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RESUl1EN 

Con el fin da simular el proc•sa d• desca.po•ición del TBP en l• 

extracción de concentrada• de uranio y de otra. proce.as industrial•• 

en los cuales interviM1• •1 mi..a agente •Mtractor9 se •li9i6 la 

Cr0<0at69r•fia da gasas coma •I .,.todo de an•llsis _.s r•pido y 

sensitivo para lograr l• identificación y post•riar cuantificación d•l 

TBP. 

El objetiva pricipal de .. ,. estudio f~ deter•inar 1• cin•tica 

d• degradación del TBP. Para ello •• llevo a cabo un estudia 

experi .. ntal donde •l sistema de de9radaciOn para •l T8P consta 

•••ncial .. nte·de tres r•~ctivos1 fosfato de tributilo. Acido nitrica y 

tetracloruro d• carbono; un e~uipo para degradar las muestras ·y otra 

para evaluar y cuantificar la degradación del TBP. 

Previa y cuidadosa ... nt• fu•raf' .. ieccionados de 

t-.peratura, concentración de Acida nitrico y tie11PD• d• reacción 

considerando y tt>11ando .,, cuenta la• condicione• industrial•• y la• 

trabala• efectuadas a nivel laboratorio. 

El estudio consistió en degradar el TBP adician•ndo •cida nitrico 

d• concentraciones especifica• para tal af.cta y suministrando 

t•flflaratura al si•t•m•, de tal forma que terminando el tiempo da 

reacción al99ido la reacción se detiene y un valuMen d• TBP degradado 

•• diluido en el disolvente seleccionado <tetraclorura de carbono) 

para finalmente detectar el porcentaje da la de9radaciOn del TBP por 

medio de la Cromató9raf 1a de Gas•~ empleando la t•cntca de un •stancar 
coaparativo. 

La influencia del principal causante de la degradaciOn del TBP 

fu• estudiada para deter•inar el grado de descompos1ci6n de el misma, 

los res.ultadoe abt11nidos indican que el ~cido nitrica ejerce una 

significativa influ.,,cia •obre el TBP di••inuyenda .u-concentración y 

provocando la de9rad•ci6n de ••te solvente. 

La pr....,te investtg~ion cCHÍprueba y deter•in• la cin•tica de 

degrad•ción del TllP en 1• cual se encontró que •ste c"""'uesto stgue 

una cin•tica de desea.posición d• pri .. r orden1 asu~iendo que el •cido 

nitrico no •• cansiderando 1tn la veloci~ad de reacción individual, que 

••ta sigue un ca.port••iento irreveretble y ~ue s61o un producto de 

degradación .. obtenido. 

( vi ) 



lNTRODUCClON. 

El proy11c:to inv•stigación "Estud10 d• 1• d99r•d•ción d•l fosfato 
d• tributilo <TBP>" surgió h.U:• aeho Af'lotÍ .., la FacultAd d• Eatudi-

conjunta con •l 

ln~tttuto Nacional d• lnv .. ti9acion•• Nucl••r•• 11.N.l.N.> y tOtOó 

•aygr •llfllitud • partir d• la colaboración can Fertilizantes 

11e>Úcanos <Ferti-JC) •Dbr• el ..,.lisis d• la pur1fic•ci6n de .leido 

fosforico. 

El obj•tivo c..,tral d•l proyecto •S •l ••tudio d•l f01Jfato d• 
tributilo <r•activo estra~*gico en patanci•• enérg•tic•• del fil.Indo> 

co110·a9ente eMtractor •n nu .. rosa• r•acciones y prace•o• industrial•• 

•si ca.a l•• can..cuencia• cin•tic•••An•liticas9etc.qu• la aca19Panan. 

S. conoc9" .. chaa caract•riaticas,cD11Port••i.ntos y ventajas d•l 
JBP COllO a9Ítnt• ••tractar1sin 9tlbar90 su .. tudio .. aQn incipi9nt•. 

Dtlbido • sus ... 1tipl .. usos, caract•ristic•• ·y a lotl .. trict­
requeri•i ... to• d• la indus~ria nuclear ,el TBP •ieu• siendo 

culdados•...,t• investigado ca.o cansecuttncia de •llo •• han 

presentado trabeJas mn Can9r•sos ef•ctu•dos a niv•l Nacional • 

lnt•rnacianal (1,2,3,4,5,6> , publicada articulas <7,12,13,14> 
licenciatura <8,9,10> 

y 

y 

dactarel•• tl3> que han dado una perspectiva na.\• p•r• opti•izar al usa 

d•l T8P cOllO salv.,t• indu•trial asi ca.a una P•ut& para conoc•r mejor 

al avAnce d• MUchoa proc••o• industrial•• priaritarios 11n •l pais 
lnici•l..,,t• .n trabajos •f.ctu•dos en la Facultad, •• 

·.establ•ci•ron condiciones de identificación y cuantificación de l•• 

esp.ci•• de dmgradaci6n d•l TllP por crot1ato9raf1 a .., pap•l ca- un 

•todo d• ref•r...cia -•icu-Utativa y por cr.,..atografia d• 9a... .., 
presenci• d• qu•rosena. 

Poat•rior...,t• s• ll•varon a cabo •studios por cr....,tografia d• 

9•-• de los producto• de dmsradación an disolución con TBP y 

queroa11no dwspu•• de una pr•via ••tilación can diaz011etana,par• 

.....,,tar la volatilidad d• sus productos d• d•acD11PosiciOn. 

"ªª tarde - ... alizaran .. tud•o• preliainar.. para indicar la 
.. 9nHud d• la d019ruaci6n del TBP en condicione• s-.lant•s a las 

utilizadas.en proc...,. industri•l•~,sin pr•via .. tilación. 

- l -



La presente investigación consiste an llevar a cabo un estudid 

experimental a nivel laboratorio de la degradación del TBP 

evaluar en que momento su eiecto es importante sobre la eficiencia d•t 

proceso. As1 mismo se est•blece una tácnic• de cuantif icaci6n para •l 
TBP y de est• maner• determinar el nivel de degradación de ••'• 

compuesto; las condiciones del estudio .. d .. ter11tinaron to .. ndo tlf'I 

cuenta la influencia del principal causante de •u de9radacion t•l 

•cida nitrico, en la fase d• extracción del n~tra~a de uranilo. 

El interés principal sabre •1 nitrato de uranilo radica 

principal .. nt• en •l uso de la• ••tertales radiactivos, que •n la 

actualidad han cobrado especial importania. Por eJeMplo,la ..,ergia 

nuclear suministrada a la central nucleael•ctrica Laguna Verde 

proviene de reactores nucleares da a9ua hirviente qua emplean uranio 

enriquecido colRO combustible <18) 9 de ahi que el combustible nuclear 

sea una altarnativ• que ha dado bu•nos resultados para 9.n•rar 

corri•nte •19ctrica9 adefftá• d• tener otros usoa sin embargo la 

•xtracci6n y purificación d• los Mineral•• qu• &• han utilizada tianan 

sus desv•ntajas y contratiempo& como se IMtncionarA m~s adelanta. 

De este moda la gran demanda de uranio ha' provocado que se 

explot•n inclusa yacimientos en que est• •lententa •• encuentre en 

cantidades rMJ.Y pequeftas. Par lo cual los mineralogistas han 

caracterizado gran nümero de minerales de uranio. 

"uchos detalle• de la metalurgia de extracción del uranio se 

guardan cama secretos comerciales o no se dan a conocer por otr-os 

mativos.Ade~• la• manas de uranio son muy compleJas quimicamente y da 

composición muy variable, lo que ewis• cambios en los "*todas de 

obtención. No obstante todos los Htodos presentan rasgos 

generales& pricnero •• concentra la ,..na, luego se lixivia y finalmente 

•• extrae el uranio da la• aguas de lixiviación , en general por un 

proceso da precipitación. 

La siguient• tabla lista los mineral•• de uranio ~- coaunes,su 

relativa cantidad de uranio y su densidad (16>. 

- 2 -



N011BRE URANIO (%) DENSIDAD 
(Q1mU 

l.Uraninita 43-85 B-10.b 

2.P•Zbl-da Variabl• b-6 

3. Tucholi ta Variabl• 2 

4. Fergu•onita 0.2-e 4-b 

3.EuMenita-palicrasa 3-12 4-b 

ó.Sarnarskii:a 8.4-lb.l 4.b 

7.Piraclorat0icrolita 2-15 4-b 

B.Autunita 45-36 3.05-3.19 

9. Carnoti ta ~ss 4 

10.Tujatftunita 48-54 3-4 

11.Uranofana 57 3.el-3.9 

12. Torb•nita 47-51 3.2-3.b 

Lo• •ineral•• .uy den.as <Uraninita y Pezbl.nda) •• concentran 

fAcilmente par gravedad si .. encuentran en trozos bastante 

grand••· Para obtener un derivada de uranio puro9 al producto de la 

concentración se le realiza una purificación Muy ••lectiva 

generalment• a nivel industrial •• empl•• •l ~todo de 

extracción con disolvente• y ca.on ... nte ••utiliza el TBP cOlno agente 

extractor. 

El m6todo d• eMtracci6n involucra el contacto de la fase 

acuosa, resultada de la preconc9ntraci6n del •inaral y de una f••• 
org•nica <TBP de 20-7~X voln.mn queros11t10> para que la sal d• nitrato 

d• uranilo que ori9inal11911te ••t• .n la +•s• acuosa p••• a la f••• 
org•ntca select1va...nte. 

Al pr11parar los cancttntrados d• uranio SU 

purificación , general1tente .. l•• agrega •ctda nitrica hasta abtener 

una concentración de 3 "· 

La adición del i6n nitrato •• n•c•saria para facilitar la 

for•aci6n de la ••p.c:ie extraible en fa•• org•nica y desplazar •l 

aquilibrio hacia la for•aci6n d•l C°"'l'lejo cuo2 <N03 >2 TBP2argl. 

A•1 •i•llD •l ~cido dis.,.lv• .. t•ria in•olubl• y •• asegura qu• la 

••P•ci• predGMinant• ••a •l i6n uranilo • uo2+
2

• 
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Posterio1· a Ja e:<tracción se efect•.Ja un lavado con 

d1nunine1·~lizi'da que contiene A.cado nttrico, iones nitrato o nitra.to d• 

urani lo para el i.minal" las impure.::as indesnables como el vanadio. 

La disolución orgAnica se pone en con ta.e to con 

desmineralizada para realizar la dF.!'se:;tt·acción y t·ecuperar el nitra.to 

de ut•ani lo en la fase acuosa con un Al to grado de pureza. 

L~ eliminación del ión nitrato de su sal correspondiwnte se 

efectua precipitando al ut•anio con hidróHido de amonio o urea; el 

producto se descompone térmicamente para format· trióxido d• uranio• 

CLHJ
3

> • el cual s& reduce (comúnmente con hidrógeno> y produc• wl 

di-!o:cido de uranios <U0
2

>; este cotnpuesto pued• usars• diret:tilnaent• 

(rP.actor) o se le pued• aplicar otro procedimiento para enriquecerlo, 

transformándolo a uranio metAl ico y entonces ut·i 1 izarse <reactor>. 

Debido a que el TBP SI! degrada por hidrólisis en medio .leido 

produciendo principalmente fosfato .icido da citbutilo <HDBP>, asJ co1110 

trazas d9' fosfato Actdo de manobutilo (H
2

f'19P) y ácida fosfórico <H3 P04 > 

<l>, de Acuerdo a la sii;:iuiente secuencia : 

0-rtBu 0-nBu 0-nBu 
1 + 1 + 1 + 

11 11 11 
O=P-0-nBu - O=P-011 + nBuOH - O=P-OH + 2nBuOH --+ H PO + 3nBuOH 

6-nBu - 1 
+--- 1 +--- • • 

O-nBu OH 

c-¡111? r>( l!Uf!f 1111·mri. Pri r:r11ur:-l,... rn 'r111 1.?I •tr..::1111 lc.1 t1e cl1 l!c1 J r<?E1::tracc:16n 

lr.J ~'-"=' rt1c:.111111•.•vl:' J.;i P.llr1r:>nc1~ 1tn! nr·oc ... -.;;;t•. nc:no;;1n11~ndo qun iE>l ut·anio 

q111:?rtr• 1•ntrn11r:ln r-11 I~ -#~~':? 01 qA11Jr;:i · .. · dt~mtru1 ... ·A l:J cnnc,,.11tt"Ar:1ón d9J 

COfl•l'l{>,ln; IJtt:,.~1t-o ~I"'..' t1t~.11t l\1-Fc_1,;f-i1.t:r:1 dP t1~1h1.1t;1Jc1 r"'n I~ rr11s111a. 

t_on Col f111 i.t•" tt=:•111;ir- u11 lllPl'll' 1.r..i11•t·<tl ;tol!r·~ li" f1pqr-~cl;.c16n es qllP. 

rr:o.-1._1·1611 rn~p111=1~hH p41•:t r~I 1.w.~niJn v el Hllf::f-· 1>:J. l/1 : 

tJI 1 +Z 

• 
C.ill!Je m~nt:1cir1c=H tw11b16ri 'lt•i:- r!l IBF· ~demAs de cu-1.1r=w 11r1 tuc,ar (fn1c1:1 

r:omn .;i.~a:>nt·P. r-i:~t1 ~ctor ?r1 r1umP-1·0;:-.r:is pr171cE>:r.os f11a1~r,m~t-• .:i.Júrq1cos. E>S 

emroJe"'do en P.l 1·r-:ip1·nr.e!\~m1~nta rJI'? c:11ml:1ustihlP nt•cJea1·,p:!\r.:i separ~r 

ltr~nio ~ plutonio de r:iroduct.os de fJs;10n as! como fl"'"'ª GLt purificación, 
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En l•s Ulti••• ~cadas se ha encontrado que la mayor aplicación 

del T8P es ca.a agente extractor en proceso• orientados al 

abasteci•iento de coMbustibles nucleares incluyendo la producción de 

uranio grado nuclear y la purif 1c•ci6n d• n•ptunio. 

El podar d• extracción d•l TOP d•riva principal .. nta· d• su grupo 

fosfor1lo, ya que el AttMMl de oxtgano for•a uniones coordinadas con 

cationes (H>1 ·le H O >P=O _____. M .... 
Una d• las .. Jor•• caract•rizacion•s con respecto a lo anterior 

ea l• for•ac1ón del ca.piejo Nitrato de uranilo-Fosfato de tributiJo. 

La ••yor parte d• loa .. t•l•• •xtr•1do• fAcil.-nte por TSP san 

aqu•llos catian•s cargados de Ja far•• triple y tetravalentemente 

incluyendo los actinidos. Las cationes actinidos hexavalentes de Ja 

forma MD;2 
son taMbi•n •U)' f~cil•• d• extraer. 

Algunas sales de las •le..,..ta• del grupo 1 y II : Li,Na,Be,Mg y 

Ca : y MUcho& de los •1...-.tos de tranSicion son tafllbién bastante 

solubl•• en TBP • 

El anión acQlftp.nant• del· catión •xtra!do común,..nte es el ión 

nitr•to, pero existtH'l otras aniones que ta.t>ién perMit•n la extracción 

del met•l como san : clarura,bra1uro,yodúra,tiocianato y perclorato. 

Por otra parte los fluoruras, sulf•tos, fosfatos y carbonatas 

gener•l•ente son casi insolubl•s en TBP no los 

correspondientes acidos pueden ser extraidos en la f•se acuosa, cuando 

se presentan en una conc~tración Jo suficientemente alt•. Algunos 

metales también son extraibl•s en 1• forma de ~cides, por ejemplo 

molibdeno y renio. 

El TBP tambi~ tiene i.-portantes aplicAciones industrialeS como 

catalizador,ant1axidante,•ntiespumante • inhibidor de la corrasi6nias1 

mismo es emple•do .., la · pr.p•ración de tiarras raras, en l• 

purificación de ~cido fosfórico,litio.escandio,zirconio,cobre,ntquel Y. 

cobalto <7,9,11>. 

Asi miSmo la ide• de introducir un ~1luente al T9P fué llevada a 

cabo a ~inales de 1940 como consecuencia de los b•jos r9fldlmientos 

producidos emple•ndo el Ti:JF no di luido y de las desvwntajas qu• 

presentaba .como .son su densid•d si mi lar a la del agua y su al ta 

viscosidad. 
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Lü.s mezclas 

dificultades del 

siguiente: 

TBP-Hidrocarburcs vencieron 

TBP puro. Entre sus ventajas 

- Buenas propied•daa fisicaa (dansidad,viscosid•d•. 

9r•ndemente 

se •ncuentra 

la~ 

lo 

- Est•bilidad r•zanable bajo condicion•• de rltf'roc:•••mienta en 

particular tocante al ·Acido nitrica. 

- Conveniente poder extractar. 

- Buena (•unqu• no perfact•> d•acant•~in•ctón d• productos d• fisión. 

Las •ezclas canvenient•• TBP-Hidrocarburos Cdod•cano,quer09ena> 

cueplen can los r•queri•ittnto• d•l reproce•a~iittnto d• ca.bustible 

nuclear. 

El presente estudio estriba entonces en d•ter•in•r la cin6tica de 

degradación del TBP estiiln•ndo los principales para111etros 

cin•ticosr tiempo da vida ntedia, arden d• r•acción y conat•nte de 

velocidad de r.acción ; ade..._• ••tabllfCar las condicione• óp~i•as de 

t89p•ratura y v•locidad d• degradación a partir da la si•ulaci6n d•l 

proceso a niv•l laboratorio, tomando en cuenta las condiciones 

utilizadas en algunos proceso• industriales del pracesa•1enta de 

combustible nuclear. 

La flMttilación d• los productos d• degradación del TBP y su 

posterior análisis por crQltatagraf1a d• gases es sugerido como el 

••toda MA• conveniente y ad•cu•do de los que hasta ahora se conocen 

para llevar• cabo este •studio (89 11,12>1 sin embargo r•quiere mayar 

cantidad d• tiecapo y un alto gasto de reactivos, lo cual par fines 

pr~cticas solo •• llevar~ a cabo parcialm1tnte. 

El daaarrollo d• dicha trabaJo constituye una etapa funda1aental 

para determinar la cin6tica d• reacción (ordltll global de reacción> de 

•Ktracción de las sal•• de uranila con TBP 1 

+ + 

Par la tanto •tJP•ralaO• qu• •1 pr...,,t• estudia sirva d• apoya y 

.. t1 .. 10 para posterior•• trabajos sobre •l TBP y sus producto• d• 

dqradaci6n ya _,cl.onadot1 , ya qu• por· su a11Plio e-o de aplic•ciOrl 

y au uso •ctual , .u i111Part•ncia •• única .,, •1 deaarrollo industrial 

d• nu•atf'O Pal.•. 

- 6 -



08.JETIWS 

Establ.c:er 1• , _ _,cia de la degradación del fDtlfato de 

tributila ITBP>, .., condiciones .... jant .. a las utilizad&• "" al9unDt1 

procesas industri•l .. , var1anda la t-.p•r•tura d• . degradación, la 

concentraci6n de Acido nitrico y el ti .... o de reacci6n. 

Detereinar lDtl principal .. par ... trDtl cin6ticoa de la de9radaci6n 

del TBP 1 ard.., de reacción, con•tante de velocidad .de reacci6n y 

ti..,.o de vida ..ctia a patir de la •i .. lación del procaso a niv•l 

laboratorio. 

Obt110er y ••tabl9C•I" lDtl par.i-trDtl Opti-s de la -9nitud de la 

degradación d•l TBP y .nccxttrar las 11tejare• candicion•• d9 operación 

donde - encu ... tr• la alniáa degradaci6n de .. ,. solvente. 

PLAN DE TRABAJO 

El •studio .. d .. arrollo d• acu•rdo a las sigui9nt .. •tapas1 

Practicas pr•li•inar .. d•l •anejo del Cra.at6grafo de Ga .. s y 

determinación de las candicic:w1es de prueba <te.p•raturas, flujo d•l' 

gas acarreador, s.nsibilidad, etc.>. 

Variar d• la canc ... tración de .leido nltrico para la d119radaci4'Í 

d•l TBP ••1 COl9D la t1t11Peratura del sist ... y encontrar las dotainkie 

de estudia ~A• adecuados-para •l prmsente trabaja. 

Cuantificar la degradación del TBP por C...,..tografia de &a••• y 

determinar la magnitud de tal degradación. 

Correlacionar los re9Ultada• y obtener la interpretación 991'1•ral 

de la cin6tica de descompoaición del TIP, ad-• de integrar y 

_,cionar la i111Portancia y contribución de todas las inv .. ti9acion .. 

realizad•• para la obtención • int•r?retacion de los principal" 

par.t .. tras cin6ticos In, k, t.,.
2
1, del TllP. 
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CAPITULO 1 

El c:apit~lo presenta la rec:op i lac i6n de la información 

biblicgrAfica acerca del fosfato de tributilo ~TBP>. 

A continuación damos a conocer los aspectos m•s relevantes sobre 1 

- reacciones de s1ntesis, 

- propiedades f1sicas,. 

- propiedades qu1mic:a9, 

- to::ic:idad, 

- di ll.1antes, 

- comportamiento radiolitico , y 

- m6todos de anilisis; 

ademA.s de incluir trabajos efec::"tuados para este disolvente orgi.nico en 

relación a su degradación y estudios con respecto a la c:intttica de 

reacc:ón J a la cinética de extracción. 
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l. 51NTE515 V PIJRIFlCACION. 

CAPITULO 1 

GENERAL.lDADES 

De la gran variedad d• .. todas que eMi&ten para la preparación 

d•l fosfato d• tributila <TBP) fueran elegidos cinco •1nt .. i• 

generales. Estos cinca procedi•i.ntas son consideradas los ..:&• 

intPartantes y frecueneM&nt• usados en la Manufactura del TBP en escala 

industri•l (11). 

1.1. REACCIONES DE SlNTESIS. 

A. Sintesis con Oxiclaruro de Fasfóro. 

·A.l. Alcohol+ POC13 • 

Las siguientes reacciones indican la wecuencia del rel!l\plazamienta 

sucesivo de los cloruros del POC13 con grupas butoxi :. 

BuOH + 

BuOH + 

BuOH + 

POCl 
1 

Bu0POC12 ---­
IBuOl PDCl --o • 

BuOPOCl + HCl z 
IBuOl POCl HCl z 

IBuOl PO HCl 
1 

Sin eMbargo reacciones secundarias compiten con la secuencia de 

reacción deseada cuando no se trabaja baJo las condiciones 

óptimas, reduciendo la conversión de POC13 a TBP : 

- Por ejemplo el ~cido clorhldrico liberado •• une al butanol libr• 

formando la sal d• oxonio correspondiente 

BuOH + HCl BuOH+ Cl • 
La unión redtic• la facilidad con la cual •l HCl pu.ele •er 

removido de los producto• da r•acctón y ••1 miwMD reduce la 

conc•ntraci6n efectiva d• butanol. 

- Reacción posterior irr•ver•ible del HCl con el T8f' para dar fos4ata 

Acida de dibutila y clorura de butilo 1 
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- Form.::\c16n oe a~JL.1¿11 1:101· reacc16n del tJutanol con el i.c1do c1orhldr1ca 

y compe'tencLa n61 :\9L.1a can ei out:i.nol. en la reacc10n c:.an el 

tos4oclol·l11d1·ato. to1·mando fosfato Ac1ao de aioutilo 

8uOH + HCl .--.. BuCl + H O z 
(Bu01 F'OCl + H O <Bc101 F'O H HCl 

• • • a 

Las reacciones de F'OC1
3 

con BuOH pueden ser 1 levaoas a caoo en 

presenci.a de una case conveniente para remover -:l HCl que es 

tor·mado:, comúnmente la reacción se lleva• caco a nivel laboratorio en 

presencia de pirio1na, la reacc.16n es completamente eKotdrm1ca : 

.JbuUH F'OCl • ;..=: 1r1d1na HCl 

La s!ntes1• del TBP a nivel indu5t1·1•l en qeneral se real1=a 

usando temperatura baJa, tiempos ce re•cción lar9os y mayor proporción 

mol de BuOH respecto a la del POC1 3 . 

H.~. Alc6x1do metAl1co + POC1 3 . 

El TBF' tamb 1én puede ser pr·epo1.t·a.do por reacción de POCl _ con _, 
alc6H1dos met•l1cos t!pu:.amente con but6::ido de sodio : 

F'OC l + 3Bu0Na • 
B. S!ntes1s con Fo5fito de Tr1butjlo. 

<BuQ¡ F'O • 3NaCl 

El fosfito de tributilo puede aer convertido a TBF' por acción de 

un agente oxidante: aire •. ozono , H
2
o

2 
, per-i.c1dos 

nitrógano, H
2

so
4

, so
3 

y varios óxidos metAl1cos. 

6nidos de 

1,BuOJ P • 
agente Qxidant• 

C. Sintesis con F'entóxido de F6storo .. 

C. l. Alc:ó:<ido + F-·
2

o
5

• 

<BuO! F'O • 

El TBP puede ser fabricado por reacc:1ón diracta da un alcóH1do 

(butóxido de aluminio) con P
2

o5 t 

+ Al<OBul
9 
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~--· Su1f1tos de a1~l9uilo + P20 5 • 

El f!•.:!o
5 

raacc1ona e.en sulfito de dibutoxt ~c:wa prCJducu· TBP 1 

O. Slnlies1s con Ac1do Fosfórico .. 

2<Bu01 F'O • 

E..l Ttt~· puede pr"'epararse por la reacct6n a• un haturo de butilo 

1.yodut·7 ae but1101 con sales de ác.icio +olifó1·1co \fosfato de plata) : 

.. 3Bul + 3A9I 

E.. 5intes1s con Pentaclot·u1·0 de F6s1'oro. 

L..a re•c.<:ión del PC1 5 con buta.nol conduc:e a la -formación de T&P 1 

4BuOH + 

1.2. FUR!F!CAC!DN. 

f'Cl 

" 
+ 4HC1 + BuCl 

Oesa-turtunadamente no se conoce al90 detalla.do que explique 10"5 

esquemas usados para pur1fic~r el TBF' ya ~ue éstos son patentados.S1n 

emo~rso se repo,-ta (5i que eri terma 8eneral involucran lo s19u1ente : 

- Lavado alcall.no ~-.ra neutt"'al1::ar el Ac:i.do clorhidr1co y otras 

1mpure:as •e idas. normalmente "50n us11.das soluciones acuosas de 

n1dr6a1do ·de sodio o carbonato de sodio s1quiendo con lava.aes 

o;1.dec:ua.dos de S$JWil: para remover las sales de sodio resut te.ntes .. 

- Dost1lac16n pat.:e remover componente-a volAtiles como solventes, 

eAcaso ~e butanol o c~orura de butilo. 

En formai. qeneral se puede decir que la cantidad y tipo de 

impure-:.as del TBP depend•n del m6todo de sintes1• emple11do y del 

.proced1m1ento de PUt"'lficac:iOf). 

Al9unos proc.e~as dr- puri f2cac16n son rec:onoc:1dos con ~lta 

e-t1c:1er1c:1iil (destilac:tón a baj• temperatu1~a) pero económicamente no son 

f.ac:t;ibles ae realizar a nivel c:omerci.a.l.. 
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2. PROPIEDADES DEL TBP. 

2.1. f'RDPIEDADES FISICA&. 

El ext'""so uso del TBP c..., ..,lvente industrial - dmbidG a ..a 
e~ceiente rasi•t.nci• ""'1•ica y a l•• prap19dad .. fl•ic•• CfU9 p~, 

las-cuales .. can&..,.lMt a cantinuiaciOn a 
PrapiMlades flsicas SU!99rida• para el T• a :ZS ºc. 
Peso ... 1ecular __________ ~266.32 

Punto ele -.1Hcidn <ºc1 284 :!: s 
Punto de c""!19lacidn <ºc1 ~ - eo 
Densidad <91•11 uro ____ 0.9727°!o.0004 

satur•do con a9ua~ 0.97sa:!:o.Q006 
Indice de ,..fraccidn~uro ____ l.422S_ 

.. t:ur- con a.,. __ l. 4173 

can.,.,.,. di•l~trica e.~.04 

.......... ,ºdipolo<~>--------~ 3.1 
TensiOn superficial caeu.-1 _____ 27.~0.5 

5Dlubilidad <-1/ll __ TBP en •-- o.oou, 
a9ua en TmP_ 3.se:!:o.oz 

liquidas argAnicas_ •iscibl• can l• .. yorta 

Viscosid•d lcpl uro ___ 3.3z:!:o.o7 

.,.turado con a9u•_ 3.99°!o.09 

El alto punto d• ebulliciOn del TBP evi.ta - en l•• oper•cion•• 

d• extracción .. pierdAn grand- cantidades por ev19Parac16n, prabl ... 

que •• pres9nta .con disalvent•• euy volAtil- y ,..,.eraturas 
relativ....,te altas. SU densidad euy cercana a 1• del a9ua y su 
visc:asid.ct hac.n nec ... ria que utilicen de pr•ferencia .. zclada can 

otra disalvent• ...,a. denso, par ej.-plo un hidrocarburo o una .. zcla 

de hidrocarburos. 

Propiedad•• t•readin .. icas. 

Entalpla -t•nclar d• for-ciOn .6H:•l.458:!:12kJ 

Calar de vaporizaci6n .6Hv•7ll<J ... 1-
1 

Propiedad•• espectr-captcas. 

-l 
... 1 

El-TBP - transparente en el visible y dentro de la 1'e9iM 
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La qutll&ca del 'DP y - reacc1- con Ac1d0s, ..._ 'Y ot.r­
reacu- ,,_.eAnl-• N2o3 • A1C1 3 , P003 • PC:8r3 • Ste&4 • llClcg>• ~a, 

z..ocs·2 , Mlur.,. ..t.ü.ic:oS di_._ Chaluroe de ant..t-10. c1---· 

,,odurOll y tlorur- ..ullc:oe>. ZrCHaa> •• ZrCXN03)2• ICOCN; u-· ..... 
il!pOf't.ancla - ¡.,. pr- 1ndu9t.rtal .. donde ...,,1ean -i.. dlaol-t.e 

ya que ...... reacd- t.r- c...0 ---i• product.oe Cl"9 al'-'.an 

·y/o 910dit1can ¡.,. ..-- ditlcW.t.Andoloe o haei.tndoloe .-=o o -

etecu-. 
Mi ••-· la tot.6U•l• del 'DP e- luz vtelbl• de COO a eoo,.. 

de. 1ong1.t.ud d9 ostda produff ...,., but.anol y but.iraldehido; la 

irr..Uac16n de· -luci- de 'DP 4Ue cont.l_,, n1t.rat.o de uranllo y 

Mildo n&t.rlco - lua de. - 16epara • >Cenón redUc• UCYD a UCJV> y 

Mido ·ntt.r1co ·a Mido nU.roao, sin .,......go -tas .--1-. 
-an1•- de reacc.t6n y rendilllent.o tot.oqutlllcoe · cont..tnioan ... 

......... , .... idn ''''· 
No. •• report.an t.raloeJoe detinlt.lvos con T8P en r4tlac16n a su 

-ani•- de r•accidn pero •• c-idera q- la daaCOllpO!licldn del 11P 

catalls..ta por Acldoa " .., •i•l• claaplaza.iant.o nucleof'llico de t.lpo 

SN2. 
Aal en solucl- .Cuosas de 6cldo clorhldrlco, 

eultW'lco. lu raaccl- prJnc:lpal" con T8P son : 
nit.rlco o 

,,.,,-. anión C1 o NO;. El at.aque sobra el •t.- de carbone> saturado Por 
ai a.Uón cauaa la rupt.ura de la unión ce-o>, ro,.-.ndo un c~t.o •1 

anión but.1Uc9 y el anidn Acldo. El aegundo raact.lvo con. •1 ldn 
hldr6g- P!'.od!M;ó• •1 r.,.rato 4cido de dibut.Uo 

En la et.apa lnlclal CEc~ón l) de la hidróllala da 'iaP por 

soluciones acuosas da 4cldo nlt,.1co r .. ult.a la ror•cidn de alcohol 

bvt.lUco y 4c1do dlbut.11 toet6rlco. CHDllP>. 

"+ 
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Sísutendo la hid.-ólisis <Ecuación 2 y 3 1 •• conduce ha•ta l• 

for•aci.On de Acido monabutil fosfórico <H
2

t!llf'I y finalaant• • l• 

producción de. •cido fosfórica <H~Po4 1 • 

IC H 01 PO<OH) + HOH . ,. . . e H OPO<OHJ +e H OH ••• (21 '.. . ... 
••••••••• (31 

Dependiendo de l•• condicione• particulares d• re•ccidn •lguno o 

todos est09 productos de hidróli•i• pued•n •at•r pre•entes. 

El<isten vAl"iaa fActore• c¡ue causan la h.idl"61isi• del TBP en fa•e 

or9Anica catalixada por Acidos he5ta avanzar ntA• lento que la 

d•scamposici6n en la fase acuos•· Asi en la fase ora•nica el Acida na 

e• ianhada y ea unido al fosfato, di••inuyendo su ·reacttvidad. Loa 

..,idos son ""'Y solubles en TBP y forman fuertes unione• con el grupo 

<P=OI. ACidos d.i>ile• tienden hacia la fase anhidra or9&nica1 como el 

6cido nltrico formando un CO"'l'Ue•to no iónico aparent ... nt• tTBP-HN03 • 

La ·fo;..macidn de nitrato d" butilo durante la reacción del TBP en 

fase orgAnfca con HN03 indica que el mecanismo de reacción involUcra 

el ataque a el &tomo de carbono saturado y la subsecuente fisión de la 

unión <C-01 : 

(CH O> PO ..... + HNO . . + 

Se menciona <11> que la formación de nitrato de butilc •s 

preferida cuando el. •e.ido nl trice Sf:! 

mayor o igual a 2M. 

