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PROLOGO.

La presente tesis conatituys la tercera atapa del es-
tudio infciado a cerca de ia problemdfica en la purifica-
0ién de uranio { proceso de obtencidn de uranio como comew
bustible nuclear ), deblda a la interferencia de los pro--
ductos de degradacidn del fosfato de tributile ( disolven-

ts en la eitraccidn ).

Dna ves que quadd establecido ( en las etapas anterig
res ) un método de cusntificacién adecuado tanto para TB?
como para sus produstos de degradacidn, se procedid aguf ~
al estudio do la degradacidén del disolvente a nivel labora

torio.

Se pretande llevar a caho 1la simulacidn ds la degrads

cidn en las dos formas siguientes:

a) Contacto de las dos fases en un matrag agitado -

{ por lotes ).

b) Contacte por stapas a contracorriente en un extrac

tor conatruido para este fin.

Conociendo la magnitud de dicha degradacién podremos



determinar el momento adecuado para realizar la regenerive-
¢ién del disolvente, y por lo tanto, lograr la mejor opera
cidn de purificacidén de nitrato de uranilo en sl proceso -

antes mencionado,
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PLAN DB TRABAJO.
Bate ostudio se dividid en dons partes:
I.~ Simlaclibén de la degradacidn:

Con ol fin de obtensr una primera aproximacidn
de 1a magnitud de la degradacibén del fosfato -
de tributilo, se procedid aquf de acuerdo a 1la

siguiente secuencia:

a).~ Se selaccionaron los dominios de estudio
ds los diferentes pardmetros de la simula
oién ( temperatura, concentracidén de édci-

do nitrico y tiempo de degradacidn ),
b).— 3¢ degradaron muestras de TBP a diferen--
tes condiciones de acuerdo al inciso ante

rior.

¢)s~ 38 cuantificé: ba degradacibén por oromatow
grafia de gases,

d).~ Interpretacién de resultados.

-1~



I¥.~ Implementacidén de un extractor.
A fin de conseguir acercernos mds a 1las condi
ciones de operacidn industriales, decidimos -
determinar la magnitud de la degradacidn del
fosfato de tributilo despuds de efectuaris en
wn extractor a nivel laboratorio., Eata parte
se desarrolld de 1a siguiente manera:
a).~ Se seleccioné un extractor adecuado,
b).~ Se eleglid el material de construccidn,
0).~ Se disefi§ el extractor.

d).~ Se construyé el exiractor.

8).~ Se veri{fico la operacidn del extractor.

-0n



. CAPITULO I
INTRODUCCION
I.1.~ Antecedentos y obJetivoa,

Con el fin de resolver los problemas debldos a la de~
gradacibén del fosfato ds tributilo, agente extractor en el
procoso de purificecidn de uranio pare la fabricacién del
combustible nucleaxr, se han ido desarrollando en nuestro -

laboratorio variecs trabajos. (1), (2 ), (3).

Bn la primera etapa, se efectud el estudio cromatogrd
fico del fosfato de tributilo ( TBP ) y sus productos de -
degradacifn ( 2 ) para establecer un método de cuantifica~
cidn rdpido y preciso de las sustancims menoionadas { TBP,
BDRP y HszP ). L& primera dificultad paras lograr dicho -~
objetivo fue la interferencia del queroseno en las determi
naciones cuantitativas, més marcada cuande se tiemen que -
determinar concentraciones pequeiins ( menorss que 10_4M Y.

Bn la sagunda parte del estudio se procedid a elimi-
nar la intsrferencia del queroseno, para ello se exbrajo -
con alcohol amflico que resultd ser el disolvente mis apro
piado. También so evaluaron las condiciones experimenta~—

-3 -



les por medic de balspees de materia basados en diagramas

de equilibrio, considerando la influencia del dcido nftri-

co en las etapas de extraceidn, lavado y desextraccidn. (

3

Los

2.“

40"

principales objetivos de este estudio son:

fatablecer las curvas de variacids del porcentaje
de degradacién del TBP on funcién deo la temperaty
ra, la concentracidn de Acido nitrico y el tiempo

de degradacidn,

Analizar las curvas indicando 103 ordenes de meg-~
nitud de la degradacién en condioiones industria.

Yes,

Deducir a partir de los resultados esxperimentales

algunos pardmetros cindticos de la degradacidn.,

Congtruir un extractor a nivel ladoratorio con el
fin de acercarse lo mds posible a la operacién -~

realizada a nivel indusirial,



I,2.~ Importancia del TBP como agente de extrac-

¢i6n en procesoes hidrometalirgicos.

Para la obtencidén do metales puros & partir de minera
Jes 86 han debarrollado difarentes procesos industriales -~
que pueden clasificarse a grosos medo on virowetalirgicos
( caracterizados por efectuar operaciones s altas tempora-
turas ) ¢ hidrometalirgicos ( daracterizndos por disolver

los minerales generalmeute en disoluciones acuosas ),

La eleccidn de uno de ellos depende dol costo compars

tivo y de la viabilidad del método para el metal especifi-

CO.

Los procosos hidrometalirgleos constan en general de

las etapas sucesivas sigulentas:

Concentracidén  Seperacibén  Purificacidn Recuperacidn
del R - T R i — de a— del

mineral 1{quido concentrados motal

La efapa correspondionte a la purificacidén de conconw
trados puede realizarse mediante diferentez métodos: exw—-
tracaién con disolventes, intercambio iénico, precipitame

clén y electrodeposicién principalmente,



La extraccidn con disolventes o8 una buens opoldn ai
1a8 velocidndes de tranaforoncin de mass y separacidn son
reletivamente altas al igual gue la eficiencia del equipo
utilizado,

Ea la extraccidn 1i{guido~l{quido se ponen an contacto
disolucidn a purificar y disolvente con el fin de extraer
8l motal { en todes sus formng )} en sl disolvents y poste-
riormente reextraerlo en disolucidn acuose poro ahora Li--

bre de la mayor cantided de impurezes.

La eficiencia de la extraccidn depende de la selecti-
vidad del disolvents usedo es{ como entre otras cosas de -
la eotabilided del o de les compusstos formados, en la mig
me extraccidn, con el disolvente; esta estabilided debe -
ser la suficiente para que hays extraccidn pero no muy al-

ta para quo la reextraccidn no se dificulte.

Existe una gran variedad de disolventes usados en mo-
talurgla asf como gon diferentes 1o sistomns Jo oXErACw
cién, Uno de los disolventes més utilizado y con meyor au
ge actunlments es ol TBP con el cual se extraen varimss ss-
pocies selectivamente deapendiendo de las condiciones y los

medios utilizados.



I.2,1.~ Propledades.

Analizewos abora como 8e reflejan las propiedades del

TEP en el comportamiento del mismo como agente de extrac.

Giénv

Paso molecular.- 266.32 gr/mol.

Color.~ Incoloro.

Donsidad.— 0,9727 + 0,0004 gr/ml a 25°C,

Solubilidad on agua.~ 0.42 gr/lt a 25°C,

Soluble en la mayoria de solventes orgdnicos,

Viscooidad.- 33.2 mP & 25°C,

Tensidn Superficial.- 26,7 mN/u a 25°¢.

Tensién interfacial.~ Agun~TBPsaturado~aire 42,1
nl/n,

Ponsidén interfacial.~- TBP- ngua saturada-aire -

35,6 mN/m,

1 =1

4 em

Conductividad eldctrica,~ 6 x 10 ' ohm



Su alto punto ds ebullicidn impide que en las opera-~
eiones de extraccidn 3o plerdan grandes cantidndes de di~--
golvents por evaporacién, problema que se presenta cuando
go trabaja con disolventes muy voldtiles y tewperaturas e
lativawento sltas., Su densidagd tan semejante a la dal 8-
gua y su viscosidad hacen del TBP un disolvente que debe ~
maosjarse de preforencia mezclado con algdn diluyente que
facilite 1o rdpida separacidn de las fazes cuando 88 efecs

tda la ssdimentacidn,

El TBP es una sustanclia con grupos donadores que sol-
vatan facilmente algunos cationes metdlicos pudiendo gusti
tuir la solvatacidn del agua. As{ que lap especies que a8
t4n originalmenie en fase acuosa son mAs estables onu la fa

pe orgdnica y por lo tanto la extraceldm se ofectia.
Ic 232."‘ Apllcacioneﬂ .

