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PROLOGO. 

La presente tesis oonatituye la tercera etapa del ea­

tudto iniciado a cerca de la problemática en la purifioa.-­

oi6n de uranio ( proceso de obtenc16n de uranio como oo~­

bustible nuclear ), debida a la interferencia do loa pro-­

duetos de degradación del fosfato de tributilo ( disolven­

te en la extracción ). 

t1lla Tez que qued6 establecido ( en las etapas anteri~ 

res ) un m'todo de cuant1ficaot6n adecuado tanto para TBP 

como para aua productos de degradación, se procedió aquí -

al estudio de la degradaoi6n del disolvente a nivel labor.! 

torio. 

Se pretende llevar a cabo la simulación de la degrad! 

oión en las dos formas siguientes: 

a) Contacto de las dos fases en un matraz Rgttado 

( por lotes ). 

b) Contacto por etapas a contracorriente en un extra~ 

tor oonatruido para este ttn. 

Conociendo la magnttud de dioha degrndact6n podremos 



determinar el momento a.docuaño para realizar la regenero.-­

ción del d1.eolvente, y por lo tanto, lograr la mejor opa?'! 

oión de purificación de nitrato da uranilo en el proceso -

antes mencionado. 
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PI.AN D3 TRABAJO, 

Este ostudio se dividió en dos partea: 

I.- Siw1lncl6n de la degradación: 

Con el fin de obtener una primera aproximaot6n 

de la mn&"nitud de la degradación del fosfato -

de tributilo, se prooedi6 aquí de acuerdo a la 

siguiente aecuoncia: 

a),- So seleccionaron los dominios de estudio 

do loa diferentes parámetros de la simul! 

oi6n ( temperatura, concentración de ~ci­

do nítrico y tiempo de degradación ). 

b).- Se degrada.ron muestras de TBP a d'lferen-"" 

tes condiciones de acuerdo al inciso ant! 

rior. 

o).- Se cuantific6:.Jia degradación por cromato­

grafía de gases. 

d).- Interpretación de resultados, 
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II.- Implementación de un extractor. 

A fin de conseguir a.cercarnos más a. las condi 

oionos do oporeci6n industrlaloa, decidimos -

determinar la magnitud de la degradación del 

fosfato de trlbutilo de~puéa do efectuarla en 

un extractor a nivel la.hora.torio. Esta parte 

se desarrolló de la sie;uien·~e ID!.\nora: 

a).- Se seleccionó un extractor adecuado. 

b).- Se elegi6 el material de construcción. 

o).- Se disofl6 el extractor. 

d).- Se construyó el extractor. 

e).- Se verífico la operación del extrac·tor. 
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CAPITlJLO I 

INTROJJUCCION 

I.1.- Autacedentoa y objetivos. 

Con el fin de resolver los problemas debidos a la de­

gradación del fosfato da trtbutilo, agente extractor en el 

proceso de pu.rif'icaci.ón de uranio para ln fabricaci6n del 

combustible nuclear, se han ido desarrollando en nuestro -

laboratorio varios trabajos. ( 1 ) , ( 2 }, ( 3 ). 

En la primera etapa, se efectuó el estudio cromatogr! 

!ico del fosfato da tx·ibatilo ( TBP ) . y su.a productos c.'lo -

degradaci6n ( 2 ) para establecer un método de cuantifica­

ción rápido y preciso de las sustancias menoionadaa ( TBP, 

HDBP y B
2

lilDP ) • La primera dificultad para lograr dicho -

objetivo fue la interferencia del queroseno en laa determ! 

naciones cuantitativas, más marcada cuando se tienen que -

determinar concentraciones pequeñas ( menores que l0-4M ). 

En la aegilnda parte del estudio ea procedió a elimi~ 

nar la interferencia del queroseno, para ello se extrajo -

con alcohol amílico que result6 ser el disolvente más apr.2 

piado. También ao evaluaron laa condiciones experimenta--
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les por medio de bal11noes de materia basndos en diagramas 

de equilibrio, oonsidernnao la influencia dol ácido nítri­

co en las etapas de extrncci6n 1 lavado y desextracci6n. ( 

3 ) • 

Los principales objetivos de este estudio son: 

1.- Establecer las curvas de val.'iación del porcentaje 

de degradación del TBP on función de la temperat~ 

ra, la concentración de ácido nítrico y el tiempo 

de degradación. 

2,- Analizar las cut'VaB indicando los ordenes da mag­

nitud de la degradaci6n en condiciones industria.­

lea, 

3,- Deducir a partir da los resul'tados experimentales 

algunos parámetros cinéticos do la degradación. 

4.- Construil• un extractor a nivel laboratorio con el 

fin de acercarse lo m~s posible a la operaci6n -

realizada a nivel industrial. 
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I.2.- Importancia del TBP oomo agefite de extrac­

ción en procesos hidrometalúrgicoa. 

Para. la. obtención do metulen puros a phrtir de miner!: 

lea se han desarrollado diferentes procosotJ ind1v1triales -

que pueden clasificarse a gronoo moao on piromotaldrglcoe 

( caracterizados por efoctuar operacioüos a [ll tas tempera­

turas ) e hidromotalÚrgiaos ( carnctc¡rizntlo::i por disolver 

los minerales generfllmonte en tltsol:idone:J acuosaE1 ). 

La eleclción de uno de ellos dependo del costo compar~: 

tivo y de la viabilidad del método para el metal eapodfi-· 

co. 

Los procosos hldrom(:rtalúrg'Loos constan en general de 

laa etapas aucasi va:J aigu1.entas: 

Concentración Separaui6n 

del e6lido 

mineral l{qui~o 

Plxrificaci ón 

de 

concentrados 

Recuperación 

del 

metal 

La etapa correspondiente a J.a. pui•ificnción de concen­

trados puede realizarse mediante diferentes métodos: ex--­

tracai6n con disolventes, intercambio i6nico, preoipita--­

ción y electrodeposiotón principalmente. 
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Ln extracción con diaolventes es una buena opoión ai 

las velocidHdee de transforoncia de masa y aepnrnci6n son 

relativamente o.ltas al igual que la eftciencia del equipo 

utiliza.do, 

En la extrricci6n líquido-l!qttldo se ponen on contacto 

disoluci6n n pu1•Hicnr y rlisolvonte con el fin de extraer 

el metal ( en todas sus forWlS ) on ol disolvento y poste­

riormente roo:ictrae:rJ.o en disoluc:!6n acuosa pero flhorn li-­

bre de la l!U1yor cantidad de impurezas. 

La eficiencia de la. extrflcción dependa de la selecti­

vidad del disolvente usa.do n::rí como rmtre otraa oosas de -

la aotabilidad del o de loo compuet3tos formados, en la. mi! 

ma. oxtra.co'ión, con el disolvento; esta estabilidad debe -

aer la suficiente pari't que lnqa extracción pero no muy al­

ta para quo la. reoxtrncci.•5n no ae di.f"icul·te. 

Existe una gran vn:r-i.odad de disolvon·tea uaaoos en me­

talurgia as{ como son diferentoo los sis·toma.a de extrec--­

ci6n. uno de los disolventes ru;{s utilizado y con lll8.yor ª.!! 

ge actualmente os el TBP con el cual se extraen varias os­

pociea selectivamente dependiendo de las oondioiones y loa 

modios utilizados. 
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I.2.1.- Propiodades. 

Analizewoa ahora como se reflejan las propiedades del 

TBP en el oomportamtento del mismo como a.gente de extrao·­

ci6n. 

Peso molecular,- 266.)2 gr/mol. 

Color.- Incoloro. 

Densidad.- o, 9727 .:t o. 0004 gr/ml a 25°a. 

Solubilidad on agua.- 0.42 gr/lt a. 25°c. 

Soluble en la mayoria de solventes orgánicos. 

Viscocidad.- 33,2 mP a 25°c. 

Tensi6n Superficial.- 26, 'l mN/m a. 25ºc. 

Tensión interfacial,- Agun-TBPsa·t;urado-airo 42.1 

lllN/m, 

Ten.si6n interfacial.- TBP- o.gua saturada-aire -

35.6 mN/m. 

Conductividad eléctrica.- 6 x 10-4 ohm-1cm-1• 
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Su alto punto de ebullición impido que en las operu·~­

ciones de extracción so pierdan grnndes cantülndes de di-·­

aolvente por evaporación, problema que se presenta cuando 

se trAbaja con disolventes muy volátiles y ·temperaturas r2 

lntiv1.tmonto alti:w. Su dens"idad tan semejante a la del a,. •. _ 

gua y su v"iscosicJad hacen del TBP un disolvente que debe -

monejarl:le do prefoi·encifl mezclado con alg1í.n diluyente que 

facil:I. te J.n. rJpl.üa s eriar::ici 6n de las faiJeD cunnd o se afee.;; 

túa ltt sedimentación, 

El TBP os una sustancia con grupos donadores que sal­

vo.tan i;'acilmen·te algunos cationes matlÍlicoa pudiendo sust,i 

tuir la solvatación del agua. As{ que las especies que o~ 

tán originalmente en fase acuosa son mJ.s estables en la f!! 

se orgánica y por lo tanto J.a e:i:tra.c:ci6n se efectúa. 

I.2.2.- Aplicacionoo. 

El TBP se usa oomo plastificante de resinas, pláati-­

cos, es·teres de celulosa y lacas ( 4 ), pero su uso prinoJ:. 

pal ea oomo agente de extracción porque se sabe qua es faE_ 

tible extraer varias especiea con buenos rendimientos como 

mencionaremos en seguida. 