·encuentra a una c:cncentración 

La hidrólisis del TBP catal izada por · 6cidos F.m 

alta que aquella 

mezclas de 
s'istemas fase acuosa-or9Anic:.a es fases 

separadas .. puesto que mezclando fases acuosas y org•nicas aumenta el 

n~ero de colisiones entre los reactante•., la velocidad e• fftA.5 alta en 

·•i•tetnas de m•zel••· 
L• hidrólisis de TBP en solucione• de Acido• y en soluciones de 

NaOH produce e••ncialmenté los tni!ltftOS productos de reaccleln 

<HDBP, H2HBP, H
3

PD4 y BuDH>, sin embarga loa 11•canísmos de reaccten 

difieren. Contrario a la ruptura de la unión <C-01 postulada para loa 
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Acidos, en soluciones de NaOH la hidr611sis del -1llP ocurre por 

rompimient.o de i·a unión CP-O>. 

La reacción involucrada para 1llP y NaOH puede ser descrita por 

las siguientes ecuacion .. : 

CR0>
1
PO 

(fl.O).PO(Off) 

RO- + 

+ 

OH­
OH­

·H O • 

C RO) 
2

POCOH> 

CRO>.POCO) 

ROH + -OH 

+ .. 

No obsh.nte la hidr6Usis del TBP •n NaOH t.iene una aplicación 

Util en el trat~mi•nto y arreglo de diluent.s de solucion9s degradad•s 

'l'BP-Dilu.nt.e,producidas •n la' purif'icac16n de combust.ibl• nuclear. La 

dest.rucci6n del TBP en soluciones lBP-Dilu.nt.e puede realizarse por 

calentamiento de la solqción con l50Y. CP/V> d• NaOff por un periodo de 7 

a 9 -~,as a 130°..C ; los compuest .. os degradados con fósforo y t.odos los 

elementos r~diactivos son presentes en la Case acuosa, permit.iendo asi 

la purificación del diluente para su reuso. 

2. 3. TOXICIDAD DEL FOSFATO DE TRIBUTILO. 

tóxicos 

El TBP es considerado t.6xico para el hombre pero sus efectos 

no han sido bien esta.blecidos. El valor limi t.e para trabajar 

es de 5mgi-l C5ppm). con TBP 

Los efectos que s• conocen por la exposici6n da los vapores de 

TBP incluyen lo s1gu1•n~•= 

- irritación ocul•r de 1119mbrana.s mucosas y piel.dolor de cabeza y 

nausea ~n humanos; 

- edema pulmonar en animales de laboratorio; 

inh1bici6n de la colinesterasa y ocasional.ment.e un grado d• 

te~atogénesis intermedia en c•lul~s humanas. 

En organismes menores Cratas) el lBP puede producir 

hipersalivaci6n,disnea,parAlisis.palidéz,temblor muscular y finalmente 

coma dentro de los 16 a eo minutos pos-inyección dependiendo de la 

dosis. En conejos la aplicac_16n ocular de O. 5ml de 111P senal6 de ea a 

100% de necrósis en la co~nea. 
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·El 1"f;!.P inhibe el crecimiento de algas verdes <Chlorella 

emet"sonii> y di.? dos bacterias ql.le degradan glucosa <Cellulomonas y 

Spat'"ocytophaaa myzococcoides). Los umbrales de to><1cidad para Ltna 

bacteria <Pseudomona putida>., algas verdes <Scenedsmus quadricauda>. y 

un protozoario .fla9elar <Entosiphon sulcatum>, son re11pectiv.ainente 

mayores de 1ooma1-1 , 3~2msi- 1 y 14ms1-1 (11). 

3. DILUENTES PARA TBP EN SISTEMAS DE EXTRACC!ON. 

En la pri.ctica camón en m"-lchtHi proceso& de extracción con 

solventes &• diluy• el extractante ors*nico con un aeeundo 11quido 

or96.nico,con el cual es mi•cible. 

La razón mios importante para di luir el TBP en un proceso de 

extrac.c.ión liquido-liquido es mejorar las carac.teristicas de la fase 

or9~ica. 

El diluente aumenta o dsminuye la densidad del TBP, haciendo mA• 

fAcil la •epa.ración de fases. 

Un diluente disminuye la viscosidad de la fase orginica m.iejorando 

la cin6tica de axtracción. 

Otra función del diluente es que disminuye la p6rdida de TBP en 

la fase acuosa por ~olubilidad. 

La selección del di luenta puede convertirse en el factor que 

decida y establezca la factibilidad t6c.nica y· económica en un proceso 

de extt"'acción. 

3.1. CLASIFICACION DE DILUENTES. 

Los hidrocat"'buros parafinicos son e><tensament• usado• 

diluentes para el TBP en operaciones de escala industrial. 

como 

El n-dodecano y otros hidrocarbLlros parafinicos son usados en 

muchos estudios como diluentes por 9u baja densidad y su alta 

resistencia a la oxidación cuando son atacados por el leido nitrico. 

Loili hidrocarburos parafin1cos normali!S se convirtieron en 

•l estAndar para el proc:•so Purex, siendo el m6s utilizado n-dodecano •. 

Los diluentes halo9enados para el TBP,producen una fase org•ntca 

m•s dan•• que la f••• acuosa y pueden producir un amplio t'"an90 de 

densidades y viscosidades en la fa•• ore•nica; de los reactivos 

disponibles solo al tetracloruro d• carbono •• empleado. 
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El quero•ena •• utiliza cOMO diluente del TOP porqu• contiene 

•lcano& in•rtas qua MDdifican su densida~, •liminando el inconvenient• 

de la for~acion de .. ulsiones debido a la densid•d y viM:osidad d•l 
TBP (~). 

Una cla•ificación gen•ral d• compuestos org~nica. usados para 

diluir el TBP es la siguiente (11) 1 

CLASE DE DILUENTE 

n-Pa.rafinicos 

Paraf1nicos alta.anta 

ramificados. 

Ciclopa.rafinicos 

<nafteno•>. 

Olef 1nicos. 

Ar6maticos simples. 

Hazclas aro.aticas 

a lqu i lada.s. 

Compuestos halogenados. 

Alcoholes,éteres,cetonaS 

y ésteres. 

POLARIDAD 

No polar 

No polar 

Na pola.r 

Pola.ri zab l• 

Polarizabl• 

Polartzabl• 

Polar y no 

polar 

Polar 

ESTABILIDAD BAJO CONDICIONES 
DEL PROCESO PUREX. 

Estable 

Variabl• <incre...,to da la 

estabilidad con el pto.eb.I. 

Hodaradamente establ• 

o inestabl•. 

Inestable. 

11oderadament• establ•. 

lnestabl•. 

Hod•r•d•~•nte estable 

hasta inestabl•. 

t1oderada.wnte eatabl• 

hasta inestabl•. 

3.2. EFECTOS DEL DILUENTE SOBRE TBP EN SISTEMAS DE EXTRACClON. 

La viscosidad, d•n•1dad y tens16n sup•rf icial de parafinas 

normales aumenta con •l incr••ento de las cadenas d• carbono. La 

densidad y tensión &uperf icial aumentan aproMi•ada..,..te 5~ en •l 

intervalo de 11 a 1~ carbonos por carbono adicional, •iantras que la 

viscosidad casi el dobl•· 

La tensión superficial de un diluente pu9d• af•ctar las 

de •><tracción d•l •olvente en la int•rf••• 

11quido-liquido,forMando .-ulsion•• o proporciones d• fa .. • de9W1idas. 

Un estudio raportado qu• •sque1aAtiza •1 ·comport .. ienta de 

separación da fa&e para e! ~ist .. • TBP-Dilumnt•-....03-H20 .-plea cuatro 

tipos de dilu•nta• 1 Tetracloruro de carbona, liluerosmna, Benceno y 

n-Octano y dif•rent•• concentraciones da TBP y HN03 , a•1 mis~o •• 

det•rt1in6 la influ11ncia de loa producto• da d•9raci6n del TBP llll. 
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Para salucion•s TBP-CCl4 las ,,...,..,. d• ..,.aracion d• fas• 

au-.tan con el lncre-nta om la cancantraci6n d• HN03 "" la fa•• 

acuosa , pera dis•inuyen con 

ca11tpart••i1tnto coincide can •1 

acuosa y la diferant• densidad 

. _Tie11po 
lOll 

los otras di lu•nte• •n••Y•dos 

au....,ta d• I• d•n•idad d• I• 

d• las dllu•ntes puras • 

n"r. 20-n·c 
--cc14 
- • - ~(ROSEN( 
....... C&"6 

d• 

separación 

1••91 80 
- - - n-OCTA~C ....... ....... 

60 ............. 

40 

........ --- .,,,,..,,,,,,. ........ --- .... -~"""" 

F••• acuosa Hí113 CM) 

•I 

f••• 

Fi9.1. Efecto da 1• el•cción dal dilu•nte sobre las ti•11pas d• 

s11paraci6n en •1 •i•t••• TBP 30X-Diluente-HN03 -H2o 1111. 

Lo• tieMpos d• ••p•ración de la• cuatro solucione• TBP-Dilu•nt• 

aumentan can el incremento an la concentración de T9P.En est• caso las 

densidades d• la fas• orgAnica y acuosa •• aproKiman mutua..nte • 

11tt1dida que !_~. concentración d• TBP •n la fase org~nica aumenta. 

Tie11po d• 

separación 

<••91 

, ... 

100 

nw. io.zz•c 
--cc1,. 
-·-l[ROS[Jll 

........ ""• 
---- n·DClMl 

••.:-----:~~--~~--~'---e..._.--,,.L. 
TI'• 111.. 1 

Fig.2. Ef•cta d• I• elección del dilu-te •abre las ti..,as de 

-•ración an •i•t..as r•-Dilu-te-ff2o-HNIJ3 2" 1111. 
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La presenct• d• 1.apur•z•• HDBP, H21'1BP, n-but•nol, tilll'lan un 

escaso etecto 9obr• los tllHlf'D• d• ••P•r•caon de f••• als ..,,os 15 •-it 

En 9en•r•l l• solubilid•d d• un diluant• .n f•se •CUDll• • .....,t• 

con la dis•inución del P••o MOiecular y •1 •u..,..to d• pol•rid•d· 

D•bida • qu• •I TBP •• •lt• .. nt• pal•r int•ra.cciana can I• 

mayor1• d• d1lu1t11t .. , por lo que nin9uno d• lo• si9t•••• TBP-Diluente 

son soluciones id••l••· Los hidrocarburos P•r•f1nacos indican Ja .enar 

1nt&racci6n y I• tandancia p•r• d•pali .. riz•r •l TBP. L• di,...riz•cion 

del TBP oc••ian• un • .....,ta en l• proporción Y.distribución del TBP en 

fase •cuosa, el 11qulibria •• 1 

2TBP ITBPI 
0 

La proporción y distribución dal TBP-•speci•• extractables para 

dif•r•nt•• diluent•• no es constante y catabi• con las cond1cian•s d• 

extracción. 

L• polaridad d•l diluent• .. b•sic .. ente ~til p•ra cansid•r•r el 

efecto d•l diluente sobr• la extracción del TBP con v•ri•s cl•••s de 

soluta. Con diluwnt.. na pelare&, la •xtr•cciOn d•l salute .. 

r•lativa~enta insensible a 1• •lección del diluente y •• determinada 

granaemante par las condiciones de la fese acuosa. Los dilu•nte• 

polar•• generalmente ti•n•n ~ayer efecto en sis te••• 

extracción 9 las distribucion•• de especi•• extractables san menar•• 

que can diluentes no pol•r•s y algunes v•c•~ V•r1an can la •structura 

Y peso molecular del diluente. 

Generelmente le actividad del TSP •• alta en diluentes can 

polaridad y nKM11P11to dipolo i9ua1 .. nte bajos. En dilu.,,tes no polares 

la interacción as •1ni•• entre el dilu.nte y el grupo (P-0), sobre 

l•s lllalécul•• d•l TBP a sabr• I•• llDlécul•• d• TBP "<N03 12 , par •lla 

la elección del dilu.nt• na es sensitive • la distribución d• l•• 

especias extrecta.bl ... Los dilu.ntas poler•• como •• clarofa~ 

1nteractú•n fu•rt...,..te • tra.,.• de unaan•• d• hidrógeno can el grupa 

faafarila d•l TBP • L• int•racción Oiluant•-<P=O> •• cansid•r•bl..,...t• 

menar que para TBP "(NCJ3 >7 , o TBP libr• ttn dilutrntaa potare-a. 

El.efecto del diluente wabr• l• extr•cción d• •su• par TBP .. 

medida, pera insignificant•. EL caepu•sta TBP-agu• .. diecr•ta, P•ra • 

b•J•• canc•ntracian .. d• TBP ••t• caepU••ta pued• .. r trat•da c...., 

existente, ••t• cansid•~aciOn puede variar can el dilUIK\te -.pl•ada. 
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La •-tracción de Acidos •in•r•l•~ tHND3,HCt,H2ao4.H3P049tt11r.~c.1 
por solucionas de TBP-Diluente es inafectada por 1• •lttCclón del 

diluent•• • ilenos que la concentración de Acido en la •••• órganica 
••a alta. A altas concentraciones de Acido la for .. ción de una tercera 
fase se hace fuartetoente dep11ndient• d• la elección d•l diluente, 
fi9ura 3. 

Concentración 

inicial .de 
HCl (11). 

~l---'--·!--L-la:.--'--ñJ'1~.L 
IUllll Of ( A111G 1• Tfff Dlltl('ll 

Formació~ tercer• f••• 
TBP-n-alcano-H20-HC1 111>. 

en el siste'"a 

Para los dilu11nt•• no polar•• l•• proporciones v distribución de 

•ale• .. tAlicas gen•ral...,te au .. ntan en el Bi9uiant• ardttn 1 dilu11nt• 
ar.,.,..tico S alifAtico < c12ccc1 2 S Cct 4 , mientras que el orden para 

lo• dilu.nt•• pol•r•• •• 1 alcohol < clara•arMO < dlcloraetana. Las 

proporciones con los diluentes polares •on tlpica..,.te de 2 a 20 veces 
•911ar•• que can lo• dilu9ntes n-alCanas. 

Las v•lacidad•• d• tran•f•r91tcia d• •••• en 
extracción con TBf>. son alta• 

TllP-Diluente-H
2
o-ua

2
tN0

3
>2 donde 

extracción del nitrato de urantlo 
orden aiguiente 1 

-••llalan 

repartan 

'!UI! la 

de 

para sist-as 
velDCidad de 

Quer084lno < CCl• < Dicloroetano < Clorofo...., 
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3.3. DILUENTES PARA APLICACION NUCLEAR. 
La degradaci"" "ul•ica y/a radia U ti.ca · d• un eKtractant• 

TBP-Dilu•nt•.., un prac•sa d• •xtracciOn incluye una _a mA• d•· la• 

sisuient•• fendmltnos 1 

- Pobr• ••paraci.,.,.d• fa .. 

- Aumenta d• la r•t..,•i"" d• .i•pureza• · por la fa•• TBP-Di lu•nt• 
retansión de U,Pu,Ru, Zr Y Nb en •1 pracesa PureX .incluso despu.. de 

lavados intensivas can HN03 diluida. 

- Aumenta d• la p6rdida d• productos <U' y Pul h•sta •lto niv•l d• 
p6rdida •n el prOceso Purex. 

Los diluentes·para el TBP en aplicaciones nuclear•• 9eneralmwnte 
son da cuatro clases principales : 

A. HIDROCARBUROS PARAFINICOS NORMALES <HPN). 

El dodacano •• llamado por muchos eKpartos el .dilue~t• por 

eKcelencia para·proce•o• Pur•x, mezclas de HPN d• 10 a 16 carbonos •on 

usadas camo·••aunda elecccidn · 

La solubilidad d• HPN en agua y su de9rad•ciOn radialltica 
disminuyen con el aumento de la longitud de las cadenas de carbono. 

B. HIDROCARBUROS RAMIFICADOS. 
Los.diluentes alif•ticos ramificados son mAs suceptibl~s a la 

degradación quimica que lali diluentes n-para_finicas; los hidrocarburos· 

ciclicOs <~af:t•nOs> son·todaVia m•s suceptibles a tal degradación. El 

comportamiento s~9ue la resi•tencia conocida" da Atemos de carbono para 

ser atacAdos por el HNo3 ,•1 arden de t~aaistencia d•creciante es 

Carbono cuaternaria>pri•aria)secundario>terciaria. ACln cuando las 

hidrocarburos r·amifica.dos tengan un alta porcentaje de .itomos de 

carbono terciarios, ·los alca.nea cicl ices en la:s posiciones de lo• 

cabonos terci•rias san mAs fAcilmente nitrado• que los •le.anos no 

ciclicow <normale5 y ramificado•>. 

c. HIDROCARBUROS AROMAncos. 
Los compuesto• arom•tico• alquilado& tieOen propiedades ma.s 

con'veniantes ciu• los. art.atico• simple& como son su 11ayar pesa 

molecular,sus correspondi•nt•• puntos de inflamación •A• altas y la no 

forMaci6n d• t•rc9ra fa•e (divi••On de la fase or9Anica •n da• fa .. • 
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qua 11Utuamente coexisten con una fase •cuas• in•iscible, su for .. ciOn 

as •tribuida a la lim~tada solubilidad d• la esp.cae eMtr•1d• 

solv•tada por el TBP en el diluente usada. Por tal .ativa estas 

diÚaen~•• .pueden ser usad.os .,, pracetia• tipa PuraM • Cantrarre•tanda • 

•atas prapiedades,•s su .. yor suceptibilidad a la d•gradación par el 

HN03 CDflParada con la del dodecana y otras diluente• alif•ticos y su 

general~ente ••yor densidad que puttd• au-.ntar •i9nif1cat1varaente • 

causa de la ~1trac1ón,•stas das Caracter1sticas loa 

proceso Purex ; sjn embarga aan nMJY u•ados en procesas 

hidrot1etalúr9icaa na nucleares , debida na Sólo a l• 

excluy'"' del 

d• ••P•r&ciOn 

au..,,cia d• 

radiación ionizant• sino taMbi.., a qu• las salucian•• e-.:tl••d•• son 

menos agre&ivas que •l HN03 , •ncontrada tlpica~t• 911 aplicaciones 

nucl••r•• con TBP. 

Bellida y Rubenich (13>,concluy•ron que la degradacion del TBP en 

-.dio 6cido catRparada con la d• .. dio no •cida •• ~· baJ• •n 

hid~ocarburoa altf•ticos, •ientras qua con diluent•• aram•ticos •• 

•ayer. AB1 mis~o m•ncionan que •l HNo3 tian• una acción protectora 

sobre vl TBP con dodacano y un afecto opu•ato con tolu•no y benceno 

P•ra no axtensament• grand• porque la concmntraci6n d• HDBP en 

dad•cana •• casi cinco vec•s mayor que 1111 el siste11a con benc~o. En 

sist ... as na ~cides la conc9"tr•ciOn de HDBP para TBP-Dad.a:ano •• mA• 

alta que P•ra TBP puro, Varsol, Tolu•no y &anceno como se indica a 

continu•ción figura 4 : 

1.0 

é K 103 HDBP 0.5 

o 
Dodec:ano TBP 

puro 
11 .... 01 

O Sistema no •cido 

~ Siste,.. Acido 

Talu11na S.ncena 

Fi9.4. HDBP ·radiolltico en TBP 30X-Difer8nta• d1lu.,,tesl131. 

e-concentración llOl/litr'O 
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Todas las muestras fueron tratada• de igual forma· .. e irradiada• 

con rayos gamma de una iue'nte de Cabal to 60. 

1ambi*1 se discute que la acción protectora del Varsol d menor. 

descomposici6" del TBP con respeto al Oodecano probablemente es 

deb.ida a su 18% de compuestos arom6.ticos contenidos. 

D. HALOCARBUROS NO POLARES. 

El CC1 4 ••usado como diluente para el TBP <TBP 151'-CC1 4 > en la 

recuperación de plutonio. 

Las venta.jas demandadas para usar cc1 4 como un dilUente para el 

TBP en aplicaciones nucleares incluyen· no Tlamabilidad baja 

viscosidad ; alta densidad , excel•ntes propiedades de separación· de. 

fa.se ,. ficil re9enerac:ión/pu'riiicac:ión <via desti.laciónl. 

La• de~v~ntajas del· CC1 4 en tales aplic:aci~nes son 1 ·sensibiliza 

al TBP radiolitic~mSnte e induce hi~rólisi!ii ha·sta Pobre separaciOn de . 

.fase, el· ·ión cla~'-!-ro producido por desco~p~sición radi.olitic:a del CC1
4 

.es e~:tremadame~te corrosivo en m_edio _de HN03 ,hasta para el •quipo de 

acero ino~ddable usado tlpicamente •n la industria nuclear. 

El criterio 'de elección· del diluente para el TBP en los procesos 

nucleares depende bi.sicamente en encentrar aquel los que presenten. la 

mejor estabilidad del solvente e~trac:tor;, cuando este es· . atacado 

9uimica (por el HN0
3

) y radiol1tic::amente. El problema se ha m1nimi:ado 

por el uso de hidrac·arburos Parafinicos normales. 

4. METODOS ANALITICOS. 

La producción de TBP y BU Lt!iio comet"c:i•l , particularmente en la 

industria de reproce&amiento de combustible nuclear conduce al 

desarrollo de varios m•todos ana.liticos para la determinación de su 

concentr·aci6n y la de sus prod':-1c:tos de degr~daci6n ocasionados por la 

descomposición t•rmica y radiolitica en varias soluciones acuosa• y 

org~nicas. 

Esta ~e~c:ión pretende servir como base para establecar criterios 

de identificaci6n,reunicndo los m6todoa de an.llisis m•• frecuentemente 

usados. 

4. 1. METODDS CROMATOGRAFICOS. 

La c:romatografia de 9ases,papel,capa .fina y una gran variedad de 
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_.todos d• cromatografla liquida son reportado• p•r• el anali•i~ d• 

TBP, HDBP y H2HBP en soluciones de TBP V TBP-Dilu•nt•. 

Los .. todos cro•atogr•ftco• requ1ar1H1 identificación previa d• 

cada compuasto analizado <material•• d• r•+•rencja r•lativa1Mtnt• 

puros> asl como un procedi•i•nto para ·~ ~ici6'f,T•l•• procedi•i.ntos 

pueden ser muy labor1asa• y ~•rdado• e in~luir etapas ca.a una 

extracción con solventa•, v•r••• t6cnicas.~• 9eparaci6n,pr~aración da 

derivadas mA.• vol•til•• y otras oparacianea, 

Ao CROHATDGRAFIA DE GASES. 

La cramatograf1a.de gases es el método dominante para d•terminar 

f9P, HDBP, H
2

MBP y otras especies derivada& de la rad1aciOn o 

descomposición térmica d• soluc1on•& TBP-Diluente-HN03-H2o, por lo 

•1 mt6todo es continuammnta mejorado. Por •J•mpla los detector•• 

que 

d• 

canductividad ter•ica han sido reemplazados por detector•• da 

lonizaci6n de f la~a y subsacuantament• por el eapectrOt'Alltro de 

~••••· Similarmente s• mejoran los materiares de l• columna para 

r•duc·ir los probleta•• de interferencia. 

Hardy <12>, par•ce ••r el prifl'Hilro que consider6 la pr•parac1on de 
derivados d• m•tilo .U.• vol•tiles qua •l HDBP y H2MBP como un ~•todo 

para aejorar las eMactitud•• de las mediciones cuantitativas de estos 

•cides, 61 usó la técnica d• diazometilaci6n 9 posteriormente adoptada 

'ªr Muchos otro• para producir .. til dibutil fosfato <MDBP> de HOBP y 

dtmetil •onobutil fosfato <DHBP> de H2HBP. 

La mayor parte pero no todo de las cancantracicn•• de HDBP y 

H
2

MBP ~on convertido• a compuestos a co19Pue9tcs más volAtiles como 

~•til ester•• para evitar les problemas da m19raci6n de estos •cides 

de volatilidad baja a trav6s da las colu~nas ·empacada• 

disociación dentro de ellas. 

y su 

La cramatagrafia de ea••• es un importante método an&litico en el 

análisis de solucionas acuosa• y org6nicas que contaen•n TBP y sus 

productos de degradación, por tal •ativo ..... adelante s• har~ breve 

dascripci6n d• ••t• ..-toda, ad-..s de ser la técnica a utilizar en 

nuestro estudia. 

Las ••tud1os con TBP incluyen la aplicaciOn de la cro,...tografia 

d• ga••s en el control d• proceso• Purex , cuyas letras d•r1van d• lo 

sigui•nte 1 PlutoniuM Uraniu• Rwf ining by Extr•ction. 
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B. CROl.fATOGP.AFI A EN PAPEL Y CAPA FINA. 

La cr·oma•.oyr·af'ta en papel (~O y la cromalografia en capa fina se 

han es ludiad<> como m6lodos para delerml nar TBP y sus produet.os de 

descomposlclon HDBP, H2MBP y H3Po4 . Ambos m6t.odos no son muy 
-:onvenien•.•s y consumen tiempo por lo cual generalmente no son 

adoptados como m6t.odos est.lndar en la industria de reprocesarnienlo da 

conlbuslible nuclear. 

B.1. CP.OHATOGRAFIA EN PAPEL. 

Un mélodo de cromalografla en papel para separar H3Po4 , H2MBP y 

HOBP consiste er1 una eluciOn ascendente de aproximadamente 30 minutos 

con papel Whalman No,g,con una solución hecha con volumenes iguales de 

n-Bulanol-Acelona-Amonlo O.SSH. 

Después de la elución y secado. las manchas se desarrollaron.por 

rociado en el papel con solución de clóruro f~rrico al ª'°' CP/V) en 

etanol al 80~;.siguiendo con una rociada de .i.cido sulfosalicilico al ª" 
(p,..V) en etanol al 80~' . O.sp 1.ic&s ·de secar las manchas aparecieron como 

areas blancas y fondo morado o café-rojizo. La figura S indica los 

resultados.de parle del trabajo realizado.visualmenle,las separaciones 

son completas excepto en el caso de muestras mayores a 3µ1 conteniendo 

1 y 5~: de HDBP en H
2

MBP. 

La. separación dP estas especie~ en tales concentraciones es 

complel~ aun c 1.Jando el laman.o de la muestra es solo O. ~~l. 

en 

papel 

mancha..-

tt---t1r---tt-----1t----tt-::::--tt---tt---tt---ltt----tt--hf = 1 
t6nue 

() 

o o 
-lt---tt-"l+--tt--o,¡.-tf-1:::#--tt=:~tt-t-tt=::=*-'==~~=31--Rf =O 

l n ic: l :t 1 --------------!.'!!.:!~--gg __ ~~!:'!~!J!g ___________________ _ 

o.5µ1 o.§µf l).5µf o.5µ1 3µ1 o.í§µf §µi 3µ1 'iiµi 
H PO • H MBP HDBP mezcla HDBP H HBP H • MBP H 

2
MBP H

2
MBP • • • 

puro puro PU!"O + 1% + 5•: puro + 1% + 5% 

H 
2 

HBP HDBP HDBP HDBP 

Fig.5. Separación cro-t.ogra1 ;.-a en papel de H
3

Po
4

,HDBP y H2 MBP.<11>. 

- 25 -



EHisten buena"' 6aparacianes report•des <8, 11) estos 

compu•sto& sin embargo •1 m•todo de crorf!a.to9raf1• •n P•P•l consume 

mucho tiempo y no •s cuantitat1v .. tnant• ad•cuado 1iperaciones 

adicionales tales como cortes de manch••, determinac:ión d•l contenido 

d• f65foro en las manchas, consumen mi• tiempo e im~lican qu• ni el 

m6todo c:romato9r,fico pÜedtt ser consider•da como un candidato pAra uso 

de rutina a nivel industrial. 

8.2. CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA. 

LA crom•tografi• •n cap• fina es capaz de llevar a cabo 

separacionea de TBP y de sus productos icidcs de dascompos.iciOn pero 

al igual que la cromatografla en pap•l el m•todo requier• de tiempo; 

·-anA.l is is de compuestos nautros organofosforados, me:c:las de ~stercs de 

6.c1do fosfórico y de otro& compL1estos 9l1e contienen fósforo <18P) son 

reporta.das por cromatoar•fia en capa fina gobre silica-gel empleando 

mezclas diferentes de soluciones de elución por ejemplo 

Butanol-Etanol-INH
4

>
2
co

3 
1.5M-Acetona en una proporción de 712:3:1 

sin embargo las resulta.dos ne fL1eron claros. (11). 

C. CROMATOGRAFIA LIQUIDA. 

Se est•blece que la resina macroreticular base fuerte de 

intercambio aniOnico Ambel'lyst A-26 absorbe HDBP de TBP al 301' CV/Vl 

en hidrocarburos parafinicos normales y de TBP al 20% (V/V) an cc1
4

,e1 

HOBP puede ser eluido con HN03 3M-HF 0.25M y con soluciones de NaDH 

lM. 

En el m6todo de exclusión ión1ca los compuestos no iónicos son 

m•s retenidos dentro de las part1cula5 de la resina de intercambio 

catióinico y los solutos iónicos son mAs fAcilmente excluidos, por lo 

qu• se utilizó para separ•r HDBP y H
2

MBf' contenidos en soluciones 

acuosas. La figura 6 indica laa curvas de elucióin t1picas de estos 

compuestos 

Sim6tricamwnt• el •cido di-n-butil pirofosfórico y el Acido 

fosf6rico son eluldos pl'imet'o siguiendo el H2MBP y despu•s •l HOBP. 

El m6todo pres•nta v•ntaja& coma un alto 'l. d• r•cuperación de 

esta• Acidos (SS-90) con gran pur•za y qu• la resina no requiere 

re9en•ración. Sin 9mbargo como •• ilustra en la figura 6 la separación 

de los Acidos es inconipleta. 
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~uncentraciór 

mmol/ml 

u 

u 

OJ 

0.4 

0.3 

Resina Dowex 50, ea l la 50-100 

Ac ido f6rmico 

Dl6metro de columna 1.15 cm 

altura lBO cm 

Alimentacl6n H
2

HBP 2l.2mmol 

HDBP l3.3m11ol 

• Ac.dl-·n··butil pirofosf6rico 

• H2t19P 

6 flDBP 

Volumen de eluente (ml). 

Fi9.b. Curva de elución tipica. Separación sim•trica de •cido 

di-n-buti 1 p irofo&fórico , H
2

t1BP y HDBP sobre una resina de lecho 

oa .. ex SO de intercambio catl6nico llll. 

La cromatografla liquida fu6 usada como t*cnica de separación 

pat'a identificar los pro.duetos de complejación formados durante la 

radi6lisis de solucione~ TBP-Dodecano-HN03 ; la solución fu. it"radiada 

con rayos gamma. de una fu_ente de cobalto 60, como fase estacionaria se 

utilizó una columna de silica-9el y la elución fu6 llevada a ca.be con 

varios diluentes de pol"at-idad ct-eciente, •• d•cir Tetra.cloruro de 

carbono, Benceno, Dicloroetano, Ac.ac.6tico, Acetona y Metanol. 

La cromato9raf1a liquide. de alta presión 01PLCI se usó en 

combinación con absorción atómica en horno de grafito <GFAA>, para 

determinar la especiación de varios ccmpue9tos 

incluyendo TBP y HDBP. 

organofosforados 

Varios mttados dentro del campo de cramatografla liquida ·producen 

buena• separacion•• de H3Po4 , H
2

MBP y HDBP de solucion.es de TBP, pera 

generalmente lo .. procesos •en lentos a excepción de la HPLC y la 

cromato9raf1• idnic• de alta presión.Las toicnicas para analizar l•• 
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esper:ies it;epL'radñs var·ian de muy lentas tConvet•s16n de fosfatos dei 

butilo hasta ~c:lUo fo9f61·.lct1 pt:w o::i.dar.:ión c:on HC1U4 > hasta 

y t•Apidais ([;ondLH:ti·.ddad el•c:trtr:a cor~ c:ro111atci13ra.fia 

¿-bsorci6n atómica o l3Ff\í\ con HPLC>. 

q.::. METODOS ESF'EClí-:UHEH'1CUS. 

continuas 

\Onl ca y 

El TBP , sus productos tJe desc:ompos:i 611 HDEtP, H
2

MBP, H
3
Po

4
· y sue 

pt•oductos de raac:ci6n mA.s co111plejos tale!:i como actual los forme.dos 

dur-ant;e el 1·efinamiento de combustible nuclear, tienen propiedades 

moleculares cp.1e hacen (lti 1 la espectrometria de ~nfrarrojo en la 

identificat.·.i6n de varias especies. 

<\. ESPECTUMETIUA UE lNFR"í<ROJIJ. 

La cspectrometi•ta de infrarro.lo es un m•todo de en•lisis r6pido,a 

no ser por la remoción y eliminación de las especies que intet"4ieren •. 

Las figuras 7 y 8 indican el espectro de infrarrojo de TBP,HDBP y 

H2MBP y del trl-iso-butil fosfato. 

Fi9. 7. Espectro de infrarrojo de TBP,HDBP y H
2

11BP en. ·la re9i6n. de 

700-2000 cm-1 1111. 
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En el espectro d• TBP se presentan varias bandas muy 

prominentes, incluyendo una a 29'30 cm-1Cdeblda a la aslmet.rla en la 

extensión de CH
3
), a 1280 c•-l Cext.enslón de PmO) y a 1030 cm-1 ; las 

bandas son mas convenientes para TBP al 16-30'' . 

~ r\ . e 
!: 50 IE 

! 40 ... ---- lll·n·IUTn PHDSPHATE 3D -Tll·ll•IUTYL PHDSFHATE 
20 

10 

4DGO 3000 2000 llOD 11IOD 1400 

Fig.9,'Especlro d• infrarrojo d• TBP y Fosfato de t.ri-iso-but.ilo •n la 

región de 700-4000 cm-i(11t 

In.vesligaciones notaron que el tnelodo infrarrojo es selectivo 

pero no especifico para TBP. En part.icuiar se pueden det.ect.ar 

sustancias no vol•t.iles CHOBP y H2 MBP> que son ext.raidas junt.o con el 

TBP y que absorben a i03i y 1oe1 cm-i respect.ivament.e Clt). Tambi•n se 

indic.a que la presencia de interferencia puede ser indicada por el 

fracaso de medicion~ en •~las dos fr.cuencias. 

l.a det.erm1nac16n de HOBP y H2 MBP por espect.roscopia de 

infrarrojo requiere su separaciOn porque su espect.ro es muy similar 

<Figura 7). 

