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RESUMEN

Con el fin de simular el proceso de descomposicién del TBP en ls
axtraccion de concentrados de uranio y de otros procesos industriales
en los cuales interviene el mismo agente extractor, se eligié la
Cromatégratia de gases como el método de analisis mas rapido y
sensitivo para lograr la identificacién y posterior cuantificacion del
TBP.

El objetivo pricipal de wste sstudio fué determinar la cindtica
de degradacién del TBP. Para ello se llevé a cabo un estudio
experisental donde @1l sistema de degradacién para el TBP consta
esencialmente de tres reactivos: fosfato de tributilo, acido nitrico y
tetraclorurao de carbanog .un equipo para degradar las auestras 'y otro
para svaluar y cuantificar la degradacion del TBP,

Previa y cuidadosamente fueron ssleccionados dominios de
temperatura, concentracién de &cido nitrico y tiempos de reaccidén
considerando y tomando en cuenta las condiciones industriales y los
trabajos efectuados a nivel laboratorio.

El estudio consistié en degradar el TBP adicionando acido nitrico
de concentraciones especificas para tal efecto y suministrando
temperatura al sistema, de tal forma qh- terminando el tiempo de
reaccion elegido la reaccién se detiene y un volumen de TBP degradado
e@s diluido en el disolvente seleccionado (tetraclorurao de carbono)
para finalmente detectar el porcentaje de la degradacion del TBEP por
medio de la Cromatégrafia de Gasmj. empleando la tecnica de un estancar
comparativo. '

La influencia del principal causante de la degradacién del TBP
fue estudiada para detersinar el grado de descaomposiciéon de el mismog
los resultados obtenidos indican que el 4acido nitrico ejerce una
significativa influencia sobre el TBP disminuyendo su .concentracién vy
provocando la degradacién de sste solvente.

La presente investigacién comprueba y determina la cinetica de
degradacion del TBP en la cual se sncontréd que éste compuesto sigus
una cinética de descomposicion de priser orden; asumiendt que el acido
nitrico no es considerando en la velocidad de reaccién individual, que
ésta sigue un coaportamisnto irreversible y que sdlo un producto de
degradacién es ohtenido. .

(vi)



INTRGDUCCION.

£l proyecto investigacion “Estudio de la degradacién del fastato
de tributilo (TBP)* surgié hate ocho affos en la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitidn como apoyo y colaboracidn conjunta con al
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (I.N.I.N.} y tomsd
mayor amplitud a partir de 1la colaboracidn can Fertilizantes
Mexicanos (Fertimex) sobre 1 anilisis de 1a purificacién de 4&cido
fosforica.

El objetivo central del proyecto es el astudio del fosfato de
tributilo (reactivo sstratégico en paotencias enéergeticas del msunda)
como’ agente extractor $n nuUmMerosas reacciones y pracesos industriales
asi{ como las conucﬁ.ncias cindticasn,analiticas,etc.que lo acompafian.

Sa conocen suchas caracteristicas,compartamientos y ventajas del .
TBP como agente extractorisin esbargo su estudio es adn incipiente.

Dwbido a sus smultiples usos, caracteristicas y a los estrictos
requarisientos de la industria nuclear ,el TBP sigue siendo
cuidadosanente investigado § como consecuencia de ello se han
presentado trabajos =sn Congresos efectuadns a nivel Nacional e
Internacional (1.2,3.4,5.6') y Publicado articulos (7,12,13,14) , vy
realizado tesis profesionales a nivel licenciatura (8,7, 10) y
doctorales (15) que han dado uns perspectiva mis para' optimizar el uso
del TBF coso solvents industrial asi comc una pauta pars conocer mejor
al avance h- muchos procesos industrisies prioritarios en el pats .

Inicialmente en trabajos efectuados -on la Facultad, se
‘.establecieron condiciones de identificacién y cuantificacion de las
| wspecies de degredacion del TBP por cromatografia en papel como un
abtodo de referencia semicuantitativo y por cromatografia de cases en
pr;mcia de querasenco.

Posteriormente se llsvaron a cabo estudios por crosatografia de
gases de los productos de degradacion en disolucion con TEP y
querossno después de una previa astilacion con diazomstana,para
aumsntar 1la volatilidad de sus productos de descospasicion.

Mas tarde se realizaron estudios preliminaras para indicar la
magnitud de ia degradacién del TBP en condiciones sessjantes a las
utiilizadls‘m procesos industriales,sin previa setilacion.

-~ -



La presente investigacién consiste en llevar a cabo un estudid
experimental a nivel laboratorio de la degradaciéon del TBP , pars
evaluar en que momento su efecto es importante sobre la eficiencia del
proceso. Asi mismo se establece una técnica de cuantificacién para ol
TBP y de esta manera determinar el nivel de degradacién de e.it
campuesto las condiciones del estudic se determinaron tomando en
cuenta la influencia del principal causante de su degradacion el
4cido nitrico, en la fase de extraccion del nitrato de uranilo.

El interés principal sobre el nitrato de uranilo radica
principalmente en el uso de los materiales radiactivos, que an la
actualidad han cobrado especial importania. Por eajemplo,la energia
nuclear suministrada a la central nucleoeléctrica Laguna Verde
proviene de reactores nucleares de agua hirviente que emplean wuranio
enriquecido como combustible (18), de ahi que el combustible auclear
sea una alternativa qua ha dado buenos resultados para gasnerar
corriente sléctrica, ademis de tener otros usos ; sin embargo la
extraccion y purificacidén de los minerales que se han utilizado tienen
sus desventajas y contratiempos como se mencionara miAs adelante.