Las tierras raras se extraen de disoluciones acuosas 
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con TBP en variaa etapas a oontl'acorriente con el fin de -

puri!ioarlaa ( 5 ). Rxiaten en la literatura datoe do e-­

quilibrio para la extracoi6n de tierras raras con TBP puro 

( 6 ) 1 tambitSn se ro portan loa coeficien"tos de reparto de 

tierras raras entro mezclas de TBP-quoroseno y disolucio~ 

nas acuosas do nitratos ( 6 ). 

Algunos ojemploa de extrncoi6n de tierras raras se -

dan aeg&n los siguientes equilibrios: 

El itrio se extrae de disoluciones acuosas en presen­

cia de nitratos, cuando ee tiene HNo
3 

6 M la constante de 

equilibrio vale io0•4 cuando se extrae oon TBP puro. 

PrJ+ + 310-
3 

+ 3TBP ~-- P.r(N0
3
)
3
.3TBP ac org org 

Bl praseodimio se extrae con TBP puro, curu:icfo el ni­

trato de praseodimio es 0.5 M la constante de extraooi6n 

Ofl K "' lOO. 57, 
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El samario y el torio tienen las siguientes conotan~ 

tea de extracción oi el HNo
3 

ea menor da 4 M y el TBP 19\t 

en queroseno. 

Sm)+ ... 3N0-
3 

+ 3TBP - S"'(NO ) 3TBP ..,, ... 3 3• ac e.o org org 

En general las tierras raras pueden extraerse segÚn 

el equHibrio: 

+ n'l'BP org l't(NO)) .n'.PBP n org 

Aunque para cada elemento aa tenga una constante dif~ 

rente dependiendo de aus características propias y de las 

condiciones de extracción en cada ca.so.~ 

Inicialmente en el proceso térmico de obtención de -
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!oido foat6rtoo ( a
3

P04) éste ea puriftca.ba por extra.oc16n 

con atar puro; actualmente ae ea.be qua utilizando unf.\ mez­

cla TBP-eter isoprop{lico puede extraerse n
3
Po

4 
más efici­

entemente y ahorrando hasta 3,7 vacea energía calorífica y 

hasta 13 veces energÍa oláctrioa dando al áctdo una pureza 

que amplta sus aplicaciones, ( 7 ). 

Tambi~n puede extraerse ácido clorhídrico. !Juanao -

la oonoentraci6n de HCl en faaa acuosa son menores que 4 M 

no se extrae apreciablemente paro, para ooncentractonea 11!. 

7ores de 4 M la extraoci6n se hace apreciable. Para oon-­

centracionea entre 4 y 7 M, se extrae un ton del tipo (TBP 
+ -) (H

2
o). B en 1 cuando las ooncentraotonaa son msyorea de n P 

9 molar el ion Cl- puede aust1tu1rae por Rol;• 

Pueden extraerse un gran número de iones metálicos en 

diferentes oondioionea de operaotón1 

LiN0
3 

+ 2TBP ~-a.e org LtN03• 2TBP~rg 

Cuando se extrae con TBP O.l/hexano k • io0•2• 

sc3+ + 3N0-3 + 3TBP ---- So(N03)3.3TBP a.o ao org org 
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Ottando so extrae oon TBP pu.ro k ~ io0•4 

Coª
2

º+ + 2N0-3 ·~ 3TBP -- Co{No3>2· 3TBP ac org org 

Se extrae con TBP puro. 

otro uso muy importante es el de agente de extracción 

en la purificación de uranio on el proceso de obtanci6n -

del mismo para oombuatible nuclear. En esto prooo3o se º.2 

mienza por preconoentrar el mineral mediante una ltxivia-­

ción que puede ser ácido o básica. 

Con el ftn de preparar los concentrados para la pnri­

!icaoi6n so efectúa una digestión con ácido nítrico. 

La purlfioa.ci6n consta de tres partes extracción, la.­

vado y desextra~ci6n. La extraoci6n consiste en poner en 

contacto el 1ioor de digesti6n y la fase orgánica qua os -

una mezcla TBP..queroseno ( 30~ - 70% en volumen ) para que 

la sal de nitrato de u.ranilo ( uo2{No
3

}2 ) que está origi­

nalmente en la fase acuosa, pase a la fase orgánica selec­

tivamente. Despu6a de la extracci6n se efectúa un lavado 

oon agua que contiene áotdo nítrico o al propio nitrato de 

uranilo con· eJ:,1pbbato de eliminar las impurezas que pudio-
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re.n onoontrarse en ol extrl\Cto orgánl.oo. Para efectuar la 

deaextruoci6n oe hacen pasar a contracorriente el extracto 

lavado y agua deomlneralizada y de esta forma el nitrato -

de urantlo se recupera en la fase acuosa con un grado de -

impurezas muy bajo. ( 1 ). 

La dtaoluoi6n acuosa que or1.gtnalmonte oontiene &oido 

nítrico del orden do oonoenjrnoi6n 3 M, al poner en ccnta~ 

to a contracorriente con el disolvente ae da lugar a la p~ 

sible hidroliste del TBP que se degrada en medio ácido se­

gún loa equilibrios atgutenteu: 

0-V1~ 

Vl&>-o- P-o-lf\\'?il,) 
\\ o 

CZ>- viG ll 
"-o- P-D-hl 

11 
() 

11 -Y) l?i!J ti+ 
\-\~o- P- o-Yl So -e> 

1\ 
o 
c¡'-1-\ 

\-\-o-'P-C>-\.~ ,, 
o 

La presenota de loa productos de degradaot6n en el ª! 

no de la extracción disminuye la eftotenota de la misma -

por sus propiedadoa tensoacttvaa que impiden la rtiptda ae­

dimentaoi6n, Ade:nás el HDBP forma complejos con el nitra­

to de ura.ntlo que aon diftcilmente reextraiblea por su 

gran estabilidad. 

Por lo anterior se llega a un punto en que la regene-
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rao16n del disolvente so haoo absolutamente necesaria, lo 

deaeable es que pucfieae predecirse la nngnitud de la degr!_ 

dactón de manera que se ev1.te llegar al punto mencionado; 

raz6n por la cual ae inició la serie de trabajos de la que 

el presente forma parte. 

- 14 -



CAPITULO II. 

CONSIDERACIONB3 TEORICO PRACTICAS SOBRE LA 

BXTRACCION DB NITRATO DE ORA.NILO POR !BP. 

II.l.- Generalidades sobre la oxtraco16n. 

Podamos escribir la ley de aoct6n de maaaa para un -

equilibrio de reparto: 

!el 
_...,. A: ,...._. 82 

A K,. _!11 ( actividad de A en s2 ) 

Asl ( actividad c.'le A en el ) 

s2.- Solvente 2 al.- Solvente l. 

Se pue4e favoreoer la extracot6n de una sustancia -­

que est& originalmente en una !ane si se in4uoe la !orma-­

ci6n de compuestos que sean máe estables en la otra tase. 

Generalmente en metalurgia se desea purificar metales 

que so encuentran como iones en dtsoluoionea acuosas 1 on 

la mayoría de loa casos ea necesario agregar componentes a 

- 15 -
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la faee acuosa u orgánica o bien utilizar un diso1vente -

muy específico. 

En base al tipo de sustancias utilizadas como diaol ..... 

ventea o a las que ea adicionan para favorecer la extrac­

ci6n oa han clasificado diferentes tipos de sistema.a de e! 

traoai.6n: ( 8 ) • 

1.- Extracoi6n directa o provocada de salas minerales 

Se incluyen en esta parte dos oasoa: a).- Cuando 

la extraooi6n se efectúa. por reparto simple de 1~ 

una sal constituida del ion metálico y un anion -

presente o adicionado intencionalmente. b).- Ex~ 

tracoi6n provocada por un agente solvatante que -

sustituye la solvataci6n en la fase acuosa induoi 

ando la solubilidad de la sal metálica en la fase 

orgánica. 

2.- Extraooión de compuestos org~iooa. 

Se promueve la formación de compuestos que pueden 

ser salas 01·g~nicas o compuestos quelatantea que 

en general son más solubles en disolventes orgán1 

ooa que en agua. 

- 16 -



La e:rtracoi6n de nitrnto de uranilo por TBP se inolu-

7e en la clasificación lb) porquo la acci6n del TBP es so! 

vatante sobre la sal de uranio. 

Las razones por las cuales la extraoci6n se lleva a -

cabo en laa condiciones ll18ncionodas anteriormente son las 

siguientes: 

Rl uso del ácido nítrico permite la estabilizaci6n -

del uranio en estado de oxidación VI, es misible en agua 1 

es un 'cido industrialmente común y accesible. 

!l. TBP es un buen agente de extre.ooi6n de uranio por 

eu acción eolvatante, aunque presenta loe inconvenientes 4 

4e que se degrada como se hab{a dicho en medio ácido 1 ti.t 

ne una densidad muy semejante a la del agua. 

Bl qyeroseno se utiliza como diluyente del TBP porque 

contiene aloanos inertes que modtttoan su densidRd elimi~ 

nando el inconveniente de torma.c16n de emulsiones debido a 

la densidad y viscosidad del !BP. 

II. 2.- Bquilibrio de reparto. 

Para desoribir al reparto del nitrato de uranilo pod! 

mos utilizar un equilibrio simple: 

- 17 -



donde ac • tase acuosa y org m faae orgánica. 