Bl TBP B¢ usa como plastificante de resinag, plésti--
cos, esteres de celulosa y lacas { 4 ), psro su uso prinei
pal es como agente de extraccién porque se sabe que es fac
tible extraer varias especies con buenos rendimientos como

mencionaraenmos en sSaguida,

Las tierras raras se extranen de disoluciones acuosas

- B



con TBP en varias etapas a contracorriente con ol fin de ~
purificarlas ( 5 ). BExisten em la literatura datos de o--
quilibrio para la extraccidn de tierras raras con TBP puro
( 6 ), tambidn se reportan los coeficientes de reparto de

tierras raras entre mezclas de TBP~queroseno y disolucio—

nes acuosas de nitratos ( 6 ).

Algunos ejemplos de extraccién de tierras raras se -
dan segfin los siguientes equilibrios:

3 4 ot

ac a0 . 3TBP°r8

+ 3TBP, rg T 1(503)3
Bl {trio se extrae de disoluciones acuosas en presenw
cia de nitratos, cuando se tieme HNO, 6 M 1la conatante de

3
equilibrio vale 100'4 cuando se extrae con TBP puro,

3+ -
Pl‘ac + 3N63

+ 3m°rg — H(N03)3.3TBP° rg

Bl prasecodimlio se extras con TBP puro, cuando 6l ni~
trato de prassodimio es 0.5 M 1la constante de extracoién
1] K ax 100. 57.



Bl samario y el torio tienen las siguientes constan—
tes de extraccidn si el HNO3 o8 menor e 4 My el TBP 19%
en querosenc,

34+ ~
Sm % 3RO e + 3TBP0rg Sm(N03)3.3TBPor

ac¢ 3a g

k= 100077

4+ -
Th + 480 a g

ac 3 ac + 2TBPorg — Th(N03)4.2TBP°

k= 104.75

Bu genersl las tierras raras pueden extrasrse segin

el equilibrio:

£+ nNOT + oTBEP
or,

3 - m(rw3 )n.nI‘BPor

8 g

Aunque para cada elemento se tenga una constente difs
ronte dependiendo de 3us caracteristicas propias y de las

econdictiones de extraccibn en cada caso,,

Inicinlmente an al proceso térmico de obtencidn de -

-~ 10 =



doido fosférico H3P04) date se purlificaba por extraccidn
con eter puro; actualmente se sabe que utilizando una mez-
cla TBR-eter isopropilico puede extraerse H3PO4 nds efici-
entomente y ahorrando hasta 3.7 veces energfa calorifica y
hasta 13 veces enaorgia sléctrica dando al 4cido una pureza

que amplia sus aplicaciones, { 7 ).

PTembién pusde extrasrse dcido clorhidrico. Cuando -
la concentracién de RC1l en fase aouosa son menores que 4 M
no se extras apreciablemente pero, para concentraclones ma
yores de 4 M la extraccién se hace apreciable. Para con~-
centraciones entre 4 y 7 ¥, se extras us ion del tipo (TBP
)n(azo)bn*cl' y cuando 1las ooncentraciones son mayorss de
9 molar el ion ¢1” puede sustitulrse por EOI;-

Pueden extraerse un gren nimero de fones metdlicos en

diferentes condiciones de operacidn:

LiNo + ZTBPorg e LINO

3 ac .ETBPar

3 8

Cuando 8e extrae oon TBP O,1l/hexano k = 1092,

3+ -
Sc” 4+ 3KO + ITBR Sc(N03)3.3TBP°r

ac 3 ac g

-11—



Cuando se axtrae con TBP puro k = 1004

2+ -
Coac + 2N03 ac * 3‘I'BPorg Co(N03)2.3TBPorg

Se extrae con TBP puro,

Otro uso my importante es ol de agente de extraccion
su la purificacidén de uranlo on el proceso de obtencidn -
del mismo para combustible nuclear. Ba este proceso se co
mienza por preconcenirar el mineral mediante una lixivia--

cidén que puede ser 4cido o bdsioea,

Con o1l fin de preparar los concentrades para la puri-
ficacibn se efaotda una digestidn con Soido nftrico,

La purlficacidén consta de tres partes extraccién, la-
vado y desextreccifn., ILa extraccidén consiste en poner en
contacto el licor de digestién y la fase orgdnica que es -
wna mezola TBP-queroseno { 30% ~ 704 en volumen ) para que
la sal de nitrato de uranilo ( 002(N03)2 ) que estd origi-
nalmente en la fase acuosa, pase a la fase orginica selec-
tivamente, Despuds de la extraceldn se efectda un lavado
con agua que contieuns 4cido n{trico o el propio nitrato de

uranilo cen:etipbjeto de eliminar las impurezas que pudie~

- 12 -



Tan encontrarse en el extracto orgdnico. Pura efectuar la
desaxtraccién se hacen pasar a contracorriente el extracto
lavado y agua degmineralizada y de esta forma el nitrato ~
de uraniko se recupera on la fage acuosa con un grado de -

impurezas muy bajo. ( 1 ).

La dlsoluoién acuoss que originalmente oontiena doido
nftrico del orden do concenpracién 3 ¥, al poner en contag
to & contracorriente con el disolvente se da lugar & 1la pp
sible hidrolisis del TBP que se¢ degrada en medio dcido sae-
gin loa equilibrios sigulentas:

O“Y‘M “ﬁ Q“WB“’ H+
ne.;-o-b—o-ne:u ..\:\.u #-0-P-oNBy —o
: b
m—-V\Gl) H* (l)_H
h-o- ook o W00

Ta presanolas de leos productos de degradacidn en el 89
no d4e 1la extraccidn disminuye 1la sficiencia de la misma -
por sus propledades tensoactivas que impiden la rdpida se-
dimentacidn, Ademds el HDBP forma complejos con el nitra-
to de uranilo que 8on dificilmente reextraibles por sau -

gran estabilidag,

Por 1o anterior 8¢ llega a uh punto en que la regene-

-13 -



racidn del disolvente se hace absolutamente necesaria, lo

deneable es que pudiese predecirse la magnitud de la degra
dacidn do manera que ce evite llegar al punto mencionado;

razén por la cual se inicid 1a serie de trabajos de la que
ol presente forma parte.

- 14 -



CAPITULO 1II.

CONSIDERACIONES TEORICO PRAGTICAS SOBRE LA
BXTRACCION DE NITRATO DE URANILO POR TBP,

11.1.~ Generalidadss sobre ia extracoién.

Podemos escribir la ley de accidén de mamas pars un -

oquilibrio de reparto:

b1 )

P

K= _82 ( actividad 4o A en 82 )
Asl { aotividad de A en 81 )

82,- Jolvante 2 8l,~ Solvente 1,

S0 puede favorecer la extracoién de una sustancis o
que osté originalmente en una fase si se induce la formim
cidn de compuestos que sean mds estables en la otra fase.

Generalmente en mestalurgia se desea purificar metales

que s8¢ encuentran como iones en disoluciones acuosas y on
la mayorfa de los casos es necesario agregar componentes a

- 15



la fase acuosa n orgdnica o bien utilizar un disolvente -

muy espacifico.

Bn base 8l tipo de sustancias utilizadas como disolew

ventes o

a 188 que se adloionan para faverecer 1la extrac-—-

cién se han clasificado diferentes tipos de sistemas de ex

tracaidn:

10"

20"

(8 ).

Extraccidn directa o provocada de sales minerales

Sse incluyen en esta parte dos casos: a),~ Cuando
1a extraccidén se aefectia por reparto simple de 1w
una sal constituida del ion metdlico y un anion -
presente o adioionado intencionalmente, d),~ ExXw
traccibn provocada por un agente solvatante que -
sustituye la solvatacién en 1la fase acuosa induci
ondo la solubilidad de 1a sal metdlica en 1la fase

orgénica,

Extracoidén de compuestos orgénicos.

Se promusve la formacién de compuestos que pueden
ser sales orgdnicas o compuestos quelatantes gue

en general son mds solubles en disolventes orgdni

008 que en agua,

- 16 -



La extracoién de nitrato de uvranilo por TBP se inclu-
ye en la clasificacidn 1b) porquo la accidn del TBP es sol

vatante sobres la sal de uranio.

1a8 razones por 1las cuales 1a extraccidn se lleva a -
oabo en las condiciones mencionndas anteriormente son las

sigulentes:

Bl uso del dcido nitrico permite la estadbilizacién -
del uranio en estado de oxidacién VI, es misible en agua y
es un Acido industrialmente comin y acossibdle.