De este modo la gran demanda de uranio ha’ provocade que se
exploten incluso yacimientos en que este elemento se encuentre en
cantidades muy pequefias. Por 1o cual los mineralogistas han
caracterizado gran numero de minerales de uranio. .

Muchos detalles de la metalurgia de extraccién del uranio se
guardan como secretos comerciales o no se& dan a conocer par otros
motivos.Ademis las menas de uranio son muy complejas quimicamente y de
composicién muy variable, 1o que exige cambios en los meétodos de
obtencién. No obstante todos los métodos presentan rasgos
generales: prim@ro se concentra la mena, luego se lixivia y finalmente
se extrae el uranio de las aguas de lixiviaciéon , en general paor un

proceso de precipitacidn. .

La siguiente tabla lista los minerales de uranio mas cosunes,su
relativa cantidad de uranio y su densidad (1é).



NOMEBRE URANIO (%) DENSI1DAD
{Qrml)

1.Uraninita 4585 B8-10.6
2.Fezblenda Variable 6-8
3.Tucholita Variable 2
4.Fergusonita 0.2-8 4-6
S.Euxenita-policrasa 3-12 4-6
&.Samarskita 8.4-16.1 4.6
7.Piroclaromicrolita 2-15 A-b
8.Autunita 45-56 3.05-3.19
9.Carnotita ~55 4

10. Tujamunita 48-54 I-4

1i.Urancofana 57 . 3.81-3.9

12. Torbenita 47-31 . 3.2-3.6

Los minerales muy densos (Uraninita y FPezblenda) se cancentran
facilmente por gravedad si se encuentran en trozos bastante
grandes. Para obtenwr un derivado de uranio pura, al productc de 1la
concentraciéon se le realiza una purificacién muy selectiva v
generalmante a nivel industrial e emplea el método de
extracciéon con disolventes y comgnmente se utiliza el TBP como agente
extractor.

El método de aextracciéon involucra el contacto de la fase
acuosa, resultado de la preconcentraciédn del mineral y de una fase
organica (TBP de 20—7_0% voln.en queroseno) para que la sal de nitrato
de uranilo que originalmente estis en la fase acuosa pase a la fase
urs;ini:a selectivamante. )

Al preparar los concentrados de uranio para su
purificacién , generalmente se les agrega scido nitrico hasta obtener
una concentracién de 3 M.

La adicién del ié6n nitrato es necesaria para facilitar 1la
formacién de la especie extraible en fase organica y desplazar el
equilibrio hacia la formacion del compleio I:mz(Nos)zTBqurs].

Asi mismo @l scido disuslve sateria insoluble y se asegura que la

espacie pradominante sea el 1i6n uranilo : uaz’ .

-3 -



Fosterior a Ja extraccién se efectda un  lavado con agua
desmineralizada que contiene Acido nf trico, iones nitrato o nitrato de
urani lo para eliminar las impurezas indeseables como el vanadio.

La disolucidn organica se pone en contacto con agqua’
desmineralizada para realizar la desextraccidn y recuperar el nifrato
de uranilo en la fase acuosa con un alto grado de pureza.

La eliminaci¢én del idn nitrato de su sal correspondiente se
efectua precipitando al wranio con hidréxido de amonio o urea;' el
producto se descompone térmicamente para formar triéxido de uranio:
‘UOE)' el cual se reduce (cominmente con hidrégena) y produce el
didxido de uranios (UOZ); este compuesto puede usarse dirsctamente
(reactor) o se le puede aplicar otro procedimiento para enriquecerlo,
transformandolo a uranio metalico y entonces utilizarse (reactor).

Debido a que el TBP se degrada por hidrélisl; en medio &cido
produciendo principalmente {osfato acido de dibutilo (HDBF), asf como
trazas de fosfato Actido de monobutilo (H2NBP) v acido fosfdrico ("3P04)

{1), de acuerdo a la siguiente secuencia :

O-nBu O-nBu O-nBu
w wh ! : ut
O=P~0-nBy —— O=P-OH + nBUOH ———» O=P-OH + 2nBUOH ——— H’PO‘ + 3nBuOH

~nBu 0-nBu OH

el rnconceniente que presents e mdlodo de prtraccadn del uranilo  ea
que Al HOBE 1torma an comp e eon 2]l wrang b de dritlar]l reentraccion .
1o que dismituyve Ja pltactoncia (ol procoazo, otasionandn que o1 uranio
quede pretenidn fn 1a {ase oirad&nica v odieminuya 1a oconcentrarcién  de)
coaloins Hitrato b e a.llil'.--l’r.\r,l—:\kr,u de trybutiio en 1A misma.

ton el fin de teresr o mers contral nabre a8 dearadacidn 85 qua

teni~amns asbte oxtudio,

Freacridn propuaska para el aranilo v el HORE 8 11, =
+2 - - -+
i + 2HDHFEI' A e———p 1} IDEFY arg  + H
2 — 2 ® .
Caue mencionar tambi1dn que ol THF ademas de orupar on fugar gnico
comn agente extl 2ctor en numerosns proceros  hrgrometalyraicos.  es
empleado en el reprocesamiento  de  cnrmbustibhie nuclearypara  separar

uranio y plutonio de rroductos de firs16n asi como para su purificacién,

- 4 -



En las vltimas décadas se ha encontrado que la ma'yur apl:cacibn_
del TP es camo agente extractar en procesos orientados al .
abastecimiento de combustibles nucleares incluyendo la produccion de
uranio grado nuclear y la purificacion de neptunio.

El poder de extraccién del TBP deriva principalmente de su grupo
fosforilo, ya que @l Atomo de oxigeno forma uniones coordinadas con
cationes (M): ‘\’C‘H’U.7P=D —_—h

Una de las sejores caracterizaciones con respecto a lo anterior
ws la formacidn del complejo Nitrato de uranilo-Fosfato de tributilo.