La constante del equilibrio ea: 

• \ uo2(NO )2, 2TBP\0 r 

\ oo~ e ,,~j ~e jTBPI !1·g 

donde \ \ a activi.dad de la eapeote, 

B1 coeficiente de reparto del uranio puede ser eaori­

to comos 

. r uorg] 
[00~!0] 

dondo l l • concentrs.oi6n de la especie. 

't ¡jl)_¡,(~~~2-rePoft) 
donde • ooef'toiente de actividad de la eepeote. 

BIS la referencia ( q ) se demuestra que se oompla el 

equiltbrto simple propuesto. 
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Si se considera la hidrolieia posible de uranio debe 

admitirse la competencia de HO- y No; por el uranio ae ti! 

ne entonces: 

siendo x + y "" 2. 

.( IX>2(0H)x(N0
3

)
1

(TDP)t 
org 

La 00J1Stante de equiUbrio es ahora:: 

r.10' ... 1 U02(0R)x(lf03)f(TBP)z { org 

/ uo~:c \ 1 OH) =o ) 10) !o / TnP) :rg 

Y el coeficiente de reparto queda: 

P
00

2+ 
2 

~ \J ~ 

d d ,,. x: , ~~o;~, tMat tl\lc;¡jt. 't.-e?brg on e .o.
1

, • 
8

0 x ,... 

'I uo..i l o't\) ~ ( ll°-3 )~ ( rer1 "fJ 
Bxperiaentalmente se determinaron loe valores de x, y 

1 z ( 9 ) de la siguiente maneras 
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Si expreeamoa el ooafioiente de reparto en tunot6n -

de la oonoentraoi6n de H+ tenemos: 

En donde K m KB x ( Kw )X Kw • cte. de diaooi•ci6n 
del agua, 

Bntanoea log P002+ • ote - xl.og f a+]ao. 
2 

Estudiando la variación del coeficiente de reparto -

aon el pH ee determtn6 que x..O y por lo tanto Y•2. 

Solo resta determinar w, para tal oteoto ea aatudi6 -
' un caso simple, Si se trabaja on medios diluidos de ácido 

n{trioo se puede exprésar el oootioiente da reparto como: 

Puo2+ .. cte - z- log f'.l!BP] 2 l org 

Si ademas consideramos que: 

= CHNO 
3 

~BP Jorg • ! ( CTDP total) 
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La Última oonatdernoi6n os válida si la dimerizaci6n: 

2TBP ( TBP )org 

1 la aaociaotón con otro solvente: 

'l'BP +o -- TBP-s 

son mn1maa. 

Jfxperimentalmente se dedujo que cuan<lo se utilba ana 

gran ~tluoi6n de TBP ee OU1!1J>le la linealidad de TBP • org 
t ( CfBP total} y pueden determinarse los coetioientes de 
reparto 001110 :tunci6n de la oonoentraoi6n total de TBP. E! 
perimentalmente ae determin6 quo z d 2 • 

II,3.- Parámetros de la extracción. 

Loa principalea par~metros de una eziraoot6n son el -
el coeficiente de reparto ( P ) y el rendimiento de la ex­

traoci6n ( R:' ), 

p .. [u lrg 
r u 1a.o 

~ f ( parámetros de oonoentraot6n ) 

- 21 -

1 



R% .. 100 QOr¡$ .. 100 p 

Qorg + Qa.c P+~ 

Vorg 

donde Qorg :a cantidad en la. fase oegánica. 

Qac .. cantidad en la fase acuosa. 

Vac • volumen de la tasa acuosa. 

Vorg = volumen de la tase orgánica. 

El ODetioiente de reparto está en funo16n de concien~ 

trac:d.onee librea o al equilibrio 1 por razones prácticas -

ee desea poderlo expresar on funot6n de a~ncentrac.ionea t~ 

tal.ea ctomo se hizo con el coeficiente de reparto del nttr! 

to de ura.nilo entre una disoluai6n acuosa y ana mezola de 

TBP..queroseno. 

El!. aneficiente da reparto se moditioa <ron loe eiguie! 

tea factoress 

Presi6n. 

TemperatUl'a. 

Efecto salino.- Cu.ando la fuerza tónica de una dieolJ& 
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ci6n nouosa aumenta oonsidorablemente, la 

actividad del agua disminuyo aa{ mismo ls 

aolva.tación da las especies en diaoluot6n, 

Este efecto ea más notorio en loa aiatemaa 

de extraccri6n del grupo l como el del sia-. 

tema tratado. 

Enmascaramiento.- Cuando existen en disoluci6n aou.osa 

ligandos quo pueden asociarse a1 m_! 

tal de tntaroa, ol equilibrio de r!_ 

parto se ver' afectado de manare; ,._ 

que el coofiaiente de reparto diam! 

nuirá porque el metal se retiene en 

la. fase a.cusa. 

El rendimiento var!a con el aoe!iciente de reparto ª! 

gún la ecuaot6n dada anteriormente, puede observarse que -

cnianao el coeficiente de reparto disminuye el rendimiento 

también dieminuy& como ea de esperarse. 

Se han realizado diagramas de R% en 1'unoi6n d& c:t.onoea 

traci6n de diferentes disolventes y se reportan tambt&n -

gr&ticaa de variación rron efectos de ainargismo ( eteoto -

de mesolae de los disolventes, (l' ) 
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CAPITULO III 

SIMULACION DE LA DEGRADACION, 

III.1.- Par~metros de la simulaci6n. 

Jias condioionea de dagradaci6n se seleocionaron de ~ 

nera a apegarse lo más posible a las oondioionea del proc~ 

so industrial de purificac16n de uranio ( l ). Tales con­

diciones ae acercan también a las caracter!etioae del pro­

ceso de purificación del ácido iosf6rico. ( 7 ). 

Los principales par~metros que determinan la degrada­

ci6n son los atgu.ientea : oonoentraoi6n de ácido n{trtco, 

temperatura y tiempo de contacto del TBP con 'ºido nítrico, 

Se vari6 la ooncentraci6n de HNo3 dentro de un domi-­

nto quo va de 2.5 M a 4 M en el cual se abarcan los msrgo­

nes que se presentan en los procesos menoionados. 

El dominio de variaci6n de la temperatura fue de 4oºc 
e. aoºc. e 1 ). 

Se escogieron los tiempos de contacto en baae a las -

aondictonea de trabajo !aotiblea a nivel laboratorio. En 
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general se utilizaron tiempoa de 30 minutos, 3 horas y 6 -

horas. 

Para mejorar el contacto entra las dos ta.sea agitamos 

con una varilla provista de aspas de polietileno que se ª.2. 

tivn con un motor el4trico, aasrcándonos a- las <?:"Ondioionea 

de contacto utilizadas en extractores de tipo mexclador-S,! 

dimentador, 

Decidimos en esta fase del estudio analizar la degra­

daci6D del !BP puro sin agregar ni queroseno ( diluyente ) 

ni la sal de uranio, 

III.2.- Dese.ripeión del experimento. 

Se utiliz6 ~aiffo nítrie--0 d& graffo analítico ( Backer). 

Po~ razones priícticas se utiliz6 TBP de pure:ra indus­

trial propor<:ionado por el I.N.I.N. 

La secoi6n experimental se divtd16 en dos partea fun­

damentales: 

a).- Obtención de muestraa a diferentes condiciones -

de degradaci6n, 
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Se puaieron en oontaoto 5 ml. da TBp oon 5 ml. de 

HN0
3 

a la cnncentrnci6n deseada en un matra~ Er-­

lenmeyer do 50 ml., el cunl ae introduce en segu! 

da en un baño termostático ( MGW LAUDA e 12 ) pr! 

viamente calentado a la temperatura seleccionada. 

Entonces se introduce la varilla del agitador que 

que gira con una velootdad de rotaci6n de 450 

r.p.m, J acetona.do por un motor eléctrico ( CAF'RA­

MO TIPO RZR ). Después del tiempo previsto se t_2 

Jllnron con pipeta 0.4 ml.. de la fase orgánica ( d! 

solvente TBP ) para ser analizada. 

b).- Cuantiticaci6n de TBP. 

Con el fin de estudiar la magnitud de la degrada.­

ci6n del TBP ae determinaron las cantidades pre-­

aentes antes y después de la degradación por m~.,;...¡. 

dio de la cromatografía de gasea en condioionea -

previamente establecidas ( 2 , 3 ). Escogimos -

tal procedimiento en esta fase del estudio por r! 

zonas de sencillez. 

Se pudo haber procedido de Jllflnera distinta por -

oromatograt{a de gasea determinando las cantida-­

des de productos de degradaci6n HDBP y H
2

MBP, de.[ 

du~a de haberlos metilado ya que tales productos 
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no son volátiles; sin embargo esto procedimiento 

ee m~a laborioso y requiere de más gasto de rea~ 

ti vos. 

Laa condictonea del análisis cromatográfico fue­

ron las siguientes:· 

Columna.- 10% Oarbowax 20 M en Cromosorb w. 

Longitud.- 2 metros. 

Detector.- Ionizaot6n de !laroa., 

Temperatura de ln columna.- 150ºa, 

Temperatura del inyector.- 110°c. 

TemperatUl'a. del detector.- l70°a. 

Flujo de nitr6geno.- 50 ml/min. 

Flujo da hidrógeno.- 30 ml/min. 

Flujo de aire.- 300 ml/min. 

-10 Sensibilidad.- 1 x 10 gr. 
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Velocidad de oarta.- 5 in/hr. 