Bl TBP e8 un busn agente de extracoién de uranio por
su acolidn solvatante, aunque yresenta 1os inconvenientes 4
de que se degrada como Be habia dicho en medio 4cido y tie
ne una densidad muy semejante a la del agua,

Bl gyeroseno se utiliza como diluyente del TBP porgue
contiene alcanos inertes que modifican su densidad elimi--
nando el inconvenioute de formacién de emulsiones debido a
1a donnidad y viscosddad del TBP,

I1.2.~ Bquilibrio de reparto.
Para describir el reparto del nitrato de uranilo pode

mos utilizar wn equilidrio eimpla:

- 17 -



2+ 4 NOT _ + 27BP
or

002 ac 3 ac

e U02 {¥o ZTBPor

8 3)2' g

donde ac = fage acuosa y org = fase orgdnica,

Ia constante dsl squilibrio ea:

Z o m \m,‘,(no_L)gr. ZTBP\or&
‘mgic 150.3. Lfc ITBP, irg

donde | | = actividad de la espeocts.

Bl cosficiente de raparto del uranio puede ser escri~
to comos

Y [Nog]a 2 [m’l 2
27 74 R e e
[wZao] |
donde [ ] = concentracién de 1la sspecie,

A 2.
y IB wKo x Xﬂoiﬁ.: Yno_;gc. yreﬂ,(q

B
Yo, (43), 2780003
donde 3) w agoaficients de actividad de la especia,

Bu la referencia { 9 ) se demestra que se cumple el
equilibrio simples propuesto,

—18-



81 8 considera la hidrolisis posible de wuranio dede

admitirse la competencia de HO y Nos por ol uranio se tip

ne entonces:

2+ - o
LU xHO, , + yN03 + zwayorg - | mz(on)x(no3) ,('rnr)z

org

glendo x + y = 2,

Ia constante de equilibrio es shoras

luo (0R) (Ro,)_(5P) f -

* | ,oxJ w7 |zop)®

’
KBO

Zac org

Y ol coeficiente de reparto queda:

P2+ = LT.?.]."}.‘E - K;'Imﬂgc &TBP]ng {OH.-] :o

LY
2 24
{P°2 lac

donde X_, = K o’ x )?Qozac Y’quc X‘r\)ojat \6,‘16?&(3

B
¥ aton) plues)y sty org
Brperimentalmente se determinaron los valores de x, ¥y

¥y 2 (9 ) de la siguiente maneras

-19-



81 expresamos el boeficiante de reparto en funcién -

da 1a concentracidn de H' tenemos:

or o F (9O [r2e]?

P 3 Jac org
Uo
2 gt X
Pn donde K = KB x { Kw )x Kw = cte, do disocimeidn

del agua,

2+ = ote - xlog [E']ac.
2

Bntances  log PUO

Betudiando la variacidn del coeficiente de reparto -
con 61 pH se determind que xs0 y por lo tanto y=2.

Solo resta determinar s, para tal efecto 8o estudid -
un caso simple, Si se trabaja on medios diluides de 4cido
nftrioco se puede exprésar el coeficiente de reparto como:

voS" = cte - % log [mar]org

.. 91 ademas consideramos que:

[hd;] as cHNO3

{TBPJorg = £ ( Cppp totar)

- 20 o~



La §ltima considerncidén es vdlida si la dimerizacién:
PPBR e (BP)

y 1a asociaoijn con otro solvente:

L3

TBE + 8 ww~we TEP-8

son mfnimas,

Bxperimentalmente se dedujo que cuando se utiliza una
gran 4i{luoién de TBP se cumple la linealidad de TBP org "
T chP total) y puaden determinarse los coeficientes de
reparto oomo funcién de 1la concentraciln total de TBP, Rx

perimentalmente ss dotermind que z » 2 .
I1,3.~ Pardmetros de la extraccién,

Los principales pardmetros de una extracoidn son ol -
ol coeficiente de reparto { P )} y ol rendimiento de la ox~
traceidn ( RS ).

P [U]org = £ ( pardmetros de concentracildn )

[0]so



RF = 100 Qorg = 100 P
Qorg + Qac P + Vac
Vorg

donde Qorg = cantidad en la fase oegdnica,
Qa¢ = cantidad en 1s fase acuosa,
Vac = volumen de la fade acuosa.
Vorg = volumen de la fase orgénica,

El coeficiente de reparto estd en funcién de coneen-—
traciones libres o al equilibrio y por razones précticas -
se desea poderlo expresar en funocién de concentraciones to
teles eomo se hizo con el coeficiente de reparto del nitra
to de uranilo entre una disoluotién acuwosa y una mozcla de
TBR-querodeno,

Eli coeficlonte de reperto se modifica @on los siguien

tes factorass
Presi&no
Temperatura,

Efecto salino.- Cuando 1la fuerza iénica de una disolu

- 22 =



cién aocuosa aumsnta oconsiderablemente, la
actividad del agua disminuye as{ mismo ls
solvatacién do las especies en disolusiénm,
Rate efecto es mds notorio en los sistemas
de extraceibén del grupo 1 como el del sise

tema tratado.

Pnnascaramientc.~ Cuando existen en disolucidn acuosa
ligandos que pueden agociarse al me
tal de interes, ol equilibrio de re
parto se verd afoctado de maneras m
gque el cosfioiente de reparte dismi
nuird porque el metal se retiens en

la fase acusa,

Bl rendimiento var{a con &l coeficiaente de reparto 1)
gin la ecuacibn dada anteriormente, pusde ohservarse que -
cuando el coeficients de reparto disminuye el rendimiento
también disminuys como o8 de esperarse,

Se han realizado disgramas de R% en funcién de concen
tracifn de diferentes disolventes y 8e reportan tambidn -
griticas de variacidn con efectos de sinergismo { efecto -

de memolas da 108 disolventes, (1§ )



CAPITULO YIX
SIMULACION DB LA DEGRADACION,.
IIX.1,- Pardmetros de la simulacién,

las condiciones de degradacién se seleccionaron de ma
nera & apegarse lo mis posible a las condiciones del proce
so industrial de purificacién de uranis {( 1 ). Tales con-
diciones ase acercan tambidn a las caracterf{sticas del pro-
coso de purificacidén del 4cido fosférico. ( 7 ).

Los principales pardmetros que determinan la degrada~
cién son los siguientes : concentraciénm de 4cido nftrico,
temperatura y tiempo do contacto del TBP con deido nftrico,

8¢ varié la concentracibn de HNO3 dentro de un domi~—
nio quo va de 2,5 ¥ a 4 M en ol cual se abarcan los marge~

nes que ve pregentan en los procesos mencionados,

%l dominio de variacién de la temporatura fus de 40°C
a 80%. (L ).

Se escogieron los tiempos de contacto en bass a las -
aondiciones de trabajo factibles a nivel laboratorio. En



gonersl se utilizaron tiempos de 30 minutos, 3 horas y 6 ~

horas,

Para mojorar el contacto entre lan dos fages agitamos
con una varilla provista de aspas de polletileno que se ac
tiva con un motor elétrico, acercdndonos s las condiociones
de contacto utilizadas en extractores de tipo mexclador-sg

dinentador,

Decidimos en osta fase del ¢studio anslizar la degra-
dacidén del TBP puro sin agregar ni queroseno ( diluyente )
ni 1a sal d¢ uranio,

II1I,2.~ Deseripoién del experimento.
Se utilizd daido nitrieo de grado anal{tico ( Backer),

Por razones prdcticas se utilizd TBP de pureza indus-

trial proporcionado por el I.N.I,N.

La seccidén experimental se dividid enm dos partes fun-

damentales:

a).- Obtencidn de muestras a diferentes corndiciones -

de degradacibm,.
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S5e pusieron en oontacto 5 ml, de TBp con % ml, de
HNO3 a la concentracién deseada en un mAtrax BEre-
lenmeyer de 50 ml., el cunl 8e introduce en segui
da en un bafo termostdtico ( MGW LAUDA C 12 ) pre
viamente calentado a la temperatursa seleccionada,
Entonces se introduce 1la varilla del agitador que
que gira con una velocidad de rotacibn de 450 -
r.p.m.} aceionado por un motor eléctrico { CAFRA-
KO TIPO RZR ). Después del tiempo previsto se to
maron con pipeta 0.4 ml. de la fase orgdnica ( di
golvente TBP ) para ser analizada,

Cuantificacién de TEBP.

don ol fin de estudiar la magnitud de la degrada-
cién del TBP se determinaron las cantidades pre--
sentes antes y despuds de la degradacidn por ma=s
dio de 18 cromatografia de gases on condiciones -
previamente establecidas ( 2 , 3 ). Bscogimos -
tal procedimiento en esta fase del estudio por ra

zones de sencillsz.

