuelve mas -
uniforme a lo largo de la columna, lo cual puede explicarse en-
funcidn del aumento en la difusividad de las especies o bien por
la disminucién de la velocidad de flujo de la alimentacidn. Por
otro lado y como era de esperarse, al aumentar el tiempo de elu-
cibn disminuyen los valores de concentracién graficados, 1o que
es un indicio del movimiento de las especies a lo largo de la co
lumna hasta ser extrafdas de la misma, conforme transcurre el -
tiempo.

Asimismo en las figuras R.1 conforme aumenta el tiempo se nota la
progre31va elucibn y extraccitn del sistema de 1la especie mas m&-
vil y menos afin a la resina, mientras que la mas affn se va dis-
tribuyendo con uniformidad hasta que inicia su extraccibn en un -
tiempo T mayor qde 1.

En la figura R.2 se observa claramente como la primera substancia
en ser elufda de la torre es la mas mévil y menos affn a la resina,:
para ser seguida por la substancia menos mdévil qgue aparece mas tar
de, contaminando fuertemente el final del pico de giljjcign de la pri
mera substancia. Por lo que el segundo componente se obtiene puro,
tan solo después de un tiempo ¢ de 4 y nunca alcanzard los niveles
de concentracidén de la substancia mas m6vil debide a su alta afini -
dad por la resina.

Sin embargo es forzoso que se obtenga de la torre tode lc que se ha
introducido a la misma cuando el tiempo de operacién transcurrido
sea lo suficientemente alto, por lo que el &rea bajo las dos curva:
dadas en la figura R.2 debe ser 0.3, ya que en el primer paso se i.

trodujeron C° moles durante 0.3 seg. Al efectuar los cilculos se
' l-seqg.
encuentran los valores .32331 y .27939 para las substancias mas y

menos mévil respectivamente. Las diferencias observadas se atribu-
yen a errores al integrar numéricamente el &rea bajo las curvas.
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V  CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han presentado dos métodos para sepa
rar mezclas de tierras y uranio, obtenidas de la operacién de
reactores nucleares. Los métodos analizados y las principales
conclusiones obtenidas fueron las siguientes:

V.1l Extraccifn por Solventes:

Paraeste método de separacifn que usa eguipos de multiple -~

etapa, se observé que las diferentes sustancias que intervienen
en la mezcla original no pueden ser separadas en substancias -
puras, sinoc por grupos, los cuales dependen de las constantes -

de distribucién de aquéllas. Los grupos asi obtenidos, podrian
ser reprocesados en otras torres para lograr una separacidn mas
fira. (Esto dltimo no se incluyo en esta tesis, ya que no es el
prop6sito de ésta el desarrollo de un esquema de separacifn - -
completa, sino el de analizar la potencialidad del método de - -

extraccidn} .

v.2 Intercambico Idnico.

Nebido a la falta de datos experimentales, no fu€ posible anali-
zar para un caso préctico la potencialidad real de las resinas
para separar mezclas de tierras raras. Como consecuencia, se --
planteé un caso hipotético para ilustrar el funcionamiento de una
columna de intercambio idnico cuyo modelo matemftico se describe
en detalle . Este modelo predice, para el caso analizado, que es
factible separar una mezcla de dos substancias casi totalmente,

dejando- solo una pequena porcién contaminada.

Debe mencionarse gue la simplificacién introducida, en cuanto a
la dependencia de la curva de equilibrio g = g (c), tuvo el pro-
p6sito de poder resolver analiticamente el problema. Si para un
caso real esto no sucede, serd necesario el uso de métodos numéri
cos para resolver la ecuacibn diferencial parcial que describe el
fendmeno.
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Finalmente, debe resaltarse el hecho de que los resultados obteni
dos para la columna de intercambio ifnico, indican que este méto-
do tiene grandes posibilidades de é&xito para separar substancias,
tomando en cuenta el valor de las tierras raras valdrfa la pena
el obtener los datos de. equilibrio necesarios para disefiar colum
nas apropiadas para llevar a cabo dicha tarea.
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