La mayor parte de los sstales extraidos fa:u'mte por TBP saon
aquellos cationes cargados de la forma triple y tetravalentemente
incluyendo los actinidos. Los cationes actinidos hexavalentes de la

forma no’z son tasbién muy faciles de extraer.

Algtzmas sales de los elementos del grupo I y II : Li,Na,Be,Mg vy
Ca ;: ¥ muchos de los elemsntos de transicion son tambieén bastante
solubles en TBP ,

El anién acompafiante del cation extratdo comunmente es el ién
nitrato, pero existen otraos aniones que también permiten la extraccion
del metal como saon : cloruro,bromuro, yoduro, tiocianato y perclorato.

Por otra parte los fluoruros, sulfatos, fosfatos y carbanatos.
generalaente son casi{ insolubles en TBP , no - obstante los
correspondientes acidos pueden ser extraidos en la fase acuosa, cuando
se presentan en una concentracién lo suficientemente alta. Algunos
metales también son extraibles en la forma de Acidos, por ejemplo
molibdeno y reniao.

E1 TBP también tiene importantes aplicaciones industriales como
catalizador;antxoxidnnte,antiespunante e inhibidor de la corrosiédngast
mismo es enpleado en la’ preparacion de tierras raras, en la
purificacion de aAcida fosferi.:o,lit'iu.escanuio.zirconiu.cobre,niquel y.
cobalto (7,9,113. '

Asi mismo la idea de introducir un diluente al TBP fu¢ llevada a
cabo a finales de 1940 como consecuencia de los bajos rendimientos
producidos empleando el TBF no diluido y de las desventajas que
presentaba como son su densidad similar a la del agua y su alta

viscosidad.



Las mezclas TBP~-Hidrocarburas vencieron grandemente ‘Las
dificultades del TBP puro. Entre sus ventajas se encuentra lo
siguiente:
~ Buenas propiedades fisicas (densidad,viscosidad).
~ Estabilidad razonable bajo condiciones de reprocesamiento , en
particular tocante al Acido nitrico.
~ Conveniente poder extractor.
-~ Buana (aunque no perfacta) descontaminacién de productos de fisidn.

t{.as mezclas canvenientes TBP-Hidrocarburos (dodecano,queroseno)
cusplen con los requerimientos del reprocesamiento de combustible
nuclear.

El presente estudia estriba entonces en determinar la cintticaAde
degradacion del TBP estimando los principales parametros
cinéticos: tiempo de vida media, orden de reaccién y constante de
velocidad de reaccién ; ademis establecer las condiciones optimas de
tesperatura y valocidad de degradacién a partir de la simulacién del
proceso a nivel laboratorio, tomando en cuenta las condiciaones
utilizadas en algunos procesos industriales del procesamiento de
combustible nuclear.

La metilacién de los productos de degradacidén del TBF y su
posterior anidlisis por cromatografia de gases es gsugerido como el
método mAs conveniente y adecuado de los que hasta ahora se conocen
para llevar a caho este estudio (8,11,12)3 sin embargo requiere mayor
cantida& de tiempo y un alto gasto de reactivos, lo cual par fines
prtcticoi s0lo se llevara a cabo parcialmente.

El desarrollo de dicho trabajo constituye una etapa fundamental
para determinar la cineética de reaccisén (orden global de reaccion) de
extraccion de las sales de uranilo con TBP :

vo'%ac + 2M0Tac  + 2TBPorg ——— CUD_(ND_)_1TBP_org
2 | L 2 22 2

Por lo tanto esperamos que el presente estudio sirva de apoya vy
estimulo para posteriores trabajos scbre el TBP y sus productos de
degradacion ya senciohados , ya que por su amplio campo de aplicacioen
Yy Bu uso actual , su importancia es unica sn el desarrollo industrial
de nuestro pais.



OBJETIVOS

Establecer la tendencia de la degradacién del fosfato de
tributilo (TBP), en condicionss samejantes a las utilizadas en algunos
procesos industriales, variando la tesperatura d- . degradaciéon, la
concentracién de &cido nitrico y el tiempo de reaccion.

Determinar los principales parametros cinéticos de la degradacién
del TBP : orden de reaccion, constante de velocidad de reaccién y
tiempo de vida media a patir de la simulacién del proceso a nival
laboratorio.

Obtener y establecer los parimetros 6ptimos de la sagnitud de la
degradaciéon del TBP y encontrar las mejores condiciones d... . .operacidn
donde se encuentre la alniea degradacién de este solvente. '

PLAN DE TRABAJO
£1 estudio se 'dn-rrollo de acuerdo a las siguientes etapas:

F'.rm:t‘iccs Frcli'ain.rn del manejo del Cromatdgrafo de Gases y
determinacion de las condiciones de prueba (temperaturas, flujo del
gas acarreador, sensibilidad, etc.). . ; .

Variar - de la concentracion de &cido nitrico para la d.grullc;o"\
del TBP as! como la tesperatura del sistesa y encontrar los dominios
de estudio mas adecuados para el presente trabajo. .

Cuantificar la degradacién del TBP por Cromatografia de Gases vy
determinar ia magnitud de tal degradacidn.

Correlacionar los resultados y cbtener la interpretacion general
de la cin¢tica de descosposicién del TBP, ademis de integrar y
mencionar la importancia y contribucisn de todas las investigaciones
realizadas para la obtencién e interpretacion de los principales
Parimetros cinéticos (n, k, t ), del TBP. ’



CARITULO I

£l capitulo presenta la recopilacién de la informacibn
biblicgrtfica'acerca del fosfato de tributilo (TEF).