Se diluyeron las muestras y las disoluciones da refe­

rencia con totraoloruro de carbono ( 1:250 en volumen ) U!! 

tas de ser analizadaa on el cromatógra.fo VAIUAN AEROGRAPH 

2400 inyectándose 0.5 l oon una microjeringa de 10 1 H! 
MILTON. 

La cantidad relativa de TBP se detarmin6 a trav~s da 

la medic16n de las areas da loa oromatogramas obtenidos. 

Sabemos que el área de loa picos es proporcional a la 

masa de la sustancia inyectada así que el área del pico de 

la muestra comparada con el de la disoluci6n de referencia 

.nos conduce a la magnitud de la degradación. Las areaa -

son medidas de la siguiente manera: 

1 
h 

A•hxw, 
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Bn le. figura 3.1 moetre.mos algunos oromatogramaa obt.2_ 

nidoa ilustrando las mediciones e!ootuadaa. 

III.3.- Inoonvenientoa del método. 

Debido a la presencia do H2MBP y HDBP en las muestras 

le. fase estacionaria de la columna se satura disminuyendo 

su tiempo de vidailL Para el presente trabajo hubo que ro.:.;;. 

llenar dos veces la columna. 

Cuando se maestrean los o.4 ml de la taae orgánica ea 

neoeeario hacerlo con sumo cuide.do pues se corre el riesgo 

de contaminar la muestre. con la faae acuosa, esto provoca 

que el tiempo de muestreo sa prolongue a unos dos o tres -

ainutoa. 

Rl volumen de Tl3P..CC1
4 

inyectado al cromat6gre.to pue­

de variar de 1nyeoo16n a in7ección. L6 preoisi6n del vol~ 

men inyectado depende del tipo de miorojerf.nga, varía de -

persona a persona, oon la. tempera.tura d'el inyector. Para 

asegt.U'ar una buena 1nyeco16n se requiere tambi&n que el ª.!!! 

paquo del inyector esté en buenas oondioionea. 

Para lograr una buena reproduco16n en las inyeccio.,.. 

n9B se requiere de: una buena miorojeringa ( sobre todo -

cuando se inyectan volÚ.Illenes tan pequefios ), del dontrol -
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minucioao de l~ repetici6n do los movimientos o pasos parn 

ejocubar la inyecci6n, incluyendo la manara do verificar -

el volumen inyectado; por conatgu'Lente las araas da los P! 

coa presentan una pequeña variaoi6n :por lo que tornamos las 

areaa promedio da varios cromatogramas. Cada prueba toma 

en cuenta tres o cuatro cromatogramas y cada resultado 

tres pruebas. 
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\. , __ _ 
t-1, w¡, 

Figura 3.1.- Reproducción do cromatograme.s obtenidos. 
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CAPITUIJO IV. 

ANALISIS DB RRSULTADOS. 

En la tabla l presentamos los prinoipalea rosultadoa 

experimentales prome!io obtenidos a partir de la degrada-­

oión de disoluciones de fosfato de tributilo bajo diferen­

tes condiciones de degradación, en las cuales se variaron 

la oonaentract6n de ácido n!trioo, el tiempo de dagrada.--­

ci6n y la temperatura. ( EBpeoifioadaa on el oap!tulo ant!_ 

rior ). 

A partir de dichos resultados se pueden deducir algu­

nas tendencias, con respecto a las magnitudes y a la evol_!! 

c16n de l~ degradact6n, que pueden utilizarse en primera -

instancia para mejorar la oomprensi6n del proceso induatr.!, 

al ( purificación de uranio ) y en seguida para predecir -

algunos parámetros ainétiooe. 

IV.1.- Estudio de lns funcionas del % de degradao16n 

con respecto a la ooncentrac16n de ácido ní-­

trioo. 

Se trazaron las funciones de ~ de degradaoi6n en fun­

ción de la concentración de ácido nítrico a diferentes te! 



peraturae y tiempos de degradaci6n ( ver figuras 1 1 2 y 3 ) 

Dentro del dominio de oonoentracionos estudiado, se -

puede aproximar cada funci6n u una relación lineal. So e~ 

tudi6 la regresión lineal en cada oaao determinando el co! 

ttoiente de correlación. Cuando el valor de la oorrela---­

ci6n tue acepta~le ( cercano a l ontonoae se efectu6 un 

estudio estadístico calculando los errores estándar lineal 

propuesta ( ver tablas 21 3 y 4 ). 

Re evidente que la ltnenci6n ea válida para fines es­

trictrunente prácticos, dentro del intervalo de concent~ 

cionee menores se ajustaría mejor vna curva logarítmicaº 

Con lo anterior podemoo resu.rdü" las siguient!lc obser­

vaciones: 

a)o- A 40°c, J)e.ra. tiempoa de 1/2 hora y 3 horas se e~ 

oontró una tendencia linea..1 con un eoetioiets -

de oorrela.ci6n muy cercano a 1 ( ver tabla 4 y -

:tieure. 3 }. 

Pueda notarse que la pendiente do lae lineas ~ 

aumenta conforme aumenta al ·tiompo de degrada.--­

ci6n, as élecir,que, la va.r'ia.oi6n de la degrada.-
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c16n con respecto a la ooncontración de ácido -

son elevados. 

b).- A 6o0c, los resultados son más dispersos ( ver -

tabla 3 y figura 2 ), sin embargo no parecen oo~ 

tradecir la tendencia anterior. 

o o).- k 80 e, a pesar de tener resultados más dispar.-. 

sos que a 40°cr, ae observó una tendencia general 

parecida para tiempos de degradaci6n de 1/2 hora. 

y 3 horas. El comportamiento lineal a 6 horas -

confirma la tendencia. ( ver tabla 2 y figura -

1 ). 

!V.2.- Elementos d& ci:o.étioa e. partir de funciones 

do % de degradación c~n respecto al tiempo. 

De acuerdo a los datos experimenialos obtenidoa puede 

realharse un estudio cinético simplifica.do 'tomando en -

cuenta. las siguientes :t•estricciones: 

a) •.• Consideramos que la. roacción de degrada.ci6n es 

irreversible. 

b).- üonaide:ra.mos que el HDBJ? ae el principal produc­

to do degradación, as daoir que, la.e reacciones 
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subsecuentes practicamente no se llovan a cabo~ 

o).- Ro consideramos la influencia del ~oido nítrico 

en la velocidad de reaoci6n, tomando en ouenta -

solo el comportamiento con respecto al TBP. 

d),- Oonaideramoa después de un llll~liaia de reeulta..;..i. 

dos quo la degradaci6n no evoluciona de manera -

significativa despu&a de uno hora. 

e).- Basados en que generalmente las reacciones de -

descomposic16n se oomportan~oomo reacciones de -

primer orden, supusimos que 6sta también. 

Rn la tabla 5 de resumen loa resultados del estudio. 

Para obtener dichos resultados procedimos de la sigu! 

ente -.neras 

Si Wla reaooi6n es irreversible da primer orden, la -

ecuaci6n de velocidad es: 

lh ~0\l }vic. ':: \a* 
tTB~)¡~'í 
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En !unci6n del % de degradaci6n quoda: 

Se observa. que gra:fioanao ln ( 100 - SDog ) en fnn--­

ci6n de t ( tiempo ) ae obtendrá una linea recta si la ~ 

reaooi6n ea de primer orden oomo lo previsto. La pendien­

te de eatasl.lineaa es igual al valor de la constante de V! 

looidad. 
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t(hora.s) 

~o total 
0.5 J 6 ir(ºc> 

3 

16 18 20 80 

2. 5 10 11.~ 13.5 60 

7 8 40 

16 18 80 

3.0 11,5 22 60 

& 12 40 

16.5 21 23 80 

3. 5 13 60 

lO 12.5 40 

L8' 20 25 80 

12.5 60 

10 40 

5.0 22 80 

fabla l.- Resultados experimentales promedio ( ~Deg.) 
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Tiempo "' 1/2 hora 

!tempo a 3 horas 

fiempo • 6 horas 

rf, Deg. • 12.82 + 1.19 CH:NO 
3 

r .. 0.583 

Loa roaultados no se ajuatan <la!!' 

venientemirnte a una linea reota. 

'/. Deg. = 13. Ó;7 + l. 7'3 CHNO 
3 

r .. o.6327 

Los resultados no se ajustan ºº.!! 
vantentemente a una linea récta, 

~Deg. = 11.78 + 3.21 CHNO 
3 

r a 0.9065 correlación acepta--

ble. 

a 2.5 M ~ Dag. a 19.8 ± 1.4 

a. 4 JI ~ Deg. a 24.62 ,;t 1.2 

Tabla 2.- Bauacionea de ~ de deg. en funoi6n de la -

<10noentración total de HN0
3 

(M). Temperatu.-­

ra de trabajo 8o0c. Consultar el apendioe -

de estadística deaarrolada. 
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Tiempo = 1/2 hora 

Tiempo = 3 hor~9 

Tiempo ~ 6 horas 

% Deg, = 5,766 + l.866 CHNO 
3 

Correlación r ~ 0.776 

Correlaoi6n no aceptable. 

~toa inJJufioientea. 

Ditoa 1llBufioientee. 

Tabla 3.- Bcuaoi6n de regresi6n ( Por mínimos cuadra­

dos ) del 'f. de degradaoi6n en funo16n de la 

onnoentraot6n total de HN0
3 

(K). Temperatu­

ra de trabajo 60°b. Consultar el apandioe 

de estadística, 
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Tiempo = 1/2 hora 

Tiempo ~ 3 horas 

Tiempo "' 6 horas 

% Dog. = 1.65 + 2.2 OHH~ 
3 

r = 0.948 cor-~elaci6n aceptable. 