Ol.ros product.os qulmlcos forlllAdos durant.e la descomposición de 

TBP o durant.e sus reacciones con HN03 t.amb16n pueden ser medidos por 

espect.roscopia de infrarrojo, uno de ellos es but.anol CHN0
2 

ru• 

adicionado a una solución TBP-Diluent.e para convert.lr el but.anol a 

nit.rlt.o de but.ilo el cual ru• ldent.ificado por una clara banda a 1"9!1 

cm-1>. El agua se det.ermlnó por medio de la banda a 1e3o ca-1 • 

En .. tudlos de la influencia de la radlólisls de T8P en el 

prdcesc Pur- ccn a,11.o ccnt.enido de plutonio se. empleó una fr-uilllcl.• 
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a 'lO:U. c•-t 'P.•r• date..,.in•I" ICl9P de -luclat'I- t•-Htdn:icartiuroa 

d•9f'u .. de la irradiaciOn de val"lae eolucian•• conteniendo HN03 Y Pu. 

Algo da plutonio •co•fu•tr.ndo al HDBP cauea un e-lo en la fl"ecuencia 

da 1036 c•-'· 
Algun•• aepacle• re•ultado d• reacciona• t.,..icae en •1 

reprocaea•ianto da cOllbu•tibl• ...,1aando TBP puedan -r identificada• 
por a&p.ctroecopi• d• Infrarrojo, paro no puadan ••r d•t•r•inadae 

cu•ntitativa .. nte. La •9P•ctroscopia de infrarrojo cualitativa •• •A• 
usada para identific•r asp11Ci•• da .uy b•~• volatilidad ~u• par .. nac:en 
en la t•.. T8P-Dilu•nt• for•ando fuart•• CO'"f'l•jos con algunas 

producto• de fieidn. 

B. ESPECTROl1ETRIA VISIBLE V ULTRAVIOLETA. 

Cantidad•• de TBP, HDBP y H2"BP en varias muestras pueden 
det•r•inar•• deapu .. de su descampcsicidn por oxidación fuerte con 

Acidoe hasta fo•fatas <P0;3 1, ei9uiendo la madiclllln da fdmfaro• 

total••· 
Un procedimiento para determinacidn de TBP en Var•ol •• basa en 

Ía d•scamposicidn da TBP par reaccidn de la salucidn orgAnic• con 

HN03-H2so4 a con Na2o2 • 

El TBP puede .. r canverti.da a Po;3 por reacciOn con K
2

s
2

o8 a can 

<NH4 >2s 2o8 • t•"'l'eratura elevada, deapu.. •• adiciona •olucidn de 
<NH4>2Ma08 y el fosfato se determina colarlm•tricament• 

AnAli•i• de calorimetria tambi*1 pueden ser aplicado• para HDBP y 

H
2
"BP. El HDBP Be separa de TBP-Queroeano por extraccldn can •aluciOn 

de carbonata acuosa. El extracto se hidroli%a can H
2
so

4 
y HN0

3 
y 

pcsterior,..nt• •• analizada. El ~toda no •• muy confiable porque 

pequefta• cantidades de T8P pueden ser ca-eKtra1das can el HDBP coma un 
efecto da solubilidad. 

Otra "'*toda calariHtl"ica Indirecta para TBP •• el da "•aturaciOn 
de uranio" el c1.1a.l ••basa •n que el uo2 <N03 ) 2 forma un compuesto 

astaquiom•tricamente can al TBP 1 uo2 <N03 >2 2TBP , en solucion•• de 
TBP-Hidrocarburas. Se reporta la detar•in•clen directa del TBP par 

medicidn da l• abeorbancia del c....,.lajo de uranllo a 415 nm • 

•• ••tudl6 el m•todo de "aaturacidn Acida" donde el HN03 
uo2 <N03 >2 •• usado para CD"'Pl•3•r el TBP. El complejo 
det•r•inado por madicien da abeorci6n a 280 nm • 
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La extracción como una especia de uranilo tambi6n puede ser usada 

para determinar HDBP. Este m6todo se empleo p•r• medir HOBP en 

soluciones TBP-Queroseno. La fase orginic• fwt puestM en contacto c:.on 

una solución acuosa de ua
2

<N0
3

>
2 

formando de este modo ua2 <DBP> 2 • La 

concentr•ción de esta especie en la fas• ara•nica s• determinó por 

fluorescenci•. 

El alcohol' butil ice tambi6n puede &er det•rminado 

colorim•tricamen\e despu6s de la oxidación del •lcohol por r•acción 

con dicromato 1Cr2o;2 > 0.01 a 0.5M en Acido sulfOrico 1 a 3M.E1 m•todo 
no as esfecifico ya que otras esp•cie• reducidas pueden s•r oHidad•s. 

Concentr•ciones de HN02 en soluciones de TBP •• determinaron par 

medio del pico de absorción a 376.9 nm •1 cual •• uno d• los cinco que 

aparecen en la región de 335 a 400 nm atribuidos al complejo TBP-HN0
2

• 

Los m•todos espectrom~tricoa incluyendo las regiones de 

infr•rrojc, visibl• y ultravioleta contribuy•n gr•nd•m•nt• p•ra 

. determinar cantidades de TBP y sus producto& de descompostcidn en 

v•riaa solucione• org&nicas y acuosaa. Hast• la fecha la región de 
infrarrojo del ••pectro electromasn•tico proporciona la mayor utilidad 

para deiermin•" concentraciones de muchos productos de dascompasicier'h 

Las ~egiones visible y ultravioleta son ótiles en m•todos an•l1ticos 

indirectos basados en 1• conversidn de TBP, HDBP y H2HBP • Pa;3 y 

posterior medición de este fosfato inogAnico,ademAs de utilizarse para 

medicion•s con coml~jos de uranilo o 6cido n1trico. 

4.3. METODOS DIVERSOS. 

Otros m•todo• de anAlisis """ tambi6n aplicados a soluciones de 
TBP y sus productos de desco•pocidn. La titrimetr1a es un m•tada usado 

con fr•cuencia , co•o · tambi*t t~nicas 

radiactivo>. 

A. TJTRIHETFUA. 

La titrimetr1a es usada princip•l•ente para deter•inar TBP por el 

••todo de saturaci4n Acida y los Acidos HDBP y H2HBP por varias 

reacciones 4c:ido-base. 
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La determinación de TBF' por el m6todo de saturación •cida. se basa 

en que la cantidad de HN03 transferida a la fa5e orgAnica es 

proporcional a la concentración de TBP. El m•todo involucra la 

saturación de la fas• TBP-Díluente con HN03 6 • 1011 y entonce5 

determinar la cantidad de 4cido.extra1do.por titulación con solución 
est6.ndar de hidr6)(ido de sodio .. El punto neutro de la titulación es 

subjetiva y algo dudoso por lo que se recomienda el uso del indicador 

azol de bromotimol. 
Se puede ewtablecar que en loa m•todos de titulación acuosos las 

precisi~nes son mejor•• que sus eMActitudes y selectividades. por lo 

que el m6todo no ea múy adecuado, ad*naa no se ha definido muy 

precisa.mente la concentración de 4.cido nttrico en la cual la 

saturación de la solución TBP-Diluente ocurra con este Acido. 

En ausencia de otros Acidoa el HDBP y H2MBP .pueden ser 

determinados par titulación en medio acuoso. El valor del PK para HDBP 

e• 1.73 y p•ra H2MBP los valeres son 1.89 y 6.84 para el primel"o y 

segundo protón resp•etívament•. 
En mezclas complej•s y especialmente poi" bajas 

concentracíones eneont~ada9 de estos en procesos de 
extr•cción• au •nAli•i• es usualmente muy di~lcil. 

No se reportan argumento• o estadlstícas de las titulaciones con 

respecto • exactitud y precisión de le~ resultados. 

B. METODOS INDIRECTOS. 
Un m•todo para determinar HDBP y H

2
MBP cohjuntamente en 

soluciones d• TBP se bas• en al hecho de 9ue el zirconto es 

tra.ns-ferido a la -fase d• TBP de una fase acuosa-

El :irconio se usó en la forma. de Zr<Cl0
4

> 
4 

en HC10
4 

el 

proceso involucra agitación • centrifugación y adición de la wal 

di»ódica del EDTA amplaaodo eriocromo de ci•nína come indicador; el 

eKcesc de EDTA se ti tul a con Zr <CI04 > 4 hast• observar un vire de calor 

de amarillo-nar•nja a ro•• 111>. 

Otro m•todo para determinar HDBP y H2MBP poi" separado involucra 

el uao de Zr<SD4 >2 .., H2SD4 donde ae eHtrae TBP y H2MBP pero no HDBP. 

Tambi.., ae obaerv6 que a baJaa concentracionea de HDBP o H2MBP,el HDBP 

se ••trae con Zr<Cl04 >4 m•• a111Plia,..nte qua el H2MeP y que el ZrOC12 
•n HCl •• une m•• fuertemante al H2MBP que al HDBf'. 
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B.1. ANAL1519 POR EL USO DE ZIRCONIO. 

El zirconio 95 es usado como un importante trazador en métodos 

analiticoa qua involucran productos de degradación 

estos sean lo• .leidos HDBP Y. H2 t1BP o especie• de 

desconocida que forman campl~Ja• con •1 zirconio. 

Un m6todo planeado para medir la cantidad 

d• TBP sea que 

a•tructura quimica 

de productos de 

degradación qua aparecen en el solvente empleado en la recuperación de 

uranio y plutonio fu6 referido como 11 Prueba de Indice de Zirconia 11
• El 

valor del nwnero 11 2 11 haca posible la predicción del funcionamiento d~l 

solvente en los procesas de extracción La prueba Z es usada 

e>:tensamente en varias regiones para evaluar la calidad de las 

soluciones TBP-Diluente. 

El n(lmero "Z" es definido como veces 

zirconio.retenido por •l &olvente, o sea moles 

litros de solv•nte• 

la concentración 

de zirccnio por 

La prueba Z proporciona información con respecto 'a la. calidad de1 
solvente p•t"'o ninguna ac•rca de la estructura qu1mica de las especies 

que reaccionan con el Zr, ni de .composición d•finida d• mezcla& 

Zr, HN03 y HDBP ya ~ue el HDBP y el DBP son complejados con el 

::?: irconio. 

B.2. ANALISlS POR EL USO DE PLUTONIO. 

Paralelamente a la prueba Z basada en la complejación de HDBP y 

de otros productos de degradación del TBP es la "Prueba de Retencióri 

de Plutonio" basada en un campl•jo qu1mico formado de plutonio y HDBP 

y otros productos de desCD!f'POsición del TBP. El n(lmero "Pu 11 es tambi*1 

definido como 109 veces l• cantidad de plutonio en un litro de 

solución ot"ginica tal como TBP al :SOZ •n un diluente. En comtln con la 

prueba z, la prueba Pu •• una medida de la calidad del solvente que 

mide la retención de plutonio par los producto• de degradación. 

Otras· m•todo• son usados •n el an•ltsis de soluciones 

TBP-Oilu•nte, algunos de ellas son : Dielectram6trico,El•ctraiares1s, 

Resonancia Magnétic .. Nuclear,Refractometr1a,P01aragrafia,Turbidimetr1a 

T..,nicas de Rayoa X y Eapectrcscapla d• ~asas entre otros' •in vmbargo 

eBto• m6todos o no tienen la sensibilidad requerida,san paco exactos o 

son demasiado tardados (111. 
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5. Cotl'ORTAMIEH10 RADICUnco. 

La radiación ionizante y los •cidotl causan la descomposición del 

TBP en t.odos los procesos de ext.racción con solV9nt. .. basados en .. t.e 

. ••ter ¡ los •cidOll inducen desest.erificación , un proceso que es 

dependiente de la te11p9rat.ura y cuyos product.os de reacción son 

alcohol but.1lico y HDBP. Est.os compu .. t.os qu1m1.cos son t.ambi6n 

product.os de la radiólisis del TBP , sin embargo muchas otras especies 

son producidas en las reacciones de radiación. La import.anc1a de 

algunos de los productos de descomposición son sus erectos delet6reos 

sobre la t.ot.alidad de la separacion de productos deseables 

CUranio,Plut.onio,et.c.) de consumos no nec .. arios CProductos de 

fisión). Por ejemplo se ha encontrado que el HDBP .. co111pleJado con 

uranio y ·zirconio formando compu .. tos solubl" en TBP y en sus 

solucion" con diluent. .. hldrocarbcnadOll. Asi mismo la radlólisis de 

.solucion" TBP-Diluente Hidrocarbcnado introduce una gran variedad de 

reacciones t6rml.cas potencial" de gran import.ancia. 

La radiación que induce la descomposición del TBP y otros agentes 

de procesamiento ~adioquiai~o f~eron presentadas primeramente como un 

tópico de magnitud potencialmente graV9 en la Pri_,.a Conferencia 

Internacional sobre el Uso Pacifico de la Energla Atómica •n 1Q!!P.5 

ClD. 

El campo de esta sección present..a datos básicos concernienl~ 

relativamente a los productos da la radiólisis de 'IBP puro, de 

soluciones TBP-Diluente y del sistema TBP-Diluente-HN03 . 

6.1. PRODUCTOS DE D&:cJRADACION. 

!.os productos de la degradación de la radiólisis del TBP hO-.!o o 

seco incluyen HDBP, HaMBP; H3 PO.&' ffa•· CH.&' CaH.&' Caffe• c4 ttgOH. ot.ros 
hidrocarburos y un pollmero de composición desconocida. Varios 86todos 

de identificación cualit~tiva y cuantitativa son usados ¡ sin embargo 

algunos tienen r .. ultado8 ruonabl" y satisfactorias de precisión y 

ot.ros no. 
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A. l'RCCUCTOS ActOICOS. 
HDBP,H

2
NBP .Y H3P04 en orden ele canl.idades decrecien•.es , son 

pr~uct.os 19ual-1>t.e -perados e ident.trtcados de l.a dncoaope>sic16n 

hidroU Uca del · TBP ¡ no obst.ant.e .. t.os Aciclos son ta..,1.., producidos 

durante la rad1611•~• del TBP. 
En sisteius s1.-pl- que cont.t.,,en sólo TBP, agua y diluent.es 

h.idr<>earboriados,los productos Actdos de la radiólisis e hidrólisis son 

anaUza<los por t..l.t.ulación simple con soluc1on•s alcalinas: en la 

tit.ulaci6n poteneio,,,.trica ,..zetas 

dist.intos put.os de equivalencia 

· 1on1zación del HOBP .,.s la primera 

de HDBP y H2 MBP producen dos lllUY 

el pri-ro corr-ponde a la 

ioniz.ación del H2 MBP y el segundo 

corresponde a la segunda ionización del H2 HBP. 

Otros ""todos d• analisis cuantitativos para el HOBP y •l H2 MBP 

son t.aml:li.,, usados, como se -ncionó en la sección sobre .,.todos 
anal1t1coa; entre ellos los .,.. frecuentemente usados son la 

Cro .. t.09ratia de Gases y la Cromat.09ratia en Papel para -tos Acidos. 

9. ALCOHOL 9UTILICO. 

· El alcohol . but.111co es repOrt.ado scUo por algunos autor- como 
product.o de la radiólisis del TBP; se -ncion& que su det.•rll\J.nación .. 
realizada por o>C1dae1ón «:on cer

2
o., -a) O. 02H •n H

2
so4 3M y que su 

tormaetón sugiere la formación de HDBP. 

C. POL.IMERO. 

El poli-ro es un mat.e,.ial de estructura molecular inespec1f"iea 

pero postulada d• consistir d• r .. agment.os de uniones cr\r.tadas de dos o 

.,.s f"racctones deshidrogenadas pa,.cialment.e de T9P. 

Por •J•lllPl<> las tormas ionizadas y excit.adas del TBP: 
TBP+ +e 

TBP ~ 19p• 

pueden reacei.....,. por varias vtas. En part.icular,la gran producción de 

hidrógeno obtenido de la radi6Usis del TBP Ubre de diluentes 

sugiere que la pri-ra reacc16n de disociac16n ión -

+ H 



Y una subsecuente reacción de hidr69eno con TBP,es decir1 

H + TBP -------H. + <CH Ol (CH OlPO . ,, . . . 
< I l 

conduciendo a la formación da las especie• deficientes de H <1> que 

pueden ser un precursor del pr·odw . .:to polimérico del TBP. 

D. GAS V OTROS PRODUCTOS. 

Como es de esperara• de la irr•diación de una gran parte da 

materiales hidrocarbonadoa,mucho• otros productos san obtenidos d• la 

radiólisis del TBP. Eatos productos incluyen 1 H2 , CH4 , c
2

H
2

, C
2

H
4

, 

c2H6 , C3H8 , c4H8 , 2-C4H8 , i-C.4H8 , n-C4H10 , pentenos,pentanos,he>eenos, 

hexanos y otros hidrocarburo9. Varios m6todos son aplicados para 

caracterizar y cuantificar los rendimientos de algunos de estos 

productos, tale• medicione• son usadas para obtener la cantidad total 

de gas bajo la• condiciones establecidas, ya sea por Cromatografia de 

G•s•• o por Espectromatr1a de Maaas. 

5.2. DEGRADACION RADIOLITICA. 

A. RADIOLISIS DE·DILUENTES. 

La radiólisis da diluentes, usados con TBP en el reprocesami~nto 

de combustible n~clear u operaciones de labor•tcrio a esc~la incluya 

la radi6lisis de varios hidrocarburos incluyendo n·-parafinas, 

parafinas de cad•na ramificada, alquenos, arom•ticÓs y dRriv•dos de 5 

o b •tomos de carbono da compua•tos acicliéo•. 

Sin •mbargo, lo concerniente part1cularmante a la formación de 

hidr6gano, con ~ormación de radicales libreg es una .. dida de la 

degradación potencial. Especlficaaente •• h• .det•rminadc que el· 

n-Dodecano •• el m~jcr compon•nt• de los di1u•nte9 modernos y de les 

m6s r••i»tent•• a la de9radaci6n radiolitica.Los dates referentes a la 

radi6lisis d• TBP en dilu•nt•• indican apa,..nte11ent• qu• el hidr6geno 

•• •1 producto a•••o•o primario y qua 91 metano y otro• hidrocarburo& 

de p•so mcl•cular . bajo sen tanibi.., foraadcs •n cantidad•• 

significant•s co~o resultado d• la irradiación 

n-C4 H10, Butencs. 
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B. RADIOLISIS DE SOLUCIONES TBP-DILUENTE. 
La mayor parte de datos reportadas para eat• &iiitetna •en para la 

formación de 6cida , ~•paflcicamente de HD~~ 1 Un vartoa caso5 •• hace 

una diferenciación entre sistemas anhidro• y 

a9ua sin embarga alguno• dato~ na 

•istema• 

pueden 

saturados ccñ 

-r incluidos 
definitivam•nte para woluciones saca• o aaturadas con •gua. 

Datos repor•tados < 11) por un grupo del Instt tu to de InvestigaciOo 

de Stanford,California,indicaron de pruebas reali%adas con mue•tras de 

TBP seco y saturado con •gua,· ~u• el agua disu•lt~ reduce los 

rendimientos de Acido en la.r.41.diólisis de TBP , en ambos siwtemaa los 

diluente• empleados fueron Amsco 125-82,Solveseo-100,Benceno,Tclueno y 
Queroseno inodoro y el cont911ida da a9ua desconocido. 

El HOSP como •• mencionó anteriormente es el producto de la 

r•diólisi• con el r•ndimiento "''• alto, y probablement• proviene dal 

TBP ionizado y del TBP ·•lectrónicamente aHcitada y al parecer su 

rendimiento es t1ignifii:ativ-nt• mAs grand• en TBP anhldro que en el 

TBP •aturado con agua. 
La formación del HDBP es propuesta como un mecanismo de unión 

lntramolecular de hidrógRno en la descomposición radialitica del TBP 1 

+ • C - CH 
\ 
H 

(IJJ) 

El iOo <III conduce a la formaciOo de HDBP con la p6rdida del 
protón <H+I, m!entraa que el radical <IIIl puede •Ktraer un At<Hllo de H 
del TSP u otra mo16cu1a para convertir•• en buteno. Es decir 1 

I II + 

11 -HDBP + H+ 

TBP - CH• • CHCH8CH8 

Algunos anAÚ•is de muestras d• gaw prov-iltnt- d• -lucion•• 

TBP-Dlluente incluyen H2 y varios hidrocarburo• d• peso 11alecular 

baJ01 otros cOlllpon-tea d• ••ta• irradiaciones •an butanol y b9"cana, 

cuando el tolueno ••usado cClftlo diluent•. 

- 37 -



Tedas los rendimientos d• H2 par dilu•nte• hidrocarbonados 

incluyendo tos compuesto~ ar6"'atico• benceno y tolueno indic•n que l• 

m•yar producción de H2 es d• solucion•• d• n-Dadec•na y de TBP en este 

diluente. 

L• producción da HDBP •n soluciones TBP-n-Dod•cana no es menor 

9ue aquella de radiólisis aitnil•r con TBP en los diluentes comarciala• 

Amsca 125-82 o Queroseno inodoro. Mi• ex•ctam•nte el rendimi•nto de H2 
pera solucione• de TBP-Amsco a TBP-Queroseno inodoro son 

•i9n1ficativamente m&!i bajo• que aquellos de soluciones 

TBP-n-Dodac•no.Esta • su vez· implic• qu• los rendimiento• de HDBP e H2 
no son buenos criterios para valorar •l n-Dadecano como un dilL1ente 

p•r• •1 TBP en las operaciones del reprocesamiento de combustible 

nuclear. No obstante los pt"oductos d• radiólisis de soluciones de TBP 

en esta diluent• causan menos dificultiild&s en la separación de uranio 

y plutonio d• productos de fiaión que loa productos de radiólisis da 

TBP en Amsco o Queroseno inodoro. 

Otras productos del TBP en 

hidroc•rbonado• son Metano, Et•na, Etileno, Acetileno, 

diluentes 

Propano, 

Propeno, Butano•, Butenos, Hidrocarburos de p•so molecular mAs alto y 

ButilnOl. 

C. RADIOLISIS DE SISTEMAS TBP-DILUENTE-HN03 • 

Las soluciones encontradas en las plantas de reprocesamianto 

cent i•nen varios so lutos, incluyendo HN0
3

, uo2 <N03 > 2 , y muchos otros 

qu1m1cos. El f'.l(lmero d• vari~bles que influyen en la composición de 

pl"oductos y rendimientos convierten asi de amplitud y credibilidad 

no extensa •l desarrollo y descripción cuantitativa de los procesos de 

t'adiólisis. 

Sin embar90 , algunos •studios fueron llevados a cabo pat"a 

caract•riz•r la radiólisis d• soluciones que contienen HN0
3 

, TSP y un 

diluente hidroc•rbon•do y los resultados indicaron que sólo productos 

simpltts tal•• cama HOBF', H2MBP,9as total y e•••• individual•s de paces 

Atamos da cat"bono, fu•ron medidos cuantitativamente. 

B••icamante,l• insuficienci• d• datos sobra los produ~tos y 

r•ndimi•ntos d• la radiólisis de solucian•• TBP-HN03-Dilu•nt• pued•n 

ser explicados sólo •n t6rminos da pacos f•ctoras, p•rticularmente da 

qul•ic& •n•11tica y de la d•scampasición t.,.mica d•l TllP y HN03 • 
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'" 

c.1. QUIMICA ANAi.IncA. 

Los product.os de radi611sis que son 

procesalllien.~o de combust.ible nuclear son t.an 

import.antes en el 

complejos colDO los 

problemas encont.rados en qullllica analltica que todavla no son bien 

resueltos. 'Est.os productos incluyen qu1m1eos org&nicos nitrados. cuyas 

formas qu1micas no -son est..ablecidas con algün grado de cert.eza. La 

causa prinéfpal de las dificultades anallt.icas son las concentraciones 

t.an bajas de los product.os de radiOlisis de import.ancia pot.encial y la 

necesidad de concentrarlos. 

Anlllis~s para HDBP y HaHBP en presencia de HN03 no son muy 

sat.isfact.orios, est.a sit.uaci6n es demostrable por los esfuerzos 

encamt"nados.. para obtener f.lciles pero exa.ct.os procedimientos 

alt.ernat.i~s. Por ejemplo la diazomat.ilaciOn de HDBP y HaHBP produce 

los product.os CCH30)(C4 H9 0>aPO y CCH30>a'C4H90PO> respect.iva-nt.e, y 

los cuales pueden ser caracterizados por Cromat.ograf1a de Gases: sin 

embargo el procedimient.o no es simple. 

Entre los product.os gaseosos reportados.se incluyen varios que 

contienen nit.rÓgeno del. HN03 , es decir Na• NO, NaO y NOa; como t.ambi6n 

Ha• CH4 , CO, COa e hidrocarburos de l a 4 carbonos de f6rmula 

inespeclfica 

C. a. CESCOMPOSICION TERMICA CE TI!P Y HN03 . 

El ácido nlt.rico induce la descomposición t.6rmica del TI!P y el 

HN0
3 

es destruido en est.a descomposic!On . 

La descomposición t.6rmica del TI!P en presencia de HN03 en HDBP, 

HaHBP y H
3

Po
4 

es una funci6n de la t.emperatura as1 como la 

concentración de HN03 Cll>. 

L• i'orMA.ción de muchos tipos de radicales libres iones y 

compuestos or.¡.,nicos neu"t.r09 insat.urados durante la radi6lisis de 

soluciones TBP-Diluente sugiere que con la adici6n del HN0
3 

podria 

esperarse qu• se lleve a. cabo la formación de nY.s compuest.os que 

cont.en~an nitrógeno. Por esta razón es d• suponer que muchas especies 

qulmicas son las responsables de varias dificultades que ocurren en la 

fase de extracción con solvente del procesamiento de combustible 

nuclear. 
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ti. 1 CONCEF liJS e HlE. r lCOO.. 

·roma.nao e.-r. c.uentáo que el astt.1010 e;:per1ment.i?\¿ oe Le. ae•;W•":Jac1ór1 

oel TBf' involucra cte manera di,.·ecta el tema d• c.1n•tu:a qutmsca se 

naco necesario definu.. varios conceptos. l;~úes como los Que •• 

pr .. ese-ntan • cont1Muac10n; 

A. DEFINICION DE CINETlCA. 

L.- palaora c1n•t1c• se ut1liz6 ot"'igínalmente par• s19n1itcar- 11 10 

relati"'o al fhovim1ento" .. Por e.1emplo. la teoria c1n•t1c:a de los 9ases 

trata con propiedades de 1os 9asew que aepenoen del mov1m1ento 

molecLtlar. E.n la.!5 t~eac:c1oness qutm1cas no exuste movimiento ~P3.t'erite~ 

per·o se Praaucer1 c:.amo1os en J.as concetnrac1c10es.. la +r·ase '·c1n•t.1ca 

quim1ca''~ qu.e suel• abrev1arstt como "c1n•t1ca'' •• emplea para 

describir •l ••tud1a cuantitativo del cambia eri la conc:•ntr•c1ón 6 

presión. en caso da trat:arse de gases. ambos en func:16n del tiempo 

~19>. A. partir ae lo mencionado anteriormente se dice que e;:1s1ie 

c1e1·ea simiittud en~re c1n6t1c:.a. mov1m1ento y veloc1aaa. es~a. Qlt1ma 

1mpJ.icie& oel tiempo <2<n. 

La e1n•t1cao quim1ci1 puede d1v1d1rse en dos ampl1•s ca"te9or1a.st 

nomo9*'eag y hetero96ne•s. En la Pt"'tmera sólo Ern1ste una +a.se. v el 

sistema posee una. compos1c16n uniforme. es OE!C:lr el sistema 

esta cot1Tormaao t:on un Un1c.o disolvente. tdr.mb1•r. son 

t\omoq4'1"1e•s. las reacciones en T~se -:iaseosa que no se proaucen soore 

una superf1c.1e c:atal1t1ca. Hl'='unos eJemplos o:e reacci.onea homa9~eas 

caen: 

11. 2H1 ten ~ase qaseosaJ 

... + HCl \en Tase l1~u ... oa.1 

En las reacciones h•tera9•n•as. la 1ñ"ezc.J.a no es un1 fortn• y la 

reacción &• efec:toa en las 1nter+a.aes. Un caso t1p1t:o se co•erva 

cuando•• emplttan cata.l1:?ador•s s6l1dos. coma en lo6 e.1emplos que se 

Presentan .. cantinu.ac1ón1 
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ALUlllNA + 

TUM08TSND + 

B, VELOCIDAD DE REACCIQN, 

L.aoe mencionar Que la termod1ni.m1ca PL1ede predecir al hecho de 

que una reacción pueda taner luqa.r o no oa.jo cierto con.1unto de 

cond1c1one•. Pero en caso de QU& se9ún la termod1nAm1ca tenga lu9at' 

una· reac:c:10nt ella no nos va a 1nd1car el tiempo que tarcari en 

etectuarse; va que és-co le corresPonae al estudio de cin9t1ca de 

reac:c1on ':" espec.1f1camente al 'tema ce ·,,ieloc1dad oe reac:c16n. 

Por cons1'!luiente la va1oc1dad de reacc16n se re-t 1ere a la 

veloc1daa con que un sistema reacc1onante se acerca a un ea~ado ce 

eC1u1l1br10: es dec.1t' la +ormac10n oa mas• oe un producto en un tiempo 

d~do en c.ond1c1ones establecida&. Sin embar~o lo anterior no contempla 

QUe: 

y que 

aJ Leal concentración de reactivos se modifica conforme proceae la 

rea.ce i On. de ahi QUe "no PLledan mantenerse ccno1c1ones 

cons-can'tes; 

oJ la cantidad de Pr.Oducto 1cr·mado depenae ae la cant1daa 1nic1al 

de re3ct1vos. asi c;::omo oe sL\s concentrac1ones y react:iv1aades 

qui micas 

E.s Por ello que la velcc1aaa de reacción se dei1ne como la 

a1sm1nL1ciOn de cancentraciOO de uno de los reac.t1vos en la unidad de 

úH~mPo en una uniuad oe valumen 6 como el nOmero de moleculas ce una 

su.;;.t.nncia daaa que 1~eacciona. Por unidad de tiempo en una uniaad de 

volumen (l9J. Las concentrac1cnes dentro da la cin•t1ca quim1ca se 

eJ{Presan c:omunmente en mol.es Por litro 

exP1'eSa en se9undos. 

-· \ffiolL 1; ":' el s• 

D1cna definición en t•rm1ncs ma~em•t1c:os se euPr••• de la 

(!, 1) 
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donde CAJ rePre=~nt.a Ja concentrac:1on dei reactivo A. mediaa al 

tiempo uc. 

una CE'T1n1c16n alternativa que nolS Presenta la b1bt1acwcJ.il• ae­

veloc1aad de reacc10n puede Postulars• en t•rm1nos ce un prociucto. tal 

.v como se P1~!!senta a ccnt1nuac:16n: 

' o ·. 
o 

en .LC. c~1~.1. ~ rePresenta la concentrac10n in1c1ai a i;1emPo t
0 

ae el 

reac::vQ H :·· x rePressnta.la cantioao ael Pro~u~t~ ~- ~l tiem~o tw. 

&ntonces ~eloc1aao queda def1n1oa come. 

•' dx (l.2) dl"-. 
ó 

d (Q-xl 
(J .3) --d-,--. 

en la ec:ua.t.:16n il.2) el siqno e" POSl t1vo .. ya que la 

concentrac1on de Proauc:tos aumenta al hacerlo et tiemPo. 

F·ara aeterm1nar la veloc1aad de un• reacc:10n es 

suT1c1ante conocer como varia con. el t.1.emPo la c:ant1a•O de una de las 

sus~anc1as Part1C1Pantes en la reacc10n (1n1c1al 6 final,. 

L•s reacc1onas quim1c•• raraw vece!i tro1nsc:urren en una etapa tiill 

como se su•la d••1~nar. E.n una e><presiOn común. de una sol• etapa. de 

las reacci!=>neii qu1m1c•s se dan solamentv los estados inicial y -fin•l. 

Esta ces19n•ción se Puede considerar como la exPres16n del balance da 

. materia Clev d• conservac:16n de la m,¡¡ter1aJ. En raiill1oad. la reacción 

se aesarrolla • tr•v•s de una serte da etapas intermedias. En la. 

mayor!• de los C:••os no •• conoce •l mec:an i smo d•t•l lado del 

dasart~ollo de la re•cción. debido • 1•• qrandes di..fJcultade• qu• 

surCJ•n al trat•r d• rev•l•r los productos intermea1os que .. Torm•n en 

el curso d• la reaccibn. L.• velocidad d• la reacct6n tque como .va •• 

menc1on61 se d•t•rmina Por la disminucion d• la cantad•d d• una de las 

•ustanc1a• r••~cíonant•• 6 por el íncr•m11nto d• la cant1d•d d• una las 

su•tancias que •e form•n por unidad de tílllftPO y ae volum•n• tal cama 
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10 represent:ari 1.aa ecuac.1ones <1.31 ':I ll.21. respect:1vo.mente1c vi.ene 

.J~tltr·mir1aOC\ por la Jeloc1 aad de ta etapa mi.s lenta. 

l.. C.ül•:HAIHE DE VEl.UCIDkD. 

L.a con•tantE· oe velocidad "k" es una mecud~ ae la veloc1aad de 

una. reacción quim1ca ciada. en ccna1c.1one• RSPect'ttcas. Puede de't1n1rse 

c:omo 1a ri.P1dez dlt cambio ae lA concentrac16n da react:1vo· 6 product6 

con e1 tiempo para una reacc16n en la cual todo& lois reactivos se 

na1Jan a una c:cnc:entrac16rl unitaria U9J. Esta def1n1c10n es de 

ut1l1da.d en c:uant"o a que proporc100a cierto s1~n1f1cado fis1co a .la 

constante de veloc1oad. t-or e.1emP10: en 1a oesc:ompos1c16n ae1 cloruro 

C. H N Cl 
.. 11 • 

+ HCl 

La constante de ve loe id.ad es •· :1o1xto-•.-• • 4ü°C. A partir de la 

oet1n1c16n. en litro de solución molar. el cloruro de bencendi~:onio 

c:omen::ará a aescomponerse a una velocidad de •· a•x•o-• moles Por 

sec;iundo a esta i:emperaturtil. Por consi~H..11ente s1 se mooi-t1ca la unidad 

::ie i:iemPo utilizada para l.a madic:i6n de la c:onstant'e ce veloc:1aad Bn 
'deciunoos a minutos. el va1or de la constante ce veloc1ciaa aumentar• en 

un ~actor de 60. 