A continuacién damos a conocer los aspectos mas relevantes sobre s

- reacciones de sintesis,

~ propiedades fisicas,

- propiedades quimicaa,

- toxicidad,

- diluentes,

- comportamiento radiolitico , ¥y
- métodos de andlisiss

ademas de incluir trabajos efectuados para este disolvente organico en
relacién a su degradacidn y estudios con respecto a la cinética de

reacc:dh ¥ a la cinética de extraccidn,



CAPITULO 1
GENERAL 1DADES

1. SINTESIS Y PURIFICACION.

De la gran variedad de métodos que existen para la preparaciéon
del fosfato de ¢tributilo (TBP) fueron elegidos cinco sintesis
generales. Eatos cinco procedimientos son considerados los mas
impartantes y frecusnesante usados en la manufactura del TBP en escala
industrial (11). ’

1.1. REACCIONES DE SINTESIS.

4-!. Sintesis con Oxicloruro de Fosféro.
"A.1. Alcohol + Pmls.
Las siguientes reacciones indican la secuencia del' reesmplazamiento

sucesivo de los cloruros del PDI:l3 con grupos butoxi :.

BulH + POCL . ——— BudPOC1 2 ¥ HC1
BuOH + BuDPDCl’ —————p (BuO) zPDl?.l + HC1
BuOH + (Bud) zPDI'.‘ 1 —— {Bud) 'PD + HC1

Sin embargo reacciones secundarias compiten con la secuencia de
reaccion deseada cuando no se trabaija bajo las :undi:ionns'
éptimas, reduciendo la conversién de PDCls a TBP :

-~ Por ejemplo el acido clorhidrico liberado se une al butanol libre

farmando la sal de oxonio correspondiente :
BuoH + HCl ————  BulH) C1
—

La unién reduice la facilidad con la cual el HCl puede ler‘
removido de los productos de reaccién y asi mismo reduce ll.
concentracion efectiva de butanol.

- Reaccién posterior irreversible del HCl con el TBF para dar fosfato '
Acido de dibutilo y cloruro de butilo s

-9



- Formaci1dén oe ayua por reaccidn del butanol con el  Acido clorhidrico
y competencia nat aqua con ei butanol en la redcc16n can el

tosfacliorhidrato, tormando fostato scioo de cibutilo @

BuOH  + HCl - BuCl + H'U
{BuD)'F'DCI + H.D ——— (BLIO)'F'O’H +  HC1

Las reacclones de F‘OCLS con BuOH pueden ser llevagas a cabo en
presencis de wna base conveniente Ppara remover =21 HUl que es
tormado; comiunmente la reaccién se lleva a cabo a nivel laboratorio en

presencila de pirigina, la reaccidn es completamente 2xotdrmica @
SbalH + F‘(‘JCL' +  BPitdIPA | —— \BL\U/,FD + SFiridina HCL

L.a sintesis del TBF a nivel industrial en general se reali:za
usando temperatura baja, tiempos ace reaccidn largos y mayor proporciéon
mol de BuOH respecto a 1a del FDCls.
A.T. Alcédrido metalico + POCL,.

El TBF tambi1én puede ser preparado por reaccidn de POCIS con

alcéduidos metalicos tipicamente con butdiido de sodio ¢
F'OCl' +  3BUONA ————— (BuD)-PU + 3NaCl

H. Sintesis con fFosfite de Traibutilo.
£l fosfi1to de tributilo puede ser convertido a TEF por accidén de
un agente oxidante: aire , oczono , H_j(:l2 y per—&cidos 1dos  de

nitrégena, H,.,SDM 503 y varios oxidos metdlicos.

agente pxidante
\Bub; .F' ettt i s ey {BuD) .F'O

C. Sintesis con Fentérido de Féstaro.
C.1l. Alcoérido + PZDS'

El TBF puede ser fabricado por reacc1édn directa de un  alcéduido
(butérido de al.uminio) con P,’_)DS 1

B 3
PZDB + Al(DBu)' RIPD‘ + (BuD).PD
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Lews Sulfitas de dialquilo + P,
El FJDS reacciona con sulfito de dibutoxt para producir TBP

0 + 3(Bud) SO0 2(Bu0r FO + 350D
a's H) » =
D. Stntesis con Acido Fosférico.
£l TH™ pueae prepararse por la reaccidn de un haturag de butilo
tyodurd ge butiias con sales de &cido tosforica (tosfato de plata)

Hg.?ﬂ‘ + 3IBUl ————— iBuD;.PD + ZAgl

E. 3intesis con Fentacloruro de Féstaro.
La resccitn del PCI5 con butanol conduce a la formacién de TEP 3

4BuDH  + PCI’ —d (BuO).PD +  4HC1 + BuCl

1.2, FURIFICACION,

Desarturtunadamente no se conoce algo detallado que explique' los
asquamas usados para purificar al TBF ya que éstos son patentados.Sin
emparge se reporta (5 que en tarma general i1nvoiucran 1o sigulente :
- tavado alcalino para neutralizar el Acido clornfdrico y atras
impurezas acidas, normelmente son  usadas  soluciones  acuosas de
nidrénido rde sogio o© carbonato de sodio siguiendo con lavaaos
adecuadons de. agua para ramover las sales de sadio resultantes.

- Destilaci6n gare remover copponentes volatiles camo solventes,
€4caa0 de butanal o cloruro de butilo.

En forma general se puede decir que la cantidad y tipo de
impurecas del TEF depedd-n del meétado de sintes:s empleado y del
-procedimiento de purificacidn.

Algunaes procesas  de  purificacién  son  recanocidos  con alta
ericiencia (gestilacién a bajs temperatural pera econdmicamente no son

facribles de realizar & nivel comercial.
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2. PROPIEDADES DEL TBP.
2.1. FROPIEDADES FISICAS.