A 2.5 M ~ Deg.= 7.l .:t 0.7 

A4M ~Deg.=L0,4.t,0.7 

~ deg. • -1.866 + 4.25 cHNo· 
3 

r a Ov89 ao?7elao16n acepta.ble. 

A 2.5 M '% Deg. = 8,75 ± 2 

A 4 M ~ Dog. ~ 15.13 ;!:: 3,25 

De.'ta insu.fioientea, 

kbla 4.- Eoua.aionos de 'f. de deg, en funai6n de la 1.:... 

oonosntraoi6n tétal de HNo
3 

(M). Temperat;g 

ra de trabajo 4oºc, Consultar apendioe de 

estad'"tica, 
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Tiempo 

30 

45 

60 

2.5 llolar 

(mtn} ,;r>eg. 

r .. - 0.9999 
-4 k • 8.03 X 10 

4 Molar 

16 

17 
18 

!tempo (miu) :'Dog. 

30 

45 
60 

r • - 0.9999 
-4 k m 8.23 X 10 

18 

19 
20 

Temperatura a Boºa 

Ln(lOO - %Deg.) 

4.4308 

4.4188 

4.4067 

femperatura m aoºa 

Ln(lOO - :'Deg.) 

4.4067 

4-3944 

4-3820 

fabla 5.- Estudio oinétioo, Parte l. 
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2. 5· 1.lolar 

Tiempo (min) 

30 

45 
60 

10 

10.5 

11 

r "' - 0.9999 
-4 k = J. 72 X 10 

4 Molar 

fiempo (111in) ~Deg, 

30 

45 
60 

12 

13 
14 

r = - 0,9999 
-4 k = 7,66 X 10 

Temperatura = 60 ºe 

Ln ( 100 - ~Deg. ) 

4.4998 

4.4942 
4.4886 

Temperatura • 6o 0c 

Ln ( 100 - ~Deg. )· 

4.4773 

4.4659 

4.4543 

Tabla 6.- Estudio oinétioo, Parte 2. 
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2.5 Jlolar 

'fiompo (min) 

30 

45 
60 

r D - 0.9999 
-4 k = 3.6 X 10 

4 Molar 

7 

7.5 
8 

Tiempo (min) ,;neg. 

30 

45 

60 

r • - 0,9999 
k = 3.l X 10-) 

10 

14 
18 

Temperatura = 4oºc 

Ln (100 - %Deg.) 

4. 5326 

4,5272 

4, 5218 

Temperatura = 4oºc 

Ln (100 - %Deg.) 

4,4998 

4.4543 

4.4067 

Tabla 7 .- Estudio cinético. Parte 3. 
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-Gráfica (4 )--

- ---- -- - --- -----=-= = =·-= =-=- - -

1 

- 47 -



-Grkftca ( 5)--

----------------- -- - - -- - .....;.._ - - - - - -- - -

'f$" ¡,o 

- 48 -



--G-ráfl.ca (6)--
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IV. 3.- Concluaiones. 

l.- Para tiempos de degradaci6n de 1/2 hora la evolu­

oión del % de degradaoi6n en funoi6n de la ooncentraci6n -

c!e i1oido nítrico es pooo aignifiaativa a 4.0°c ( del orden 

de 7% - 10% ). A 60°a no ea significativa ( valor aprox!, 

mado 10% - 12% ). A 8o0c tampoco ea muy grande ( 16~ - 17 

%). 

2.- La pendiente d& la recta do regreai6n aumenta ºº.!! 
forma aumenta el tiempo da degradaci6n 1 por conseouenoia 

la variaci6n del % de degradaci6n ( y ) en funai6n de la -

ooncantraci6n de ácido ( x ) es más notabla para 3 horas y 

6 horas sin llegar a aar muy importante. 

J.- Los resultados obtenidos, a pasar de algunos va12 

rea muy dísporsos po.rmiten deducir al % de degradaoi6n a.-­

proximado para diferentes oondiaiones de operaai6n y por -

lo tanto eliminar la interferencia d'e tal degradaci6n en -

loa procaaoa industriales ( por regerac16n del fosfato de 

tributilo degradado ). 

4.- De las figurao 4, 5 y 6 puede deducirse que el -

comportamiento del porcentaje de degradaci6n en fu.noi6n -
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del tiempo puedo explicarae c::on la ocuación correspondiente 

a una reaoo16n do primer orden considerando las raotriccio­

nea que han sido mencionadas anteriormento, 

-~-



a A P I T U L O V 

BLECCION Y CONSTRUOCION DE UN 

EX'J'RAC'.POR. 

v.1.- Seleoci6n de Ull extractor adecuado. 

Nuestro objetivo ali oonatruir un extractor a nivel -

laboratorio, para poner en contacto las dos fases, disolu­

ci6n acuosa de nitrato de uranilo ( disoluci6n a purifi--­

car) y disolvente ( mezcla de TBP..queroseno ), de manera -

que se pueda simular la extracción, acercandose aún más a 

la operación que ae lleva a cabo a n1.ve1 industrial. Pre·­

sentamoo primero los principales extractores conocidos C't.­

munmento, 

La operaci6n de extracción lÍquidD. puede efectuarse '* 

por etapas o por contacto continuo. Cuando se efectúa por 

etapas generalmente se realiza en extractores de tipo mez­

olador-sedimentador y cuando se efectúa por contacto cont.!. 

nuo se hace an torres de extracci6n de diferentes y muy V! 
riadoa disefios, 

Para visualizar el panorama de los diferentes equipos 

extractores los clasificaremos da la manera siguiente: 
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Equipo para realizar las operac1ones :por contacto ºº!! 
tinuo. 

Quedan incluidos en esta olasificaoi6n loa equipos en 

los cuales los líquidos inmiac'ibloa fluyen a oontracorrie!! 

te en contacto conttnuo, sin aedi1nentaci6n intermedia ni 

separaci6n ffoica entre elloe, puedo construirse de manera 

que equivalga a determinado número de etapas. Pueden cla.­

sificarse en ba.ao a la complejidad de la construcción int,2_ 

rior, { 10 ). 

l.- Equipos quo funcionan por gravedad. 

a).- Sin piezas m6vilea que funcionen mecánicamente, 

En este tipo de equipo so o.costumbre. que el l!-­

quido ligero ascienda y ol líquido denso descinde. pues el 

equipo es vertical y a lo largo se efectuará la extracci6n. 

So mantiene el :flujo en contracorriente gracias 

a la diferencia de densidades. 

n).l.- Torreo 11e pa.redea mojac'lus y tipos eimilareo. 

Solo se use.ron al principio con el prop6sito -

de efectuar estudios de transferencia de mate-
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ria. En ellna se deja fluir una película delgada 

generalmente de líquido denso en un tubo circular 

estrecho y en sentido contrario ( hacia ar-riba ) y 

pou tllli. centro se hace fluir el liquido ligero. 

a).2.- Torrea de riego o aaporaión. 

Tienen la ventaja de que pueden trabajarse s61idos 

en auspensi6n pero solo ea pueda lograr el equiva­

lente a una o uos etapas como máximo. Cualquiera 

de loe dos lÍquiJoa puede ser disperso pero se pri 

fiero dispersar el líquido ligero; eota operación 

se renlizu oon tubos dtaperaores en el fondo de la 

torre. Ea·taa torres tienen mucha.es restricciones,­

entro ellas el corto intervalo de variaci6n da flE. 

jos. 

a).3.- Torrea con tabiques. 

&atas torres ae vienen usando das de hace mucho ti­

empo y an ellas so disponen tabiques o pantallas -

( rejillas ) horizontaleo para desviar el flujo de 

los líquidos de ma.nera que puedan obtenerse mayo-­

res tiempos de residencia y ea interfio.t'ü el mez-­

alado axial que afecta la transferencia de masa. 
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a).4.- Torres empacadas. 

Una torro de riogo ae rellena pt-1.ra disminuir ln -­

circulnoión ver'Hoal de la fase continua. Corno so 

disminuyo la capacidad de !lujo de la torre, tam-­

bién se raduco la altura de la misma. So han co-­

mercialozado diversos tipos de pieza¡¡ do rollono. 

Son muy utilizadas en el tratamiento do líquidos -

homogéneos pero los oólidoo en auspen.sión no 1me­

den ser estudlado~J. r::Xlsten muchas ecuaciones pa­

ra clll.loular velocidadoa de inunc1act6n, valoci.dades 

de transferencia en dispersiones, etc. Pueden te­

nerse muchas etapas. ( 11 ). 

a). 5.- Tor1•00 con platoo o plf.\CaG pln•forndas, 

Son torres como las usadas en destilactón aolo que 

los pla·tos son construi6oa da plástic<> o con recu­

brimiontoa plásticos de modo que a olo sean mojados 

por la fase continua o bien que sua perf oracionoa 

queden prolongadas a manera do boquillas, El área 

total de los orifioioa se ajusta al 15 - 20 '/, del 

area transversal de la torre, Pueden lograrse taro 

bién muchaa etapas. 
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b) .- Er.tractorea agitados mac<inicamen'te. 