La def1nic:16n anterior de constante ae velociaaa ne se 

aaapta a todas las reacciones en forma c:uant1tat1va oeb1do a que: 

a1 en 9eneral.. las reacc1ones qui.micas. no •uelan efectuarse con 

'todos .LO• reactivos a una concentr•c16n de un mol por litro. 

de hecho muchos react1vbs no alc:a".':an seme,1ante solut>ilidad: 

tJ1 a~n s1 el &J.s~ema estuviera 1n1cialmente a una concentración 

pronto se produ,lera la reacción. la 

concentración •• alter•r1a y se modif1caria la velocidad de 

reacción: 

c1 la pra•i6n~ la. +'-·~rz• toruca. etc• qu• •n dicha re•cción 

se suponen constante• afectan li~erament• a la constant• de 

V•loc1dad. 

Por lo tanto para obt•n•r una definición precisa y aplicabl• a 
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todos los casos los autores; ut1li.zan la notaci6n del c•lculo 

infinitesimal. 

A temperatura constante, la velocidad de reacción quimica es 

directamente proporcional a las c:oncentracioneE de las sustancias 

reac:cionantes con ciertos¡ sub1ndices; tal como lo presente;, la 

siguiente reacción• 

vA +VA + ••• +vA 
& & a a n n 

en lenguaje m6.s formal se die• Q":le: 

velocidad de re.:iicción una constante multiplicada por una 

funciiOn de las concentraciones de 

reactivos. 

o bien: 

dM -d-,-

donde: 

e .. , 

n n n 

k t rc .. 'c .. • ..... c .. nJ 
1 a n 

corresponde, a las concentraciones de las 

t"eaccionantes. 

k es la constante de velocidad de la t"eacci6n. 

sustancias 

nl corresponde a.l orden de reacción por la sustancia dada. 

Esta función sólo involucra a las concentraciones de la.s 

sustancias reaccionantes, cada una elevada a una determinada ;:iotenc1a, 

que equivale a la unidad cuando todos los reactivos poseen una 

concentración unitaria ya qLte ln2 1. Por tanto, en estas 

=~ = k; equivale a la constante de velocidad 

cond1c:1ones, 

QL1edanoo en 

concordancia con la primera definición, en muchas ocasiones a e5ta 

constante se le denomina velocidad especifica de la reacción quimica. 

Para cualquier reacción en particular, el valor d• K •S constante 

a una temperatura y pr•aión dad••, y r••ulta una medida cuantitativa 

conveniente de reactividad quimica. Sin embargo, d•be insistirse, que 

k aument• ~6pidaraente con la te11nperatura y; en consecuencia, las 
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ecuaciones como la t.L.5) s6io son vA.lioas cuando la eemPeratura se 

man"t:iene constanl;e. 

D. LEY DE VELOCIDAD. 
¿n las reacciones sanc111.ss. la lev de velocidad adopta un~ IJP 

iaE formas que se muestran en el cuadro 1-1. En las reacciones 

comple.1as. la l•Y de velocidad suele adoPt•r una forma mAs compleJa.,. 

PUd1endo •P•recar e.~Pon•n'tes fracc1ónario. 

Cuadro l-1 

LEY DE YCLOCIDA» 

dx -¡¡-- • kta.-•> 

:= • kta.-111>ª 

dx -¡r- • kla.-x>Cb-XI 

oaosN os 
aEACCION 

o (1.6) 

(1. 7) 

(1.8) 

(2.0a> 

Las leyes.de velocidad 1.é>-~.tJa son ecuac1ones d1ferenc1aJ.es. y 

son conoc1das como l• forma diferencial de la ley de velocidad. 

Pueden 1n'te9rarse P&ra dar la le~ de velocidad ba,10 una iot•ma. en l• 

cual. los resultados experimentales pueden su9tituirse directamente~ 

El re!!iul tado de la int11~rac16n •• conoce como la. forma 1nteq1·ada. de l¡t 

le~ ce velocidad. 

El hecho de P'.:.·.ablecer la ley d• velocidad cumPle trea 

PropOs1tos. El primero •• que permite l• prediccit!>n 

dadae l• comPQ&1ciOn de la me:c la y el VAlor 

d• l• velocidad 

exper1ment•l del 

cae+iciente d• V•locidad. El sesundo es que l• e~pl1cación d• la ley 
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de Vt?loc1da.d involucra el establecer un mecanismo pare. la reacción:, Y 

un mecarntimo aceptable debe estar de acuerde con la ley ·el• velocidiad 

obser~aoa. El tercero e~ el de clas1f1car las reacc1onet1 en var1cs 

"6rdenes 11
• El ot'den de una reacción es la potencia a la cuel. •e el.e"·:. 

.la concentt·aci6n de un componen"te, en ta ley d• vi:llocid•d, y el orden 

glc:1bal es la suma de las potencias ae la.s concentrac1ones i..21J ~ 

En muchoo¡¡ casos se observa ctue ta ley de velocidad refleJa la 

es"tequ1ometrla. d• la reacción, p•ro es importante notar qua ~te no •• 

siempre el caso: la. ley de velocidad e• algo a lo que se llega 

aHper1mentalmente, y no puede inferirse simplemente viendo la ecuación 

de la reaccido. 

E. CLAS!F!L:AClON CINETIC.:. DE Lt-\S REACC!OIJES. MOLECUt.ARIDAD 1 OH:Et' Pt. 

REACC!QN. 

Dentro de el tema de cinética se dice que lP .... elocidad ~.iaoal de 

un proceso no Puede superar a la velocidad de su etapa mA.s lenta. Es 

decir s1 una ·reacción quimic:a se e-fectúa en una serie oe etapas 

secuenciales. entonces la velocidad cie t"eacc:ión estar• limitada FOr la 

etapa mi6.s lenta. Esta etapa recibe el nombre oe etapa determ1ante. 6 

etapa que re~ula la velocidad. 6 a.e.to ctulmico elemental. Si 99 acepta 

que ~odas las reacciones atraviesan por un estado de transición, 

t:ntonce9 la def1nic.iÓf"I de molec.ular1oad queda como el nomero de 

mou•c.ulas o iones que conTorman el. estado de transición • 191. L-a 

molecularidao es una cant1dad teórica. en cuanto a que par·a de:tet"m1nar 

S'-~ vaio1" oeoe c.onocersa o suponerse un mecanismo oe reacción. 

Las reccc:1ones qu.1m1cas se pueden clasificar po1" el n<.amero de 

mol~ula~ qL1e pa1 .. tic1pan en cada acto quim1r:.o ~letaental. C.u,;,.ndo es-ce 

acto as la transformación de una mol~ul.a 1.isomer.1.-;:acioo de la 

molé•.:.L1.1c.. su ,j1soc1.:..c.1ón· en varias motéc:.uias que c.ontienen un nuanor 

nO:mera 012 a.-cair.os. et.:.-'. Las r eac::c1anes sor. .;ier,om1n~cli:.~!:I 

mono~o!ecular .. es. 61 el acto quimico elemental cons1wte en el enoque de 

dos molécula• lit":lu•les o diferentes1, la reac.c.ión será. bimolec.ular. y 

ei, fin-.lmente. •• trata del e.hoque de tre!i mol~ulas, trimolecular 

(21>. Puesto que, a presiones normales. los choques triPlR!i aon 

c.ons1derablemante menos frecuentes¡ que los dobles, !.as r·eacc.1ones 

trimoleculare• ~reacci~ entre el. óxido d• nitrógeno, hal69ano y 
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o::19eno. est.aoiJ.1z•c16n ou1~ante la recomb1nac:16n en vo1umen oe 

rad1cales1 son muy raras. en comParaC:16n con 1as 01mo1ec.u1ares .. 

F'r•ct1camente no ~e ~ncuentran reacciones oe mayor molec:ulat"'iaad. 

Deo\oo a que .La mayor1a de 1os Pt"'oc:esos quimic:os son oe etapas 

mQltiPles. incluso una co1nc1oenc1• casual de la lex c:1nét1ca 

observ3da con la ley oe las , .. eac:c1ones monomo.1.ec:u1ares. 01molecu1ares. 

etc. no puede servir de indicador de la autenticidad de uno u ot1'D 

mecanismo ae la reacción. Por ello. partil. carac'ter1::a.r 

e:<Perimentalmente la t:1p6ttca de- &.os Procesos estudiados. se introc11_1.ce 

ei concepto··de croen de reacc10n. 01terente en pr1nc:1p10 del concepi:o 

oe molecular1dad. 

El i:•rmi.no croen se emp1ea. en ma"temát1c:as Para la c1as1ii.c.ac.16n 

de las ecuaci.one& d1ierencieles. Las leyes oe ve1oc1oao que se 

mues'tran en el c:uaoro 1-1. son todas ecuaciones d1ferenc1ales. En 

~1n•tica quimica estas ecuaciones se c:las1f 1can. se9ún el croen de 

reacc16n. El orcen suele ser un número ent:erO y pequefto. aun cuando en 

a19unos ca~os especiales Puede aoopt:ar un valor fracc1onar10 o nulo. 

C.on respecto a una susi:arv:.1a dada. el oraen ce una reacc:16n 

quimica es el exPonen'te num•r1co con el cual la conc:entrac:16n de esta 

susi:anc1a entra en la ecuacion c1n6tic:c:a de la reacción ll.51. La suma 

ae ios e:~Ponentes \n .. + n
2 

+ ••• • n"") ce las concen't1°ac1ones ce las 

susi:anc1as in1c1ales ciue entt'an en la ecuac10n cinética <l.51 

oe'ter·mina e·1 01~aen total oe la reacc:1on. 

H consecuencia de la c.omPle,iielaO de U\ ma.yoria de 1os ~recesos 

quim1cos. el orcen de 1a reacción solamente en cier•t:os caiSOS es 'tal 

::eme set·ia de ~sperar en case a la ec:uac16n estequ1ométrica ae ia 

re.acción. Una co1nc1denc1a entre es't:os dos Par&mei:ros ser• valida 

ún1cameni:e para 1as reacciones s1mp1es. por e,1emplo. para 1a reacc:16ri 

ae aencomPos1ci6n del cloruro oe n1tr0Si.Lo o Pat·a la sintes1s del 

yoouro ae nioro9eno: 

2NCCl -----2NO 

i. -----

Generalmente el orden de t'8til.CC:ÓO 

Cl • 
2Hl 

no concuerda con' la 

molecul•ridad. ni correspond• i:a~Poco a la ecuación a•tequ1cm6trica. 
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la s1n,;esis t1eH bromuro de nidr09eno Por e,1emP ~o: 

1-t 
a 

!>r • .::ttBr 

aet>er1a e-tec:~uar·se c:omo una reac:c:iOn de :.e9unao orden. Sin emoarqo, 

deo1do ª. que aste Proceso es muv comPlic:ado. Por lo menos es oe c1nc:o 

e~apas. su mecanismo seri. t•mb16n muv c:omp1e.10. E.n aste caso la 

veloc:1dad de la reacción es directamente pr0Porc1onal a 

concen~ración da! bromo e!evado a l• potencia 

1nversamen-ce proporc:1onal a la c:onc:en"tración 

fracc1onat"10 

del bromuro 

la 

e 

de 

hior6qeno. üe tal modo. un Proceso es-cequ1om6tr1c:o simple. enfoc:aoo 

c;in•"ticamen~e 1·esulta una rE;tacc.16n de orden t1·ac:cionario. Se9(Jn la 

acuac:i6n estequ1om6trica., la reacc16n: 

6FeCl + KCl + 3H O 
• a 

oebe ser de tercer orden. Sin embar90: oeaoe el PUn'to ce vista 

c:in•-cico tenemos que se realiza oe ac:uerao con una ecuac16n oe terc:;er 

orden. 

En resumen. el orden ce una reacc:1ón caracter1:a la oePenoenc1a 

c:in•tica 101"mal que e::1ste entre la velocidad de te. re~cc:iOn :o1 la 

c:oncentrac16n de las sustancias reAc:c:ionantes. an tanto .:iue la 

molecularidac caractert=a el mecanismo elemental de las c1ferentes 

e~aPas ce un Pl"oceso compi.e.10. 

F '/IDA MEDH\. 

=:n al13uno5 casos re~ul -ca conveniente def1nir la velocidac de una 

reacción qu1mic.a establ•cienco el tiempo =cnsum1do para que se efect:úe 

la reacción •n un '°•· t=:ste t1eomPo r•c.ibe e1 namore de Y.LO~ maa1~ de 

la reac:c:ion y se rePt"eser.-ca por la,...a" a v1oa m~dia u-::.;no2 ce la 

i;:oncen'trac1ón 1n1c:ial oe manet"a car•c~er1s"tic:a Para las rea-=c~one:: a.;? 

diferentes Ord•nes. por lo qua •u medida pr0Porc:1ona infct"maic:16r1 sacre 

información sobre al ord•n de reac:c:16n. 

En •1 cese de una r•ecc:10n de primer croen. e! tiempo para que la 

ccncentra.c16n de H di&m1nuya desde o. hasta +se calcula a partir d• 

la ec:uaci6n <1.7). bajo su forma 1nt•9~&aa: 
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kt 

-J.ncel-XI + lnco> 

ln•-"--1 ,._. 
5ustituyendo en •.::.:..~. , .a-::. c:ondici.one& áe tt/& y 

Kt ...... ln<-'"---1 
to-o/al lnc. •: i 

Finalmente tiempo de viaa media qued• camas 

t 
"'ª 

' . = -.- lna 

12.11 

<2. la> 

.. 
• 

12.21 

(2.3} 

En lo anterior se ooserva que !ie can dos puntos signiTicativow 

Uno e& ~ue tiempo de vida media puede determinarse inmediatamente a 

partir- de una 9ri:fic:a de la dependencia de tiempo ªt' se trata oe un 

m•todo muy e::pedito oa medir coe-tic1entes de velocidad de primer 

orcen. El otro es que el tiempo de vida media de una reacción de 

primer orden es independient~ d• la ccncentraci6n. Emto significa que 

si la concentrac:iOn en un• etapa arbitraria de la reacción es o.•. 

naor• dism1nu1do hasta -¡.:.. oewpu69 de un intervalo adicional da 

(-'-> lnz. 
kt 

En las reacciones ae orden superior se pierde la ifldependenc1a oe 

la ,fLda media respecto de la c.oncentraci6n. Por eJemplo, la ecuación 

ll.B>, baJo su forma integr~da, puede utilizarse para pr•decir el 

tiempo de vida media de una reacción da 2dc orden. Sust1tuyen'dc 

t=tt/Z. y x =+en !a •cuaci6n integrada de \l.0>. tiempo de vid~ 
media queda como: 

(2.41 

t::l valor de tiempo de vida media depende clara.m•nte de la 

concentración in1c1al: CL•anto mayor sea la cancentr•ciOn inicial, 

menos tarda en üe:icender a la mitad de su valor. E•ta conc lu•ión 

apunta hacia ott"a fot"ma de ver1 ficar el comportam1ento d• ••aundo 

orden~ s1 tiempo de vida media se det•rmina p•ra una "rae de 

concentraciones iniciales di-ferent-1.::., la 9rá.fica de •U valar contra 
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+ aeoer~ ser una 11hea 1·ec:'ta. S1 es as1. e.1. coe .. 1.::1ente oe ·:eiot:.1.;lai:. 

ce sequnao oraen "Ueoe octerm1narse a ~ar"tlt' de 31.... Peno1entQo. 

G. REH~CIONES J;ILATSR?1L.ES 

IRREVEHSIBLES> 

Oesae el Plinto de v1ata es"tadist1.:o. todas las 1·eac:.:::1ones 

qu1m1cas tt"anscurren s1mu'l'tan•amente en d1recc:1on u.l &Qu111or10 como 

en el sentido contrar-10: 

e 

L.a \.•alocidad ae un• reacción es mayor O.:\C: ia el equ1 .l.1br<10 que en 

el s&nt1dc contrario. ra:ón Por la. cuaJ. el s1s'tema se aproxima al 

i:"r"'1mero. t::n el eQU111br10 ambas reacciones tienen 1qua1 veloc1aad. 

s1encio cero la veJ.oc1daC1 tot:al <ne'tcu oe1 p1•oc:eso. Hsi QUe. en c;1enewa.l 

las reacc1cnes QÚ1m1cas son 01Jaterales i-evers1b1¿s. t:.s nec~sa1·10 

c1terenciar ei.concePtO ce reacc:On r~ver·s101e oe1 Proceso reve1·s101E. 

es-ce Ultimo se caract.:r1:;:a. por ~Lle las 01 rerenc1.i=1.s entre lus \·eloc1a~a 

ce J.os ProceEos 01rec:to a· inver·so son inT1n1"ta.men:te Pecuef'tas J.~ 

ve.1.oc1dao del proceso resul-cante y J.a aesv1.:i:c16n oeiJ s1s"t"em~ oe l.:i 

Pos1c1ón oel e~u1li~r10. 

t:.s natural' c:iue una reacc:10n quim1c:a 011.?.t:er.:..J se~ revere:.oJ.e. en 

el sent100 "termod1n~m1co: t:ln1c:amente en la cercania. inmeo1ata al 

es-cado da eciui l ibr10 quJ.mic:o. una reacc:16n c1J.atera.1 

termod1n6.m1camen"te 1rr•v1wsible cuando est• en un estaao ale,1a.do de el 

equilibrio y •ean •ustanc1almente d1ferente!i las veloc1aaaew de los 

s:>roce•os directo e invet••os ademi.•. la ,ve1oc1dad neta "tlene que ser 

muy d1+et"&nte d• cero. EJ. campo de a.pl1cac16n oel concepto reac:c:16n 

bilatar•\l •• m6.• amplia que •l d•l concepta termoo1n•m1co reacc:10n 

reveraible. ~or ello. en •l caac a• reacciones que transcurren 

reaAment• ••ria mAs canveni•nte •t•ners• al Primer t•rm1no. Sin 

amr:>lto. ~· 

termodinAm1co ha qu•aado arra1qado v d•Da usa~•e ccns1der•ndo le 

•xPu••ta anteriarmente. Coma •• ha m9"c1cnado. tod•• la& r•acc1ona• 

qu1m1cas aan. en prinC1p1a. bilat•r•l•• <revers1bl•s>. No ob•tanta. •1 

re•l1zar un d•termin•dc •xperimenta ctn•tico en c:and1c1cnas dad•• 
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<c.onc.entrac.1one• 1nic1ales, temperatura y pres16n); el equl1brio pllede 

'1e-::p la;::at·se a una posición en la Puedan identificarse 

~ncil1ticamente sólo 1os Productos de la reacción y en las qu• las 

concentrac1ones d• las eus..:anc1as 1nic1alea &ean tAn pequenas que 

puedan desprec.ia1·se. En este caso, pr•cticamente tiene lugar sólo el 

proceso directo.. t.stas reacciones son c::lenominaaas 

un11atP.rale& o irrever~ib las. Comúnmente. son 

c1n6ticamente 

cin•ticamente 

.: irreversibles la.fi reaccione• en cuyo trant1eurs.o se desprende de la 

·.es~era de la reacción por lo menos uno d• los productos \Sl la 

reacción tiene lu§ar en una solución el producto sale en forma de 

prec1p1tado o en forma oe 9as>, asi como aquellas reacciones que van 

acompaftaoas por granees efectos t•rm1cO$ positivos. Las reacciones 

ionicas son prac.t1c.amente 1rrevet~sibles. ah1 uno da los productos de 

la reacción es una sustancia casi inso.LLtble o poco disociada. 

Si al efectuar una reacción qu1mic• a la posición da equilibrio 

corresponden concentraciones suficientemente bien 

determinadas an•liticamante. tanto de la& sustancias iniciales como.de 

l·os proc:1uctos de la reacción, ent:oncee sólo a concentraciones muy 

aparta\las d& las de equl ibr10 \a D&Jas concen-craciones de los 

proouctos de lA reacc16n1 se ·pued•n despreciar. con una cierta 

apro:amación la. velocidad del proceso inverso. Mient1~as m,ls cerca se 

enc:uanta.~e un proceso de la posición de equlibr10, tanto mi.s influiri 

1a reacción inversa sobre l• cin•tica oel proceso en su conJunto. Las 

reaccione~ quim1cas en las que as necesario cons1det'ar las velocidades 

de las reacciones directas o inversa, c:¡ue transcurren simultj.neamente 

e. independientemente r•ciben el nombre de c1n•t1camente bil•terales o 

cin6t1camente reversibles. 

H. MELllC!Ol~ES DE VELOCIDAD. 

En wl curso de una reacci6n quimica, las conc•ntracicn•• de toda.a 

la• espec~ea presentes varian can el tiempo cambiando tambi.., las 

propiedades del sistema. La velocidad de la r•accidn •• calcula 

midi•nda •l valor de cualquier propiedad adecuada, qu• pueda 

re~ac1onarse con la compas1c1ón del s1•t•ma como una función del 

t1•mpo. La propiedad escogida debe ser d• f•cil medición, deb• variar 

lo suf1ci•nt• •n el curso de le reacción como para permitir hacer una 



d1st1c1Cn preci.sa en"tre 1as u1..,ersas comPos1i:16ne¡¡¡ del s1sl;ema. a 

medida que -cranscurre el t;i.empo <22r. La proPi.edao e1e':llda oePenoe ce 

c.:.da reacc:i.ón. En una de lO!il Primeros es"Cud1as cuantitativos sacre las 

ve1oc1dades oe reac:c:16n.. W1lhelm:v (18501 calculó la velocidad de 

1nve1"s16n de .1.a sacarosa m101endo el cambio con e.1. tiempo del ~n9ul.o 

de rotac:16n oe un ravo de luz Po1ar1zada en el ~!ano que ~ase a través 

de la so1uc i.6n de azocar .. 

Para medir la valoctdaa de una reacc16n qu1m1ca. como se nao1a 

mencionado con anter1or1d11d. deoe se1:1u1r la concentración ae un 

reaceivo o un produc:-co en función del iaemPo. Los me.1ores métoaos oe 

.an.i.!1s1s son los que se basan en las meoic1ones QUe no requieren 

extraer muestras sucesivas de la me;:cla reacc1onani:e. no obstante el 

m6todo selecc:1onado Pat"a detectar las concentrac1ones depende siempre 

de la naturaleza de las especies imPl1cadas en la t"eacc:16n v en su 

rapidez. 

Mucnas reacciones Pros1c¡uen hasta completarse ~es decir. alcanzar 

el equ1 l ibr10 termodina.mico1 en un Per1oela de minutos u horas. '::' ~ueae 

detec:eat"se por t6cn1cas cli.s1c:as. a coni:1nua.c16n se presen"tan vari.os 

m6todos: 

(l1 El m•"todo de camo10 ce presión es uno de los m•s emp1eaco~ .. 

Una reac.:c10n en tase qaseo:aa pueoe producir un camo10 de 

PresiOn v as1. =.u Pt"Ot:lreso puede de'Cectarse rvc;1s~rando la 

Presión en ·func16n del i:1empo. Un · e.1emplo de •sto es l.a 

deacompos1c16n del 6ui.do de nitt"Oqeno \V1. N8o.. de acuerdo 

con: 

-----+ 4NO + O 
1llC9> af9J 

Por cada mol de NO destruida se forma 51~ moJ.es ae . , 
Productos ~aseases y asi !a Presión aei sistema aumen"ta 

durante el curso de la raacciOn. Este m~taao es inaProp1ado 

Para las reaccione2 que mantienen 1a presiOn ~local sin 

cambio y PAra las reacc1ones en soluc10n. 

(2) -E•P•ctracopia. se dispone d• esta t~n1ca Aún cuando no 

ocurran camb1og •n la pr••1ón. este •• una anA.l 11us 

••P9Ctra•cdf»ico d• la mezcla. Par •jemplo la reacciona 

+ Brzcei 2HBrlgl 
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pueae seE'uirse detec,;ando la intensidad de acsCJt"Ción de la 

luz v1a1ole Por el ot·cmo. 

r.3) Polet,.1metria. Cuando la ac:t1v1dad 6Ptu:.a. de una mezcla camo1a. 

en el cur'so ce la reacción.. pueoe detectarse m1dienco ed 

i.n9uJ.o de rotación 6Pt 1 ca. Este es un m•todo tmPortante 

h1scor1camente (como va se menc1on6>. fué aPlica.do al estudio 

de la hidr•ólisis de la sacarosa Para ver la rap1de;: de una 

reacción. 

<4J Métodos elec:troC1L1im1co::s. Cuando una rea.cc16n cambia el. número 

o natura.Leza de los iones r::resentes en une ::ooluc1ón. su curso 

pueoe se~u1rse ae'tec"t;ancio 12' conouc't1v1ciao ae ia solución. 

t51 D1iatometria. En diatometrla. el cambio de volumen procuc100 

Por la reacción se mide colocando la me;:cla de r-eacc10n en un 

recu:,1ent:e completamen'te lleno .. conec:'tado a un tubo cac:l1iar. 

El nivel de liquido en el caPilar se altera s·1 se mod1f1ca el 

volumen. Este ~~oda se a,iust'a en forma óPttma a solu.c:1ones 

concentradas. dende i.os c:amoios oe volumen $On mA.H1mos. Dado. 

c:iue el dilatómett"D Posee ta misma. const:ruc:c16n que un 

termOme'Cr-o. resulta esencial controlar la temperatura a 

!(1.(1(1~ ºc. El método que se ha empleado en la tudrata.c:ión de 

1sobutena a. 25 ºe 

<CH ) c~CH H O AC•Do !CH ¡ COH 
• a: a 1 • • 

en la cual se produce una i::>equeft.a d1sminuc1ón de volumen. Se 

avance es ProPorc:ional al 

csespla::amiento del liquido dentro del capilar. 

(ó: E$Pectrofotometr1a.. La espectrofotometrla se refiere a la 

meou:16n de .La intensHdaO ele lu:. transm1t1da. Pt:?r una soluc:16n 

a d1terentes lon91 tuctes de onda.. Si los i=>roductoa: de una 

reacción QU1Mica •t>eoroen en m•yor o m•nor qraáo que lo& 

reactivas. entonces la 

esPectrafotcm6tr1caffiente. 

<7> Ntoctcs divel"':::l'Js. Otros 

reac:c16n estud1ar1>e 

.-todo• para cet•rminar 
comPcsiciOn incluy•n ~ la espactrometr1• de ma•a• y a la 

cromata9raf1a. ~•ra utilizar estas t6c::nic&s •• ex~r•• una 

pequ•fta cantidad de la mezcl• reaccian•nte d•l •i•t•ma que 

raacctan• ~·~• ~n• ser~? d• tt•epas ci•apu6s de la ~niCiact6n 
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de la reacción, y luego se anal iza. 

Exit:iten tt~as paso• princip•les para Apltc•r. estas t6cn1c:a.s 

anal1ticas. 

a) An~l isis •n tiempo real. En ••t• m•toao la compoaición del 

si&tema e• analizada a medida qu• l• reacción transcurre. 

b1 E~t1nci6n. En este m•todo l• reacción se con~ela despu*5 de 

que ha procedido por c1ero tiempo y lue:90,. la compo»ic16rl se 

analiza mediante cu•lqu1er t~nlt:A a.pt·ap1ada. L..il extinción 

puede alcanzar•• normalmeni:e disminuyendo la temperatura de 

repente, pero ••to es apropiado sólo pat"'a reacciones lo 

sufic1entemant• lentas como para que ocurra poca reacciá'l 

durante el tiempo que lleva enfria1· la mezcla. 

cJ M•todo de fluJo. En este m•todo. se me:clan soluciones de lo; 

reactivos a medida que fluyan hacia una c:..,_ara • LA reacc:iOn 

continüa a medida que las soluc1ones bien mezclada& fluyen a 

i:rav*5 de la salida del tubo y la observación de la 

compomic1ón an diferentes pos1c1ones a lo larRo dal tubo (por 

ejemplo~ por tnea10 de •spectrosccpla1 es equivalente a 

observar la mezcla de reacción a tu1mpos diferentes despu6s 

de m•zcladc. Con esta t~n1ca puaden ob9&t"vars• reacc1ones 

que •• ccmplet•n en unos cu-.ntos mil isec:¡undos. pero su 

desventa.Ja pt"1nc1p&l es que se necesitan grandes volúmenes de 

solución .. 

Se han ancontr•do que las velocidad•• oe reacc1on&s quim1ca• 

aepenaen +uertemante de la temperatura, y mucha.a •t~u•n la ley de la 

velocidad de At~rhen1us seq(an l& cual la velocidad es propocional a 

e>:P~-ca;aT) dende &a. es la energia de activ•c1ón de l• reacción. La 

1mpl ic•c1ón de esta. obs•rvac1ón para estudios exper1mentale• E!S que la 

temp•ratura de l• mezcla d• reacción dab• mantenars• tan const•nte 

como sea posible durante el curso oe la r1t&c:c16n, pot .. que de! otra forma 

la velocidad d• re•cción ob••rva.d• sar6. un pt"amedic d• valoc1daoew sin 

ninq(ln s1~n1ficado a diferentes temperaturas .. Este r1tquis1to plan~•• 

qraves eHia•ncias •l dispositivo exp•rim•ntal. Pot" eJ•mplo• las 

reacciones en fase gaseas• •• t"aAlizan a menudo en una vasija en 

contacto con un bloque grand• de metal. y las r•acciones en fase 

liquida qu• incluyen reaccione• •n. Tlu,ic 4 d•b•n llevar•• a cabo en un 

termcst•to ef icient•. 
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El resultado ~•n•1"Ai d• estos ei:perimentos es que las veloc1dades 

de la• r••cc1on•• qulm1ca• dependen de la ccmposición de la mezcla de 

reacc:16n y la mAyorl• depende e::ponenc1alemente de la temperatur•. 

l. ClNETICA OE fiEACClONES EN CUND!C!ONES ESTAT!CAS. 

Uno de loz m•todca de estudio de la cin•tica de las reacciones 

quüm1cas conaiste en efectuar la rea.cción en un 1~e~1piente cerrado, es 

dac1.t·. il volumen constante. E.stas condiciones se denominan est6.t1cas, 

a diferenc1a de aquella• en \as que la mezcla reaccionanta pasa en 

1arma. de fiUJO continuo • travft del espacio de reacción. 

Cabe mencionar que la& integraciones que a cont1nuac16n ~e 

eiec'tuarán son transiormac1ones de las leyes c:\Ue r19en la velocidad de 

reacciOn. y que dan como resultado una ecuación en la cual se puede 

calcular i.a const•nte de velocidad y el orden de reacción. como ya se 

mencionó, la.s leye& de velocidad. para. los distintos órdenes de 

reacc10n, son ecuaciones difarenc1ale•1 ya que tod3S incluyen el 

t61 .. mino dx/d\ para r•pres•ntar a la velocidad da reacct6n (donde 1C 

rapr1Ws•nta la concentrac1on de producto .formado o react:i.vo consumido 

al 'tlempo LI. 

í:.n 1a pr•c:t1c:a, •i &• emplean t«:n1ca.s de muestreo, :~ no 

pueden medirse en +crm.:1. dll"'ec:ta, ya que el t"'e&ultadc de los an•l1s1s 

para. dl"terentes intervalos de tiempo darán or19en a un• serie de 

dJlore= de c.oncentraciOn ~MI que i:ot"re5pondan a dist1nt:o.¡¡ tiempos de 

reacc i6n ~t.J. S1n embat"qo, ex1Bten dos m6todos <1Ue pueden emplearse 

Para deduc1r lÁ constante de v•loc1dad de la reacción. 

El i=r1me:i1· m•toao consiste en 'tt"'a:.a.t" unil gr•.f1ca oe M an tunc16n 

wc:- t ~· rneo.1· ia pendiente de la curva para varios valoras oe E9tO 

a:1. :~ • ~ue pueCle luee]o sut:Jsti tu irse directamente en l• ley de 

velocioad a Tln de dar el valor de la. constante oe ve1oc:1da.d. F'or 

e,1emp!_o si la ley de veloctd•d es :: s k(a.-•,• entonces11 

k • dx <2.5) 
dl 'o-•> 

.senc:illo. ••que car•c• d• eM•ctl.tUd en virtud d• la dificultad 
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l.;1herer,t-? e:'l i.:. mea1c16n de la pendiente de .l.a curve'- Es~a 01t1cult,;,.a 

:=e -.e a.::~ntuada cuando 1a curva no es comPletamente un1 t:lr1ne deb1ao a 

errores exPer1mentales ourante la ined1c:10n dE" a.iqunos de 1os Punto¡¡. 

La .ned1c1ón n(lmer1ca de la PencHente de la cur· ... a no e& necesaria 

~n Pt se~undtJ m•tooo. oonde se 1nteQ1"a la ecuac10n o~ .·e.ioc1oad antes 

ae st.tStl'tL11r en ella tos re·sul'toO\COS ernper1menl:a.Les. E,¡¡to canv1arte ;:.. 

la le~ de · .. ·ie>i.ac1oad. de su forma. 01fenc1al a una ecL1ac1ón oel tu::io: 

kt. ~ FUNCION DE x = rcx1. por e1emPlo 

P1..1eoe nal1a1-se"o1rectamente ai sutJst1tu1rse 1c.s · .. •a101-cs .:Jr. x y Len 1a 

ecua.e ion e.1emp 11i1c:ada. Los PeQueftois errores eHP&t .. 1men ta i es Pueoen 

tomarse en cuen't:a tra;:anoo una 9r~i ica ce rtxJ en 'tune 10n de y 

dibu.1anao lya sea visual o por ei m6todo de los mln1mos i:ua.arados1 lo 

recta m.ls a.1ustaoa al 01"1qen de coordenaoas v • 

rePresentaoos. L..a Pendten-ce de i.• recta eqL11v~le a k. 

l. l. keacc1ón Irreversible de Orcen Cero. 

los puntos 

Estas reac:c:1ones »on Poco comunes. :i.unc:iue ocLtrran en a.lqunos 

sistemas net:erog~neos y en al9unas scluc1.:ir.es. LO le..... de veloc1dao 

acecua~a ca1·a una 1·eacc1ón de orden cero ~s. 

veloci.dc:sd = c:of\9t.Gnt.e 

en s1mc;olos matemA.t1c:os: 

conae;, x rePresenta la concentra.c;..On de Pl'oct.tcto <torma·:Jc: ia ecLi.ncior. 