El extenso uso del TBP coec solvante industrial ws debida a md
excelente resistencia quisica y a las propireadades fisicas Que posee,
las cuales se contemplan a continuacion s

Propiedades fisicas sugeridas para el TBP a 25 %.

Peso molecular 266.32

Punto de ebullicion (°C) 208 X s

Punto de congelacicn  (9C) < - 80

Densidad (9/al) puro 0.9727%0. 0004
saturado con agua___ 0.9758%0.0006

Indice de refraccién____ puro 1.4229

. saturado con agua___ 1.4173

Constante dieléctrica 8.09%0.04

Mosento dipolo () . 3.1

Tension superficial (aN/a) 27.2%.5

Solubilidad (mol/1)___TBP en agua__ 0.001&6

agua en TP___ 3.5530.02
liquidos organicos_ miscible con la mayoria

Viscosidad (cp) _Puro 3.32%.07

‘ saturado con agua__ 3.9930.09
El alto punto de ebullicién del TBP avita que en las operaciones
de extraccion se pierdan grandes cantidades por evaporacion, Pprablesa
que se presanta con disolventes euy volatiles y teaperaturas
relativasente altas. Su densidad muy cercana a 1la del agua y su
viscosidad hacen necesario que utilicen de preferencia mezclado con

otro disolvente senos denso, pPor ejemplo un hidrocarburo o una asezcla
de hidrocarburos.

Propisdades termodinsmicas.

aHC=1.458%12kJ mo1”!

Entalpia esténdar de formacion P “

Calor de vaporizacion AHv-hKJ [ -1}
Propiedades espectroscopicas.

E1l .TDP us transparente en ®l visible y dentro de la region

ultravioleta (W) ; absorbe en el infrarrajo.




2.2. PROPLEDADES QUINMICAS.

La qul-h‘:n del TOP Yy sus rescciones con Adcidos, bazes y otros
reactivos tnorganicos: My0,. ALCl;, POCI,. POBr,, SICI,. ucicp. za,
ZroCk 5, haluros metélicos diversos Chaluros de antimontia, cloruros,
yodwos y floruros metélicosd. a-cw:,)‘. bauo3>a. KOCN; tienen gran

Smporiancia en los prv industiriales donde emplean este disclvente
ya que estas reacciones Lraen comd consecuencia productos que afectan
‘y/o modifican los pe dificultandol © hacténdolos poco © menos
eofectivos.

Asi mismo, la fololisis del TP con luz visible de 400 a BS00us
de. longitud de onda produce HDBP, butanol y butiraldehido; la
teradiacion de- soluciones de THP gque contienen nitrato de uranilo y
scido nitrico con lux de una lémpara de Xendn reduce XVI> & WIV> y
scido nitrico a &cido nitroso, sin embarge estas reacciones,
mocanismos de reaccién y rendimiento fotoquimicos contindan en
investigacion (11>, )

No se reportan tr‘bajoc definitivos con TBP en relacion a su
mecanismo de reaccidn pero se considera que la descompozicién del TP
catalizada por Scidos es un simple desplazamiento nucleofilico de tipo
saz. .
Asi en soluciones acucosas de scido clorhidrico, nitrico o
sulfurico, las reacciones principales con TBP son :

An 4 al.ac’a!.m‘-o-rococ H > . MC H + ooococ‘n'>'

+
orococ‘u’:. + N

B HOPO(OC.H’)'

An"= anidn C"‘A o no; £l ataque sobre el Atomo de carbono saturado por
ol anién causa la rupturs de la unidn (C-0), formando un compuesto del

uuén buunco y sl anién acido. El ssgundo reactivo con el 16n
hidrégenc produ#o el fosfato &cido de dibutilo

L En la etapa inicial CEcusgién 1) de la hxdréuﬂs de THBP por
solucicnes acucmas de &cido Ritrico resulta la formacién de alcohol

buttifco y Acido dibutil fomférico CHDBP),

+
H

e “an
(C‘N’O).PO + HOH cc‘u.w.mxou) + c‘u.ou 1
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Bigutenda la hidrélisis (Ecuacién 2 y 3 ) se conduce hasta la
(omnaci}én de &cidag monobutil fosférico (HzﬂBP) y finalmente & la
produccion de scido fosfdrica (H3P04). ’

H-Q'

(C‘H’O).F'O(UH) + HOH ———— -C‘H’OPD(DH)’ + C‘H.ON ave (2}
Tut

D ——_mmeene esaasnnne
C‘H.GPO(OH)‘ + HOM ‘H.PD‘ + C‘H.DH (5]

Daependiendo de las condiciones particulares de reaccidn slgunc o
todos estos productos de hidroélisis pusden estar pressntes.

Existen varios factores que causan la hidrélisis del TBP en +ase
orginica catalizada por Jacidos hasta avanzar mAs lento gqus la
descamposicion en la fase acuasa. Asi en la fase orgénica el scido na
os iot'u’zadu y ®s unido al fomfato, disminuyendo su -reactividad, Los
4cidos son muy solubles en TBP y forman fuertes uniones con el grupo
tP=0), Acidos débiles tienden hacia 1a fase anhidra organica; como el
4cido nitrico farmando un compuesto no idnica aparentemente tTBP-HND

La formaciéﬂ de nitrato de butilo durante la reaccitn del TBF en
fase orgénica con HNC:V3 indica que el mecanismo de reaccion involucra
el atagque a el atomo de carbono saturado y la subsecuente fisidn de la
unisn (C-0) =

(C.H"O) 'FCI * ﬂNO. ————p (C‘H’D) ’F'O aH)  + C‘H’ND.