Cuando la i!ifarenci.a. de denoidados do loB lí­

quidos es relati.vamente peq1rníl.a y ademáo son sis 

temas de al ta tensión i.ntorfacial, en necesario 

sunrlnl.stra.r eneI•g{a extt)rllB.. Bata enorgía so o­

torga por müdio de agJ.í;nción m8cÁnica ilando movJ. 

miento a pio:m<J internas del extractor o bien -

por e.gi tación hiclráuU.ce. transnrltida al conteni­

do del extractor. 

b).1.- Torres con agito.dor rotatorio. 

Son. mu.y vv.r'l.adoa los tipoa de extractores que 

se incluyen on esta cl.asiftcaci6n como por e-­

jernpla: extractaren anullll'Ofl rotatorios, ex-·-·­

tracto1•es de disco rotatorio,. extractores Mix­

co, extractoras Schoibel y similares. 'l.'odoa -

ellos basados on dispersar uno da los lÍquidoa 

ayudados con al movimiento da alguna parte in­

terna de la torre o extractor. 
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b}.2.- Torrea con pulsación. 

Este tipo de extractores pueden subdividirse en: -

Torrea con pulsación en el líquido.- El extractor 

no posee piezao m6viles sino que el líquido es im­

pulando hir.lráulicamente con frec1¡anctae y a.mpli..tu­

des dcter~lnudaa. 

Torrea con pie?.aa puloadao.- Son extractores que 

tienen piezas m6vilas, éstas son generalmente pla­

cas colocadas hori.zontalmon·te y pueden tener movi­

miento alternativo, continuo; pueden ser perforQ4J... 

das o de diseiloo diferentes. 

2.- Extractores centrífugos. 

Son cxtract ores que por madi.o de la ftiorza. centrí­

fuga. mantienen el flujo a con·~racorriente con una 

velocidad alta cuando los dos líquidos ·tienen una 

densidhd muy semejante. Son muy utiliza.dos en loa 

casos que ae requiera un t1empo de reaidonoia. muy 

corto, Loa ooetos inicial, da operac16n y de man­

tenimiento son muy elevados. 

Bquipo para realizar laa operaciones por etapas. 
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En extracci6n l:f.quido-l.íquido umt etapo. consisto en -

poner on contacto las doa fases a. fin de que ao apro­

ximen al equilibrio y efectuar aeguidamante la. aapar~ 

ción. 

Cuando la operación oa por lotes puede efectuarse en 

el mismo recipiente 11oro cuando le. o:peraci.6n ea cont.!_ 

ntm g·eno¡·almento ae rea.Uza en mezcladores sedimenta.­

dores cuya clasiticuci6n es : ( 10 ) 

a).- Mezcla.dores. 

a).l.- Mezcladores con agitación.- Para este tipo de 

equipo las variables quo importa establecer son: -

formas y tamaño::i udocuaclos ele recipiente, modo de 

agitación. construc<:i6n ixlterna y a.pl1cac16n do e­

nergía pe.x·H O}itimiz.ar vt~locic1ad de extre.cción y mi 

nimizar costos. 

Se prefieren ta.nquea c6ncavoa por dentro pero e:xi.!!_ 

ten cajns funcionales. Son útiles para líquidos -

de cualquier viacocidad. Puede agitarse por ac~­

ci6n rotatoria o recíproca de miembros in·ternos, -

por uso de guses o por balanceo. A eocala indus-­

trial loa más usados son los agitados con impulsos 
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rotatorios, 

a).2.- Mezcladores de flujo. 

So cnracteriznn por un tiempo breve de contacto. 

Be utilizan en operacionea continuas y aem1.conti-­

nuas. La energía para el mezclado y la diapersi6n 

procede de la ca1da de preai6n del flujo. 

Son de bajo costo inicial y muy uaadoo en el refi­

nado de petr6leo ( de aeotiladoa ligeros ); puoden 

clasifica1•ae en: 

!4e1fCla~oree de chorro¡- Pare. ·t;rata.r lÍquiéfoa de ... 

baja tenai6n interfacinl y paquefíaa diferencie.a de 

densidad, El contacto íntimo se ofectú.a cuando 

loa lÍquidoe chocan7 gonora.lmento loa dos lÍquidoa 

son bombeados y uno entra. en la corriente del otro 

mediante unn boqutlln n orificio. 

In.vectores.- .!U flujo de tin líquido induoo el fl~ 

jo del otro y la mezcla de ambos. Casi siempre el 

líquido más denso ae bombea. a velocidades rela-tiv!!_ 

mente altas. 
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Orificios y boquillas.- Loa doo lÍquidoa oo bom-­

bean a trnvés do un eatran1;u.lnmionto de tubería -

aprovechando la 1merg{n de cs:ída. de presión para 

crear diape!l'.'sión. Pueden colocnrs13 V"f\l'loll ostran 

gulaminatos en aorio. Los estrangnlnmiorrtos pue­

den sel' válvulas. placas y hasta bombaa centr{fu-

gas, 

Apa.ratoB con agitaci6n mecánica.- Se us~n mezcl!:, 

doras que aombinan los efectos da orificio y e.gi­

tador. Se han oomerciaUzado tuberias de l/~n a 

10" c.on una. sola hélice y de 4'1 a. 20" oon doa hé­

Uces. Ta.mbien oe usan tubos ompacados para loa 

cuales oe repor·ta.n resultados con grandes oficien 

aiaa. 

b).- Sedimentadores. 

b).1.- Por gi•avedad,- Son loa sedimentadores que :Z'! 

quieren mayor tiempo de reeidencia pero ninguna ~ 

po1·tación de energía. Son muohnn sus variantos: 

pueden usa.rae rec'lpienteo horizon~a.les, verticales 

e inclinados y no requieren de muohoo acceeorioa. 

b}.2.- Ciclones.- Se requiren menores tiempos do r!!, 
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aidencia. Acalora el asentamiento oon fuerza oen­

tr{fuga pero trabajan a velocidades bajas. Se usnn 

a veoea lolooadoa e.o serie, 

b),J.- Centr{fugaa.- Son aparatos caros que solo so~ 

tilizan ouando se tienen separaciones muy difi 

a:ilea o sa requieren tiempos de residencia muy 

grandes. Han llegado a aofistioarae hasta lo­

grar opera.o.iones a presi6n. Trabajan a velocj_ 

dades altas, 

b),4.- Auxiliares sodimentadorea.- En realidad pueden 

usarse Junto con aualquier aodimentador ante-­

rior por lo que quizá no deba oonsidera.raeles 

como otra parte de la clanificaci6n. 

Quedan incluidos los ooaleocedores o congluti­

nadorea, las membranas de separaci6n y algunos 

aparatos eléotriaos OL'JmtJ· oircuitoa que ayudan 

a ijponer una diferencia de potenaial. 

Un extractor de tipo mezclado:l'-aedimentador está ClOil! 
tituido por un número de· mezcladores igual al de sediment!_ 

dores que han sido eombinadoa eligiendo a,lgun mezclador y 
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acoplandolo a un sedimentador colocados do la manera más -

convenion·te do acuerdo a le. aplicación específica. 

Dentro de la condiciones que hemos considerado para. -

elegir el estrac:tor fueron: 

1,- Senaillaz. 

2.- Gasto mínimo de energía ( eliminar swninistro de 

energía mecánica lo más posible ). 

3,- Prescindir de la. mayor parto de equipo adicional 

al extractor. 

4.- Prescindir de equipo de bombeo hasta donde sea -

pooible. 

5.- Fácil aon.atruoai6n, adaptable a la herramienta -

disponible en nuestro laboratorio. 

6.- Material (as) fácil (os) da ooneegutr en el mere! 

do y manejables en el laboratorio. 

7 .- Qu.o esté conati tui do por- el menor número de par-­

tes, 

8.- Partir del hecho de que la diferencia de densida­

des de la.s dos fas ea es oonsi.derable. 

Un an61isia breve de loe equipos mencionados noa con­

duce a inclinarnos por uno de tipo mezolador-aedtmentador 
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t'lado quo los equi.po!l paru contacto cont!nuo son 30fistica­

dos y no muy facilmonte accesibles en nueatrae condiciones 

de trabajo. 

Apoyados en el púnto número 8 eliminamos la necesidad 

de utilizar aedimentadores de loe tipos b2, b3 y b4 y ado_E 

tamos un sedtmontador por gravedad, Tomando en cuenta los 

puntos de los números 1, 2 y 3 decidimos utilizar un mez-­

clador con agitación, 

Con las condiciones anteriores en mente localizamos -

en la bibliografía un extractor que se ajustara a tales n~ 

cesidades y condiciones ( 13 } y cuyo esquema presentamos 

en la figura númaro l. El extractor es un extractor--mez--­

clador-sedimentador tipo caja construido a bnso de polieti 

leno y acero inoxidable, materiales que Bon resiGtentos al 

modio TBP-querosono-áoido nítrico. Bl eedimflntn.dor es un w· 

sedimentad or sencillo que fnnci ona por gravedad y son los 

compartimientos quo ocupan lllllyor volúmen, El mezclador es­

ta compuesto de 2 compartimientos: la cám.3.ra de mezclado­

Y la antecámara, el mezclado se efectúa en la primera por 

medio de un impulsor con aspas que es activarlo por un mo-­

tor. l:U impulsor y la cámara func'ioMn de mf\nera que efec­

tuan el mezclado y al mismo tiempo promueven el paso de 

las dos fasoa a lR cámara de sedimentaci6n hRciendo las 
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veces de bomba. La construcción de este extrl\ctor es son-­

cU1a y todas aus partes pueden implementarse facilmento -

por la que considerarnos que Cl3 un extractor adecuado den-­

tro de nuestros planes, 

V .2.- Variables de diael'l.o del extractor. 