S5e pudo haber procedido de menera distinta por -
oromatografia de gasas determinando las cantida--
des do productos ds degradacifn HDBP y HZHBP, deg
duée de haberilos metilado ya que tales productos
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no son voldtiles: sin ombargo este procedimiento
o8 més laborioso y requiere de més gasto de reag

tivos,

Las condictones del andlisis cromatogrifico fue-

ron las sigulentes:
Columna.~ 10% Carbowax 20 M en Cromosorb W.
Longitud.~ 2 wetros,
Detoctor.- Ionizacién de flama,
Tomperatura de la columna,~ 150°¢,
Temperatura del inyector.-— 170%.
Temperatura del detactor,- 170°G.
Plujo de nitrégeno.~ 50 ml/min,
Flujo de hidrégeno.~ 30 ml/min,

Flujo de aira.~ 300 ml/min,

Sensibilidad.~ 1 x 1070 gr
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Velocidad de carta.-~ 5 in/hr.

Se diluyeron las muestras y las disoluciones de refe-
rencia con tetraocloruro de carbone ( 1:250 en volumen ) an
tes de ser analizadas on el cromatdégrafo VARIAN ABROGRAPH
2400 inyectdndose 0.5 L con una microferings de 10 1 HA

MILTON,

La cantidad relativa de TBP se determind a travds de
1o modicidén de las areas de 108 cromatogramas obtenidos.

Sabemos que ol 4rea de los picos es proporcional a la
masa de la sustancia inyectada as{ que el dree del pico de
la muestra comparada con el de la disolucién de referencia

.no8 conduce & la magnitud de la degradacién, Las areas -

son medidas de la sigulente manera:

w,~ ancho dsl pico a la
mitad de 1a altura,

B s |

h."' Bltqr&.

[P ¥y

1 ] h X w,
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En la figura 3.1 mostramos algunos cromatogramas obte

nidos i1lustrando 1as mediciones efactuadas,
1Y1.3.- Inconvenientes del mdtodo,

Debido a la presencia de 82MBP y HDBP en las muestras
la fase estacionaria de la columna se satura disminuyendo
su tiempo de vidaw Para el presente trabajo hubo que re+<

1lenar dos veces la columns,

Cuando se muestrean los o.,4 ml de la fase orgdnica es
necesario hacerlo con sumo culdado pues se corre el riesgo
de contaminar la muestra con la fase acuosa, esto provoca
que el tiempo de muestreo se prolongue a unos dos o tres -

minutos,

El volumen de TBF-0014 inysotado al cromatdgrafo pue-
de variar de inyecoién a inyeccidén. La precisién del volu
men inyectado depende del tipo do microjeringa, varfa de -
persona a persona, con la temperatura fel inyector, Tara
asegurar una buena inyecoidn se requiere tambidn que ol en

pague del inyector estd en buenss condioionea,
Para lograr una huena reproducoidén en las inyscciow

nas 86 requiere de: una buena miorojeringa ( sobre todo -
cuando se inyeotan woliimenes tan pequefios ), del econtrol -
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minucioso de 1a repeticidn do los movimientos o pascs para
ajecubar la inyeccidn, incluyendo la manera do verificar -
6l volumen inyectndo; por consiguiente las areas ds los pi
co8 presentan una pequetis variacién por lo que tomamos las
areas promedio de varios cromatogramas. Cada prueba toms

én cuenta tres o cuatro ¢romatogramas y cada resultade -

tres pruebas.
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Plgura 3.1.~ Reproduccidén de eromatogrames obtenidos,
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CAPITULO IV,
ANALISIS DB RESULTADOS.

Ba la table 1 presentamos los principales rosultados
experimantales promedio obtenidos a partir de la degradae-
oidn de disoluciomes de fosfato de tridbutilo bajo diferen-
tes condiciones de degradacidm, en las cuales se variaron
1la concentracién de doido nftrico, ed tiempo de degradamm
cidn y la temperatura. ( Espeoificadas en el cap{tulo antg

rior ).

A partir de dichos resultados se pueden deducir algu-
nas tendencias, con respecto a las magnitudes y a la evoln
cién de la degradacibn, que pueden utilizarse en primera -
instancia para mejorar la comprensién del proceso industri
al { purificaeién de uranio ) y en segzuida pars predecir -

algunos pardmetros cindticos,

IV.1.~ Batudio de las funciones del ¥ de degradacidn
con respecto a la concentracidén de dcido nf--

tricov

Se trazaron las funciones de % de ddégradacién en fun-
cidén de 1a concentracién deo 4cido nftrico a diferenies tem
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peraturas y tiempos de degradacidn ( ver figuras 1,2 y 3 )

Dontro del dominio de ooncentraciones estudiado, se -
puede aproximar oada funcién a una relacidén lineal., So es
tudid la regresidén lineal en ceda caso determinando el cog
ficiente do correlacidn. Cuando el valor de 18 GOrrolaww
eién fue aceptable ( cercano & 1 ) entonces se efectud un
estudio estad{stico calculanfo los errores estdndar lineal

propuesta ( ver tadblas 2, 3y 4 ).

%8 evidente que la lineacién es v4&lida para fines es-
trictamente prdcticos, dentro del intervalo de concontra

¢iones menores se ajustaria mejor vma curve logaritmice,

Con lo saterior podemon resumir las siguientes obsor-

vaciones:

A)om A 4000, pora tiempos de 1/2 hora y 3 hores se en
sontré ana tendencia lineal con wn coefioiwnte -
de ocorrelacidén muy cercano a 1 ( ver tebla 4 y ~
figura 3 ).

Pueds notarse qus le pendiente do las lineas o=

aunenta conforme aumenta el tiempo de degradgem—-
2ién, o9 decir,que, la variacién de la degrada—
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eién con resﬁecto a la ooncentracidn de deido -~

son elevados,

D)e- A 60°c, los resultados son mds dispersos ( ver -
tabla 3 y figura 2 ), 8in embargo no parecen con

tradecir la tendencia anterior,

C)e= & BOOC, a pesar de tener resultados mds disperew
808 que a 40°C, so observé une tendencia general
pareoida pars tiempos de degradecidén de 1/2 hora
Yy 3 horas, El comportamiento lineal a 6 horas -
confirma 1la fendencia. { ver tabla 2 y figura ~
1).

IV. 2.~ ¥lementos de cindfion e partir de funcionesn
de % de degradacidn ¢on respecto al tiempo.

Do acuerdo a los datos experimentales chblonidos puede
realisarse un estudio cimnbtlico simplificado tomando en -

cuenta las siguientes prestricciones:

a).,~ Consideramos que la reaccidn de degradacidn es

irproversibls.

b)e= Consideramos que el HDBP ee el prinmcipal produce

to de degradacidn, es decir que, las reacciones

- 34 -



subsecuentes practicamente no se llevan a cabo.’

¢).~- No consideramos la influencia del dcido nitrico
en 18 velocidad de reaccidén, tomando en cuents -
solo ol comportamiente con respecto al TBP,

d).~ Consideramos despuds de un andlisis de resulta~w
doa que la degradecién no evoluciona de manera -
pignifioativa despuds de una hora,

o),~ Basados en que generalmente las reacciones de -
descomposiocién se comportan~como reacciones de =

primer orden, supusimos que ésta también,
Bn la tabla 5 de resumen los resultadcs del estudio,

Para obtoner dichos resultados procedimos de le sigui

ente meneras

81 wa reaccidn o8 irreversidle de primer ordem, la -

ecuacién de velosidad es:

Ln XTB? i\'hr.. _ bk R= cTe e Netodpad

iTB‘?]tnE* ¥ = FRAl e Ren(cTonlp

&T‘?"’]M = Caipap Tnfm
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En funcién del % de degradacién quoda:

kn {100 - 2 Deg. ) = LnA -kt

A= CcAuDAD TicAL pe TBP

So observa que graficande Iln ( 100 = %Deg ) en funmwe-—
eibn de t { tiempo ) se obtendrd una linss recta si la —
reaceidén es de primer orden come lo previsto. ILa pendien-
te de estasllineas es iguel al valor de la constante de ve
locidad,
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t(horas)

0.5 3 6 2(°c)
cnxostotal
16 18 20 80
2.5 10 11,5 13,5 60
1 8 - 40
16 18 - 80
3.0 11,5 . 22 €0
8 12 - 40
16,5 21 23 80
3.5 13 - - 60
- 20 12.5 - 40
18 20 25 80
12,5 - = 60
10 - - 40
5.0 - 22 - 80

Tabla 1.. Reaultados experimentales promsdio ( %Deg.)
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Tiempo = 1/2 hors

£ Dag, = 12,82 + 1.19 cm‘%

rs 00583
Los rosultados no se ajustan eom
venientemente a una linea recta,

Tiempo = 3 horas

% mg- = 13.67 + 1-75 CHN03
o 0.6327

Los resultados no se ajustan con
vanientemente a una lines rdeta,

Tlempo = & horas

4Deg. = 11,78 + 3.21 cHN03
r = 0,9065 correlacidén acepta——

ble,
a 2,5 M % Dog. = 19.8 + 1.4

8 4 H % Dog, = 24,62 + 1.2

Tabla 2,- Bounsciones de % de deg, en funcién de la -

concentracidn total de HNO3 (¥). Temperatuw
ra de $radajoe 80°%. Consultar ol apendice -
de estad{stica desarrolada,
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Tienpo = 1/2 hora % Dog. = 5.766 + 1,866 GHNO
3

Correlacidon r = 0,776

Correlacién no aceptable,

Tiempo = 3 horas Detos insuficientes,

Tiempo = 6 horas Ditos insuticientes,

Tabla 3.~ Bonacidn de regresién ( Por mfnimos cuadra~
dos ) del ¥4 de degradacién en funcién de 1a
ooncentracidn total de HN03 (¥). Temperatu-
ra do trabajo 60°C. Consultar el apendice
de astadistieca,
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-1 3 . 2.
Tiempo = 1/2 hora % Dog. = 1.65 + 2,2 GHH03

r = 0,948 correlacién aceptable.