\:: • .::: -:.?o.mc1•n se Pueae exPt"e:.;ar como: 

<lx = dlk \::...:.oa1 

ln1:ec;:ir•noo r&si:>ecto da t. 
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• : k\ <2. 7) 

lomando en cuenta que a l.:!O. tenemo!5 x:o tes decir, al pr1nc:1p10 

de 1 a re•cc ión no hay proaucto .formaao) la constante debe ser 19ual a 

c:er"o. f'or tanto. 

ac = kt. 

despeJando k se ab~1ene: 

1c=+ 
1...as d1mens1one• de k son conc:entrac16n/t1empo. o sea 

<2.8) 

-& ... 
rnolL • • 

f·ara calcular el tiempo da vida de esea reac:c:10n, se substituye 

la condición de que teta/a cuand ic=Cl/I <a. es la c:cnc:entrac16n 

del reactivo) en la ecuación <2.B> para aar: 

~­• 

lt/Z 

inicial 

<2.9) 

C3. <n 

As!. en una reacc16n de orden cero. la vida media es proporc1onal 

a. la conc:entrac1ón in1c1al del reactivo. 

1. 2. F<eacc:c ión lrrever•ib le de Pt"1mer Orden. 

t::sta• raacc1ane• son muy comun•s. y frecuentemente se observan en 

soluc 16n donde el dt&ol ven te •s uno de los rea.et 1vos. Como e.1amp lo• de 

re&ccloneli de pruaer araen, se tiane la descomposic16n de azometano: 

CH N CH • • • + 

la r•acción de de•campo•1ci6n del pentóxido de nitr013.no1 

+ 

- 57 -



mucncs otr·.:..s n1ás: cntt•i.= ~11"":-. 3t; eincu~ncran ··eacc ion~s 

cescomPos1t:ión t"'ad1act1va. asi como una su·.;¡,n cantioad c:ie reacc1anes en 

Tase ~aseosa .. i_as t"'eacc:1ones dtil r.r1mer 01·aen ooeoecen a la lev 

oe vi.:Joc:1oad ae primer· croen: 

La ec.uac1ón c::1n•1ac:a oe 1.1na reacc::16n de p1·1mer croen se PUOoe 

oeouc:1r a Par"Clr oe- ias oos ec::uac1ones fundament;C\les ~ue se C'onoc::en en 

c1n•'t1ca t:11.1im1c:.:i: 

V=~ 
dt 

Estia es la JH'lmewa. ec:1.1ac:16n fundamen'ta.J. 'I i:it·esent;a s1i:;no nec;a't1vo 

dado a que lo que se es'ta e,1erru:il1Ticando es ia oesapa,r1c:i6n oe 

reactivos. Cace mencionar que est;a Primera ecuac::.16n fl.lnOamental 

Proviene de <1.5J el cual recibe muchas veces el nomor·e oe Postu1ado 

funda.mental de la cin4'tt1ca quim1ca. Como se ve ~n esa. e):presi6n (l.~ .. ·• 

la velocidad de reacc10n es func::10n cel tiempo .. Puesto c::iue J.a c:ant:1oad 

de sustancias reac:c::1onant:es va.ria con este último. Es Por el10 C1ue 1.s 

bibl.1oc;1raiia (19> introcuc:e el concePto de veloc:iaad mec1a ce reacc10n 

v. 

13. l) 

a onde: 

nÁ.i. y n¡¡• son lo& número& da mole• ce un• ce las 

or191na.1.es que e:as'ten en el tiempo inicial t• 

l• reacc16n. 

Ve •• •1 valum•n d•l s1•t•m• c::ons1derado. 

st1s'tan;:ias 

El siqno manos en •l ••qundo miembro es deb1ao • que l• v•lac1dad 

de una r•acc:ión qui mica •ólo pu•d• aar una ••~n1 tud poai ti va. Pueasa 
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que como se sabe la reacciones irreversibles se desarrollan de 

lzquierda a. derecha. por t.ant.o n¡~<"Á.t.. por lo tanto V >o. es decir, 

es una. magni t.ud posi t.i va; y si t .. -L.. tiende a. cero, entonces a 

partir de lo considerado anteriormen~~ se obtiene una velocidad que es 

conocida como la velocidad verdadera 

V•locidad de reaccion en un moment.o dado. 

V. Est.a es a su vez. la 

C3.2) 

Pero si se considera constante el volumen. la expresión anterior 

· queda. como: 

V=-C!;A') C3. 2a) 

Siendo tfst.a una de las dos ecuaciones fundamentales de la 

ci nét.1 ca qui mi ca. 

Por otro lado se menciona que l.as ecuaciones de las reacciones 

van siempre en función de las variables de los reactivos. t.al como lo 

presenta !a segunda ecuación fundament.al de !a cinética quimica: 

2) V • k CR&activos)n (3.3) 

donde: 

V velocidad de reacción. 

k constante de velocidad. 

n = orden de reacción. 

Ya que se tienen las dos ecuaciones fundament.al•s de la cin6t.ica 

qu1rnica, es posible deducir tanto. la ley de velocidad Cya mencionadas 

con ant.er-ior-idad) como la .ecuación integrada de una reacción 

irreversible de primer orden. 

Para •llo es necesario suponer una reacción en la cual se.tengan 

4 moles de la sustanc1a A en el momento en que se inicia la reacción 

C'Lo). Si al pasar un tiempo Ctx) han reaccionado 11 moles de sustancia. 

entonces en la mezcla quedara CG-•) moles. ejemplificando lo anterior, 

A----+ 9 

a mol 

Ca. - x) 

b mol 

Cb - x) 
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f'ar con.si9u,ientf! l• cancentrac.id(I de la .•u•tacif A ••r• en el 

tiempo t. igual •• 

CCAl a • .. 11 

-V-

Su•tituyendo la CA en la• dos ecuacion•• fund•Mentalqs se t•ndra 

lo si9uíente1 

21 
., ... 

d•do a qu.e la r•ac:c16n es de prim•r ord•n n-a. lstualanda las des 

ecuaciones fundamental••• 

-deo - •> • k«• - •O& 
dt 

El imina:ndo a V d• ambos mi•mbro• d• la ecuaciOn y diferE!nciando 

el pr1m•r t•rmina r&sulta, 

L.a ecuación •nterior es la ll•ll•da ley de velocidad pat•a una. 

•cua.ci6n it•reversibl• d• primar' orden tcomo ya ae· hab1• m•ncionado en 

un punto tratado con ant•rioridad). Separando vari•bltt• 9e tendrá: 

__ d_ .. _. 
kdt .. - . 

lnt•grando dentro d• loa limtt•• de 

reap•ct1va .. nt•, 
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. ' 
J ~d~ •• kJ. 

••O l•O 

finalmente •• tendr4. COMO resultado la ecu•ción 1nte9rada d• una 

reaccidn 1rr•'l'•r•ibl• d• prtm•r arc:sen1 

-ln «a - •• + lnco> • ü 

kL• lnt--ª-1 .. -. 

13.71 

<3.7&1 

Despejando k, de la ecuación <3.7a1 s• obtendr• la cQnstante de 

veloctd•d d• re•ccien d• primer ardan .. 

k • + ln ( o=• ) (3.81 

Como se puede apr•ciar en la axpresuón <3.B>, l• magnitud le tiene 

dimensiones d• tiempo inÍlerso ,-•. Por cans19u1ente la constante de 

veloctdad ese raac:ción de primer orden se pueda l!MPr•aar en .;' •i.n;' y 

en h:"1 Para calcular li& veloc:1dad da reaccc:ión,. ·se suetituye 

\constante de velocidad de reacciónJ en 

+undamental. es decirt 

VDlt\~/ 

la segunda ecuación 

Coma 5e puede observar. lia velocidad es inversamente propot'•cion•l 

al tiempo; por cant1i9uiente la V disminuye c:onfOrm• aumenta •l tíempa­

entonc:es st t t.1ende al infinita, 'J=ú. 

Por· otra parte las r••u:c i.cne9 de Pt:'ím•r ord•n pcs•en u"a 

propiedad 1mportante, l• vida media <•• decir el tt•"'PO consumido p•r• 

Alcanzar un grado de av•nce de oo • •n la reacción> na depand• d• 1• 

c:oncentrac16n 1nic1a1. Este ae •Pr•ci• •i •• •ub•tituyan la• 

c:cnd1cion•• para 1• vida media en l• ecuac:10n inta9radtr ·cs. 7> de u"a 

re•cc:1ón de t:'rimer arden .(20>, es det:U" cuando, t•lln y .. CV"a, 
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ln ~--ª--) 
a. - a/2 

(.1.0) 

despejando tiempo de vída media y efectuando operacíones, la ecuación 

(4. O>, queda de la siguiente maner·a: 

I.3. Cin6tica Quim1ca de Reacciones Irreversibles de n=2 .. 

Este es el orden de reacción mas común y en general muchos 

autores afirman qi.te siempre que una reacc:í6n oc1..1rra en una sola etapa 

y q\..\e los reactivos esten prese-ntes en concentraciones .;1pra~~1madamente 

igu~les, es de e5perar que la reacción sea d(: segundo orden.. Las 

~eacciones de este tipo son muy comunes 

estas reacciones se enc:uentra. 

en quimic:a 

las de 

6rganica, entre 

condensación, 

oxidaci6n-reduc:c:i6n, alquilaciónt etc. Un ejemplo de una reacción 

sencilla de segundo orden es: 

A + E< 

donde una molécula de A reacc1ona con una. molécula de B. Si x e::p~esa 

lelo disminución 12-n la concentra.c:ión de A y B i!ll tiempo c., y Q y b son 

las concentraciones iniciales. Dado a qL1e en las reaccione:: 

irrever5.ibles de segundo orden, se dan dos casos; uno es cuando I,;.s 

concentraciones al inicio son iguc:;.les y el otro caso es cuando las 

concentraciones al inicio son diferentes. El Pt"1mero que se presenta 

cOntinuacíón es c:LJando las concentt·a.ciones al inicio son iguales: 

A E<----- F· 

to b o 
lx b-x 

Pot" consiguiente, se tienen las siguientes c:oncentraciones de lo5 

·-eac:tivos al tiempo b: 
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kU/a~ ln ~--"--) (4.0> 
G - o./Z 

despejando tiempo de vida media y efectuando operaciones~ la ecuación 

(4.0), queda de la ~iguiente manera: 

t.~2 = 4-- (4.1) 

L 3. Cin6tica Quimica de Reacciones Irreversibles de n=2. 

Este es el orden de t"•eacción m~s comOn y en 9eneral muchos . . 
autores afirman que Eiempre que una reacción ocu1"ra en una sola etapa 

y que los reactivos esten presentes en concentraciones aproximadamente 

iguales, es de esperar que la reacción sea de segundo orden. Las 

reacciones de este tipo son muy comunes 

estas reacciones se encuentra 

en quimica 

las de 

órganica, entre 

condensa.e ión, 

oxidación-reducción, al qui lac ión, etc. Un ejemplo de una reacción 

sencilla de segundo orden es: 

A + B p 

donde una molécula de A reacciona con una mol'-cula de B. Si • e::presa 

la disminución en la concentración de A y Et al tiempo L, y a. y b son 

las concentraciones iniciales. Dado a que en las reaccione: 

irreve1"sibles de segundo orden, se dan dos casos; uno es cuando l.:\s 

concentraciones al inicio son iguales y el otro caso es cuando las 

concentraciones al inicio son diferentes. El primero que se presenta a 

c0ntinuaci6n es cuando las concentraciones al inicio son iguales: 

F' 

o b o 

'" b-• 

Por consiguiente, se tienen las siguiente5 concentraciones de los 

··•activos al tiempo tx: 

tA\,.= r 
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Como Y• se ha mencl.onac:io para obtener la ecuación integrada, es 

necesario partir de l•• dos ecuaciones fundamentaie•~ de tal moda 

que las ecuaciones fundamantale• quedan de la s1qu1ente man•ra1 

ll V = - d<o - .. 
" dl 

k<• - .. a 
2> V ~ 

19ualando las dos 'ecuaciones fundamentales: 

dio - X) lcco - x1co - x> 
V dl V 

D1fer~nc1ando el pri•er t6rm1no y mu 1 t ip l icando .. ambas 

ecuac1onem por volumen, se obtiene la eCL\aci6n diferencial de 

velocidad o ley de velocidad de una reacción de segundo orden con 

concentrac1ones 19uales al 1n1c10: 

d• - __ d_l_ k:C~ - .,z 
V 

<4.31 

tomando en cuenta que k/V es un V"alor constante. se representara como 

una Je' lconstante cond1c1onada). Sep¡¡rando variables en la ecuación 

t4.31 y rePresentandola en +01 .. ma integral dentro de la"=> limites de x a 

.., y de l a e.ao queda baJo la s18u1ente Terma: 

J- •• k' J dt •4.41 
C O - X) 

••O l•O 

teniendo el pr1m•r m1..t.ro de la 1ntegrac1ón, el s19u1ente tipo: 

U -z•• 1 

-z• • -u--
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. . 
-,-.. -'--.-,-1 = k•t' 

•=Ó t:r.o 

finli'.lmer,te lü. ecuación integrada queda carne: 

k'l = --·-- --·-

(4,5) 

(4.6) 

Por otro lado para obtener el valor da- la constante de velocidad 

de rEacción solamente es necesario despejar k• de (4.6), quedando dE> 

la siguiente forma: 

k• = -·- ( X t aCo-w) 

Las dimensiones de k en las reacciones 

c.oncentrac:iones iniciales iguales son Ir=( J-• 

<4.7) 

segundo orden 

Para calcular 

c:on 
la 

velocidad de t~eacción, se Sl.1sti tuye 

fundamental, por consiguiente se obtiene: 

en 1 a segunda ecuación 

2 

V Vk·-"-'-"---"-'--
v• 

(4,8) 

entonce= (4.8) queda como: 

acca-x> 
(G-XJ fa.-xJ <4.Ba> V=+ 

efectuando operaciones y rearre!illando t6rminos la velocidad es igual a 

V 
xco-x, 

tV<> 
(4.Bbl 

A partir de la ecuación antP~ior se infi•r• qu• la re•ccidn •a 

muy rApida ~l inicio y muy lenta al final, ya que cama .. oba•rva la 

velocidad •• inv•l"ll ... nt• praparcional al tiampo •. 
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•• sustituye t::n k. las c:ondic1ones oe x=a./a y lt/Z: y el c'lculo de 

tiempo de ~tda media queda c:omo: 

tll/& = o.~· l4.9> 

A diferencia de las re•cc1ones de primer orden. 1• vida de un• 

reacción de se!':¡undo orden es 1nvert1amente 

concentración inici•l da reactivo. 

proporcional a la 

En .lo qua respecta a l•• reacciones de sequndo orden con 

concantraciones in1cialeu diferentes. se supone que en el tiempo t::o 

•• tienen ca molam de su•tanc13 A y b da susti&ncia &. repr~esantando lo 

crinter1or: 

to 

tx 

A + B F· 

o 

Y como s• observa en dicha reacc10n, al transcurrir el tiempo 

nan reacc ioni&do de A, .. su vez se aprecia que 

r•accion•n x"'°l de •u•t•nc1a e. cabe •e"alar que transcurrido el 

'tiempo l. permanecen 111n reaccionar cr.-x mole9 de sustancia A y b-JC 

moles de sustancia B. Por cons19u1ente las concentraciones al tiempo l. 

ca los reactivos ser•n: 

tAlt.x• 

C:Bl = ,. 
SuBt1tuyendo los r••ct1~0• resp•ctivog en las dos •cuac1ones 

fund•mentales e 1gual&ndolas se obtiene& 

dco-x t 
V dl 

tco-x• cb-x> 
V V 

Multiplicando ambo• lli•moros de la •cuac:ión por volum•n CY> y 

diferenci&ndola. se obt1en•c 
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lS. lJ 

1 cor11c.1 Pi 1011..tmen \VI del s1stem._ no varii" con el ttempo. 

enconr;e<:; e::s -t=.ctible introouc1r una constante c:ond1c1onada (k~1, es 

aec1•·: 

k 
k·= V-

en este caso, la ec:u•ciOn \5.11 tom~ la forma, 

Coino se aprec1m esta ec•.1.?.c ion corresponae a ley de 'o'm.ioc1dci.d i=ara 

Llna reac:c:16n irre·,.,ers1ble oe seqL1ndu orden con c:oncentrac:1onf::1Q ¿,,l 

unc10 diferentes. Separando ~ar1ables en l:. ecuación (5.1-.J esta 

queda como: 

dx 
dlk (5.2) 

la-x> cb-x> 

Integrando a uno de los m1emoros de la ecuación (5.2) por el 

m•todo de coef1cientes indeterminados: 

tf (:~:, + J (:~:) t {5.3J 

~-E~ + ~r~- s ICb - ICX + Fa - rx 
\a-xi (b-xl \a.-x) lb-xJ 

(5.~I 

e+act:uando operaciones \~. 41 queda de la s19u_1ente forma: 

t :: -x\C + r> ICb +ra 

real 1 z3ndo las •19L11entas coros iderac1ones. 

Fb • Fa. • 1 y 
o .... ": -.- -

A partir d• las ant"r1ores cons1o•rac1one-s. 

re•pectivaa igualdades. •• t•ndrá como r••t.1ltado: 
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• r=~ 

La e::pres1ón a. Jnteqrar toma la '31qu1enta terma: 

L.-'- JJJ~ + J~·) ~o.. 
G""b l 0-M b-M 

l5.5a) 

(5.6> 

k".?all;:ando Ja integraciór. da \5.b> dentro de los limites ~· 

mi':::'nC1ü11ct.ao:t con anter1ari.clad. finalmente s• obt1ene como resultado: 

k•l ~- o~b ln( :::::: 1 (5.7J 

üespeJando k~ de la ecu.1.c:.ón •.5. 7> anterior se puede obtener la 

c:or·~tante ·de veloc:1dad1 

a.e b-• > 
bco-x• 

-· (5.8> 

et valor de la constante de veloc1oad. siempr• es un valor positiva 

pe,,. 1:on=:;113u1ente: 

(5.Bai 

en P.'iil"\? e.aso lai constan'te de v•loc: lOit.d 'tiene como unidades ,-• y 

]-·. 
f·ot· otro l.ado para abtenet· la veloc:iaad de reacción en esta 

t1po ae reacc1on•s. •• •ustituye el v¡uor k' en la pt"imera eCL\ac:itri 

"TUnoamental 

\1 = 1 <--•-1 ln( bta.-•> ) , ta-xHb-M) 
-,- a.-b ocb-Mt 

r~ra ~l ci.lculo de t1•mPo de vid• mQdta en e~te i::ipo de 

t·e-·•1.1: \Or1es es necesario considerar ~u• ..:orno la& c:oncentra.c.1oneg 

in1c1~1es son diterentes, Por c.ons19u1ente se marcan do• tiempos da 

... , ºª" t.1no par• A y otro p¿¡rc::. B. quedmndo de. la •1aui•nte .fot~ma.1 

b' o-a./a, 
G( b-G/S) 
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t&/ZB + \ o.~b , in 
bco.-b/ZJ 
o.Cb-b/Z) 

1.4. ;:1n6t1ca ·de Re~cc16n lt·revesicles oe rJrden n. 

t o.1 > 

!)es-:le un punto de vista general. la ecuac:16n estequ1ométr1ca de 

la. re~CC!6n oe ot"den enésima ~orcien n> tiene la -terma s1gu1ente: 

s1 se cons1aer:3i que ·1a 1•e.:icc16n 'tt·anscurr·e ba.10 la cond1c1on de 

Que ei "clumen Y permanezca constante' y ae ql.•e nay• l.tn número 19ual de 

rr,::J!IE:= ae cada una de tas ·sustancias reacc1::inantes en ei mon1ento 

lf"i1<::1::-1. :.e puecie c1btener la ecua.c16n lr<tE-::lr¿.oa de ur1,:;. reacc.16n 

1r• :ve,~s.1b1e ce orden r1. 

;:..~,.. 1..:ons1qu1ente partiendo de las ecuaciones -tunoamentales se 

't tena: 

1> V = 

2.1 '• 

d<aeGcllvo> 
d• 

k• ( a9acllvoJ n 

igualando ambas ecuaciones se obtiene: 

d \o.-xJ 

•• = k\CL-X} n 

Con ta c.ond1c16n de k = k' 
--y;;:t 

•o.2! 

lr.'t:e,EH .. andO dentro de los lim1 tes de Jh a >e•O y de t.. a t.•o. s• 

ooe1ene como r•sultado: 

, __ ._, 
n-• ----- - --•-::i = kl n-1 n-1 «•-•• • 

úespeJAndo k la ecuación inte8rad• anterior de una reacc1ón 

1rrever•ible de orden Para pod•r cDtener l~ de 

velocidad, se despeJa k de la ecuación anteriori qued•ndo baje la 

s19u1.,,t• +orma1 
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• = -·- ¡ __ ._, 
a.n-t.. n-1 

t. n-t n-& n- l. 
a. to->t> 

Laii un1uades de k estJ.n en fLmc16n de el orden de reacción: 

n•l ""' -· 
-· -· n=I k•I. ' 1 

-· -a n=• k:I. ' 1 

Por otro lado par~a obtener e 1 tiempo de vida media, y 

cons1deranoo c:oncentrac1onas i9uales x=Cl/Z y t.=t/Z, se sust1 tuye en la 

s19u1ente ecuación: 

n-1 n-1 o - ta.-)() . 

n-t n- t 
a. - ca.-x> 

1~eal1:?:Ando operaciones y rearreglanoo t•rm1nos se obtu1ne: 

tt/Z 
2"-1 

------=' n-& 
kC n- l >c. 

(6.5> 

(6.5al 

J. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE Lri VELOCIDfiU DE REACCION. 

En 9ener•l, la velocidad de una reac:c16n quim1ca ·aumenta. al 

elevarse, J.a temperatura. Se ha encon'trado que al aumentilrse la 

temperatura en 1(1 ºe, la velocidad de reacc:16n aumenta de dos a cuatro 

veces. 

f-'i:l.r.J. caracter1:ar l.a. dependencia de la veloc:1dad de una reacc10n 

quim1ca respecto de l.., tempera.tura. ae na introduc:1du el concepto de 

coef1c1ente de temperatura de 1a veloc:1dad de reac:c16n y. Este 

c.oef1c1ente es igual a la relación entre li5 cosntant• d• velocidad de 

L1na reacción qulm1ca, a la tempera.tura de T + 'ººy la constante de 

ve1oc1dad a la tamperatut·~ T, e& decir: 

(b.6) 
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Por término medio e9te coef ic.1ente es iqual .s tres. Por 

cons19u1ente al variar la temreratura en 1ooºc. l• veloc1dad de 

t·eacc16n varia an :::.'º=59tJ4.;i vece:. Ut1l1:andc el ccet1eciant.a t6rm1co 

de la velocidad de reacción, se puede calcular l•• constante• d• 

velocidad ·a diferentes temperaturat1. 

1omando logaritmos en la. expresión (b.bl, se obt•ndr•: 

úesi9nando L09kT•t.O - logkT por Alogk y divid1enelo ambos 

de lA ecuación por .t.T = 1(1° C resulta1 

6.Logk 

AT 'º 

(b.7) 

miembros 

St se considera que en los limite& de lúº el coe+1c1ente t•rm1co 

permanece constante, la e}:pres1ón ·<o.8J se puede esct'ibir: 

dlo9k Logy 

dT 'º 
Integrando <o.Ba1 

kTa to11r 
lo11 ~= "º 

lTe - T ¡ • 

donde y •sel coeT1eciante t•r1111co medio en Gl. tntervw.lo Ta - T
1

• 

Est.a evaluac1ón dt: la oepenoencia de la vel;:>cidad ae reacción 

·respecto a la temperatura ti9ne un car.icter muy aproximado y poco 

valor pr•e.tico. Se puede ootener una dependencia m•s ·f\.1damentadai 

m@d1antela.ac.uac1ón oe ló. isocora o Ce la isobor~ ce una reac:c:tón 

qu1m1ca. En ausanc1a de ind1ce9 q1...le caractericen la.Si condic1oneii •n 

que 'transcurre el proceso. las ec:uac: iones de ia. isocora y de ! a 

iEobara son i~ualem: 

~= Q 

dT --;;z 

donele: 

k, 
k • ~k-.~- es la constante de •quilibrio quimico4 
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k
1
y k

1 
son las constantes de· vel~idAd de las reacciones 

dir•cla • inversa; 

Q = es •l calor de r~acc10n: 

a = es la constante universal de los gases: 

T = es la temperatura absolu~a. 

Sustituyendo la constante de equilibrio por la relación entre las 

constantes de.velocidad. se obtiene: 

•• dln ka 
dT dT 

(7.1) 

EscrJ.biendo el calor de reacc!On como una dJ.ferenci.a. de dos 

magnitudes 

Q • 1E - E • z 

la •><presión C7.1) qu&da como: 

dlnk
1 --.-T-- C7. Z) 

Se puede considerar que, con exactitud de una magnitud constante 

9, los primeros y segundos t•rnu.nos de ambos miembros iguales entre 

S1. es decir: 

dl nk • 1: • = + B C7. 3) 
dT 

aT
2 

dlnk .. E • + a C7. 4) 
dT --;;a 

Los estudios et'ectuados han demostrado que, 9=0. Por eso. 

&lim.inando los lndices. las ecuaciones C7.3) y (7.4) se pueden 

é'scr.i.bir en forma. general d• la siguiente manera: 

dl nk E -.-T-- --;;z (7. 5) 

Esta ecuación, ha recibido el nombre d• ecuación de Arrhenius, 

expresa la dependencia de la constante de velocidad k respecto de la 

temperatura T, La magn~tud E tiene dimensiones de energ1a y se llama 

~·-ener"91a de activación. Se puede d€·r~.1ir la energla de activación como 
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E=l. e·-:ceso CH? er.e1~i;1:-. ~L1e deoen poee9r 1:t.9 mol~ul~a en comp~rac16t1 

1.:on, Eu enet'•=Ji·a .ne-c11.a a •.Jna r:emPeraio;ur¿¡ dad.a. para que puedit.n 

participar en Ltna. 1 eacc16n riu1m1ca. 

La ecuación \7.!l> es -r6.c1l ae inttfqr~r·, :1 se cons1aer& que E es 

ur,a ma9n1tud constante, por cons19u1~nte se oot1ena1 

lnk --"'- + lnc aT 
<7. :.')) 

donoe lnC es la constante de 1nt•9rac1ó11. f'or oi;ro lrtdo quitando 

109ar1tmos en la ecuaci~ <7.b) resulta.: 

¿,, l.a ecua.c16n anter•1or -::e r:-1_1ea: a~r-e"=l:lr que las con~tance~ que 

c:-.rac.ter1;:an la ecuación son: el coeTic1ente L. y· La energia de 

act1 .... ac1ón E. ~mayor valor de E.. menor velocidad d& reacción (a un C 

CladOJ. 
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¿n proce!->OS. de e,:tr:o(CCLÓh ·11qu1do-liquioo part icul srmer\l 1 

_::ic.iu"".·11nr, oue emplean meo10 de nL'!t"'a'to acuoso en el tt'ata.miento O• 

i:o111buc;1._·11Jl~ nuc.lear, el. TBF· enc:uenoera su meJor af:'l1cac16n. 

:.2r. ··~i.:ic1d~Lle$ l.'. le-::; ¡¡ue i.os =oluto~ ~e c;:.,;1·3.2n en :;oluc1ones de 

~EW üe meo1os acuosos son por supuesto altamente impor'tantes en 

~pl1-.::.:-. .:.1011e;:. a gran esc~ia" por tal motivo es"ta sec:ciOn nace una 

ar~Ve mer1c1ón ~Je las =íné'ttcas e: varias reacciones de ex'tt"':\CC16n con 

TE:f·. 

~ • ..::. E.<.T1.-.:ACClON. 

H .. ¡..,t,.AC.Cl'Jh1 DE EXTRA~ClO\.\. 

El íBP 9eneralmente e:-t-crae sol.utas de una fase acuosa en la forma 

ae mol6cLüas neutras y en este caso. la reacciOn de e::.tracc16n es 

equ1valenn.:• a la tormac16n de un compuesto con TBF·. La siguiente 

=--=uac10n l lustra le. reac:c:16n im~·l.1.::ada en la e;.:tracc:10n con TBP oe un 

c.a-c16n t;r1val;::.nte <M> y un an!.6n monovalente <A1 : 

•3 
M ac: 3A- ?.C nTBPcrq -;:::=::::!. <MA

8 
nTBFlcr9 , ••••• <ll 

La constante de eqLli l1br10 0.) para. la. reacción 1 e~ aada por l• 

exPrestOn : 

·cr1A
8 

T&FJcrq 
•••••••••••• (2) 

Y def1n1e11';JO el coef1c1ente ele d1stribuc1ón <O> como la ra::ón de la 

concentraci6n analiti.ca de M en l• fase or9•n1ca y s1..l concentracíótl en 

l;-. fase eor:uos.:. a'l equi l 1or10, y r•arr-eglando la ecuación 2 se tiene 1 

[• 

LMH
3
nTBPJorg 

n1••ac:J 

En .form• lo9arítm1ca la ecuación 3 se convierte : 

109 o = 109 ._, 31cgtA- ;oc:J + nCTBPor9J, •••••• 14) 
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Si la concentración de TBP es var1adA y las dem.is condiciones que 

pueden afectar la ext.racc16n CTempera.tura.CA.1.CMJ.ot_ros iones.) se 

mant.ienen constanles : 

11 log D 
a n 

11 log[ TBPorgl 

Por consiguient.e , pendiente de la ecuación logar1tnuca anterior· 

de D vs CTBPorgl da Cn) , ~l nomero de'solva~acion del TBP. 

(Cuando la fase orgánica de TBP es saturada por contacto 

exha.•.JS'.l ve con altas concentraciones de la sal extractable en solucion 

acuos.a o por cont..act.o directo con la sal sOlid-. ex•.raclable la 

proporciOn 1111l1t.• del i6n mel~lico para el TBP es t..omado ~omo el 

numero de solvatación.) 

B. COMPORTAMIENTO .DE EXlRACCION. 

Observaciones respecto a la unión solvato y especies ext.ract.ables 

incluyen : 

- Les solvatos sal met.Alica-TBP generalmente son poco ionizados. 

- Los sol vates mayor la de Acidos-TBP son escasamente ionizados ; la 

ioni%ac16n a~nta a altas concentraciones de a.cides y TBP. El Acido 

perclcri=o ioniza considerablemente IM.s que otros ac1dos. 

- Los ni t.ra1.os met.Alicos que forman compuest.os an16n.iCos acuosos en 

HN03 come PuCN03 ) 8 normalment.• no son ext.ra1dos como formas •cidas. 

Algunos haluros met.Alicos pueden extraerse en mUlliples formas 

incluyendo especies •cidas .Por ejemplo ZnCl
2

, HZnCl 3 , H
2

ZnCl 4 que son 

report.ados para formar solvat.os con TBP. 
- Huchos solva~os lienen limilada solubilidad, en diluentes alif•ticos 

normales y por consiguienl• separarse para. dar una fa.se rica de sal 

met.Alica-TBP y una fase pobre TBP-Diluente CFenómeno de tercera 

fase). est.e fenómeno t.ambi6n puede ocu.rrir con sol v.at.os de Acidos. 

- Est.udios •spectrosc6picos indican una unión coordinada generalmente 

formada entre el oxigeno del fosforilo y el -lal en las sales 

solvat.adas. 

- El oxigeno del fosforilo es coordinado para el hidrogeno con •cides 

Y agua. en la ext.racci6n • con evidencia t.ambi6n d• unión del ión 
hidronio. 
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- Uo hay evidencia de que los oxlgenos ét.er que ha.y ent.re los grupos 

but.ilo y los at.omos de fósforo ent.ren dent.ro de la. unión TBP y . 

especies ext.ract.ables. 

Observaciones sobre el comport.amient.o de los sistemas de 

extraci6n con TBP : 

Un m.iximo en el coeficient.e de distribución es observado 

fracuentement.e en la extracción de nitratos met.Alicos cuando la 

concent.r.ación de HN0
3 

aumenta en la fase acuosa para uo2cNo
3

) 2 y 

PuCN0
3

) 
4

. El a.ument.o inici•l en la extracción es atribuido a la 

conversión del ión metill.l i co en un complejo neutro exi.ractable ; el 

decremento en la extracción es atribuido a la competencia del TBP por 

el HN0
3 

cuando la concenlracion de acido aumenta mas. 

- A altas concentraciones de HN0
3 

y lBP los coeficientes de 

distribución de algunos iones met.a.ltcos pueden ~ument.ar as1 mismo ma.s 

alla el ma.xirno inicial. Un buen ejemplo es la extracción de nit.rat.os 

lanlanidos de HN03 15M por TBP a.l 100% 

- et.ros Acidos como el HCl pueden presentar similar comportamient.o de 

extra.ccion que el HN03 . 

C. APLICACIONES DE LA EXTRACCION EN HIDROMETALURGIA. 
Enlre las aplicaciones mas importantes de la extracción con 

disolventes a la hidrometalurgia de los elementos de las tierras raras 

itrio y escandia ; se ha estudiado el uso de reac~ivos de naturaleza 

diversa • que se pueden aplicar para la ext.racciOn de estos metales. 