Laa principales variables de diaeffo de un extractor -

mezclador-aedimentador aon: 

Número de etapas. 

Eficiencia de etapa. 

Capacidad. 

Bl número de etapas ae evalúa a.partir de datos de equili­

brio y datos de opero.ción para el sistema de interea, 

El procedimiento es el siguiente: 

Loa datos de eq11ili.brio pueden sor el resultado de un 

trabajo experimental o pueden encontrarse reportados en la 

literatura como en el caso de nuestro sistema ( TBP-quero­

seuo y nitrato de uranilo ) ( 12 ) • Los datos de opera--­

ot6n fueron nronorcionadoa por el ININ: 

a).- Temperatura: ambiente. 

b).- Preai6n: atmosférica. 

e).- Concentraciones de laa faeee orgánica y 
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acuosa: 

Licor de digesti6n: 0.83 molU02( N03 )~lt diaolve~ 
te. 

Disolvente orgánico: o.oo " " 
Refinado acuoso: º·ºº 

11 n 

Extracto orgánico: 0.53 " " 
Licor de digestión: J.52 mol HN0

3
/ lt disolvente 

Dtsolventa orgÚnico: º·ºº n " 
Refinado acuoso: desconocida 

Extracto orgánico: º" Jonocida 

La baja solubilidad de los disolventes ( agua y mezcla 

de TBP-oueroaeno ) facilita loo cálculos poroue no se con~ 

aidera la variaci6n de las cantidades relativa.a de dtsolveA 

tea y entonces la. liriea do o'Peraci6n simia siendo una linea 

i·octa. 

ta competencia entre el nitrito de uranilo y el ácido 

nítrico por el fosfato de tributilo comvlican ol calculo -

pues hay oue considerar las dos dietribuoionea en todo roo-

mento. 

Para determill!\r el número de etapas te6ricaa se traza la -

linea de oneraci6n junto al diagrama de eauilibrio Pero en 

eate caso ea necesario oue se haga tanto para el nitrato -

de uranilo como para el ácido nítrico, de manera que el --
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núme::ro de etapas sea ol mismo on o.mbos diar.p-•amm1, Como las 

concentraciones do ácido nítrico no están determinadas en 

las corrientes do salida, el cálculo se hnce iterativo. T2 

do este procedimlento se efectúo en la referencia ( 3 ) o~ 

teniendose un número de etapas igual a l. 9 r¡ue se aproxi··­

man a 2. 

Eficiencia de etana.- J,a eficiencia. de etana 11ara me~ 

cladores-sedimentsdores es bastante alta. Depende de las "' 

caractar:!sticas del mezclador. Rl mE•canismo de mezclado -­

deba prooorcionnr íntimo contacto de los líquidos y el --­

tiempo suficiente para que la extracción so lleve a cabo. 

Uno do los lÍquidos so dispersará en forma dd paqueflas go­

ti tas, que entro más pe~ueñas, existirá mayor área inter-­

faoial nor lo nue la veloctda<r de transferencia de masa -

aerá mayor v menor el tiemno de reaidenc'ia. necesari.o nara 

la extrncci6n, Sin embar~o una dispersi6n excesiva no ner­

mi ta una rápida sedimentac16n. El tamafio de ~ota eatá ~o-­

bernado nor la agitaci6n, tensi6n superficial y densidad -

de las tásea. ( 10 ) • 

En un mezclador-sedimentador con un impulsor-bomba -

como al de nuestro caso, el mezclado en cada etapa nuede -

variar amnliamente en funci6n del área de las aspas del 

impulsor y do la velocidad del mismo, de estos factores -

dependa la eficiencia de la etaua. 
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En ( 14 ) so roporta. u.na 11,id.fioa donda se muestra J.a 

nri1tción do ln oficienoia con lo. velocidad del imnulsor 

con íl..Sl'flS de 2. 54 om cla diámetro on una sola et11pa iluO-·· 

trn.ndo ln curva t{pica nara un im1rnlaor-bomba. G'unndo 00 ,.. 

rot>ass. el 6Ptimo do velocidad no aolamonte se mantiene la 

et'idaucin y la disperai6n sino que la capacidad disminuye. 

Como no contamos con la gráfica corcespondiente a. nue.11.. 

tro sistema uarticQlar en lu~r de estimar la eficiencia, 

construiremos el extractor con 4 etapas pura asegurar que 

se lo¡p-artt el efecto de doa etapas to6ricas. 

Cal'acidad.- En iseneral la capacidad do un mezclador­

nodimentador ea determinada POl' el tamafio de la aecct6n da 

sedimentaci6n nor ser la pnrte m~s crítica. 

Para on extractor con imnulaor-bomba, la capacidad de 

bombeo aUll'lenta ranidlllllente con la velocidad del imnulaor. 

~ tiemno re~uerido Para la seuaraci6n de lsa fasda en la 

aeccción de sedimentaci6n, que varía ampliamente para dif1 

rentos sistemas, es determinado realmente durante la oper~ 

ci Ón. ( 10 ) • 

Para determinar laa dimensiones del extractor nos ba.-
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aa.mos en las aimensionea del extractor re'Portado on ( 14 ) 

que ea utilizado en extraccionea del mismo tipo que el nua!!. 

tro a nivel laborntorio. Cabo mencionar qua es un oxtrHctor 

con impulflorea-bomba utilizados para mezclar las dos fases 

de trabajo. 

V,),- CONSTRUCCION. 

aomo podemos apreciar en el esquema de la fi¡;rura 1, -

ele~imos un extractor tino caja por facilidad de construc­

oi6n. 

Por conveniencia los materiales se i.rccionados pa.ra -­

su construcci6n son poliatileno ( por L~ .·;'.1al adquirimos -

una placa de poJ.ietilono de l/8 in. de espesor ) y vidrio 

para las partes que <leberian ser do acero inoxidable. Para 

unir cada pl:\rto decidimos ut1 lizar el mismo polietileno -­

fundido para no incluir otro material que puediera no ser 

resistente al medio, dichaB uniones fueron reforzadas con­

fragmentos de varilla do vidrio que se colocan en las uniE_ 

nes respectivas despuos de ser calentadas. aonsideramos ~ 

que de esta manera queda asegurada la resistencia mecánica 

del extractor para soportar las presiones hidrostática.s. 

Las dimensiones dol extractor y sus partas se esquo~ 
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tizan en la figura 2. 

El procedimiento de con.otrucción fue el siguiente: 

Se cortaron placao de las aiguientoa dimensiones: 

2 de 0,20 m x 0,32 m 

5 de 0.20 m x 0.25 m 

4 de 0,08 m x 0,20 m 

1 de 0,32 m x 0.25 m 

Se hicieron loocorteo para formar las compuertas de -

acuerdo al eoquema 2a, 

Las uniones se efectuaron enseguida, los fraemen'too dt! 

varilla de vidrio se calientan eon un mechero y P.ost eri or­

mente se colocnn on las asquina!J forma.das por don placas s~ 

jetandolaB haata que se enfría. Una vez que se colocan va-­

rios fragmentos ( separados 0,04 m aproximadamente ) Be COfil 

plata la union con polietileno que se ha fundido en un tu~ 

bo da ensayo. 

Con esto mismo procedimiento se completan todas las -

uniones hasta tenor 8 compartimientos, 4 de ellos corres-­

pondientes a cámaras de aeclimentaci6n y 4 a antecámara.a --
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mezcladoras. ( figura 2a'). 

Lns cámaras mozcladora3 han sido adaptadas utilizan-­

do copas de po1iotileno de fo1·mn c6nica trunca.da. ( figu.ra 

2b. ) • 

Con tubo de vidrio de 5 mm d·~ diamatro interno se han 

conah'Uido los vertederoa euperiorea e inferiores. 

Loo impulsoras estan construi•fos de varil 1.a de vidrio 

de 7 mm ae diámetro con a8pas de polietileno perforadas de 

acuerdo al esquema 2c. 

Las aspa.o fueron unidas a la varill.a de la mismo. man2. 

ra q_ue loa fra.gm•mtos a las placas. 

Los impuluorea son e.ctivudoo con motores eléctricos -

CAFRAMO } de 700 wattri ap1•6icimadam0nte l HF. 

Falta imploma.nta.r los sistemELs qua se requieren para 

ol ma.nejo de sustancias exteriormente al mezclador-sedime,!! 

tador. Pueden manejarse con sisternaa que funcionen por grf:_ 

vedad o con bombas, La.'.; vemtRjas de los eiotame.s con bolll--· 

beo son el lllejor contr,,1 df:\ los flujoo y la. mayor capaci-­

dad pero tiene sus desvrmtaja9 como son el alto costo y --
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su 1ndisponibilidad dado que tiene que ser de materiales -

resistentes al medio HNo
3

, qaeroseno y TBP. 

Si el siatel.llS. funciona. por gravedad ea mucho máe"ba.~ 

to pero mucho menos versátil. 

V. 4.- Operaoi6n. 

Por razones económicas y pensando en establecer sola.;i 

mente las condiciones de trabajo para tnicia.r la !a.se de -

operaci6n del extractor, utilizamos agua y petróleo de uso 

casero substituyendo la disoluci6n acuosa de nitrato de 

uranilo y la mezcla de TBP-quoroseno respectivamente. 

Baaados en la gráfica de la referencia. { 14 ) de efi­

ciencia en !unci6n de la velocidad de rota.ci6n del impul~ 

sor decidimos trabajar con una velocidad de rotaci6n alde­

rredor de 800 r.p.m. 