Se menciona (11) que la formaciéon de nitrateo de butilo 'cs
preferida cuando el dcido nitrico se -encuentra a upa concentracién
mayor o iéual a 2M. .

ta hidrélisis del TBP catalizada por -&cidos en mezclas de
;;‘istemas fase acuosa-~org&nica es m&s alta que agquella en fases
separagas, puesto que mezclando {ases acuosas y orgénicas aumenta el
r'm_uero de colisiones entre los reactantes, la velocidad es més alta en
‘sistemas de mwzclas. . ‘ .

ta hidrolisis de TBP en soluciones de Acidos y en soluciones de
NaOH  produce e_n'ni:inlmenté los mismos productos de reaccion
(HDBP, Hznap. HsPD‘ y BuOH), 'nn embarge los mecanismos _d- reaccién
difieren. Contrario a la ruptura de la unién {(C~0) postulada para low
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Adcidos, en soluciones de NaOH la hidrélisis del -TBP ocurre por
rompimiento de la unisn C(P-O).

La reaccidn involucrada para TBP y NaOH puede ser descrita por
las siguientes ocuacton"

CRO> PO ¢ O~y CRO)POCOW) + RO
CRO) POCOHD + OH ———— (RO POCO)"  + HDO
©OROT o+ ‘H,0 _— ROH + "OH

No obstante la_~h1drélisis del TBP en NaOH tiene una apllc:;clén
uti)l en el tratamiento y arreglo de diluentes de soluciones degradadas
‘TBP-Diluente,producidas en la purificacién de combustible nuclear. La
dostruqclbn del TBP en sclucicnes TBP-Diluente puede realizarse por
calentamiento de la solucidn con S0% CP-VD de NaOH por un pericdo de 7
a 8‘];99:-,35 a 130°%¢ ; los Ap tos degradad con fésforo y todos los
elementos radiactivos son presentes en la fase acuocsa, permitiendo ast

la purificacién del diluente para su reuso.

" 2.3, TOXICIDAD DEL FOSFATO DE TRIBUTILO.

El TBP es cansideradc téxico para el hombre pero sus efectos
téxicos no han sido bien .stabltcidos El valor limite para trabajar
con TBP es de Smgl -t <Bppmd .

Los efectos que se conocen por la exposicidén de los vapcores de
TBP tncluyen Lo siguiente:

- irritacién ocular de membranas mucosas y piel.doler ae cabeza y
nausea en humanos; .

- edema pulmonar en animales de laboratorio;

- inhibicién de la colinesterasa y ocasionalmente un grado de
Leratogénesis intermecia en células huﬁnas.

En arganismos menores Cratas> el TBP  puede producir
hipersalivacién,disnea,paralisis.palidéz,temblor muscular y finalmente
coma dentro de los 15 a 60 minutos  pos-inyeccién dependiendo de la
dosis. En conejos la aplicacién ccular de 0.5ml de TBP seffald de 88 a
100% de necrdsis en la cornea.
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€1 TEP inhibe el crecimiento de algas verdes (Chlorella
emersonii) y de dos bacterias que degradan. glucosa (Cellulomonas vy
Sporocytophaga myzococcoides). Los umbrales de toxicidad ‘para una
bacteria (Pgeudomona putida), algas verdes (Scenedsmus quadricauda) vy
un protozoario flagelar (Entosiphon sulcatum), son respectivamente
mayores de 100m91—1, 3'.2m91—1 Y 1411\91"1 {11).
I. DILUENTES FPARA TBF EN SISTEMAS DE EXTRACCION,

En la practica comin en muchos Pprocesos de axtraccion  con
solventes se diluye el extractante organica con un segundo 1liquido
orgénico,con el cual es miscible.

La razén mas importante para diluir el TEP en un procesc de
extracciodon liquido-liquido es mejorar las caracteristicas de la fase
organica. .

€l diluente aumenta o dsminuye la densidad del TBP, haciendo mas
facil la separacion de fases.

Un diluente disminuye la viscosidad de la fase organica mejorando
la tindtica de uxtrﬁccién.

Otra funcidn del diluente es gque disminuye la pérdida de TBF en
la fase acuosa por solubilidad.

L.a seleccidén del diluente puede convertirse en el factor que
decida y establegca la factibilidad técnica y'econOmica en un proceso

de extraccioén.

3.1. CLASIFICACION DE DILUENTES.

Las hidrocarburos parafinicos son extensamente usados como
diluentes para el TBP en operaciones de escala industrial.

El n-dodecano y otros hidrocarburos parafinicos son usados en
muchos estudios como diluentes por gsu baja densidad y su aita
resistencia a la oxidacién cuando son atacados por el &cido nitrico.

Los hidrocarburos parafinicos normales se convirtieron en
e)l estgndar para el proceso Purex, siendo el mas utilizado n-dodecano. ..

Los diluentes halogenados para el TBP,producen una fase orgaénica
mas densa que la fase acuosa y pueden producir un amplio tango de
densidades y viscosidades en la fase organica; de los reactivos
disponibles solo el tetracloruro de carbono es empleado.
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El queroseno se utiliza como diluente del TBPA porque t:onéien.
alcanos inertes que modifican su densidad, eliminando el inconveniente
de la formacion de smulsiones debido a la densidad y viscosidad del
TEP (9), )

tUna clasiticacién general de cospusstos organicos usados para
diluir el TBP es la siguiente (11) :

CLASE DE DILUENTE POLARIDAD ESTABILIDAD BAJO CONDICIONES
DEL PROCESO PUREX.

n—'Paraﬁ.nicoI No polar Estable

Parafinicos altamente No polar Variable (incremento de la
ramificados. estabilidad con e} pto.eb.).
Cicloparafinicos NOo polar Moderadamente estable )
{(naftenos). o inestable.