A 205 M % Degaz' 7-1 i‘. 007
A 4 M % D08.== 10.4 ;"_ 0.7
Tiempo = 3 horas 4 deg, = —1,866 + 4,25 GHN03

r o 0,83 coreslacién aceptable.
A 2.5 M %/ Dega = 8075 _"_" 2
A4 M % DGG. = 15013 * 329

Tiempo = 6 horas Dadda insuficlentes,

Yabla 4.~ Bouacionas de % deo deg., en funalén de la iw
concentracién tbtal de ENO, (M), Temperatu
ra de trabajo 4000. Consultar apendice de
estad{stica,
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2.5 Holar Temperatura = 80°¢

Tienmpo (min) £Dag, (100 ~ %Deg.)
30 16 4.4308
45 17 4,4188
60 18 © 4.8067
ra=a - 0,9999

x = 8,03 x 10°%

4 Molar Yemperatura = 80°¢
30 18 4,4067
45 19 4.31944
60 20 4,31820
r = ~ 0.3399

x = 8,23 x 10°%

Tabla 5.~ Bstudio ocindtico. Parte 1,
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2.5 Holar Temperatura = 60 e
T{empo (min) KDog. n (100 - £Deg.)
30 10 4,4998
45 10.5 4.4842
60 11 4.4886
r = ~ 0.9999
k= 3.72 x 167%
4 Holar Temperatura = 60°¢
Tiempo {min) fDeg. In ( 100 - %Deg.)
30 12 4. 4773
45 13 4.4659
60 14 4.454)
r =~ 0,9999

k = 7.66 x 107%

Tabla 6,- Estudio oindtice, Parte 2,

- 42 -



2.5 Molar Tempasratura = 40°C
Piempo {(min) 4Dag, In (100 - %Deg.)
30 T 4,5326
45 Te5 4,52172
60 8 4,5218
B - 0-9999
= 3.6 x 107°
4 Molar Temperatura = 40°C
Tienpo (min) %Deg. In (100 - %Deg.)
30 10 4,4998
45 14 4,4543
60 18 4,4067
ra -~ 0,9999

K= 3.1x10°°

Tabla 7.~ Bstudio cinético. Parte 3,
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IV,.3,~ Conclusionesn.

1.~ Para tiempos de degradacién de 1/2 hora la evolu-
oidn del ¥ de degradecidn en funcidén de la concentracién ~
de dcido nitrico es pooo significativa a 4000 { del orden
do 7% ~ 10% ). A 60°C no es significativa ( valor aproxi
mado 104 - 124 }. A 80°¢ tampoco es muy grande {( 164 - 17

%)e

2.,- La pendiente de la recta do regresién aumenia con
forme aumenta ol tiempo da dbgradacién y por consecusncia
1a variecién del % de degradacién ( y ) en funcién de l1la -
concentracibn de écddo ( x ) o3 mis notable pare 3 horas y

6 horas sin llegar a #er muy importante,

3.~ Los resultados obtenldos, a pesar de algunos valg
res muy disporsos permiten deducir el # de degradacidn a—-
proximado para diferentes condiciones de operacidn y por -
lo tanio eliminar la inierferencia de tal degradacibén en -
los procesos industriales { por regeracién del fosfato ds

tributilo degradado ).

4,~ Do las figuras 4, 5 y 6 puede deducirse que el

comportamisnto del porcentaje de degradacidn en funcién -
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del tiempo puede explicarse mon 1la ocuascidn correspondients
a una reacoidn de primer orden considerando las restriccio-

nes que han sido mencionadas anterioruento.
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CAPITULO V

BLECCION ¥ CONSTRUCCION DE UN
EXTRACTOR.

V.l.~ S0lsccibn de wn extractor adecuado.

Nuestro objJetivo o8 conastruir un extractor a nivel -
laboratorio, para poner en contacto las dos fasesa, disolu-
cidn acuosa de nitrato de uranilo ( disolucién a purifi-—-
ear) y disolvente ( mezcla de TBE-quercseno ), de manera —
que se pueda Bimular la extraccién, acercandose afin mds a
la operacidn que se lleva a cabo a nivel industrial., Pre-
sentamos primero 1los principales extractores conocidos oo~

munmente,

La operacibn de sxtraccidén 1{quida puede efectuarse =
por etapas o por contacto continne., OCuando se efectia por
etapas generalmente se realiza en extractores de tipo mez~
clador-sedimentador y cuando se efectia por comtacto conti
nuo se hace an torres de extraccidn de¢ diferentes y muy va

riadoes diseflos,

Para visualizar el panorama de los diferentes equipos

extractores los clasificaremos de la manera siguloente:
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Bquipo para realizar las operaclones por comtacto con

tinuo.

Quedan incluidos en osta clasificacidn los equipos on
los cuales los 1{quidos inmiscibles fluyen a contracorrien
te on contacto contimio, sin sedimentacibn intormedia ni
separacién fi{sica entre ellos, puede construirse de manera
que equivalga a deteraminado mimero de etapas, Pueden cla-
sificarse en basc a la complejidad de la comstiruccién intg
rior, (10 ).

1.~ Bquipos que funcionan por gravedad,
8)e~ Sin piczas mdviles que funcionen mecdnicamente,
En este tipo de eoquipo se acostumbra que el 1{-w
quido ligero asciends y el liquido denso descinda pues el
equipo es vertical y a 1o largo so efectuard la axtraccidn.
S0 mantiens el flujo en contracorriente gracias
& la diferencia de densidadesn,

8),1,~- Porres e parsdes mojadas y tipos similares,

So0lo 9e¢ usaron al principio con 8l propébsito -

de efoctuar estudios de transferencia de mate-~
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ria, Pn ellas se deja fluir una pelfcula delgada
genoralments de 1{quido denso en un tubo cfrcular
egtracho y on sentido contrario ( hacia arriba ) y

por &% centro ge hace fiulr el Liquido ligero,
8).2,~ Porres de riegoe o asparaibm,

Tienen la ventaja de que pueden trabajarse sélidos
en suspensidn pero solo 8o pusde lograr sl aquiva~-
lente a uns o dos etapas como mdximo., Cualquiera

de los dos Li{quidos puede ser disperso pero se prY,
flers dispersar el liquido ligero; eata operacisdn

se realiza con tubos dispersores en el fondo de 1a
torre, Estas torres tienen muchas restricclones,-
entro ellas el corto intervalo de variacidn de flu

Jos.
a)e3.~ Torres con tabiques,

Botas torres 8¢ visgnen usando desde hace mucho ti-
empo y on ellas se disponen tabigues o pantallas -
( rejillas ) horizontales para desviar el flujo de
los liquidos de manera que puedan obtenerse mayo--
ros tiempos de residencia y se interfisra el mez~-

¢lado axial gue afscta la ftransferencie de masa,
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8).4.~ Torres empacadag,

Una torre de riego se rellena para disminuir la e
circulacidn vertioal do la Tase continua, Como so
disminuye la capacidad de flujo ds la torre, tam--
bién ge reduce la altura do la wisma, Se han ¢o--

mercialozado dlversocs tipos de plemas de rolleno.