La. manera de establecer el funcionamiento es la sigui 

ente: 

Se llena el compartimiento de sedimentación hasta el 

nivel de las compuertas, se arranca el agltador y se llena 

la cámara de mezclado con las dos fases en proporci6n 1:1 
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hasta que so ootableroca un flujo constante mid1endose éste 

en ese instan·~o. 

Cuando el impttlsor funciona de 660 a 800 r.p.m, la o~ 

paoidad del extractor es de 75 a 100 ml/min. 

Para la operaci6n de los 4 impulsores puede implemen­

tarse un sistema de bandas y poleas para que sean operados 

por un solo motor. 

v. 5.- Otros usos del extractor. 

El objetivo de la construcci6n de este extractor fue 

el de estudiar en particular la extracci6n de nitrato de -

urantlo por TBP pero en realidad pueden efectuarse otras -

extracciones con le. reotricc16n de que la diferencia de -­

densidades de lRe dos fases sea considerable para que la -

sedimentaci6n sea factible por gravedad, 

Pueden estudiarse en este extractor fiferentes siste­

mas y determin~rse diferentes parámetros tanto hidráulicos 

como de transferencia da masa, Talas parámetros pueden ser: 

coeficientes de transferencia de masa, diagramas de eficie,!! 

cia en funci6n de velocidad de a.gitaci6n, en funci6n de fl!! 

jos, magnitud da factores de dieparsi6n en funci6n de la V,! 

- 72 -



locidad del impulsor, pueden 111edirae !l.ujos de in11I1daci6n 

tiempos de sedimentaci6n, etc, 

otras de las ventajas ea que puede viaualiznrae toda 

1~ operación ya qu~ el extractor está descubierto pudiendo 

ser utilizado con fines didácticos. 

CONCLUSION Y PROYECCION. 

En hidrometalurgia es muy conveniente la conatruoc16n 

de extractoras mezclador-aedimentador sencillos y económi­

cos para ol estudio previo de sistemas de extraoci6n a ni­

vel laboratorio, 

Debido a las limitaciones de auatanoias y equipo no -

se ha logrado arrancar el extractor haota dejarlo en opa~ 

ción oont{nua como es nuestro propósito, a pesar de ello -

esperamos poder determinar aproximadamente la magnitud de 

la ñegradación del TBP (fosfato de tributilo ) en oondici.2 

nea muy cerca.nas a las de l proceso industrial para poste­

riormente dar soluci6n a la problemática industrial qua ea 

nuestro principal objetivo. 

Con ol fin de eliminar el excesivo gasto de euatan--
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cias y simplificar el statema de manejo ertorior de fases, 

se ha penaado en construir un extractor de un.a sola etapa 

cuya capacidad sea menor que la del extractor ya construi­

do, que funcione con reclrculac16n, que sea fácil de opa~ 

rar yq¡e no se aleje domaaiado de nuestros prop6sitoa, A~ 

provechando que contamos con poliett,leno y vidrio para su 

conatrucct6n. 
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Pigura l.- Esquema del extractor. 
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Clave a la figura l.-

1.- Cámara de mezclado. 

2.- Antecámara. 

3.- Cámara de sedimentación, 

4.- Compuerta 9uper1or. 

5.- Compuerta inferior. 

6.- Vertedero interno. 

7 .- Vertedero superior. 
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~5 Ocm 

Pigura 2a.- Esquema y acotaciones de la caja. 
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r 
l 

P'igura 2b.- Esquema. de la cámara. de mezclado. 
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Figura 2c.- Esquema de loe impulsores. 
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CONCLUSIONES O&NERAI1ES. 

La simulaci6n de la degradaci6n en el laboratorio -

puede efectuarse en un sistema sencillo de extracoi6n. Asi 

hemos obtenido resultados experimentales que noo dan una -

idea de la magnitud de la degradaci6n a diferontea condi­

ciones de degradaci6n. 

Un extractor a nivel laboratorio puede ser aatisfac-­

torto para efectuar el estudio previo da un sistema de ex­

tracc16n específico, además de que puede dar idea de la -­

operaci6n a mayor escala. 

Para precisar con mayor aproximac16n la degradaci6n -

real es necesario experimentar y determinar porcentajes de 

degradac16n abarcando dominios más amplios do los diferen­

tes parámetros de la simulac16n: temperatura, concentra--­

oi6n y tiempo. 

31 se desea obtener tlll!\ ecuación cinética que repre-­

sente verdaderamente la velocidad de degradaoi6n del !BP -

en medio ácido debe estudiarse el comportamineot de la -~ 

misma a tiempos pequeños de degradact6n ( da contacto do -

las fas~s ) que van desde algunos minutos hasta 2 horas -
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máximo. 

El extractor implemontado en el laboratorio oo de al­

ta capacidad tomando on <menta que no disponemos de loa m! 

torialos necesai•ios para su operación continua on tales 

cantidades, por aUo p:roponemoo que la construoci6n de otro 

e~trnctor c1e menor capacidad que permita logrr>r dar solu-­

ci6n adecuada a la problemática originada por la degrada­

ci6n del TBP en la purificaci6n de uranio. 

estimamos conveniente la oolaboraci6n en conjunto de 

elementos de ingeniería química y química analítica para -

finalizar el estudio del que esta tesis constituye una Pª! 

te, 
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APENDICE DE ESTADISTICA, 

Las ecuaciones do regresi6n de ~ de degradaci6n en ~ 

función de la concentraci6n de ácido nítrico ae obtuviel·on 

por mínimos cuadrados. 

La corrclaci6n lineal es obtenida según el mismo met.2_ 

do por ln siguiente fórmula: 

r"" Z.. J,d~ 
\\idlJLd1y 

( posteriormente defini­

mos las variables ) 

Para estimar el ~ de degradación dentro del dominio de 

concentraciones da trabajo nos basamos en la referencia ( -

15 ) utilizando un 95% de confianza siguiendo la secuencia: 

.i. '!. ( Svt.JA Dí: '!.. I Cor-m...irrcRCtÓN DE. l-\1-lDa} 

¿y ( Svi··\ll Of, LJ, ~~ pt JJtc¡RllMÓ~) 

Á X
2 J A. Lj

2 
J i X~ 

'- 1 
z_ d1,t -:,. ~ x? _ ( ..€.x:) / 11 r¡ = nt.lmtro ll" oows 

.z: J'-'~ :=. ¿ ~2 - (¿~J'i 1) 
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::f:.. dt~ i:. ~X '-j - .t:x ¿~ /r¡ 

L. el 2 ~' { == ff_. el<- ~ - ( .6 ch d y) 2 / ¿ cJ :X 

S. ']·X ::: \\ 6 d?y.¡( 
1 

l'\-7... 

Sy = ·11.JCIC!E.~fH.tfo e~Tit-tADo,,,. -1; 

- .. Q . • 

s \ J.. +-('<-Xl7. 
""X\ n ,t:d~~ 

X -::: lié .Dlrl A~i"tl-fé,, O'.! 

-f. :: VA LO/e Dé r¡:¡r.)Ul S { r.fü,-r~~éJcitJ :sruOEJJr). 

- 83 -



BIBLIOGRAPIA: 

1.- Acosta M. Casgir M. 

Resumen 114 Rev. Soc. Quí. Máx. 2~, 6, 1982. 

2.- Jur&do J, L. 

Tesis profesional, F.E.3.-Cuautttle.n, UNAM, 1980. 

3.- Acosta M. 

Tesis profesional, F.E.S.-Cuautitlan, UNAM, 1983. 

4.- Wallace w., Navratil J., Talbol A. 

Science and technology of tributyl phosphate 

Boca Ratom, Y.l..orida, 1984. 

5.- Helgoraky M., Leveque M. 

Science et Techniquea, Junio 1978 No. 52 19-27. 

6.- Bochinski J., Morton s., Spedding P. 

Separatton of Manozite rara eratha by solvent extraction. 

Ames, Iowa. 

7.- nivistar A., Martin G. 
An energy saving wa.y to pura phoaphorio aoid. 

Sooiete de )rayon. 

- 84 -



8,- Portronaud. 

ApunteG de extracci6n. 

9. - Jacques L. Y. 

Contribution a la modálisation des systéms d' extraction 

liquide-liquide. Applioation a l' extraction de nitratea 

métalliques por le phosphate do tributyle en déliem ni-­

trique. 

Theae de doctore.t, .Paria 1982. 

10.-Treybal R. " Extracoi6n on !ase líquida", UTEHA, 

México, 1968. 

11.-Perry & Chilton : Manual del ingeniero químico. 

Quinta e<Uci6n ( Traducci6n ) • 

12.- Codd'ing, J,, Haas w., Heumann F. 

Ind. Eng. ahem, 50, 145-152, 1958. 

13.- Lastar K., Schoenherr R., Barghuaen J., Smutz M. 

Ind. Eng. Chem,, 51, 1959, 636-640. 

14.-Coplan B., Daviaon J,, Zebroakt F. 

Chem, Eng, Prog., 50, 1954, 639-640. 

15. - Portranaud. 

Chimie de L'uranium en solution, 1982. 

- 85 -


	Portada
	Prólogo
	Índice
	Plan de Trabajo
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Consideraciones Teórico Prácticas sobre la Extracción de Nitrato de Uranilo por TBP
	Capítulo III. Simulación de la Degradación
	Capítulo IV. Análisis de Resultados
	Capítulo V. Elección y Construcción de un Extractor
	Conclusiones Generales
	Bibliografía