Olefinicos. Polarizable Inestable.

Arématicos simples. Polarizable Moderadamente estable.
Mezclas ardmaticas Polarizable Inestable.

alquiladas.

Compuestos halogenados. Polar y no Moderadamente estable

Polar hasta inestable.
Alcoholes,éteres,cetonas Polar Moderadamente estable
Yy ésteres. hasta inestable.

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

La viscosidad, densidad y tensi4n superficial de parafinas
normales aumenta con el incremento de las cadenas de carbonoe. La
densidad y tensién superficial aumentan aproximadamente 54 en el
intervalo de 11 a 1% carbonos eor carbono adicional, mientras que la
viscosidad casi el doble.

La tension superficial de un diluente puesde afectar las
propiedades de extraccion del solvente en la interfase
liquido-liquido, formando smulsiones o proporciones de fases desunidas.

Un estudio reportadc que esquensatiza el ‘comportamiento de
separacion de fase para el gist"a TBP—Dilumt.-M3~H20 enp lea cuatro
tipos de diluentes : Tetracloruro de carb v Quer s B y

n-Octano y diferentes concentraciones de TBP y mos. asy{ mismo se
deteraind la influencia de los productos de degracién del TBP (11).
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Fara soluciones TBP-CCI‘ los tiesmpaon de separacion de fase
ausentan con el incremento en la concentracién de mos an la fase
acuosa , pero disminuyen con los otros diluentes ensayados , el
comportamiento coincide con el aumento de la densidad de la fase
acuosa y lavdifernnt- densidad de los diluentes puros.

. Tiempa 100 b~ TP, 20-22 €
de . — i
separacion ) - — :t::gS!Nt
(seg)

Fase acuosa “‘03 M)

Fig.1l. Efecto de la eleccién del diluente schre los tiespos de

separacion en el sistema TBP 30%-Di luente—HNOs-Hzﬂ (1.
Los tiempos de separacién de las cuatro soluciones TBP-Diluente
aumentan con el incremento en la concentracién de TBP.En este caso las
densidades de la fase orginica y acuosa se aproximan mutuamente a

medida que la concentracion de TBP en la fase orginica aumenta.

e, 20.22°c
1000 §-
Tiempo de ccle
separacién e REROSIN
. * CeMg
(seg)

10 L
L] ..l

L ®..
LY S b

Fig.2. Efecto de la eleccién del diluente scbre los tiempos  de
separacion en sistesas TP—D“u.nt.—HZD—HD; 21 (11).
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i.a presencita de ispurezas HDBF, HZHBP. n-butanol, tienen un
25¢as0 efecto sobre los tiempos de separacién de fase mis senos 15 seg

En general la solubilidad de un diluente sn fase acuosa aumenta
con la digainucién del peso molecular y el ausento de polaridad.

Debido & que @l TBP es altamente polar interacciona con la
mayoria de diluentes, por lo que ninguno de los sistemas TBP-Diluente
son solucicnes ideales. Los hidrocarburos parafinicos indican la senor
Interaccidén y la tendencia para depolimerizar el TBF. La dimerizacion
del TBF ocasiona un ausento en la proporcidn y distribucidn del TBP en
f{ase acucsa, @] squlibrio es :

' 2TBP s (TBP),

La proporcidén y distribucion del TBP-especies extractables para
diferantes diluentes no es constante y cambia con las condiciones de
extraccion. ) .

La polaridad del diluente s basicamente util para considerar el
efecto del diluente sobre la extraccion del THBP con varias clases de
soluto. €Caon diluentes no polares, la extraccién del soluto es
relativamente insensible a la eleccion del diluente y es determinada
grancemente por las condiciones de la fase acugsa. Los diluentes
polares generalmente tienen wmayor efecto en los sistemas de
extraccion, las distribuciones de especies extractables son menores
que con diluentes no polares y algunas veces varian con la estructura
y pesa molecular del diluente.

Generalmente la actividad del TBP es alta en diluentes con
polaridad y momento dipolo igualaente bajos. En diluentes no polares
la interaccison es ul.n.i.a entre el diluente y el grupo (P=0), scbre
las maléculas del TBP o socbre las moleculas de TBP mnas)z. por ello
la eleccion del diluente no es sensitiva a la distribucion de las
especi1es extractables.Los diluentes polares coeo el claroforso
interactuan fuertesents a través de uniones de hidrsgeno con al grupo
fosforilo del TBP . La intearaccion Dilusnte—(P=0) es considerablesente
menor que para TBP M(NO.)., o TBP libre en diluentes polares.

El. efacto del dilucn_te sobre la extraccidén de agua por TEP es
medido, pero insignificante. EL cospuesto TBP-agua s discreto, pero a
bajas cam:cntr-a;:iunn de TBP este compuesto puede ser tratado comso
existente, esta consideracidn puede variar con el dilusnte sapleado.
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La extraccitn de icidos minerales mos.ocl.uzso..u:m.im.-te.a
for soluciones de TBP-Diluente aes inafectada por la eleccion del
diluente, & menos que la concantracidn de Acido en  la fase drganica
sea alta. A altas concentraciones de scido la formacion de una tercera
fase se hace fusrtemente dependiente de la eleccidén del dilusnte,
figura 3. ' ’

Concentracién
inicial de & - IS WG
HEL (.

-

of-

sf . twomast arcion

IS RIS S B
[ 1 L L l'a L l’f L -ll:-"
WMBER OF ¢ ATOMS X THE DLW
Fig.3. Formacidn de  tercera fase an (3} sistema

TBP-n-—al:ano‘HzD—HCI {11,

FPara los dil‘umtnl ﬁo POlares las proporciones y distribucidn de
sales uui icas generalmente aumentan en 1 siguiente arden 1 diluente
aromatico < alifatico < t:lzccmz < CCl‘, mientras que el orden para
las diluentes polares es : alicohol < clorofarmo < dicloroetano. Las
proporciones con los diluentes polares son tipicamente de 2 a 20 veces
manares que con los diluentes n-alcanos.