Son muy utilizadas en el tratamiente de l{quidos -
homogénaog pero log sdlidos en suspensidn ne pue—
den ser estudladon. Exlsten muchas ecuaclones pe~
ra caloular velocidades de inundacidn, velocidades
de transferencia en dispersiones, etc. Puoden te-

nerse muchas etapas., ( 11 ).
a)e 5.~ Torres con platos o placas perforadas,

Son torres como 188 usadas en destilacidén molo que
los platos son comstruidos de pléstico o con recu~
brimienton pldsticos de modo que 8olo sean mojados
por la fase continua o blen que sus perforaciones

queden prolongadas a manera de boquillas., Bl drea
total de los orificios me ajusta al 15 -~ 20 ¢ dsl
area transversal de la torre, Pueden lograrse tam

bién muchas etapas,
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b).~ Brtractores agitados mecanicamente,

Cuando 1la diferencis de densidades da 1los 1{~
quidos es reldavivamente pegusile y ademds son sig
temas de alta tensidn interfacial, es necesario
suninistrar energia externa. FEstz enorgia so o-
torga por medio de agitacidn mecénica dando movi
miento a piesns internas del sxiractor o bien -
por agitacidn nhidrdulics transmitide al conteni-

do del extractor,

b).1.~ Torres con agitndor rotatorio.

Son muy varlados los tipoa de sxtractores que

se incluyen on esta clasificacién como por e--
jempla: extractores anulares rotatories, ex---
tractores de disco rototorie, sxtractores Mixw
co, extractores IJchelbel y simileres, Todos -
8llos basados en dispersar uno de los liquidos
ayudados con el movimlento de alguna parte in-
terna de 1a torre o extractor,



b). 2.~ Torres con pulsacién,

Este tipo de extractores pueden subdividirse en: =
Torres con pulsacién en el liquido.- EL extractor
no posee piezas méviles sino qus el liquido e8 ime
pulsndo nidrdulicuamente con frecusncies y amplitu~

des determinadas,

Torres con piszas pulsadas.- Son extractores que

tienen piozas méviles, éstas son generalmente pla~-
cag colocadas horizontalmente y pueden tener movi-
niento alternative, continuo; pueden ser perforade

das o do dibeflos difarentes,
2.~ Bxtractores centrifugos.

Son extiractores gque por medio de la fuerza centr{-
fuga mantienen el flujo a contracorriente con una
veloeldad alta ouando los dos Liguldos tienmen una
densided muy semejante. Son muy utilizados en los
caso8 que se requiera un tlempo de residencia muy
corto, Los costos inicial, de operacién y de man~

tenimiento son muy elevados.

Bquipo para realizar las operaciones por etapas,
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En extraccidén l{quido~liquido una etapa consiste en -
poner on contacto las dos fases a fin de que se apro-
ximen al equilibrio y efectuar seguidamente la wsepara

o r
Clon,.

Cuando la oporacidn o por lotes puede efectuarse en
el mismo recipiente pero cuando 1la operacién es conti
nue generslmente se realiza en mezcladores sedimenta-

dores cuya clagificacidén es : ( 10 )
a).~ Hezcladores.

a).l.~ Mezcladores con agitacidén,- Para este tipo de
equipo 1as8 variables que importa establecer son: -
formas y tamaflon adecuadod de recipiente, modo de
agitacidn, construccidén interna y aplicacién de e
nerg{a para oplimizar velocidad de extraccidm y mi

nimizar costod,

Se prefieren tanques cénoavos por dentro pero axip
ton cajas funcionales. Son dtiles para liquidos -
de cualquier viscocidad., DPuede asgltarse por ac~--
cibén rotatoria o reciprocs de wiembros internos, -
yor uso de gases o por balanceo. A escala indus--
trisl log mds usados son los agitados con impulsoes
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rotatorios,
a), 2.~ Mezcladores de flujo.
Se caracterizan por un tiempo breve de contacto.

80 utilizan en operaciones continuas y semiconti-~
nuas, La energia para ol mezclado y la dispersidén

procede de la calda de presidn del flujo.

Son de bajo cogto inlicial y muy usados en el refi-
nado de petrdleo ( de dentilados ligeros ); puoden

clasificarss en:

Hegcladores de chorroi~ Pare tratar liquidos de
baja tensidn interfaclal y pequofias diferencias de
densidad, EL contacto {ntimo 9s afectds cuando —-
log 1{quidos chocan, generalmentc 1los dos l{quidos
son bhomberdos y uno entra en la corriente del otro

mediante una bogquilla n orificio.

Inyectores.- K1 flujo de un l{quido induce el flu
Jo del olro y ls mezcla de ambos. Casi siempre el
1{quido més denso se bombea a velocidades relativa

mente altas,
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‘

Orificios y boquillas,~ Tos dos 1iquidos poe bom--
bean a travéa do un estrangulamiento da tuberfa -
aprovechando 1a energia de caida de preaidn para

erear disperaidn, Paueden colocarss varios agtran
gulaninetos en sBerie. Los estrangulamientos puew
den gser védlvulas, placas y hasta bombas centrifu-

gas,

Aparatos con agitacidén mecdnica.,- Se usan mezcla
doras que combinan lps efectos de orificio y agle
tador. Sz han comercializade tuberias de¢ 1/2" a
10" con una sola hélice y de 4" a 20" con dos hé-
lices., Tambien ge usan tubos e¢mpacados para los
cuales os reportan resuliados con grandes eflcien
alag,

b) .~ Sedimentadores,

b).l.~ Por gravedad,- Son los ssdimentadores que re
quieren mayor tiempo de residencia psro ninguna a
portacidén de energia. Son muchas sug varisntes:
pusdan usarge recipientes horizonjales, verticales

o inolinados y no requleren de muchos accesorios.

b).2.~ Clclones.- Se requiren menores tiempos de re



aidencin, Acolera ol asentamiento aon fuerza cen~
trifuga pere trabajen a velocidades bajes, S¢ usnn

a veces dolocados en serie,

b). 3¢~ Centr{fugas.- Son aparztos caros que solo s¢ u
tilizan cuando se tienen separaciones nuy diﬂg
eiles o se requlieren tiempos de residencia muy
grandes. Han llegado a soflstioarse hasta lo-
grar operaciones 4 presidén, Trabajan a velocl

dades altas,

b)., 4.~ Auxiliares sedimentadoras.~ En realidad pueden
usarse junto gon cualquier sedimentador ante--
rior por lo que quizd no debs considerarseles

como otra parts de la clasificacién.

Quedan incluidos lo9 coalescedores o congluti-
nadoren, 1as membrauss de separacidén y algunos
aparatos eldotriaos omme circuitos que ayudan

a 1jponer una diferencis de potenalal,
Un extractor de tipo mezclador-sedimentador estd aons

tituldo por wn nimero de mezcladores lgual al de sedimenta
dores que han sido combinados sligiendo algun mezolador y
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acoplandolo a un sedimentador colocados do la manera mds -

conveniente de acusrdo a la aplicacidn especifica.

Dentro de la condiciones que hemos considerado para -

elegir ol egtractor fueron:

10"‘
2-"’

3em

40"

60"‘

70"

8""

Sencillez,

Gasto minimo de energia ( eliminar suministro de
snergia mecdnica 1o més posible ).

Prescindir de la mayor parte de equipo adicional
al extractor,

Prescindir de aquipo de bombeo hasta donde ssa -
posible.

Féoll construceidn, adaptable a la herramienta -
disponible en nuestro lahoratorio.

Material (es) féeil (es) de conseguir en ol merca
do y manejables en el lahoratorio.

Que e3té constituido por el menor ndmero de par-—
tes,

Partir del hecho de que la difersncia de densida~

des de las dos fases es congideradla.

Un snfilisis brave de los equipos mencionados nos con~

duce a inclinarnos por uno de tipo mezclador-saedimentador
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dado que los equipos para contacto continuo son sofistica~
dos y no muy facilmente accesibles en nuestras condiciones

de trabajo.

Apoyados en ol pundo mimero 8 eliminamos la necesidad
de utilizar sedimentadores de los tipos b2, b3 y b4 y adop
tamos un sedimentador por gravedad., Tomando en cuenta loag
puntos de 1los ndmeros 1, 2 y 3 decidimos utilizar un mez--

clador con agitacién,

Con las condliciones anteriores en mente localizamos -
en la bibliograf{a un extractor que se ajustara a tales ne
cesidades y condiciones ( 13 ) y ocuyo esquema presentamos
en la figure nimero 1. El extractor es un extract 0rw=mez—--
clador-saedimentador $ipo caja construido o base de polieti
leno y acero inoxidable, materiales que 3son resistentes al
medio TBP-querosenc-dcido niirico. #1 sedimentador es un -
sedimentador sencillo que funciona por gravedad y son los
compartimientos que ocupan mayor voldmen, £l mezclador es-
ta compuesto de 2 compartimientos: la cdmara de mezcladow
y la antecdmara, el mezclado 8e efectla en la primera por
medio de un impulsor con aspas qus es activado por un mo--
tor., El impulsor y la cdmara funcionan de manera que efec-
tuan el mezclado y al misme tiempo promusven el paso de -—-

las dos fases 8 1a cdmarn de sedimentacidn haciendo 188 -~
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veces de bomba, La construccidn do este exiractor es son——
cilla y todas sus partes puoden implementarse facilmente -
por la que conglderamos gus o3 un extractor adecuado den~

tro de nueatros plenes,

V.2.,~ Variables de diaefio del extractor.