Los agent..es d~ extracción que se utilizan normalmente en los 

sistemas de ext.racción con di sol ventes 

tierras raras y por lo tanto no son 

agent.es de extracciOn mas usados 

se emplean 

especificas 

han sido 

tambi•n con las 

para ellas. Los 

los reactivos 

organofosforados entre los cuales el TBP ha.sido el reactivo m.t.s usado 

en medio nltrico y también en medio clorhldrico 

Los react.ivos organofosforados pueden ser de varios tipos. seg~n 

los radicales que se encuentren unidos a la mol•cula de Acido 

ortofosf6rico. La unión de estos radicales se realiza a trav6s de un 

grupo est.er o bien direcla•nt.e al átomo de fósforo ; ent.re los 

derivados mis conocidos se encuentra el TBP.· 
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Las tierras raras se extraen c:on deri ,¡ados 

or9anofosforados neutros en medio de HN0
3 

como el TBP. El TBP es el 

extractante m~s conocido y ut1li:ado can muchos metales ,normalmente 

para la eN.tracciOn y separación de las tierras raras se utili%a en 

medio de HN0
3 

o en HCl concentrada. 

La e):trac.tabilidad de esta serie de elementos crece con el nOmero 

atómico y la gr•fica 109 D -lag CTBPJ en queroseno da una pendiente 

apro~dmadamente de 2. 7 , lo que implica que una ley c(lbica y la 

formación de trisolvat'os , como en el caso de Itrio y del Cerio 

M<N03 >
3 

3TBP. 

Proponiendo la siguiente ecuación para 

eutracción : 

el equilibrio 

M+8 ac +. 3NO; ac + 3TBPor9 M<N0
8
>

8 
3TBPor9 

de 

se observa que para alcanzar el m•ximo de extracción debe existir una 

concentración alta de ión nitrato que desplaza el equilibrio hacia la 

derecha. 

Las variaciones de la extractabilidad de las tierras raras se 

pueden explicar como debidas a variaciones de la concentración de ion 

nitrato por formación de nitratos complejos y la propia extracción del 

HN0
3 

por el TBP que compite con estos elementos durante la e>:tracc1ón 

y lo que hace variar la concentración efectiva de HN03 en la tase 

acuosa ( 17) • 

6.3. CINETICA DE EXTRACCION. 

A. METDDOS EXPERIMENTALES. 

El procedimiento enperimental empleado en el estudio de las 

cin•ticas de un proceso de e):tra.cci6n 11ctuido-11ClUldO depende de las 

velocidades de los procesos y de la velocidad del mecanismo de 

control .. 

Si la velocidad de extracción depende de un lento proceso como 

ocurre en una de las fases homoseneas el procedimiento puede 

simplemente involucrar agitación de la.11 dos a la vez y mu•stre•rlas 

d•spu6s qua asten separadaa • En estos casos la ·int•nsid•d de la 

a9i tac:ión y la c:antid•d de área interfasia.l 9en•rada tendra. un 

pequefto •fecta •obre l• velocidad da extracción. 
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Ji:n c.a.c;,,o& <ioncl• la vwlacid-.d a¡¡ det.arm.inad.i& por- procesos q1:1e 

ocur·r·en cer-co:.nos a. la int.•l"fase , la velocida.d depende de la extensión 

del area inlerfasial y si las reacciones son rApid~s de la 

intensidad del mezclado l.ambi"n 

compllcadas deben s•r usadas. 

)' en estos casos técnicas tr.á.s 

El método de Lewis y el mélodo de rJOta simple son las dos 

técnicas mas popularmente usadas para estudiar estos procesos rApidos 

pues.t..o que ellos permiten medidas de transferencia de masa en sist.ernas 

donde el Area inlerfasial puede ser est.irnada justa y exact.ament.e. 

Tales datos permiten calcular las velocidades de reacción absolutas y 

compararlas con los result.ados de diferent..es experimentos. El 

inezclador-separador-centrlfugo es otra técnica frecuentemente usada 

para estudiar reacciones rap1das pero. con un~ excepción • este método 

d~ sólo resultados cualitativos por las dificultades asociadas al 

estimar el atea interf asial generada. 

A. l. METOOO DE LEWIS. 

El método de Lew1s es una t.écnica para medir la velocidad de 

transferencia de masa a través de la interfase entre dos fases 

liquidas , bajo condiciones donde las fases homogeneas son agit.adas 

pero la interfase permanece lnt.ac1.a. La interfase entre las tases 

organica y acuosa radica en una hendidura .:t.nular- cuya area superficial 

es de apr o:<l madamen'Le 30 cm2.. 

A. 2. METOOO DE GOTA SIMPLE. 

El método de got.a simple cons1s+ .. e en generar golas por bombeo de 

un liquido a través de un capilar dentro de una segunda fase liquida 

contenida en una larga columna de vidrio. El aument.o de gol.as Co su 

baja) depende de la diferente densidad entre los liquides. 

El mélodo algunas veces es conocido como método de '"got.a 

ascendente•• o ''gota descendent..e•• dependiendo de la dirección del 

movimiento de las gotas. Mientras que las golas atraviesan la columna, 

el soluto puede .t.ra.nsferirse de el cuerpo de la fase a la gota o 

viceversa. El tiempo de contacto es considerado como el tiempo cuando 

•nlre la gota se rompe libre del capilar y cuando esta sufre 

coalescencia con la cavidad en la :.:posición final . Los volúmenes d• 
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C:n e.,&~• dor•d• la v•lc:tcid.ad es d•t.erminad<ill. por procesos q':'• 
ocurren cercanos a. l.a. interfase • la velocid.a.d depende de la extensión 

del area inleri.a&ial y • si las reacciones son r.ipidas de la 

int,ensid .. d del mezclado ~ambién 

complicadas deben ser usadas. 

y en es t.os casos t.écni cas rr.As 

El mélod.o de Lewis y el método de gola simple son las dos 

técnicas más popularmente usadas para estudiar estos procesos rápidos 

puesto que ellos permiten medidas de transferencia de masa en sistemas 

donde el .irea int.erfasial puttde ser est..imada justa y exact.ament.e. 

Tales dalos permiten calcular las velocidades de reacción absolutas y 

compararlas con los resultados de diferentes experimentos. El 

mezclador-separador-centrifugo es ot.ra técnica frecuent.ement.e usada 

para est.udiar reacciones rap1das pero. con una excepción • este méLodo 

dá sólo resul lados cuali t.at..i vos por las dificul t.ades asociadas al 

est.imar el área.int.erfasial generada. 

A. l. METODO DE LEWIS. 

El método de Lew1s es una lécn1ca para medir la velocidad de 

transferencia de masa a lravés de la inlerfase ent.re dos fases 

liquidas • bajo condiciones donde las fases homogeneas son agitadas 

pero la interfase permanece lntacta. La interfase entre las fases 

or9an1ca y acuosa radica er1 una hendidura anular cuya Area superficial 

es de aproxl ma.damente 30 crn2 . 

A. 2. METODO DE GOTA SIMPLE. 

El mélodo de gota simple consiste en generar gotas por bombeo de 

un l!qu1do a través de un capilar dentro de una segunda fase liquida 

contenida en una larga columna de v1drio. El aument.o de golas Co su 

baja) depende de la diCerenle densidad entre los liquides. 

El método algunas veces es conocido como méÍ.oc:lo de "got.a 

ascendente'" o "gola descendente" dependiendo de la dirección del 

movimiento de las gotas. Mientras que las gotas alraviesan la columna, 

el solulo puede .transferirse de el cuerpo de la fase a la gola o 

viceversa. El tiempo de cont.aclo es considerado como el t.iempo cuando 

entre la gota se rompe libre del capilar y cuando est.a suf'r• 

coalescencia con la cavidad en la ~posición final . Los volúmenes de 
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las got•s son medidos por cuenta del nl.Jmero de golas generad.as por 

un!da.d de volumen de la fase alimentada. Las area.s superficiales son 

calculadas asumiendo que las golas son esf9ricas . El mrtlodo ha sido 

empleado con soluciones de TBP por varios autores ; sin embargo la 

mayor compl1c:ac.16n del m4lodo es la neces1dad de corregir los efectos 

f1na.:.es . Estos efectos son la lr.a.nsferencia que ocurre mientras las 

go•.~s son formadas y durante el tiempo que est.tn en el estanque de 

ccleccl.On . 

.;, 3. METOOO MEZCl.ADOR-SEPARAOOR-CENTR!FUGO. 

Este método consiste en mezclar fases orgá.nic& y acuosa con un 

iT a.r. • intenso mezcl .. dor por muy corto tiempo de contacto y 

descargando la. emulsión dentro de un separador cent.rlf'ugo donde las 

!ases son rApidament.• separadas y muestreadas . Los procesos ocurren 

muy r,.pido y;·o cerca de la inlertase y •cerca de la inlertase puden por 

::cnsiguiente ser estudiadas por •sla t•cnica. 

!.a principal dificullad con la maycr parle de mediciones hechas 
:on mezclador-separador-centrif'ugo es que las areas inlerf'asiales no 

se conocen Por consiguiente es posible obtener solo valores 

rel.a.tivos de los coef'J.cientes d• transferencia de ft\il.Sa cuando las 

::ono1c1ones son c:ambiad.a.s ; los valores obtenidos por un aparato no 

s=n f ac1lmente comparables con aquellos obtenidos por otro. 

E!. PESUl.TAOOS DE MEDICIONES CINETICAS. 

E!. l. ACIDOS. 

Las cinéticas de extrac16n de HN0
3 

por TSP fueron estudiadas por 

.: méotodo de Lewis en soluciones con diluentes hidrocarbonados. Los 

exper1mentalistas acordaron que el ef'ecto 

._, ! .is energ1 as d• act.1 vaci on por las 

soluciones TBP-CC1
4 

y TBP-n -Hexano 

B. 2. UOz'N03 ) 2 . 

de la temperatura es pequeno 

transf'erencia de HN03 •n 

son y 3,3 Kcal/mol 

Estudios de difusión en sistemas sin agilaci6n fueron conducidos 

para investigar la ext.racción de uo2CN03) 2 en soluciones de TBP y se 

encontró que la velocidad de lransporte f.,. determinada por difusión y 

cinéticas de extracción pero amDos erectos no fueron separados. 
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·_a;; cr..:nc-lu5=1ones qener·d.le::¡ de los est1,id1.os Tu=r .. Jn : 

- l..As ·.¡elucu.1aoe-= Lle trunsferenc1a fueron contr·rJ~~::?as POI"' lai 'leloc1aao 

ae reacci~1 a la interfase. 

- La reacción es de primer 01'den con respecto .:u \On uran1 Le. 

- t:.l etecto de la concentrac16n de TBP es compL1c.ao.:>. L..a.s velo..:iuacies 

en d11'2cc16n .fase acuosa a or~&n1ca a.u.mentan cuar.do .3Umanta la 

C"C1n'=entr.o-c:16r. de lBf' pe1'0 en la 01recc\ón opue=:t~ d1 imlnLtyer1. 

p•ra i .. 

'tran':.'1erer1c1a de la tase acuosa a J.¿;i org&n1c.a a ai.'ta concent1·ac10n de 

111 c•·.,.,i;os pert.J La ve1oc10&0 Puede aument•t' c.aJ3 -::oncentac10n de 

n1trato::.. L.a ve1oc:1dad de t1·ansTerenc.1a de fase Ot'l,1ir.J.C• a tase acuosa 

a1sni1nu~·e con e:1 aumen'to en la concentractón de nitr:l.to. 

f.esu1tados J..nd1can que la re•cc1dln es de primer orden con 

r-especl:o a. 1a concentracOn de uranio sot>r• un qran ranqo de 

=onccntr·ac1ones ~2 a 238 q1l1 de uran10. Sin emocrqo se ha reporta.do 

G'-'ª el pr·oceso de ex traci.:16n es de primar- or·den ba.ias 

conceni;rac1ones de uranio pero pueoe convet't\rse ce sequnoo orcJen a 

:::o.J'ci\S c:oncentr·ac1ones. 

Lci mayor1a de los trabaJo9 •1 parecer segures conc1uy•n que el 

Pt'oceso oe 1.a ex,;1·acc16n con TBP de uo2 ~Nu~,1 2 es de primer ordeo con 

r·eecpec.tCJ a la concentrac1ór1 de t.i1 an1t.t. 

l:.=amnLén O::E" <::nc.'Jntr6 que la .eloc1d=i.d de trans1ere-nc1a es 

TL1er·temente dePend1ente de 1a velocidad de me::c.laoo; la concentrac.16n 

lnic.:1al de HNLl.-s en fas~ ac ... 1osa tiene un ese.aso efecto sobre la 

as1 mismo las 

Jt:loc1dade:: ,de e:;tr·ac:.t.:J6n ae UdV1 de s0Luc1onc;:1 de HNO. y la 

i:lJ1llU»itc16n ce u·.1·;, de 50Luc1ones de rBF Por meoios de HMO ... son 

b ...... f·U~iWt1lú •.l'/'. 

La 'leloc1dad oe ñ::t1·~c.::1ón con TI:cF· de p._l(l',/) de ~olucione~ oe 

nitrato fu• estud1ada ·., tr·a.baJos rusos demo!ltraron que el f'u<N0
3

) 
4 

es 

e:ttra1do en TBO diluido con hidrocat'ouros saturados a apr 0::1ma.damante 

la misma veloc1d.ad que el uo
2

<N0
3

i
2

• .... presencia de una pe quena 

cantidad de Ll0
2

<N0
3

>
2 

tiene un escaso •-f•cto soot~e la velocidad de 

ESTA TESIS NO DEBE 
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•xlr.&cci6n de plutonio • pero con l~ presencia de uo2 cN03 ) 2 1M • et" 

PuCtio
3

::i 
4 

es ext.raldo pr•ferentemenle y el segundo compu1tst.o ext..ra1do 

en la fase .&cuosa. 

La mayor parte de los t.r.ab.ajos concuerdan que el proceso de 

lransport_e es de primer orden con respecto a la concent.ración de 

plu•.cn10. 

Tambi•n se reporta que la constante 

extracción de PuCN03 >4 en dirección fase 

de velocidad para 

.acuosa a orginica 

la 

es 

proporcional a la conc•nt.raciOn de TBP a pequeftas concentraciones de 

TI:IP • lncrernent.a lig•rarnent.e a concenlraciones m&s grandes de TBP; los 

da~:s indican que el proceso de extracción es un poco ~s.complicado. 

A.si mismo se indic~ que la const.ante d• veloc1dad de l& i'ase 

&cu::..· s.& .a. fase org•nica d• Pu( l.J0
3

:>" es proporc1ona¡ • t HN03 l x donde x 

· .. varla de 3.5 & concent.raciones de HU0
3 

b.ajas cerc~n&s a cero y a 

valores altos· sobre el rango de 0.05 a 2.0 M de HN03 ; otros dalos 

l.nd1can que ~l proceso es independiente de la concen• .. ración de HN03 
sobre el rango, de 0.1 y 3.0 M 

Se indicó tambi•n que la velocidad del proceso d• fase orgAnica a 

fase acuosa disminuye con el aument.o de l.a concent_raci6n de HN03 o 

NaNo3 ;pero lo 11\As apropiado de estos dalos indica que la conslante ru• 

proporcional a C N03J. 

B.3.1. ELIMINACION REDUCTIVA DE PLUTONIO. 

La eliminación reduct.iva d• plutonio de solucl.ones de TBP es de 

consl.derable inler•s puesto que ello es el proceso por el cual el 

plutonio es usualment.e separado del uranio. En es~• proceso •l 

PuCN0
3
), inicialmente en la fase orgánica es reext.ra1do Celiminado) en 

una fas• acuosa por reducci6n del PuCIV> a PuCIII). Esta reducción es 

realiz~da por agitación de la fase orgánica con una solución acuosa de 

HN03 que contiene un ag•nl• reductor tal como Fe01
• UCIV> o Hidrazina. 

La velocidad de eliminación del PUCIV> disminuye cuando 00~1 esta 

pr .. ent_e. 

La velocidad de eliminación de Pu de la fase TBP-Hidrocarburo en 

una solución acuosa de HN0
3 

conteniendo UCIV> como un reductor • N2 H4 
coie, un estabilizador fu6 estudiada empleando un simple vaso mezclador 

en que las dos tases tueron agitadas junt.as • int.ensament.e con una 

'p&l.á. agitadora. La velocidad de t.ransferencia· del Pu ru• .controlada 
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por las reacciones que ocurren en las fase& homog~neas a causa d• \a 

gran área su'parficial qenerad•· La velocidad de transferencia •n a 

tase acuosa fu• de primer orden con respecto a la concentrac idn d, 

plutonio. 

B. 4. TORIO (IV). 

La e>: tracción de Th <IV> tu• investi9ada usando el m•todo de gota 

simple y el de Lawis de soluciones de nitrato P.n soluciones de 

TBP-t-lidt•ocarburou. El comportamiento de Th<IV> es similar" al del U<IV) 

excepto que el torio se extrae m~s lent•mente y el afecto del ni trato 

·!!5 un poco menor. 

B. 5. ZIRCONIO. 

La cin•tica de extracción de Zr en medio de nitrato en 

TBP-Hidrocarburos paraf1niccs normales, de soluciones acuosas de HN03 
fueron estudiadas por el m•todo de Lewi~;pero el proceso de extracción 

fu6 complicado par la 9Xistencia de varias especies de Zr ~u• pueden 

coexistir en soluciones acuosas czr••,zroH••,zr3 <0H>;8 J y quizA• otras 

especie5 polinucleares. Ambas monómeros reaccionan con TBP para formar 
complejos e~tractables : 

zr+4 + 4NO- + 2TBP Zr !N0
8
), 2TBP 

zroH•• • + 3NO- + 2TBP -- Zr <OH> CNO-> 2TBP • - • • Las especies pol inucleat"es no forman especies extractables con TBP. 

La distribución de las especies de Zr depende de la concentración 

de Zt" y de la acide;?. Las especies monom6ricas predominan a bajas 

concentraciones de Zr y las especies polinuclearas a valores mAs altos 

la velocidad de equil1braciOn entre especies mononucleares y 

pclinucleares es lenta. De las e~pecies monom•ricas el Zr._. predomina 

a alta acidez y el ZrOH•• a valores mAs bajos : zr+4 en HN0
3 

3.5M y 

ZrDH•• en HN03 O. 5M. 

B.6. RUTENIO. 

El inusual compot"tamiento cin6tico presentado por productos da 

fisión de rutenio en procesos con TBP para la recuperación d• uranio y 

plutonio de soluciones de HN03 de combustibl•• nucleares irradiado• 

surge de su complicada quimica an las fas•• hoatageneas. 

Investi9aciones elucidaran la presencia de complejos de nitosilrutenio 
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IRuNOCH20)3•i ext.raldos por el TBP ; fueron hechas est.J.Mciones 
prelJ.mJ.nares de la cJ.n6t.J.ca de formación de varias especies nit.rosil y 

de la cin6t.ica de transformación de unas especies de nit.rosilrut.enio a 
otras diferent.es y final ... nt.e se conclu)I(> que est.os complejos 
coexist.en , que sus rel.at.lvas concent.raciones son det.eraü_nadas por la 

co11cent.ración de HN0
3 

y que su dist.ribución en soluciones de TBP de 

cada co10Plejo es diferente. 
El sist.e .. TBP-Diluente-HN03 -RuNO-H

2
o es N.s complicado por la 

le11ta obtención del equilibrio, ad ... s el sist.ema se complica aOn ""• 
por la ror .. ción de ot.ros complejos tales co"'° .. zclas nit.ro-nitrat.o 
complejos. 

Especies de nilrosilrut.enio formadas cuando el uranio irradiado 
es disuelt.o en HN03 que exJ.st.en co"'° un juego de complejos 
nitraio-acuo-rut.en10 

HN03 

FORMULA 

RuNOCH.o);· 
RuNOCNO )CH O)•a . . ' 
RuNOCN0

0
)

8
CH

8
0); 

RuNOCNO.) ,cH.0). 

NOMBRE ABREVI ACI ON 

Nit.rosilrut.enio RuN 
Nononit.ratonitrosilrut.enio RuM 
Dinlt.rat.onit.rosilrutenio RuD 
Trinitratonit.rosilrut.en10 RuT 

Hedidas de t.iempo equilibrio en minutos para vari.as reacciones en 
O.Q!SM a aoºc, 

aeo ., aeo 
RuN ---- RuM - RuO - RuT - ..-- -;¡-&70 

Tiempos correspondientes en la fase orgolnica C'IllP 30%:> 
aao 

RuD RuT 
'ººº 

e. 4. CINETICA DE REACCION. 

Hedidas de la hidrólisis del TBP cat.alizada por HN03 pueden ser 
.. ~~terminadas en fases acuosas.rases orgllnicas y en .. zclas de ollllbas 
rases. Concent.raciones de TBP en un rango de 20 a 100" CV/VJ en fase 
orgllnica tienden a ser empleadas en estudios cin6t.icos. 

La hidrólisis del 'IllP catalizada por el HN03 indica un efect.o ... 
adecuado ...Udo de !50 a 100°c para el uranio en el siste .. 

TBP-UOaC N03) a· 
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Loa inveati9ador•• establecen y rwport..,. tt,2,3,4,~,6,7,9,141 que 

la hidr61isi• del T .. •l9ue una cl,,.tica de pri .. r ord.n o paeudo 

pri_r. orden de acuerdo a la reacción t-dcldt•kcJ, donde e ea la 

concentración de T ... 
La velocidad con que el T .. es hidrolizado en 

cat•lizado• por •l ~ obvia...,te depende de la concentración de HN0
3 

•in eftlbar90 el orden de la reacción et. hidr61 lsia con respecto a la 

concentración d• ..cJ3 •• •un inci•rto. 

Pacas wstudio• d•l efecto del uo2 tN03 >2 sobre la hldrOlisis del 

TBf' en fase acuosa san reportado• U41, •l9unos son prob•bl-te 

invAlidos por carecer de claridad. 

La velocidad de hldrOllals del TllP catalizada por HN03 en fase 

orgAnica es au..,.tada cuando la fa .. orgAnlca contiene UllVI, zirconio 

a nitratos d• torio. Par otro lada a baJa concentración de HM1J
3

,1a 

hidrOllsls au..,,ta con UCYll,pero eJerce un efecto de dls•inuci6n. e 
alta concentración de •ctdo. Estudios recientes indicen que le 

far•eci6n hidroli Uca de HDBP es dependiente de les concentraciones de 

HN03 y UIVll, 111>. 

Concentraciones reportadas obtenidas de HDBP despu•• de la 

exposición de TBP a varias soluciones de HN03-uo2 1N03 12 por 7 di•• • 

21°c san ilustrad•• a continuacion <Fi9.9>. ca.o. •e indice las 

concentraciones de HDBP au•entan al aumentar las cancentracion•• d• 

HN03 Y LKJ;ª axcepto • alta acidez. 
,. 
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El ur .. nio IV tien• un •f•cta dif•r-9ftt• al ur-ania VI ·can ·,......eta 
a la hidr6lisis catalizada por HN03 d•l TBP. A baJa conc•ntracidn d• 
UIIV> la velocidad d• hidr6li•i• au .. nta a toda conc•ntracidn d• 
HN03 , s• •rgum•nta qu• probabl•ment• •• d•bida a la r•duccidn 
incompleta d•l U<VI>1 par can•iguianta •l U<VI> •• propu•sto para 
disminuir la velocidad d• for-maci6n d•l HDl'P. 

Igualm•nta ThllV> y ZrCIV> aumentan grand•m•nta la hidr6lisis del 
TBP cataliz•da por HN03• El efecto del i6n .. talica en la velocidad d• 

hidr6lisis •• 1 

Zr<IV> > U<lV) > ThCIVl > U<VI) 
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CAPITILO ll 

La •i9ui.nt• 1111CciOn pr•...,ta •l létada •xp•ri...,tal ll•vada a 
cabo para •f.ctuar la d .. radaciOn d•l Fosfato d• Tributlla e T .. ), y 

r.alizar su past•riar cuanHficacl6n par C,,_.tagraf1• d.• a. .... 

Las abJ•ttvas funda...,tal•• d•l 

l.- Lograr la d-sradación d•l TBP baja dlf•r9"t .. candiclan••· 
. , •x_peri..nt:al- pr•vi...,,t:• ••lmcctanadas. 

2. Ef•ctuar la d•t•cclón y cuantificación d•l TBP a trAv.• d• una 
t•cnica anal1tlca, rApida y S9"Cilla C.,... •• la C,,_.tagraf1a d• 6a .... 

3. R•alizar •l trat••i9"tD d• las r••ultada• abt9"idas pera 
abt9"•r la• r•sp.ctiva• perA .. tras cin•tlcas • 
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PAFnE EXPERIMENTAL 

ESTUDIO CRDMATOGRAFICO DE LA DEGRADAClON DEL TBP BAJO DIFERENTES 

CONDICIONES DE OPERACION. 

Con el fin de alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo 

inicialmente se eli916 el sistema de degradación del TBP asi corno el 

equipo experimental necesario, posteriormente se canalizaron las 

resultados obtenidos para su tratamiento y posterior anAlisis • 

El diseno de como efectuar esta investigación se r•aliz6 tomando 

en cuenta trabajos anteriores <9-12), el proceso industrial de 

·purificación de uranio <B,91, asi como ensayos preliminares • 

Estudios realizados por Cromatografia de Gases soore la 

degradación d•l Fosfato d• Tributilo ( TBP > dieron la pauta, para 

qu•, en ést• estudio se dasarroll• una técnica d• cuantificación para 

al TBP y de esta 9ilnara detarminar la magnitud de la degradación de 

este compuesto; considerando al •cido nitrico como principal causante 

de su degradación. 

1. MATERIALES Y EQUIPO. 

1.1.REACTIVOS El1PLEADOS. 

Fosfato d• tributilo <TBP> d• pur•za industrial proporcionado por 

•1 Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares <INlN>. 

Acido nitrico <HNCJ3 > grado reactivo Backer Chemical Co. 

Tetracloruro de carbono <CC1 4 >. grado r•activo Back•r Ch .. 1c&l Ca. 

Acetona 9rado r•activo Backer Ch .. ic&l Ca. 

Clarofor1M> 9rada &nal1tico Backer Ch••ical Ca. 
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l .2. l'.GILILF·u UTILIZADO. 

1·11cro1er1nqa HAMli..:roN de tú µl de caPac1aad. 

&QUlPado con un 

ce-cector· ae 1on1zac1ón ae flam• v un req1strador VHtdHN A-25. 

~atar mec.6.nico C.HF-H:Hr1U f J.PO kl~;. 

~otot~cametro d1q1t•l PHOTOíACH Modelo 82-11. 

~afta termostat1co MGW LAUD~ C12. 

1:11::arato •,.·1b1-ador VltlkO-GRAVEX MúúELIJ V-74. 

Lolumn.a e.r.~acCilúc:o. coro CRUl10SOkb w ma11a bU/E:lü :-' -tase estac:1ona1·1d 

Material ae c.r1staler1a f'YRE.A 

Uuran'Ce todo el estudio el flu . ..:J d• n1dr69eno +u• sum1n1straoo ¡. 

"t'ra·.,·•s oe un hldrogenaa-:ir \JHRiAN MODELO 'i'o25. y el flu.10 ae aire v ael 

~1~ro~eno rueron provenientes de tanques comerciales. 
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-"• úEGRADAC.lON Y CUANTIFICACION [JEL fBF·. 

2.1. CONDICIONES DE OPERAC!DN. 

Las condic1ones de de9radac16n se basaron de acuerdo a 

ooservac1ones hecna!I en traba,1os an'ter1ores \9-121. 

En este estudios se vat"lÓ la concen'trac16n oe HN0
3 

dentro oe un 

ranC?o QUe va de uno molar a cua'trc mola.1' ~ 11·1 a 41·1 J. C.aoe mencionar 

::::1ue .el diluyente ut1l1;.:aoo Pat"a el TBF en este t:raoa.10 tu• 

'te'trac:loruro de carbono. el cu•l mcd1f1ca la v1scos1dad y densidad del 

TDF y disminuye el tiempo de a.nal1s1s con resPec'to a otros diluyentes 

como el queroseno~ ya que este Ol 't1mo forma en los cromai::o9ramas 9ran 

can101oaa de Picos. lo que Provoca un aumento en el 'tiempo de •nalis1: 

(8 •• 

Adem•s de lo anterior se ha r"ePortaoo ( 11 > Que Para soluc1ones 

lBP-CC1
4 

los tiempos oe seParac.16n de -tase aumentan e.en el inc1"emento 

en la concentrac16n de! A.c1ao nitr1co.Lo Q\.te r"esul'ta muy conveniente 

en esta caso para evitar la posible tormac16n ae emulsiones. 

La var1ac16n de temper.11tLwa +u• centro ae un llom1n10 que v& de 

41J0 c. a b1)°C. ya QU• an Proce&os 1ndustr1a1es se mane.1an temper&turas 

QUe van •lredador de 60°c. ~a• concantracaonas f 1nale• ae icido 

nitrico fueron selecctonadas to1nando en cuenta la emPle&da an al 

proceso de pur1iicaciOn da uranio¡ 3 .;.,ca). 

---



CUADRO l. 

CONDICIONES DE DEGRADAC!ON SELECCIONADAS Pri~A EL TBP. 

C.oncen1'rac1ón 

de 

HN0
0 

<MolarJ 

TemPeratura 

\°C1 

Tiempo 

de 

reacción 

2.5 

40 

1t) 

3.0 3.5 4.ú 

50 ou 

30 45 61..f 75 

Se escogieron taempcs ae con'tacto ce lt• • .:?0. .30. 45. bfY y 75 

minutos oas&ndose en trabil,10li anteriores \9J en aonde se observo ciue 

cie~Pues de bCJ m1nlii;os l'a rea.ce ion de ae9raaac: i6n no &~ muy marcada; ya 

ciue •& mAs r6.pu::1a • tiempo& cortos y va decrec1endc conform• au1nent• 



- :·t:-~ec:<tor: ion1zar;.16n de flama. 

- :~on::n tud oe columna: 

- ieni;:,era"Cura de- calumna1 1so ºc. 

- iemperatura del tietec:tor: 17<.J ºc.. 

- iemPeratura de 1n:.;ec'tor: l "/1) ºc. 

- ~~u.10 de H1dr6~eno: ::.o ml1m1n. 

3(19 ml1m1n. 

8 x JV-lt.1 

- w'eioci.dact de cartá: 
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ACONDICIONAf1IENTO DEL EQUIPO UTILIZADO. 

CROl'IATOGRAFO DE GASES 

Ante5 de efectuar al •n~lis1& de muastras es necesario mantener 

•1 cromat6grafo d• gases an cwndi~1~•• tales, ~u• nos permitan la 

9eparac1ón de los ca.pue•ta•• as1 como su d•tección clara y precisa. 

La cal1braci6n del cra.•t69rafo de 9ases se ef•ctu6 al inicio de 

cada sesión experi.ent•l en todo el transcurso de @ste trabajo. Para 

lo cuál se describen enseguida los pasos qua se siguieron en l• 

calibr•ct6n de este AP•rato. 

-Encend•r el crcMtatOgraia de gases y regular las temperaturas del 

detector, inyector y de la columna. 

-"ientras que cada ttNtP•r•tura ll•g•b• al valor deseado~ se 

midieron las flujos d•l Hitr69eno, Hidr6gena y airei can un medidor de 

caudal de burbuja. 

-se seleccionó •1 tipo da d•t•ctor lO.tector de lon1zaci6n d• 

fl•m• > •l cu•l requiere del paso de hidrógeno para encender la flama 

y llevar a cabo l& d•tección d• la• mu•stras. 

-P•r• realizar •1 regi•tro d• datos &• •nciendw el re9istradar 

manteni6ndol~ a una velocidad d• cart• establecida por nosotros. De 

loa cra•atagra••• r9!Ji•trados d1tpende la atenuación y s•ncibilid•d que 

•e empl••~ asto can el ºobJet1vo d• lograr picos con •reas la 

suficíentttMente aprec1abl .. y Cft9díbl••• 

De esta ..n•ra •• calibro el cro .. t69rafa de gas•s ••~ando ya •n 

·condicion•s apropiadas de detec:ci6n para ••r inyec:tadas -..estras y 

obtener cra1tatogr•.,.• que· indiquen •l •vanc• de la d-eradaciOn del 

TBP. 
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ROTOR MECAN!CO. 

El sistema de agitación que se utilizó en l• fase experimental 

fué un Rotor Mecánico al cual se le incorporó una varilla con áspas de 

polietileno como agitador. 

Para obtener la velocidad trabaJada l450 rpm> se empleó un 

Fototac6metro digital PHOTOTACH < Modelo 92-11 ). 

El funcionamiento del FototAc6metro consiste en medir •l n~mero 

da vueltas del a9itador por medio de un foco • El Fotatac6metro dirig& 

su luz al agitador, al cu81 previamente •• l• coloca un fonda negro 

de ésta manera al estar dando vuelta el agitador el foco se prende •l 

pasar el punto blanco y se mide el n~mero de vueltas que da el 

agitador por minuto. 

El apárato traduce su detecc16n registrando revoluciones por 

minuto • Cabe mencionar que se verifico la velocidad del rotor 

m9cánico <Caframa) una vez por semana durante 

experimental. 

BA~O TERl105TATICO. 

toda la fa9• 

En el estudio cinético del TBP se emplearon tres t••P•raturas de 

40°c, soºc y boºc para cada con~•ntraci6n de ácido nitrica y tiempo de 

reaccion. Estas temperaturas se aplicaron a todos los sistemas por 

m•d10 de un Bafto Termost"-ti.co HGW LAUDA C12, •anteniendo cada 

muestra • una temperatura constante durante toda la reacci6n. 

a lo largo de la 

investigaci6n ya que ••t• Ayudo a no tener cambios significativos en 

la variación de la t•mperatura 

El'IPAQUETAMIENTO DE COLIJl'INA. 

La ••lecc~6n. del ••t•rial d• -.paque se basó "'" estudios 

realizados ( S > sabre diferente• ••teriales d• .-paque utilizados en 

·1a ••paraci6n de los praducta. de degradación del TBP dan CDlftD 

resultado qu• la columna Carbowax 20H al lOX demostró .. r la •ejor 

para •l anAli•i• d• ••te COllPU•sto. 
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Tomando en cuenta lo •nterior se procedió a empacar la columna 

para ésto Se preparó el material de empa9ue de la siguiente forma; 

Se pesaron ó 9 de ChronKJsorb WHP 80/100 y 0.6 g de Carbowax 

20M. Se disolvieron en cloroformo y se colocaron en un matraz bola 

conectado a un Rotavapar BUCHI Brinkmann , con el objeto da que la 

fase' estacionaria <CarboMaM 20M> se incorporara y se impregnara bian 

al soporta por m1tdio da giros ev•por~ndos• al •is11a tiemp~ el 

disolvente hasta su totalidad. 