Tas principales variables de dlseflo de un extractor -
nezclador-sedimentador son:
Nimero ds etapas,
RBficiencia de atapa.
Capacidad,

El nimero de etapas ss evalda a partir de datos de equili-
brio y dates de operacildn para el sistema de interes.
Bl procedimiento es ol siguients:

Liog datos de egquilibrio pueden ser el resultado de un
trabajo experimental o pueden encontrarse reportados en la
literatura como en el caso de nuestro sistema { TBP-quero-
geno y nitrato de uranilo ) ( 12 ) . Los datos da operfe-
ofén fueron nrovorcionades por el ININ:

a}.~ Temperatura: ambienie.
b).~ Presibn: atmosférica.

¢).~ Concentraciones de las fases orgdnica y -
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acuosa:
Licor de digestién: 0.83 molU0,( N03)2/lt disolven

te. |
Disolvents orgdunico: 0.00 ", n
Refinado acuoso; 0.00 " n
EBxtracto orgdnico:  0.53 n "

Licor de digestién: 3,52 mol HN03/ 1t disolvente
Dlaolvente orgdnico: 0.00 " n
Refinado acuosio: desconocida

Extracte orgénico: o. conocida

La baja solubilidad de los disolventes ( agua y mezcla
de TBP-querodeno ) facilita los cAlceulos poraue no 8¢ CON—
gidera la variacién de las cantidades relativas de disolven
tea y entonces la linea de overacién sigue siendo una linea

rocta,

La competencia entre el nitrito de uranilo y el dcido
nf{trico vor el fosfato de tributilo complican el caleulo -
pues hay que considerar las dos distribuciones en todo mo-

mento,

Para determinar el nimero de etapas tedrices se traza la -
linea d¢ ovneracidn junto al diagrama de sguilibrioc peroc en
este ceso 68 nacesario ocue se haga tanto para el nitrato -

de uranilo como vara el dcido nf{trico, de manera que el --
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nimero e stapas sea el mismo en ambos diagramas, Como las
concentraciones do 4c¢ido nftrico no ostdn doterminadas en

1las corrientes do salida, el cé&lculo Be hace iterativo, To
do evte procedimiento se efectio en la referencia ( 3 ) o}
teniendose un nimero de etapas igual 8 1.9 que e aproxi--
man a 2,

Eficiencia de etapa.- La eficlencia de etana vara mez
cladores~sedimentadores es bastante alta. Depende de las «
caracter{sticas del mezclador, Rl mecenismo de mezclado —-
debe provorcionar {ntimo contacto de los l{quidos y el ——-
tiempo suficiente para gque la extraccién se lleve a cabo.
Uno de los liquidos se dispersard en forma dd paquefias go-
titas, que entre nis pecueflas, existird mayor drea inter--
facial nor lo nrue la velocidad de transforencia de masa —
serd mayor y menor sl tiemvo de residencia necesario vpara
1la extraccibn, Sin embarpo una digpersibn excesiva no per-
mite una rdpids sedimentacidn., Bl tamafic de gota estd go--
bernado vor la agitacidn, tensidn superficial y densided -

de las fdses. ( 10 ) .,

En un mezclador-sedimentador con un impulsor-bomba -
como el de nuestro caso, el mezclado en cada etapa vuede -
variar amplismente sn funcidn del érea de las aspas del -
impulsor y de lea velocidad del mismo, de estos factores -

depende 2la aflciencia de la etspa,
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Bn { 14 ) 98 reporta una grifica donde se muestra la
variacidn do ln oficlencia con la velocidad del imnmwlsaor
con aspas de 2,54 om d¢ didmetro en una sola etapa ilup--
trando la curva tfpica vara un impulsor-bomba, Cuando 88 =
robasa gl fvtimo de velocidad no solamente se mantiene la

aficiencia y la dispersidn sino que 1la capacided disminuye.

Como ne conbamos con la grifica ccorrespondients a nues
tro gistema varticular en lugar de estimar la eficiencia,
construiremos el extractor con 4 etapas para asegurar que

ae logrard ol efecto de dos etapas teéricas.

Capacidad.- Bn general la capacidad de un mezclador-~-
sedinentador as determinada por el tamsfio de la seccidn da

sedimentacibn vor ser la parte mds erftica.

Para ur extractor con impulsor~bomba, 1’ capacidad de
bombeo aumenta rapidamente con la velecidad del impulsor.
31 tiempo renuerido para la separaciéa de las fasds en la
secccidn de sedimentacibn, que varfa ampliamente para difg
rentes sistemas, es determinado realmente durante la opera

eidn, ( 10 ).

Para determinar las dimensiones del extractor nos ba-
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#amos en iag dimensiones dsl extractor raportade on ( 14 )
que es utilizado en extracciones del mismo tipo que el nuag
tro a nivel lahoratorio. Cabe mencionar que e8 un extractor

con impulsoree~bombs utilizados para mezclar las dos fazes

de trabajo.

V.3.~ CONSTRUCCION.

Como podsmos apreciar en el esguema de la figura 1, -

elecimos un extractor tive caja por facilidad de comatrue~

oién,

Por conveniencia los materiales seircclonados para -
su construccién son polietilene ( por 12 =13l adquirimos -
una placa de polistilenc de 1/8 in. de espesor ) y vidrio
para 1las partes que debsrian ser de acero lacoxidable., Para
unlr cada parte decidimos uwiilizar el mismo polietileny -
fundido para no inclulr otro material que pusdiera no ser
resistente al medio, dichas uniones fusron reforzadas con-
fragmentos de verilla de vidrio gue se colocan en las unig
nes respectivas despues de ser calentadas, Consideramos -
que de esta manera queda asegurada la resistencla mecdnica

del sxtractor para soportar las presiones hidrostdticas,

Las dimensiones del exiractor y sus partes se esquous
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tigan en la figura 2,

EL procedimiento de comstruccidn fue el siguiente:

30 cortaron placas de las sigulentes dimensiones:

2de 0,20m x 0,32 m
5de 0.20m x 0.25 m
440 0,08 m x 0.20 m
1de 0.32m x 0.25m

Se hicleron los cortes para formar las compuerias de ~

acuerdo al esguems 2a,

Las uniones se efaectuaron ensoguida, los fragmentos de
varilla de vidrio se calientan eon un mechero y posterior-
mente se colocan en las esquinas formedus por dos placas su
Jjetandolas hasta que pe enfria., Una vez que se colocan va--
rios fragmentos ( separados 0,04 m aproximadanemte ) se com
pleta la union con polietileno que se ha fundido en un tu--

bo de ensayo.
Con este mismo procedimiento se completan todas las -

uniones hasta tener 8 compartimientos, 4 de ellos corres--

pondisntes a cAumaras de sedimentacibén y 4 a antocdmaras -~

- 69 -



mezeladoras, { figura 2a°).

Las cémaras mozcladoras han side adaptadas utilizan~-
do copas de polietileno de foramn cdédnica truncada, ( figura

2be ) o

Con tubo de vidrio de 5 mm d= diametro interno se han

econatruido low vertederos superiores s inferiores,

Los impulsores estan construidos de varilla de vidrio
de 7 mm de Aldmetro con aspas de polietlleno perforadas de

acuerdo al esquemi 2¢.

Las aspas fusron unidas a la varilla de la misma mang

ra qus los fragmentos a las placas,

Los impulsores son ectlvados con motores eléctricos -

( CAPRAMO } de 700 watts aprbrximadaments 1 HP,

Falta implemontar los gistemas que 36 requleren para
ol manejo de sustancias exteriormente al mezclador-sedimen
tador. Pueden manejsrse con sistemas que funcionen por gra
vedad o con bombas, Les veantajas de los sistemas con bHome-.
beo son el mejor control do los flujos y la mayor capaci-~

dad pero tiene sus desvantajas como son el alto costo y -~
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su indisponibilidad dado que tiene que ser de materialos -

resistentes al medio HN03, queroseno y TBP.

Si el sistems funciona por gravedad es mucho ménubarg

t0 pero mucho menos versdtil,

V. 4.~ Operacidn,

Por razones econdmicas y pensando en establecer sola
monte las condiciones de trabajo para iniciar la fase de -
operacién del extractor, utilizamos agua y petrbleo de ugo
casero substituyendo la disolucidn acuosa de nitrato de —-

uranilo y la mezcla de TBP-queroseno respectivamente,

Basados en la grifica de la referencia { 14 ) de eofi-
ciencia en funcién de la velocidad de rotacién del impul—
sor decidimos trabajar con une velocidad de rotacibn alde-

rrador de 800 r.p.m,

La manera de establecer el funcionamiento es la sigui
ente;

36 1lena el compartimiento de sedimentidaoidn hasta el
nivel de las compuertas, se arranca sl agltador y se llena

la cédmara de mezclado con las dos fases en proporcidn 1:1
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hasta que se establewca un flujo constante midiendose 4ste

on o8¢ instante,

Cuando el fmpulsor funciona de 660 a 800 r.p.m. la ca
pacidad del extractor es de 75 a 100 ml/min.

Para la operacidn de los 4 impulsores puede implemen~
tarse un sistema de bandas y poleas para que sSean operados

por un solo motor,
Ve %o~ Otros usos del extractor,

ElL objetivo de la construccién de este extractor fue
el de estudiar en particular la extraccidén de anitrato de -
uranilo por TBP pero en realided pueden efectuarse otras -
sxtraccionas con la restriccidn de que la diferencia de -~
densidades de las dos fases sea conaiderabls para que la -

sedimentacidn sea factible por gravedad,

Pueden eatudiarse en este extractor diferentes siste-
mas y determinarse diferentes pardmetros tanto hidrdulicos
como de transferencia de masa, Talss pardmetros pueden ser:
cooficientes de transferencia de masa, diagramas de eficien
cia en funcién de velocidad de agitacidn, en funcifén de flu
jos, megnitud de factores de dispersién en funcidn de la Ve
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locidad del impulsor, pueden medirse flujos de inundacién

tiempos de sedimentacibn, etc,

Otras de las venftajas es que puede visualizarae toda
1a operacidm ya que el extractor estd descubierto pudiendo

ser utilizado con fines diddcticos.

CONCLUSIOR Y PROYECCION.

En hidrometalurgis e8 muy conveniente la comstrucciln
de extractores mezclador-sedimentador sencilles y econémi~
cos para ol estudio previo de sistemas de extraceibn a ni-

vel laboratorio.

Debido a las limitaciones de sustancias y equipo no -
se ha logrado arvancar sl extractor hasta dejarlo en opera
cibén ocont{nua como &5 nuestro propdésite, a pesar de ello -
eaperamos poder determinar aproximadamente la magnitud de
la degradacidn del TBP (fosfato de tributilo ) en condicip
nes muy cercanas 4 1las de 1 proceso industrial para poste-
riormente dar solucidn a la problemdtica industrial quo es

nuestro principal eobjetivo,

Con ol fin de eliminar el excesivo gasto de sustan--
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clas y simplificar el siptoma de manejo exterior de fases,

se ha pengsado en construir um extractor de una soia etapa
cuya capacidad sea menor gque la del extractor ya construi-
do, que funcione con recirculacidn, que sea fhcil de ope—
rar y qie no se aleje domasiade de nuestros propdsitos, A—-
provechando que contamos con polietileno y vidrio para su

construceidn,
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{4)

3 7w

(6)

i

(2)

Mgura 1.~ Baquems del extractor.




Clave a 1la figura 1,~

71"

Cédmara de mezelado,

Antecbmara,

Chmara de sedimentacidn,

Compuerta superior.

Compuerta inferior.

Vortodero interuo.

Vertedero supsrior.
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250¢cm.

Pigura 2a,- Boquema y acotaciones de la caja.
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Baquematigacidn de la

conatrnccidn,
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3.5 em

Pigura 2b.- Bsquems de la cdmara de mezclado,
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CONCLUSIONES GENERALRBS.

La simulecidn de la degradaciém en el laboratoric =
puede efectuarse en un sistema sencillo de extraccién, Asi
hemos obtenido resultados experimentales que nos dan una -

idea de 1ls magnitud de la degradacién a diferontes condi--
ciones de degradacidn,

Un extractor a nivel laboratorio puede ser satisfacw-
torio para efectuar ol estudio previo do un sistema de ex~
traceibn especifico, ademds de que puede dar idea de 1la --

operacidn a mayor escala.,

Para precisar con mayor aproximacidn la degradacién -
roal es necesario experimentar y determinar porcentajes de
degradacidn abarcando dominios mAs amplios de los diforene
tes pardmatros de la simulacién: temperatura, concentramm.

cifn y tiempo.

Si se desea obtener ung ecuacidn cindtica que repre--
gente verdaderamente la velocidad de degradacidén del 2BP -
en medio fcido debe estudiarss el comportamineot de 1a ~—-
smispa a tiempos pequefios de degradacién ( de contacto de -

las fagss ) que van desde algunos minutos hasta 2 horas -
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wdximo.

Bl extrector implementado en el laboratorio os de al-
ta capacidad tomando en cuents que no disponemos de los mg
toriales necesarios para su operacidn continua en $2les w-—
cantidades, por ello proponemos que le construccidn de otro
extractor de manor capacidad que permita lograr dar soluw-
cibén adecuada & la problemdtica originada por la degrada-

cidén del TBP en 1la purificacidén de uranio.

Estimamos conveniente 1a colaboracidén en conjunto de
elementos de ingenieria quimica y quimica analftica para -
finalizar ol estudio del que esta tesis constituye una par

te.
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APENDICE DE BESTADISTICA,

Las ecuaciones de regresiln de % de degradacidn on -
funcidn de 1la concentracién de deido nitrico se obtuvieron

por minimos cuadrados.

la correlacidn lineal sg obitenida segin el mismo meto

do por la siguiente férmula:

re £ JXAH ( posteriorments defini-
\Wm mos las variables )

Pays estimar el # de degradacidn dentro del dominio de
concentraciones de trabajo nos basamos en la referencia { -

15 ) utilizando un 95% de confiasnza siguiendo la secuencis:

£x ( Swa e X, contenmeret De HND, )

o
£y | &Mﬁmgtﬁbep@&wwmd)
2
ANE £47, £y
2 '
é-dz)f = EX°~ (é,xB /q n = NUMED be DATS

£dy = L4 (24,
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2diy= Zxy- £x2y/n

Zc)zlj,,( = 25}27 _ (‘éd}fd(j)z/é(}'é‘x

SKJ.X :\ é.d?g-{
n-=2.
- C ' ).L X% ¢
5\( = INCREMENTD esTTHRDo.—'f Syl n k =1y

Xt
\f

HEDIN AETTHENA /
VaLoe psTasA S | Sseaidod sTudew )

o
|

- 83 -



10"'

24~

3-"

5-“

7.-

BIBLIOGRAFIA:

Acosta M, Caasir N,
Resumen 114 Rev, Soc, quf. Méx, 26, 6, 1982,

Jurado J. L.
Pesis profesionnl, F,E.3.-Cuautitlan, UNAM, 1980,

Acosta K.
Tesis profesional, P.E.3.-Cuautitlen, UNAM, 1983,

¥allace W., Navratil J., Talbol A,
Socience and technology of {tributyl phosphate

'Boca Batom, Florida, 1984,

Helgorsky M., leveque M.
Seience et Techniques, Junio 1978 No. 52 18.27,

Bochinski J., Morton S., Spedding P.

3eparation of Manozite rare eraths by solvent extraction.

Ames, Iowa,.
Davister A,, Martin 4.

An energy saving way to pure phosphorioc acid,
Soclete de Prayon.

- 84 -~



8,~ Portrenaud.

Apuntes de extraccidn,

9,- Jacques L, Y.
Coutribution 2 la moddlisation des systdms 4 extraction
liguide-liquids. Application a 1' extraction de nitrates
métalliques por le phosphate de tributyle en déliem ni--
trique,
These de doctorat, Paris 1982,

10.~Treybal R. " Extracoién en fase 1{quida™, UTEHA,
México, 1968.

1l.-Perry & Chilton : Manual del inéeniero quinmico.
Quinta edicibn ( Traduccidn ) .

12,~ Codding, Jd., Haas W., Heumaan F.
Ind. Bng. Chem, 50, 145-152, 1958,

13,- Lester X,.,, Schoenherr R.,, Barghusen J.,, Smutz MK,
Ind, Eng. Chem., 51, 19%9, 636~640.

14.~Coplan B,, Davigon J., Zedbroskt P.
Chem, Eng, Prog., 50, 1954, 639-640.

1 5. - Pomren&ud .
Chimis de L'uraninm 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