Va listo .el empaque &• procedió a rellenar la columna, para ello 

se t~p6 uno de los •xtramos de la colunma con algodón y fibra de 

''1drio. El lll!nado se r~al izo colocando un pequef'lo embudo en el otro 

extremo de la columna, vaci.lndo•e poco a paco el enapaque_ya preparado. 

Para que el llenado de la columna fuera unifarcae •• utilizó un 

aparato Vibrador Vibro-Gravex f1odelo V-74, el cu.il se hizo pasar por 

'toda '1a columna varias vece•; todo e~te proceso se siguió hasta que la 

·columna estuvo completaMente llena, procediendose enseguida a taparla 

con algodón y fibra de vi'driO para evitar que se contaminara y para 

· qu• al ponerla en contacto can el gas de arrastre no s• saliera el 

material de empaque final•ente la colunma fué enrrollada a su forma. 

original y conectad• al cromat6grafo de gases. 

Antes da efectuar el an~li•i• , la columna se mantuvo por varias 

horas •n el cromat6grafo d• gasa• expu•sta a la te.-p•r~tura de 

trabaJo y fluj~ de gas portador con el obj•to de ·eliminar cualquier 

impur•za y el m•ximo d• disolvente • La •anera d• as•gurar que ya 

estaba cCMnpletament• li•t• la calunma fué cuando ya no r•gistro ningán 

pico en el papel y se mantuvo la plumilla en la linea base. Sin 

e~barga, para verificar_que la columna ••taba .., condiciones de 

utilizar•• y darnos dat05 confiables •• inyectó una. mezcla de 

alcoholes"conocidos, obteniendo datos favorables con respecto a su 

identificación por medio de la comparación con cromatogramas obtenidos 

anteriarm•nt• de estas alcohol••· 
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2.2 DESCRIPCION F.XPERil1ENTAL. 

En esta parte del eatudio sa expone una tM:nica exp•ri...ntal 

para el seguimiento de la reacción de degradación sin 

metilaci6n, as! como al análisis cromatogr~fico del TBP. 

previa 

Para lo cuAl su presentar~n los 9fl•ayos que•• realizaran con •1 

fin de obtener los intervalos de te91Peratura, concentraciOn y tilf9PO 

de reacciOn más canvenient91i en nu .. tro .. tudia a nivel laboratorio' 

ce.a referencia. candicion- utilizadilli en proc•SOS 

industriales y en trabajos anteriores. 

2.2.l. DESRADACION DEL TllP. 

ENSAYO l. 
El pracedi~ienta inicial fué poner 90 contacto 5 •1 de TBP al 30X 

en Tetracloruro de carbona C CC1 4 ) con 5 •l de ~cida n1trico 4lt m1 un 

vaso d• precipit.to de 30 ml, el cuA.l •• introdujo a un bafto 

termostAtico "6W LAUDA pr•via..nte calmntado a 

seleccionada C4oªc». 
la t.-peratura 

Se agitó la disolución .. diant• una varilla de vidrio can •spas 

de poli•tileno, i01Pul .. da con un rotor •l•ctrico CAFRAttD TIPO RZR , • 

una velocidad d• 450 rp•. Transcurrido el ti...,o d• reacción planteado 

en ••t• ensayo pl•li•inar (10 9 13 y 30 •in.> •• proc.ctio a ta.ter una 

.._..stra, la cual fu* colocada in .. diat.-.ente .o hielo para deten•r la 

reacción 9 y posteriar .. nt• s911arar las fa••• un 

d• •eparaciOn. 

Ta.ando en cu.nta que loe productos d• degradación d•l Fosfato de 

Tributilo se encuentran en la fa .. org•nica , d• ••ta fas• .. ta .. ran 

o.~ ,..1 can una j•r.inga de 10 ,.,1 .. rea HAMILTDN y •• inyectaron al 

crooaat69rafo d• 9a .... 

Pr•vialMll'lt• •• habla pr.,.arado •l cr.,..tOgrafo d• 9a... a las 
condicion•• d• anAlisis ya .. 1.c:cionadas ... t••i• ... auzadas 

ant•rior....,t• <B>, •i•ndo las ópti•a• para •l anAli••• d•l Fosfato d• 
Tributila y sus productos d• d119radaci6n. 
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o 
Los pri•eros resultado•.d• las muestras a 40 C, registraron picos 

~ue no •anten1an ninguna tandencta como se ob•erva en la siguiente 

fisura. 

Cra•atogr..,.• registrada• para 111.1astra& da TBP aKpuestas a 40°&, ...U3 
4" y tiaoipos de reacciOn d• 10, 15 y 30 •in1 obtenidas baJo una 

~lttOP•ratura de
0

colu.na d• 1soºc, te•p•ratura de dat11etor d• 170°r. y 

una t911Paratura de iny..:tor de 170°c. 
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En estos cromato9ramas no s• observó d•9r•daciOn ~lguna ya que dit 
acuerdo a la planteado se qu• estas cromatogra ... 

dis•inuyeran da ta•afta y por t•nto 'd• ~r•• canfar .. •1 ti.-po d• 

reacción au .... nt•b•, pero debida • qu• •l dillOlv.nt• l!<lf'l••da CCCl 4 1 

sufr• ev•por•ción duran'• el tiempo de reacci6n no permit• ab .. rv•r 

l• dmgr•d•ci6n qu•. •• da .n •l TBP •l ••tar .n contacta con •.l HNO:S. 

D•bida a las incanvmni.,.t.. ab••rvadas can ant•riaridad -

r•alizaran .adific•cion•• a la tltcnica 9'1f'l••da, para la cual -
propuso •l siguiente en••YOI 

ENSAYO U. 

Colocar una 11t.1•stra d• TBP sin diluir y pon•rla mn contacta can 

una c•ntid•d d• 6cida nitrica CHN03 >., prmcalmntanda cada una d9 •lla• 

par ..,.arado par• qu• el ponerla• en contacta ya •• •ncantraran • 1• 

t...,•ratura d••••da. 

P•sada •1 ti•11pa d• r•acción .. •nfri6 •l aist... can hl•la, 

s191>arAJ1KH1 1•• fa••• y taa..- d• la fa- ar9anica 100 µ1, .. tas fu•ran 

calac•d- an un . -traz aforada d• 2!5 µ1 y 1 l•vadas Al val~ can 

t•traclaM1ra d• carbanat d• ••t• Qlti .. solución •• ta.aran o.4, 0.6, 

o.a y 1.0 µ1 can una •icraJ•ringa y •• inyactaran al cro.aat69rafa d• 

9a .... Las rasul1'adas indicaran una -Jar -tel."'" d• la• -•tras 

inyactadas can 0.6 µl par la cual .. apta par ••t• val- d• 

inyacci.., y para ab .. rvar .-á• clar-t• la dmgrad•cion del TIP con 

••t•• lll>dificacian .. nu•v•...,t• fu•ran preparadas tr•• ..... tras. 

S. pr9f'•ró un .. tindar d• Fosfato d• Tributila pura a t..,.•r•tura 

Allbiant•. , para •l cual •• ta.aran 100 ¡.rl d•· TllP y •• ll•var6n • :ZS.l 

can t•tracloMlra d• carbona , d• .. ta 110luci~ •• t-.ran nuev.-nt• 

0.6 l<l y .. inyacta....., al Craaat69rafa d• a. .... Y dos -••tras • l•• 
cual .... l .. aplicaran las lll>dificacian- _,clonadas ant•rio-t• y 

candtcian•• d• dagradac:iOn dr!•tlc•• para que fu•r• ab-rvabl• la 

dagradaciAn Ccanc9fttraci6n d• tocida 4lt y tt..,.a d• reacción de 20 y :SO 

•inutas • 60 ºe 1. 
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_:.-.¡~-~:.: 

c-togr..,.• registr•doa en el en-yo JI obt.,.idos •una t-•r•tura 
d• reacci6n d• 60°c y ti..,.ot1 d• expot1icion de 20 y 30 •in. 

Condicion•• d• anili•i• c-tógr•fico, t911Peratura d• coluena 1soºc, 
t-eratura de detector 170° C y teeperatura de in)'8CtOr 170°C. 

Las resultados qua arrojó .. te ensaya cotlO - ab-rv• ~ la 

figur• .nt•rlor fu•ron •atisfactoriot1 por lo cual .. decldló cmttlnuar 

con •I siguiente en&ayo. 
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ENSAYO JII. 

Tomando en cuenta los resultados obtenidos d•l ens&yo an~9riar .. 

decidió prabar '1<» tan p1Prceptible •N• la d1t9rad..:iOn de TllP al 

ponerse en contacto can ~cido nltrica l y 2 Halar. ••1 que se preparó 

nuevaMente un estA"dar y dos mu•str•• siguiendo las .odific•cian.. a 

la técnica ya mencionadas. 

El e&t~ndar preparado para ••t• t1n-..yo •• prttpar6 d• i9ual manera 

que el anterior. 

Las sistemas que se inyectaron de mues~ras se les aplico 

cond1c1ones de degrada.c16n oe l t1ol•r y 2 Molar respect1vamente9 el 

tiempo da reacc16n y Ja tetllf>eratura da degradación fueron par~ állt>CHI 

easos d• 30 ainuto• y b0°C. 

Los resultada• obtmnidas en .. te ensayo na. •o•trarón qu• a •••• 

concantracion•s da ~cido l y 2 "°lar la d•9radación no •ra perc.,,tibl• 

por lo cuA.1 •• con•idera Ns canv11t1t.mt• trabajar con conc11ntracion•• 

•ayor•s a •st••· 
Los ""sayos realizados JJ y lll dieron la paut• para prose9uir 

la fase experi""'"tal y efectuar la d1t9radación del TBP. 

Cab• ""'°cionar 'IU• •• realizo una serie d• experi...,tos a aoºc 
P•ra lo• r•sultados que •• abtuvi•ron • •sta ttlfftP•ratUra na fueran 

satisfactorios, ya ~u• las ..,•stras de TBP-HN03 al ter•inar el ti.,...o 

de reacción dis•inuian su volUlllln ccnsiderabltMlllfltlP, notAndose 

•vaporación en la f••• acua••· 

Por tal ..otivo se d.cidió substituir la t..,.eratura de aoºc por 

una t..,.eratura d• so0c. 

~. vez r••lizados las ens•va• ant•riarea p•r• lat1 •1st .. •• 
experi-.tal••• se llev6 a cabo la •tapa final del .,.t:udio to-ndo en 

·cuenta las .. jar.,. condiciones de degradaciOn <Cuadro 11. 
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DEGRADACllJN DEL TllP. 

EXPERll'IENTO l. 

A una 11U•atra d• S.1 d• TBP sin diluir fu6 adicionada una 
alicuata d• igual vol......, de HN03 2.!!ft1 aMtia• 11Uestras 
por smparada • 40°c can ll9erat1 .avl•i•nto• hasta 

te11p•ratura dlt99ada. 

precalentadas 
alcanzar la. 

lgual...,te •e colocó un bafto ter01CJstatico a la •i ... t..ip•ratura 

·y •1 CrD11at6grafa de lla•e• fu6 pr.,.arado a las condiciones d• anAli•i• 
ant•• ..nclanadas. 

Una v•z alcanzada la t•..,•raturas "" la• -...estras, ••tas fueran 
colectadas en un p9<1u•fta vasa de precipitado dand• .. au-r9ió la 
varilla d• vidrio can allf'a• de poli•tilena, para iniciar la agitación 
del slata .. el cual paralela-te f ... colocado en el baria ter-tat;ico 
dand• .. .antuvo haata finalizar el pri-r ti-o de reacción el .. ido 
10 .•in. 

Transcurrida •l ti-o requerida el •i•t- Tlll"/HNO •• coloe6 en . . 
un bafto d• hielo (Ms, ..naa S°CI para d•tener la r91M:Cll)n laa fa-a 
fu•ron aaparadas y de la faae argAnica .. to.aran can úna •lcrapip•ta 
de 100 ¡.11 loa cual•• se adicionaron a un •atraa de 25 •l y •l valumen 

.. completó con Tatraclorura de carbono '·· cc1 4 1. 
De la solución obtenida fu•ron tomadoa O.lt ¡.11 can la ....,.ect;iva 

•icroJ•rlnga a inyectado al Cl"OIMlt6grafo de aa .. s por duplicado. 
El .. t"1dar fu• tratado d• igual far.. can la variant• d• na 

adicianar ·loa 5 •l d• HNO •• 
Loa •iguient .. siat ... • e•P•rtmental .. 

..,..ra que •1 exp•ri..nto l y ....,.tidaa a 
fueron tratado• ,,. taual 

la• •i• .. • candician .. 
eKperi...,tale• coapl•tanda un total de 72 exp•riaentos. 

El procesa •• ll•vó a e.a.o d• acuerda a la ••c...,cia d• ti...,o 
••l•ccianada lit ti-o• de raacciónl y coabin.,.da ca~a una d• loa 
cuatro concentraciones d• HNO• can cada t:i..,.a _,teniendo 
individualment:• la• siat ... a a la t-•r•tura d• ,.•ración iniciada 
can la ~or """ fu6 d• 40 ºc. poat•riorment• can soºc y final-t• 

can 60°c. 
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Cr..-togra-• ,..gistrados para la d199radación del TBP -leando HNO:S a 
2. Slt y una t-•ratura cltt .... acción CS. 40°C; obt..,ida• a una 
, __ atura de cal...,• de 1soºc,t......-atura ci. detectar d• 170°C y una 

t-eratura de inyectar ci. 170°c. 
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· · aplicad•• •cada •i•t ... ••P•ri-.ntala •.. •• 'ISllPSaA'l'U9A 'l'ISllPO DS CONCSN'l8AOION 

1t••••••11•0 cºat •SACCION •• -. ""º'"''', CMi.n. a 

1 40 10 2.5 

2 40 20 2.5 

3 40 30 2.5 

4 40 45 2.5 

5 40 ·60 2.5 

6 40 75 2.5 

No. •• .•.... ,. .... ,. 'l'ISllPO Dlt CONCSN'l•AG ION 

ax••••••TO cºa1 aSACCION DR IDI0
8 

ClftO\.,,\ la 
c .. Ln. a 

7 40 10 3.0 

• 40 20 3.0 

9 40 30 3.0 

10 40 45 3.0 

11 40 60 3.0 

12 40 75 3.0 
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No. DE TENPERATUaA TIEMPO DE CONCICNTaACION 
EXP~RINENTO <ºe, •EACCION º" HNO tmol/lt) • 

13 40 1 () •: ¡;..: 

14 4(1 :;::v 3.5 

l~ 40 :;'.(J 7! .• 5 

lc. 40 45 .3 .. 5 

17 40 60 3.5 

15 4(> 75 3.5 

No. DI: TICMPICaATUaA TllCMPO º" CQNCENTaACKON 
ICJCPEalMICNTO <ºe> R&:ACCION º" HNO • ~•oL,,lt.> <mi.n. > 

I~ 4(> 1 (1 4. (l 

:::1..1 40 2ú 4.1.1 

2:4 4(1 3(1 4. (• 

2:· t¡t) 45 4.1) 

2-3 4<) 0(1 4.1.i 

.::4 4(1 75 4.( 
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"º· DE TSMPE•ATUaA TIEll•O DS CONCSNTaACIOM 
EXPEalMENTO 

t
0 c, aSACCION DE ""º• <mol/\\) 

cmln., 

25 5'..~ 10 2.5 

2:0 50 :w 2.0 

27 50 :.o 2.5 

28 ::.v 45 2.5 

2~· 50 b(I 2.5 

3,, 50 75 ::!.5 

"º· DE TCMPIEa~TUaA TllCM•o DIE CONCSNTaACIOM 
SXPSalM&NTO \ºe, aEACCION DIE ""º• <1t10\./\.\) 

cm\.n. > 

:!-1 50 1 t) 3.U 

.;;. . .: 50 20 3.0 

3::. 5v :;o 3.ú 

3-+ 5(• 45 :.:i.O 

~.5 5(• 0(1 ::: •• (1 

:;.o 5,, 75 3,0 
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No, DE TEMPl:llATUa& Tll:MPO DS CONCCMTaACION 
J:XPEalMENTO (ºe> aEACCION Dll: ""º• (1noL/\ \ J 

''"'"·, 
37 ;50 10 3.5 

38 50 20 3.5 

39 so :so 3.5 

40 50 45 3.5 

41 50 bO :S.5 

42 50 75 3.5 

No. Dll: TCllP&aA.'l'UaA TIW:M•O DS CONQICNTaA.CION 
SXPSa:llllCN'l'O <ºa> 8CACCION DS llN0

8 
(fftO\/\\) 

(Mf.n.) 

43 50 10 4.0 

44 so 20 4.0 

45 so 30 4.0 

4b 50 45 4.0 

47 50 bO 4.0 

48 50 75 4.0 



"º· DI: TSll•SaATUaA TISICPO Da CONCl: .. TaACION 
IEMPl:ll:IN&NTO <ºel a&ACCIOM DC llH0

8 
flfto\;'l.t J 

cm1.n. t 

49 60 10 2.s 

!50 60 20 2.s 

51 60' 30 2.s 

52 60 45 2.s 

53 60 60 2.s 

54 60 75 2.s 

No. Dlt TSM•SaATUaA TICMPO DS CONCENTaA.CIQN 
&:XPSJllM&NTO <ºel a&ACCIOM DC llNO• <moL,Lt> 

''"""· ¡ 

55 60 10 3.0 

56 60 20 3.0 

57 60 30 3.0 

58 60 45 3.0 

59 60 60 3.0 

60 60 75 :s.o 
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No. ""' TEMP&'•At.TU•A 'l'l:SN•o D• GOMO&'NWAAt.Gl:ON 

SXPl:lllMEHTO <ºel al:ACCION DI: IDI0
8 

CMOL/l t.> 

e"''"·, 
61 60 10 3.5 

62 60 20 3.5 

63 60 :so 3.S 

64 60 4S :s.s 

65 60 60 :s.s 

66 60 75 :s.s 

NO. DI: '1'11'.MP••ATUaA 'l'ISMPO DS COMC:SN'l'•ACION 
SXPSalMSN'l'O cºc> •SACCION DI: IDIOI C1110L/L t.> 

CMi.n.) 

67 60 10 4.0 

611 60 20 4.0 

69 60 :so 4.0 

70 60 45 4.0· 

71 60 60 4.0 

72 60 7S 4.0 
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2.2.2.CUANTIFICACIDN DEL FOSFATO DE TRIBUTILO. 

de 

La de9radac:tón d•l F09fato de Trtbuttlo <TBPI •• eidtó 

109 ptcoa rest•trado• ... c ....... ta,r .. •• d•tectad09 
• 

por el 

Para Medir al avance de la d99radación del F09fato de Trtbuttlo 

- preparó .., -t&ndar de TBP, el cual coeo - -.ctonó 

.,,terio....,.te f ... tratado "" la •i- for8A "" "ue fuerCXI tratada• l•• 

au .. tr••• En .. ta far8A, el .. tl.ndar n- •irvi6 de 

conocer cul.nta .. degradaba de TBP a dif-ent .. 

referencia para 

condicion.. de 

ap•racióne t....,do 11n cuenta, q1i• nu .. tro abj•tivo •• aab•r sólo •l 

parcentaJe de TBP degradado. 

La diferencia entre el 1.r .. del pica de una 

candtcion- de d99radactón con ~ecto al l.rea 

par el ••tl.ndar, nD9 da la cantidad de TBP 

condición e11perl..ntal. 

-..-tr• 
d•l pico 

degradad• 

e11pueata a 

.-.gt•trada 

para cada 

Con•idaranda "u• al l.re.a de 1- pica• •• praparcianal a la 

cantidad d• au .. tra inyectada, • cada ptco re,i•trado .. le •idió el 

1.r•• taeanda en cu...ta la •teui11nte r•l•ción• 

-·· 
A• (b 

A Ara• d•l pico. 

b Ancho de cada pico. 

h Altura del ptca. 

h)/ 2 

La tnyecct<ln del .. t.,,dar de T8P - realizó en varia• oc.ion•• 
para verificar la 1"8pl"'aducibiltdad de cada tnyect6n y d• .. ta ..,..era 

abtenar un praeedia d9 toda• la• l.rea•. 

El -tl.ndar .. preparó toda• la• dla• al inició de cada -t6n 

Junta con ..,. -ie de -tr•• prabl- para "ue •i1111Pre - llevara 

• cabo la Mdtct,dn ~ tOda• l•• -.tra• ...,. • .P,...._ el _ •t­
dta con ... ....,._u_ -~r • 
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~. ANAL.1515 SOBRE EL PftOCEDl"lENTO UTILIZADO Y 
EXPERIMENTAL. 

SISTEM 

La valid•z d• loa resultado• pu.el• -r •• c..,fiabl•, ai .. 
•fectúan los dif•"""'•• enuyot1 .,. las condiciann- ••acta• .,. l•• ... 
.. ll•va • cabo el proc.-, .. dmcir utilizando par .,_la un 

extractar 128t -zcladar-...Si-.tador para ll•var a cabo la reacción 

TBP-Di1UM>t.-t4N0:s-uDzt"'°3l:z •i-lando la.,.,.. pri.,rdial .._,ro del 

proc~ de purificación de cm>cM1tradot1 de uranio! 1• e1<traccidn par 

di-lv.,.t-. 

El procedi•ienta para ••tablecer la -gnitud d• la detl.O:•dacion 
d•l TBP, ad-• de hab•r proporcionada r .... ltados aceptabl- y 

canfiabl•• corroborado .,. aua .-..pmcUvaa trat-ientoa, p~t• 

al...,.os incovtinient•• de los cual .. pad- -.cionar lo ai .. ient•• 

Capacidad li•ite d• .. turación d• la 

d~.... d• un u...,a aproKi-da 

eapeciftc-te .,.raxi--t• 30 

colt*1a croaatagrt.ft.ca, 

dl•• d• u.a, 
de tran•f•rM1cia 
..._ ...... dtt la 

de 

hora• 
continua de ..... tr••I ·y p_ar const.9uiant• 

•i._, lo cual repercut• en el ti-D d• • 
cauaa d•l n.ce .. rio econdician .. t.anto pr•vio e t.ndi~ensable 

pera a119uir inymc:tanda ... _tras. 

Ev.,.oracion d• r•actt.vos en -lución acuosa 

disalv_t_ tcc14 > al -t•r .,. contacto con • 
t...,eraturaa -yore• d• 70 ºc1 ocasionando un au-.to en la 

canc.,.tracidnd•l TBP - •l ca- d• hab•r .. -leado al :SO 1' en 
cc14 indt.c..So par •1 creci•ianto d• lot1 c..-tagr-s cUMldo 

aan introducida• cantidad•• .,.ut.va1 ... t.. de reactivo 

<TBP/CCl4 >, y la c.,...leta o in•ici•tent• d .. radact.Oft 

d• .. t• caepu-ta orgt.nica a a9.,.te ••tractor con ,.....ecto a 

la p6rchd• del ~ indic..So c- fu6 aancionada antert.o-t• 

por la pr-cia d• croaatogr_, aprodaad-t• c-t-tes. 



La variación entre inyacci6n • inyacción, introducida al 

cr ..... t09r6fo d• TBP-CC14 1 an relación a ello con•idara..,. qua 

nu-tra •rrar a p ... r da eKi•Ur, puad e considera,... 

da.,.reciable p.,.. f ... •ini•izado al •Kt- -leandD .... 
jarina• de &81f'lios intervalCHO de 9raduaci6n, las aperaciane• 

fueron ej.cutada• par el •i.-o anali•ta, •• llevó a cabo una 

raplica eKtenaa considerando la li•itaci6n de moa.tras 

reactivoa y f inal..nte la preparación del equipo eepleado f ... 

realizada por la •i- per-a1 por e1.,.1a1 ,...., de eu .. traa, 

aforo de aolucion- y praparación de ••tas, -.dici6n da 

t-eratura, -.dici6n de croeatoer ... a, de "i"'""'"' da 

raten•i\!>n y calibración dal cr.,..tógrafo. 

Si no .. Y9rificado corract .. ente el voluean inyect;ada - dt. 

variación "" el •r- de loa pic-1 par ello fU6 indi.,.enaable 

t ..... r al t.r- p.......,io de vari- craeat09r-• para cada 

condición experieantal. 

No abat;anta lo anterior, na i..,lica dificultad a ti...,_ de 

-li•i• prolongad- para la "6cnica a't'ú prapua•ta, pu .. to ,...e loa 

raaultadoa preaentadCHO re.,.aldan su varacidad y par t;anto, su 

ab1atividad en relaci6n al -ela planteada • 
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4. C:OHENTARI05. 

Es important• m•ncionar que en al plantea•iento inicial d• la 

fase experimental se pretendiO seguir la cin6tica dw degradación d•l 

TBP mec:li.nt• la cuantificación d• sus producto• d• degradación f.HDBP Y 

H2MBPl,p•ro dmbido a la baja volatllidad que pre..,.tAn .. 

nmce•ario realizar reaccian•• previa• para obtener producto• ... 

vol•tiles, para lograr ••te abJetivo .. balld en trabajos efectuados 

con anterioridad <B-13), ""donde .. su9utere realizar ,..accian•• de 

,..tilaci6n can el a911nte .. tilant• diazoooetAno, dmbido a 

efectividad y ccnveni•nsia ya qu• •• un reactivo qll9 no introduc• 

sustancias en la reacción,ad__.s de agregarse disuelto 

di..,lvente .uy vol•til que .. eli•ina f•cil-te. 

un 

No abstAnte la ... tilaciOn de lo• productos de deeradaciOn d•l 

TBP, - ilipartant• ya que al Mtilarla• au-nta su volatilidad y se 

evita la saturaciOn de la colu.Mna cr0111ato9rafica y •• reduce 

CDnSiderable-t• el tielllf'O d• An•li•is. 

Es recomandable entone .. que si .. quiere seeuir la ttcnica de 

diazoooetilacion para ... tilar lo• productos de d•scomposici6n del TBP 

•• cumnte can la infraestructura adltCuada para llevar a cabo ••t• 
trabajo experi-.ntal, ya qu• d.t>ido principal.-nt• a las rie•so• qu• 

presenta y a.lo inestable qu• es el diazometAno, aftadiendo ade .. • que 

•• una t•cnica ca•tosa •• tlUY i-.partant• elegir 

candician•• de op•raciOn <B,26,27>. 
las .. jar•• 

Por todo lo -cionado ant•riormante .. opto por 11ttguir la 

segunda alt•rnativa para det•r•1nar la cin6tica de r•acción d•l TBP, 

con el inconv•niente de que lo• productos dtt d119radac16n al no ser euy 

vol•tile• se acu.ulaban en la colu.ta ocasionando e- elle> un cambio 

en los tilltlPDS de AnAli•i• ad_..• d• la saturación de la colUllna y el 

nmc ... rio r..-paque de la •i.,... 

- 110 -



El tr•baja •KperíMentAl •f•ctuado d• llevó a caba de acuerdo con 

las,mejora•candician•• de tr.t>•Jo que el equipo presentaba, sin 

eMbarga la cuentif icación d•l TBP al igual qua para ..,cho• otros 

reactiva. as •A• reca..nd<ebl• •f•ctu•rla ~09endo co~o refarenci• una 

curva patrón , la cual •ini•iza las •rrore• experifA9nt&le• •1 ••r una 
variable ...,o• l9ft los .. tudias y pad•r ob .. rvar •n •lla la linaalidad 

an la respu .. ta, no Dbstant• al .. todo de ••tAndar C"'"l'arativa llevado 

· a cabo l9ft .. ,. exp•ri...,to f\16 adaptado para cuantificar la 

desc°""'osición d•l TBP arrojando r•sultado• wati•factorto• y con la• 

tendencias ••P•r•d••• 

IU 



CAPITULO 111 

En esta parte d•l presente trabajo nQsotros mastraremo• y 

vertiremos las resultados promedios obtenidos del desarrollo 

experimental llevado a cabo, asl como un anAl1sis global de los 

misn&os. 

Final ... nte este capitulo present• claramente l• influenci• de 

las variable• seleccionadas sobre •l parcianto d• degrad~ción del TBP 

y con ello determinar la siguiente: 

- Paramétro• cinéticos <k, n, t1/z). 

- Condiciones ópti•~• d• aperación en función a la •1ni•a 

d•9radación. 

- Establ•c•r •1 .. Jor ajust• lineal d• datos d• •cuerda al ord•n 

da reacc:tón. 

R•sa"ltar la iMPortancia da la d•..:OftlPosl.ción d•l TBP en •l 

proc••a de extracción y purificación del uranio. 
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1. RESULTAD:;S 
1HbLH l 

TEl1PERATURA 4oºc 

f!El1PO i.m1n> 
HU03 ::!.51'1 Ht-..10

3 
3.0M HNO::; 3. 5M HIJO~. 4 .(IM 

~. [/ r. D 'l. f} 'l. [) 

1(1 4,444 7.721 11 • .::;2c:. 18.553 

21:1 11.2~9 12.115 15.•)94 :(J. 755 

3ü lb.19(1 14.313 24.528 2Z.95b 

45 1B.ú9S 18.706 28.J.02 ::a. -:.1:i2 

p(I 23.809 20.904 34.277 32: .. (175 

"i5 2b.667 31.889 36.(106 3:: .• 962 

TA~l..A ::: 

TE.11PERATURA 5o0 c 

TlEMF'O \min> HIJO~. 2.511 HN03 3.0M HN0
3 

3.5M Hl~O::. 4.0M 

Y. [¡ '· [I ~·. !) :'. ú 

1(.1 ::. 4•:'7 /.(117. 1ú.ú48 15 .. 12.1 

2(1 11. 111 1:..201 15.789 16.519 

::;.1) 13.58() l'i'. 42b 19.bl7 .:::.222 

45 15.12.3 2:: .. ao7 24.5~8 25.308 

PI) :!2 .. 839 26.316 29 .. 088 ".::.7.1)~16 

75 2S.92o :11.~"79 : . ..:.:.547 ::&.704 

TABLA 3 

TE111'-ERATUR?. bOºC 

T 1El1F·Q tm1n1 HNO- 2.5M HND .• 3.(111 HNQ_ 3.SM Hl;Q_ "+.OM ., ~ "' . .:;. 

'• [I .. D '· [I ~. !) 

11:• 11.t.::o "· 229 12.(189 14.;:8b 

20 13.564 8.:J,bú 14.286 22.449 

3,_. 21 .. 44(J 11.475 16.367 26.53! 

45 :::. •104 21 .. 311 24.b47 27.472 

00 27.332 11.475 28.417 30.612 

75 27.986 33.114 35.949 

.... . •ot'c"•nt.o d• T8P d••rado.do. 
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Tf1BLA 4 

Pat'"~m~tros obtenidos de los porcenta.1es de d.et:J•".aáac:16n en. tunctón 

ae la c:.onc:.entrac:16n i.n1c1al ae ácido nitrtc:o en -fase ~cuoea 

·1.0 = • + b CMNO. 

CONDSC~QN IUCP1ta 1111s:Ny.a.. 
CO&:,.ICISHTS 

DI! J,eTaaCJEPTO ,ENDllUf'llS ..... ··"º• ......... " y • 11' coaa1u .. Aa IOtf <•> ''" 'll:M•llERA'l'UaA •e TISMPO "''n ,., e " ) ( \\l/MQl lf--

4(1 1(l 1).98673 -19.SBZ ~ 9. :J.05 

5" 10 ·:~. ,;;1)ó! i - /.ti 7 5.230 

bÚ 1 (J 1j. 52:2.36 2.049 2. 771 

40 20 0.94593 - 5.a2.b ei.287 

Sú :.(1 •) .. .;s.3a8 .2.3(•l 5 .. 14b 

o Y ~1:1 o. 1:.:124 6.40-7 Q.504 

'il:J 3V t). 797.:::;: b. l(•.Z o.:;37 

5(J 3(! t).'7591e- - 5.475 a.057 

oü :.o 1). 45456 5.ú4t:;i 4 .. 433 

4(• 45 o. 9t)73o - 2. /89 a. i;,43 

51) 45 t).8'7"336 (1.962 Q.455 

60 45 0.77923 14. 107 ::.108 

4(1 6(1 0.76841 2.975 T.624 

5(1 o O IJ.75893 lb.385 3.ú54 

é>O é>O (1. 39457 7.051:. 5.356 

4ú 75 0.8346:: 1S .. 2.ü5 s.212 

Se• 75 0.401Zo .23.é>43 1.86ú 

oú 75 o.9St»4o 13.460 7.9é>3 



lHBl-1°1 5 

TE.11f·E.r:k,-URH 4(1°c 

l lE.1•\f'ü (min> 
HIJD

3 
2.51'1 Hila, .: .• (111 Hl·JO, .3.5M Hhi0

3 
4. (11'\ _, .;, 

ln \. lU(l-~.lJ) ln \ l(.10-'l.D> in< 101)-7.D> ln < 100-7.D> 

llJ 4.559 4.525 4.4d5 4.339 

2(.1 4.40b 4.47b 4.441 4:372 

30 4.428 4.450 4.324 4.344 

45 4.405 4.398 4.272 4.272 

b<J 4.333 4.370 4.185 4.218 

75 4.295 4.221 4.159 4.190 

'fABL.H o 

TEMPERATURA 5o0 c 

TIEMPO \min> 
Hl~03 2.511 HN0

3 
3.l)M HNO_ 3.5M HN0

3 
4.0M , 

ln t 100-i'.D> ln t 100-"/.Dl ln l ll)IJ-%0) ln \ 1oc1-r.01 

1(1 4.528 4.532 4.499 4.459 

20 4.467 4. 474 4.433 4.419 

3(1 4.459 4.391 4.380 4.372 

45 4.451 4.34b . 4.:.23 4.332 
t,,I) 4.343 4.299 4.261 4.309 

75 4~305 4.225 4.211 4.205 

1ABL.A 7 

TEMFERATURA ooºc 

TIE.MFO <min' HNO<· 2.5M HN03 :..OH HNO_ 3.5t1 Hl~O. 4.i)M 
.;, _, 

l.n \ ioo-·,~o> ln\101:1 :~o; :in ( 1(1t)-"/.D1 l n \ i i.;1(1-;~o > 

10 4.484 4.4"17 4. 476 4.450 

.:;'(1 4.45=t 4.474 4.450 4.Z.5(1 

30 4.3e:>:0 4.439 4.402 4.296 

.¡:, <t.336 4.332 4.:332 4. 20(1 

60 ...- • .-::Sb 4.296 4.270 4.239 

75 4.27b 4. 159 4.161. 

ND = POaCISMTO DEGaADADO D& T8P. 
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TABLA 8 

COEFICIENTES DE CORREL.AClON, INTERCEPTO y PENDIENTES PARA UNA 

ECUACION DE PRIMER ORDEN: ln <o - •>= lno. - kt 

SISTEMA 
COEFICIENTE DE INTERCEPTO PENDIENTE CORREL.AC!ON. 

\r> (al ~n~~-1 

40 ºe HN0
8 

2. 5M/TBP o. 984(14 4.5857 -ú.(10411 

40 ºe H\~0 8 3.úM/TBP o. '1728•) 4.5660 -r;. 0043q 

4t) ºe H\~0 8 3.5M/1BP ú.'17411 4.555'.: -(t. (11)589 

4t) ºc HN0
8 

4.0M/TBP o. 921)01) 4.5059 -1).00475 

5(1 ºe HNC> • ::. 511/TBP (l. 98210 4.581)9 -t). 1)0373 

5t:i ºe HN0
9 

3.0M/TBP (l. 9859<; 4.5774 -t).(10486 

5(1 ºe HN0
9 

3. 5M/TBP 0.98110 4.5561) -1). (lC•495 

51) ºe HN0
8 

4.0M/TBF' v.71::60 4. 5241) -(l. 1)0::71) 

60 ºe HN0
8 

:. 5M/TBP C). 940(h) 4.5430 -1).01)414 

60 ºe HN0
8 

3.üM/TBP 0.98400 4. 584(> -0.0054•) 

6(1 ºe HN0 8 
3.5M/TBP o. 9859(• 4.5660 -0.00531 

bú ºe HN0
9 

4.0M/TBP 0.9000ü 4.5220 -O.Oü549 

Concentrac16n u;;. íP,P en función del tiempo de degradación. . Concentración 101C.i.al de TBP. 
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CONCENTRAC!ON HN0
0 

INICIAL. 

2.5 11 
2.5 M 
2.5 M 

3.1) ~' 
3.0 11 
3.0 M 

3.5 M 
.: .. 5 11 
3.5 M 

4.0 11 
4 .. 0 M 
4.0 M 

TABLA 

TEMPEF;r\TURA HN09M/TBP 

4(1 ºe 2.5 
40 ºe: 3.1) 
40 ºe 3.5 
40 ºe 4.(1 

5(1 ºe 2.5 
5•) ºe ::..o 
5(• ºe 3.5 
50 ºe 4.t) 

60 ºe 2.5 
ot) ºe 3.1) 
e.O ºe .3. 5 
60 ºe 4.0 

TABLA 9 

TEMPERATURA ºe 

10 

40 
50 
61) 

40 
51) 

60 

40 
50 
6(1 

40 
50 
60 

TIE11PO DE VID.:. MEDIA 

168.649 min 
157.892 min 
117.68¿_ min 
145.926 min 

185 .. 830 mtn 
142.62:. min 
141).(129 mtn 
180.33i min 

167.427 min 
128. 26•) min 
130.536 m1n 
126.256 mm 
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(•. (11)411 
(•. (1L)373 
0.0CJ414 

(1. •)(1439 
t).1Jl)486 
1). 1)1)540 

1).1)1)589 
(•. (h)495 
o. •)•)531 

0. l)t)475 
0.00370 
(•. (.11)549 

ln 2 
--~~-



TABLA 11 

Deow::c ión o~l t iernpo aproximado frente ,. d1 ferent=es conaic1one=- ce 

operac16n pa1·a el 99í. d .. oe9raoac16n del TBP. 

< = ' ln ~ O~K ) ' In ( 'ºº" ~, Yi. consumo. -.- -.- ---·· ... 
TIEMPO. 

SISTEMA. 
W\.nul.o• Hora.e. 

4t) ºe HNO :. 5M1 TBF· 112<). 479 18.675 • 4·:· ºe HNO 3.üMtTBF 1049.(114 17.483 • 
4(1 ºe HNO 3. 5111 TBP 781. 862 1:-1.1)31 • - .. , ºe HrlO 4. üt'I, n;p <;169.SOq 16.158 • 
5•> ºc. HNO • :. 51""1/TbF 1:234.b'.!.O 2(1. 577 

50 ºe HNO • 3. t:OM/TBF· 947.566 15.7<;3 

51) ºe HNO • 3.5M/TBF' 930.509 15.505 

5•:• ºe HND9 4.0M/TBP 1244.640 20.744 

ol) ºe HNO 2. 5~1/TBF' 1112.:;59 18.539 • 
ºº ºe HNO 3.0M/TBP 852.809 14.213 • 
ºº ºc. HNO 3.5MtTBP 807. 26:· 14.454 • 
:¡1) ºe HNO • 4. OM/TBF' 838.829 13. 78t) 

= ' ln ·--"-) ' ln (~) 9t)i. consumo. -k- <>-K -k-
'º" 

4•) ºc. Hl~O ::.5M1TBP 56C1. 239 9.3.:.7 • 
41.1 ºe Hl-10 • 3.t)M, TbF s::..;. 5,:.7 8. "'4~ 

il.l_I ºe HNO 73.. 5MiTBF' 39(•. ct::1 6.515 • 
4•> ºe HN0 0 

4. 1)r1/ TBF' 484. 755 8.079 

5:0 ºe HNO • 2. 5M/TBF ó17.::.15 10.:ss 
5(1 ºe HIJO • 3. (1M1 fBF' 47: .• 78: 7.8Cfo 

5(1 ºc. HNO 3. 5M1TBF1 465.1<>9 7. 753 • 
5(\ ºe HN00 

4. t)M/TBP 6::?Z. 32t) 10.372 

0(1 ºe HNO • 2.5M1TBF' 550. 179 9.269 

6Ú ºe HN0
0 

::;.OM/TBP 426.404 7. 107 

0(1 ºc. HN0
0 

3. 5M/TBF· 433.b32 7.227 

6(1 ºe HNO 4.0M/TBP 419.414 b.99l) • 
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TABLA 12 

Porc:enta.1es de de9radac: ión de TBP c:alculados aJ t.lst:ando lo~ resultados 

experimentales a una linea t•ec:ta pat'd ia ~~~~~16n: 

'l.D = a b CHH0
9 

TEMPERATURA 4(1 ºe 

TIEMPO \min) HN03 2.5M HN0
3 

3.0M HN0
3 

3.5M Hrm3 *·011 

r. ·D )'. u '· o 1. u 

10 3.oso 8. 3:;:; 12.986 17.636 

20 1 (1. (191 [.3. 235 16.378 l ::;.5::: 
45 17.318 21 .. ::40 25.:.::ól .:9. ::a.:: 

TEMPERATURA 5t) ºe 

11Et1PO 1.m1n) 
HNQ_ Z.5M HNO_ ., ., .3. 1)1'1 HNO_ .3.5M HNO::; 4.ijM 

(. u 7. u 7. u '· u 
10 5.973 8.591 1 l .2C.9 1:..027 

~(1 10.564 13. 137 15.711) 18.280 

30 14.667 18.ó9o 2Z.7Z4 26. 75.:: 

TEMPERATURA 6(~ ºe 

TIE11Pú \m1n) 
HN03 2.511 HNO_ 3.üM HNO_ 

;, 
3.5M HNO_ 4.1:1M 

,. o 'l. D )'. D ). D 

75 26.3o7 32.3417 36.'.'Z3(1 4(1.31Z 

Nola: • DE DSOaADACION CALCULADA SOLO •••• COEFICIENTES DE 
coaaELACIOM MAYO•&• A o.o. 
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GllAr'lCA 1: % UEGRADAOO VS 

COllCEfl'l'HACWtl !JE AClUO IHTH!CO A ~u •e y 10 mln. 

'" r,-------------------------· --------- ------------- 1, 
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CONCENTRACION Df. 'ACIDO NlTRlCO, 

GRAF!CA 2: % DEGRADADO VS 

CONCENTRACION DE AC!OO N!TR!CO A 40 •e y 20 min -------, 

o 

! 

1 
l 

1 
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' . COHC8NTRAC1011 DE ACIDO llITRICO. 
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GRAFICA 4: % DEGRADADO VS 
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GH/\FICA 5: ll DEGRADADO VS 

CONC~IH'R/\CIO!I DE /\ClllO NITRlCO A 40 •e V 60 mln. 
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GRAFICA 6: ll DEGRADADO VS 
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GRAF ICA 7 : " DEGRAUAIJO VS 

CONCENTRAClOfl DE AClDO HlTRlCO A 50· •e y 10 mln. 
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GRAFICA B: % DEGRADADO VS 

CONCENTRAClOfl DE ACIDO NlTRlCO A 50 •e y 20 mln. 
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GRAFICA 9: % DEGRADADO VS 

CONCENTRACIOfl DE ACIDO NITRICD A 50 •e y A 30 min. 
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CONCE!ITRACIOU DE ACIDD NITRICO. 

GRAFICA 10: % DEGRADADO VS 
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GRAFICA 11: % DEGRADADO VS 

COHCINTRACION DE ACIDO NITRICO A 50 •e y 60 min. 
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GRAFICA 12: % DEGRADADO VS 

CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 50 •e y 75 min. 
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ANALiSlS OE RESULTADOS. 

En este trAbaJo se derivó la ec:uac1on de vP.loc:-1d.=J.d de primer 

orden para 1 a 1·eacc ión· TBP HDBP; y de esta forma determinamos 

particularmente la c1nét1ca de degradación del TBf"'. 

Pu~sto que el agente de oe9radaci6n (ac1do nltr1co1 es objeto de 

.nuestro estudia únicamente como paramétro de variacion en relación al 

T&P, solaaente el comportam111At~ c1nético de este sol~ente fué 

considerado para el desarrollo y tratamiento de los datos 

experimentales asumiendo las restricciones para la ecuac1on propuesta. 

Lo& datos experimentales reportados <9> del sistema propuesto 

c:.on un rango de temperatura de 40 a 8t) ºe fueron usados para reafirmar 

nuestro Planteamiento cin•t.1co. 

Las tablas <1, 2, 3, 5, ó y 7> indican lo• datos promedio del 

sistema de reacc16n TBP-t-tN0
3

, especit1camente para la degradación del 

TBP baJo las difer~ntes condiciones de estudio. 

f-'ara cada concentrac16n d• HN0
3 

se combinaron las temperaturas y 

seis tie•pos de ae9radac1on, después de lo cual los resultado& 

obtenidos se trabAJaron de acuerdo a la cinética de reaccion da primer 

orden como se propuso in1cial•ente. Asl mismo, los tratamientos de 

dato~ •estradas can sus respectivamente con&tantes de velocidad que 

son de gran utilidad para al posterior análisis en relación a los 

parArwetros propuestos. 

Ca.o se indica en las Tablas (4 y 8>, s• pres•nta la recopilación 

de los valores d• la •cuacion de la recta utilizada par• rangos de 

temperatura empleado y para varias concentraciones de ácido nitrico. 

Corao se mencionó previamente, el parAmetro constante d• velocidad 

de la reacc16n (k) o velocidad especifica se ve 1n~luenc1ada par la 

temperatura, la presión y las concantraciones d• las esp•c1•s 

implicadas; por lo ~an~o ••diante el análisis de la mista• para nu•stra 

reacción podr .. os determinar la• condiciones óptimas de 

degradación d•l TBF" durante el proceso. 
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Como es claro en la tabla 4 •• 
porcentaje de degradación del TBP contra concentración 

las condiciones de trabajo utilizadas y la tabla 12 

VC1lores de degradación para el TBP calcLllados 

coeficientes de correlación mayores a 0.9 <Tabla 

ímicame;.te realizada con fines comparativos. 

la relación de 

de HN0
3 

bajo 

representa los 

sólo para los 

1, 2, 3) y 

Por consiguiente, la fracción de TBP degradada por efecto de la 

taRp-..·u.tura con respecto a la inducida por el •cido nitrico en este 

c~so ·fué despreciada ya que las temperaturas de trabajo estuvieron muy 

pCJr debajo del pL1nto de ebLlllic:ión del TBP <284!5ºC> y Jos tiempo!: de 

contacto menores a 75 minutos. Adem~s de mencionar qL1e la mayoria de 

los investigadores acuerdan, que el efecto de la temperatura es 

muy pequef'{o tomando en cuenta sus energ1as ·de activación para la 

transferencia de HN0
3 

en soluciones 

11CcaLmo\-1. para TBP-CC1
4

• 

TBP-Di luente; report6.ndose 

Estos resultados pueden ser mejorados por medio de la 

optimización de la t•cnica experimental y de la precisión del muestreo 

y medición; m6.s a(tn midiendo la degradación en función a la aparición 

de productos CHDBP y H
2

MBP> y no a la desaparición de reactivo, como 

Se propuso para el TBP. 

Puesto que los datos para la degradación del TBP cubren rangos 

amplios de concentración de HN0
3 

hasta 4.ú M y tempe1~atura (60_ ºe> los 

,par•metros determinados basados en estos datos pueden tambi•n ser 

aplicados para predecir igualmente los efectos de la temperatura y la 

conce"t·ración de HN0
3 

sobre la descomposición del TBP. 

,,,~:Lineas rectas con correlaciones cercanas a 
.·,~ 

obtenidas (Tabla 8> cuando ~s representado •l Ln<soo -

de lineas 

la 

..... 
unidad son 

vs tiitmpo. 

paralelas con . Los ~,is temas determinan la formación 

if:if.e;¿~Jte~ intet"~ttr+i~~s <lncu si los datos 

tipo de •c:ua'i:'i~ .. d• prim•r ord•n. 

son caracterizados por el 
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El anai1~iz por Cromato9rafia de Ga~es arroJ6 una ~erie de 

resulti\dl.ls qua demuestran el nivel de de9radaci6n del TBP en 

las condiciones experimentales selecc.ionadas previamente y 

semeJantes a las ut1 lizadas en el proceso de extracción y 

recuperación de ur .. an10 (HN0
9 

3.0 rt <B,9) y temperaturas de 

operación de 40, 50 y áO l10)). 

La de9radaci6n del TBP di6 los resultados presentados en 

esta sección y obtenidos a partir de la degradación del TBP 

bajo diferentes condiciones de operación, variando la 

concentración de HN0
9 

(2.5, 3.0, 3.5 y 4.0 M>, la temperatura 

de degradación y el tiempo de de9radac16n. 
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2.1. ANALISIS CROMATOGRAFICO. 

En los cromatogramas obtenidos se puede observar claramente l• 

degradación cualitativa y cuantitativa del TBP; a partir de ellos se 

observa que la degradación es ~s senalada conforme las cond1ciones 

experimentales son 1nt..s dr~sticas, es decir: a mayor tiempo de 

exposición TBP/HN0
9

, •ayor temperatura y mayor concentraci6n de Acido 

nitrico. Sin embargo en la tendencia anteriormente observada de los 

cromato9ramas, no se logró obtener resultado& confiables a 

.temperaturas mayores de 60° ya que las soluciones de HN0
9 

sufrlan una 

parcial evaporación después de un tiempo aproximado de 15 minutos, y 

después del cual se obtenian picos incoherentes, que no indicaban 

ninguna degradación del TBP, es dec:1r, los picos no presentaban .... un 

descenso en su tamaf'lo se mantenian constantes a medida que transcurrLa 

el tiempo de contacto TBP/HN0
9

• 

Este proble,¡.a técnico se logró minimizar reduciendo el ran90 de 

temperatura propuesto inicialmente que oscilaba entre 40 y 80 ºe de 

esta forma los resultados obtenidos senalaban la evolución de la 

degradación del TBP da manera m.is objetiva y clara. 

Los cromato9ramas logrados en función a la descomposición del TBP 

muestran series descendentes de los picos denotadas por la disminución 

confortne aumenta el tiempo de degradación. 

La saturación de la columna cromato9ráf 1ca por la presencia y 

acumulación de lo~ productos de degradación de TBP <HOBP y H2MB~>; fu• 

advertida por la tnedici6n de lo& tiempos de retensión de los reactivos 

cuyos valores se Rncontraron en un promedio de 19:05 <diecinueve 

minutos, cinco segundos) para el TBP y 22 

el CC1
4 

<t•traclaruro>; los cuales a medida que transcurria el tiempo 

sufrla un decremento <aproximadamente 15 minutos para el TBP y 15 

se9undos para el CC1
4
), lo cual hiz6 nec•sario ree~pacar la columna, 

ademAs d• que a •ttdida que evolucionaba la saturaciOn se registraban 

cromatogranri•& deforflM!s o m.~.:; altos de lo qua •• ••P•r•ban 

as1 como •l coleo de lo• picos, esta se atribuye •1 d••easte d• la 

iase estacionaria tcarbowax) y ~ la acumulación del TBP 911tre 

inyección • inyac:ción. 
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2.2. ANALlSlS ClNETICO. <De9radaci6n de Sistemas Tllf'/HNO•I 

Lag tablas l, 2 y 3 indican los rasult•doa obtenidos proMedto de 

la de9radac16n de TBP, pa.r• diferentes cond1ciCK"1•• •Jilt'Wri-.nt•l•• 

~eleccionada• previaMente. Tal coMO s• pued• observ•r •n 1•• tablas y 

er~ficas respectivas tGr•fic•• 1-18)J en la• 9r•f1cas se ••tablee• un 

incremento en la d•sr•d•ción d•l TBP canfor•• aumenta •1 tittepa d• 

contacta del HN08 en wl sist .. a propu••to, ••i•isma es notorio el 

autMtnto a -dida que au-.ta la .:oncentrac>ón del HNO• y Hnal..,,te 

un• ev_olución na -.AY -rcada can r•apec:'to • la teaiper•tura. TOllanda en 

cutrnta lo anterior, establ.c•MO• la e19utente1 

- En mezclas de T0P/HNO•' 2.5 " el porcentaje de degradación 

au•ent• ·gradualmente a .. dida que •1 tt•Mpo y la t:•.,,eratura 

au...,t• r•sp.ctiYa9Hlnt• • Lo •la.a .. aprecia para •l HN08 3.0, 

3.5 y 4 " en •1 s1st••• •nterior. 

A partir de lo •nterior11t1nt• .. ncianado, se indica que 

la influencia d•l HNO• •• ••• notable canfor.. au..,,tan los 

daMinias de t•"'f>•ratura y tiltfAPD en fo.-.a general. 

- Lo5 ca.fieiantes pr•santado• en tabla 4 indican .,, 9ttn•ral una 

t11nd1mci• lineal, qu• •• corroborada en •u• grAfic•• (Gr.6f1ca 5 
l-19) respectivas y cuyas p•ndient .. difaren tt0tr• •1 canfor•• 

au...,.ta la t•mp•ratura y el ti..,.po de dagradaciOn. 

Es •vident• qu• canfor .. aU1111nta el ti•..,o de degradación 110, 

45, bO alnutottl y la ttlllfleratura dentro d•l rango prapuesto1 la 

pendiente di••inuy•• as decir, qu• la •volución d• la 

dtteradación del TBP con respecto a la concentración de HNO• •• 

_,.,.. .. rcada con titlllflos •• al•vados en forltA gen•r•l <Tabla 

41. 

Asi •i•*' la diSfl•rsión d• datos para la• 

t-eratura• as •lavadas 160 ºc1, al parK•r contradic• lo 

.,.tarior ya qu• las pendhtnt- -fren un •-to a 

au--.ta al ti-o da dllgradacton1 -to a PH•r 

revocal¡l• pu••to qua en ••tot1 e•- as dond• 

d• corralaci6n no son acaptabl- y la 
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t•E:sul ti'da~ por la dispersión pre5entada col""responden a 

incc.1hercncias debidas a er-ro1~es en la medición y defectos 

e:~pe1 ... imentales que no sor. avalados. 

·- Consideramos conveniente resaltar que el mayar porcentaje de 

degradación se presenta a l.\O tiempo de 75 mín y una 

concentración de HN03 3.5 M a 4<:: ºe, siquiendole un valor muy 

cercano í9L1almente a 75 minutos, HN03 3 .. 5 M pero a 60 ºe, lo 

que nos ha.e.e elucidar a(ln mAs el efecto de la temperatura 

sobre la secLtencia de la deºrada.ción (Tabla 1 y 3> .. 

- El p,~oc:edimiento empleado 

dei;rac:16n riel IBP hi:o 

para se9L1ir el desa,~rol lo de la 

de posible tambi6n una serie 

observaciones anal! tic.as pertinentes 1~especto a les intervalos 

de los p~ocentajes de de9r&daci6n, bajo las c::ondiciones 

estudiadas, entre las cuales se pueden incluir: 

Los tiempos de degr-adación de 1.25 horas indican en 

función .. a la c:onc::entración de HN0
3

, que a las temperaturas de 

estudio t"'elacionadas la degra.dac:i6n evoluciona de manet'a 

l mportante <valor· minimo 4. 4444, valor má~dmo 36. 006), r-16tese 

que este ól timo porc::entaje es apro~:imadamente la terc::era pat"'te 

de la cantidad inicial de TBP .. 

De acuerdo a los resultados indita.dos en las 9r•ficas Ln<IOD .. MD> 

vs tiempo {GrA:fic::a 19-3(1) se observa en forma general que a medida que 

aumenta la concentración de HN0
3 

la constante de velocidad de reacción 

(Je) aumenta, y por consiguiente la velocidad de reacción se ve 

incrementada .. 

As1 mismo también se aprecia. <Tabla 8) que conforme la 

temperatura aumenta la& Ir.• aumentan, y como consecuencia la velocidad 

de reacción; cabe mencionar que esta dependencia que se observa no es 

pr'oporcional y que se cumple independientemente de la c:oncentrac.ión 

de HN03 utilizada en c:ada caso. 

Es noto~io tambi6n que para cada sistema se eu111pl1! 

particularmente el aumento de la constante de velocidad de r•Accidn 

eon l"l!speeto a la· temperatura trabajada. 
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El dominio de tiempo estudiado permitió una aproximación de las 

funciones a una relación lineal ajustada por el 1116tado d• mlnimos 

cuadrados. Los coeficientes de correlación par• 1• ecu•ción de primer 

orden p~opuesta mostró datos cercanos a uno lo qu• nas indica que el 

estudio de linealidad es correcto para los fines pr"'opuestos. 

En relación a lo ant•s mencionado, el comportamisnto lin••l 

muestra que a medida que aumenta la tamp•ratura can respecto • una 

sola concentración da HN03 por ejemplo 3.~ M las resultado• se van 

ajustando m6s convenientemente a linea recta¡ !Ver Tabla B> lo• dam6s 

datos aón cuando son mAs dispersos no contradicen lo ant•rior. 

Cor. respecto a las constantes de velocidad de re&cción se observa 

que conforme aumenta la concentración de HN0
3 

y la variación de. 

temperatura estas aumentan, lo que nos indica que la velocidad de 

degradación del TBP es mi• r6pid.a al tener unA concentración da 6cido 

m6s alta y una mayor temperatura !Tabla 9). 

La Tabla 11 muestra los tiempos .aproximadas de la degradación 

subjetiva del TBP al 90 y 99'Y.; donde se representa que conforme 

aumenta la temperatura a una concentración de HN0
3 

pot" ejemplo 3.0 M, 

el tiempo de degradación disminuye lo que es de esperarse puesto que 

si la velocidad de reacción aumenta el tiempo de descomposición 

necesariamente es m.is corto, lo mismo suc:ede para el incremento en las 

concentraciones de HN03 : menor tiempo mayor velocidad de reacción. 

En relación a los tiempos de vida media del TBP <Tabl• 10) ó 

tiempos en que tarda. el TBP en disminuir su concentración a l• mitad, 

observamos que el menor tiempo es obtenido pAra el sistema HN03 3.5 

M/TBP a una temperatura de 40 ºe, pero aOn A pesar de ten•r le 

correlación m•s alta <Tabla S> a . esta tamp•ratura, el tiempo nos 

indica que con ••t~s condicion•• ea dende mayorm11nte se favorece la 

degradación del T8P lo qua de nln~una manara serla conveniente para el 

proca•o lnduatrlal. 

En cambio (Tablas 10-111 a 50 ºe y HN0
3 

4.0 M/TBP es donde mayor 

ti•lllPO de vi.da madi• !le encontró y tambi•n mayor tiempo de degradación 

•l 991', lo que por consiguiente representarla la 111aJor circunstancia 

par• ~19var.• cabo.1• qper•cidi) "-··~~~..:ción._.1 u~""io. 
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~in e~bargo •1 m•jar 

representadas <Tabla• 1, 2 

ajuste de linealidad de la• isotermas 

y 3> •• obtenida para lo• tiempos y 

temparatur.o!I indic.odoa •n la tablil 12, donde •• encuentran los datos 
corregidos y ajustados por su ecuación correspondiente y los cuales 

son muy cercanos a lo• encontrados eMparimentalmente, nótese que 

horizontal y varticalementa se •i9ue la tendencia esperad• sin ninguna 

contradicci6n y un valor ""'Mimo de 40.312 Y. d•Qrad.odo de TBP en las 

condicion•s de tr•baja que proceden an•11ticamente _.. drAsticaG es 

decir1.7S minutos de agitación para el aistema TBP/HN03 , t•mperatura 
60 •e y •cido n1trico 4.0 MI por lo t.onto aato nos lleva nuevamente a 
plante•r que e&t• temperatura y concentración de 6cido nttrico no 

seria conveniente para realizar la purificación del combustible 

nuclear. 

El ,..todo experimental planteado precia6 

confiabilidad la degradaci6n del TBP <Reacci6n ll, 
determinar la cin•tica de participaci6n del HN0

3 
degradación del TBP, la cin6tica de la reacción de 

can bu•n grade de 

sin embargo para 

en la reacción de 

e~tracción de la 

sal d2 ur~nilc ~Reacción 2> o para establecer el estudio de la 

degradación secundaria del HDBP <Reacción :S>t es necesario diseflar y 

experimentar con equipa y t6cnicas anal1ticas ~•• sof i&ticadas 

especialment• para el uranilo por las propiedades qu• pose• y para el 

segundo producto y tal vez t&rcero en la degradaci6n. del TBP, pues •• 

reporta 111> que eatoa Oltimos •• forman en cantidad•• llUY pequeftas. 

Reacci6n 11 

TBP --"'•'-•--+ HDBP 

Reacción 2: 

2TBP + uo•a + 2NO - - -
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Tl3P ---ª-•-.. HDBP 
. 

H 
. 

H H PO • • 

Algunas investigac:ione• asumen <14) 

extracción del nitrato de ur•nila &iQue 

que la 

una cin6tica 

velocid;ad d11 

de reacción 

9lobal de tercer orden con respecto a 1• concentración d•l HN03 en 

fase acuosa y del TBP libre y que la velocidad de eliminación del 

uo2 <N03 >2 es proporcional 

TBP
2

uo
2 

<tJ0
3

> 
2

• 

a la 

Lo anterior se d•rivó al plantear 

e>:trac:ción basado en la c:fn6tica de 

c:oncentraci6n del complejo 

un modelo de equilibrio de 

reacción aproximada 

isotermas del equilibrio de extracción fueron caracterizadas del 

cuyas 

tipo 

Langmuir y los coeficientes de correlación de los datos experimentales 

y los valores de pr-edicción se encontraron en un rango de 0.9806 a 

''.9967. 

Considerando el planteamiento antes mencion~do y el proyecto aqui 

"Ra1i;:ado tenemos las s19Llientes unidades del par•metro cin•tico k; 

k .. = constante de velocidad de e:.<tracción <tiempo)-& <M>-~ 

k
8
= constante de velocidad de degradación para TBP <tiempo>-'. 

k = • constante 

<tiempo):"' 

de velocidad de eliminación para 

Por tl!\l motivo ;a(ln cuando la participación del HNo
3 

en l• 

reacción de &)(tracción sea a(ln indeterminada podriamos asumir 

similitud con relación al TBP; y hacer el siguiente planteamiento 

cin•tico preliminar es decir1 

- 143 -



i-=· Ordan global d• r•acc16n d• •><tracción \11:::c:SJ 

2° Orden ind1vldual de det¡radac16n del TBP tn•ll 

3°.0rden individual 

acuosa <n•t ) • 

4° Orden individual d•l HN03 par a.isión tn•ll. 

TDManda en cuenta que el arden 9labal de la reacción de 

extraccion •• independiente de la variación de t"""'eratura y que la 

velocidad de reacción - ve incre..ntada al aUMentar la teMP..-atura, 

reflejada en el au..,.ta de la . constante de velocidad de reacciá> 

<Tabla 9>, la• past•riar•• estudias pasibl ... nt•·•• verAn enc.,.inadas 
pri .. ra a deterMinar la contribución. del HND3 y f inal ..... te la del 

uo2 <N03 >2 para la que ser~ indispensable considerar ran9a• de 

te1np•ratura," tie11Po y variación de concentración de las r•activos 
involucradas, ade,..s de .. tablecer clar ... nte la · veraciaad de la• 

resultadas y de esta far.. poder plantear una pasible solución al 

prabl••a que •• presenta 11n la r.cup•raci6n del urani~. 
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CONCLUSIONES 

Un modelo basado .,.. la cin•tic• d• reacción d• pri .. r ord1111 f~ 

aplicado, asu•iendo qu• el •fecta d• 1-1«>3 na .. consict.rada 1111 la 

velocidad d• ra•cción individual, qu• ••t• si9u• un cGMportamil!Hlta 

irreversible y qu• sólo un producto de d-arad•ción .. obtenido. 

Lo• valares det•r•inada• para •l casa d• la degradación del TBP 

pu.ctmn nr usadas para pr9dectr can .adela• cin6ticas apraaci .. das el 

,..acción d• ex trace ton 

El ardan d• rRacc16n d•ter•inada (n•l) para •l TBP, ta.tli6n 

proporciona una via para evaluar •1 ardM'I individual de las reactiva• 

involucrado& apoy.l.ndos• en .lo• esqu ... • publ1cad09. 

En esta fa.. .. logró .. tablt1eer un estudia cin•t1ca de la 

dorgr•dactón del TlllP que peraitir• una .. yor profundidad en relación •l 

tH!cantsmo consecutiva de la reacción de de9radac1on. Asi MISMO 

•• d•t•rm1naron los pr1ncipal•s P•r~ .. tras cin•t1cos de la· reacc1on 

d• d•gr•d•c1ón para el T9P y !ss condicjevt~~ ~p~i~•• d• ap•r•ción. 

Lo• r•sult•dos obt1tnidos can •xcepción de algunos datos dispersas 

h•c.., p•t9nte qu• la ~•gnitud de la d1t9radación d•l TBP •s af•ctad• 

por la te.p•ratura d• op•ración y l• concentración d• HN03 • 

Se -t•blac• entone•• c¡u. la degr•dación del TBP na •voluciana 

significativ•IMlnt• confa.-.. transcurre •l tt.-po, par la que s• 

cansid•r• qu• •l ca.part&11i•nto cin•tico d• 

t•r•ina~1• en un ti•mpa r•lativ....,te carta 

cuenta •I 9<i X de con.woo < 50 ºe - 2.s " 1. 

descoapo•ición d•l TlllP 

<tabla 111, toaando .., 

Es sug•rible entone- que, para reducir el U-o de deliradactón, 

.. r1• canv9ni.rtte ac•lerar la •MtracciOn por •Ja.plo apti•iz.,..da •1 

equipo d• extracción o al9Qn adit-to Ca11pas del rotorl qu. p-., 

-,jorar o dar -yor V9locidad a -t• proceso y efectuando un post-•cr 

-tudia -iftc-a la V9locidad de a9Uación, -lecci---. 1-

intarvalas d9 t...,eratura, tt...,o y concentr'ación d• teil0
3

• 
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Par atra p•rt•, •• consid•ra qu• la degradación •Lni-.. d•l TBP d• 

acuerda <rnica1111nt• con la• candicaon•• de op•r•c.ión sehtccaonadas en 

•l trabajo •KP•ri••ntal rmalizado .. r1an1 

Dmbido al .. yor tiempo d• vid• .,.di• ITabl• 10>, 1 3.122 horasl y 

• la .. nor constant• d• velocidad d• r•acciOn llabl• BI 10.0037 •in-•~ 
la •cuaci6n d• v•locidad d• r•acci6n lvelocidadl corr••Pondient• 

bajas ••tas candicion•• ••• 

V • 0.0037 tTBPl1 

L• proyecciOn d• nu•stro trabajo y los po•t•rior•• • deaarroll•r 

sobre la• diferent•s tópica• de 1!'9t• t .. • ••rvir•n para abt•n•r el 

canacl•ienta y pader .ncantrar la saluci6n, sino una alt•rnativa al 

•~•eta nociva que cau•a la d•9radaci6n del TBP y la que r-..ercute en 

· la eficiencia del praceaa d• purificación de uranio y d• aquellos 

donde 9flfll•an este cOtRpuesta arg•nica baja candiciones si•ilares. 

Final .. nte de acuerdo a las datas que •• obtuvieran •• ab .. rva 

qu• •l .. todo ••Pl••do para •l •studio d• la d•9radaciOn d• Fosfato d• 

Tributila nas revelo tendencias d• la cin•tica d•l TBP, as1 c090 al 

avance de la de9radacion. 

Sin .-b•rgo, hay qu• consid•r•r que .. pumd• plant••r con .. Jo,... 

perapectivas para h•c•r •l .. todo .... confiabl• cuantit•tiva-.nte. Por 

lo cual se tienen qu• considerar ciertas variable• que influyen ttn la• 

r••ultadas principal-.nt• a temperaturas elevadas. 

La evaparaci6n de las 114.iestra• a tetlft•ratura• ••yarea a 70° par 

ti..,.OS prolongados indiCAn . la necmsidad de man•Jar siat ... s 

cerradas para ampliar el estudio a t.-peratura• .. yaras. 
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