Las velocidades de transferencia de masa en sistesan de
extraccion con TBP. mon altas . e reportan para sistemas
TBP-Di lumt.-ﬂzu—mz(ms)z donde seNalan que la velocidad de
extraccion del nitrato de uranilo en el sistems snterior sumenta en el
orden siguiente 1

Gueroseno < ccn‘ < Dicloroetanc < Cloratarec
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3.3. DILUENTES PARA APLICACION NUCLEAR. )

La degradacién quimica y/o ‘radicltticl' de un antractante
TBP~Diluente en un proceso de extraccién incluye uno o m&s de los
siguientes fenémencs 3
- Pobre separacién.de fase . ) .

- Aumento de la retensién de .impurezas’ por la fase TBP-Diluente
- ratansién de U,Pu,Ru,Zr ¥ Nb en el proceso Purex incluso después de

lavados intensivos con HNO3 diluido. e

- Aumento de la pérdida de productos (U y Pu) hasta alto nivel de

pérdida en el proceso Purex. ‘

Los diluentes para el TBF en aplicaciones nucleares genaralmente
son de cuatro clases principales : - '

A. HIDROCARBUROS PARAFINICOS NORMALES (HPN).

Ei dodwcano es 1llamado por muchos expertos el .diluente por
excelencia para procesos Purex, mezclas de HPN de 10 a 16 carbonos son
usadas como - segjunda elecccién

La solubilidad de HPN en agua y &u degradacién radiolitica
disminuyen con el aumento de la longitud de las cadenas de carbono. )

B. HIDROCARBUROS RAMIFICADOS.

Los diluentes alifaticos ramificados son mas suceptibles a la
degradacion quimica que 1los diluentes n-parafinicos; los hidrocarburos
ciclicos (naftenbs) son- todavia mas suceptibles a tal dcgradncien. El
comportamiento sigue la resistencia conocida de atomos de carbono para
ser atacados por‘el HNDS,nl orden de resistencia decreciente es :
Carbono cuaternario’primario>secundariodterciario. AGn cuando loa
hidrocarburos ramificados tengan un alto porcentaje de 4Atomos de
carbono terciariu!.lns alcanos ciclicos en las posiciones de los
cabonos terciariué s0n mis facilmente - nitrados que los alcanos no
ciclicos (normales y ramificados).

c. HIDRDCARBHRDS AROMATICOS. )

Los caompuestos aromaticos alquilados tienan propiedades mas
convenientes éu. los arématicos simples como scn t su mayor peso
molecular,sus correspondiantes pun&os de iﬁfllmacién mAs altos y la no
formacién de tercera fase (division de la fase arganica sn dos fanes
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que mutuamente coexisten con una fase acuosa inmiscible, su forsacion
es  atfibuida a la limitada solubilidad de la especie extraida
solvatada por el TBP en el diluente usado. Por tal waotivo estos
dilhenﬁcs‘pueden ser usados en pruceén-'ttpn Purex . Contrarrestando a
estas ﬁropiedades.-s su mayor suceptibilidad a la degradacion por el
HND3 :nqbarada con 1a qal dodecano y otros diluentes alifiticos y su
generalmente mayor densidad que puede au-lqtlr significativamente a
causa de la pltra:lon.cltls dos caracteristicas los excluysn del
proceso Purex 3 sin embargo son muy usados en procesos de separacién
hidrometalurgicos no nucleares , debido no s6lo a la ausencia de
radiacion ionizante sino también a que las -6lucioﬁ-s ‘espleadas son
menos agresivas que el HNDs. encontrado tipicamente en aplicaciones
nucleares con TBP.

Bellido y Rubenich (13),concluyeron que la degradacion del TBP en
medio acido comparada con la de medio no acido es mas baja en
hidrocarburos alifaticos, mientras que con diluentes aromAticos es
mayor. Asi mismo mencionan que @l HND3 tien® una accién protectora
sobre el TBP con dodecanc y un efecto cpuesto con tolueno y benceno
pero no extensamente grande porque la concentracion de HDBP en
dodecano es casi éin:o veces mayor que en el sistema con benceno. En
sistemas no Acidos la concentraciéon de HDBP para TBP-Dodecano es mas
alta que para TBF puro, Varsol, Tolueno y Benceno como se indica a
continuacién figura 4 :

[J] sistema no acido
1.0% . Sistema acido

€ x 105 HDBP o.5¢4

. Z
o , —J55%)

Dodecana TBP Varsol Tolueno Banceno
puro

AN

Fig.4. HDBP radiolitico mn TBP 30%i-Diferentes diluentes(13),
C=Concentracion mol/litro
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Todas las muestras fueron tratadas de igual formal e irradiadas
con rayos gamma de una fuente de Cobalto &0. | ' )

Taﬁbitn se discute que la accién protectora del Varsol o menor
descomposicién del TBP con respeto al Dodecano , probablemente es
debida a su 18% de compuestos aromaticos contgpidos.

D. HALOCARBUROS NO POLARES.

El CCl“ @3 usado como diluente para el TBP (TBP 1$Z-CCIA) en 1la
recuperacién de plutoniao.

Las ventajas demandadas para usar CCl4 como un diluente para el
TBF en aplicaciones nucleares incluyen’ 3 no flamabilidad , baia
viscosidad ; alta densidad , excelentes propiedades de separacidén de.
fase ,- f&cil regeneracién/purificacién (via destilacidn). :

Las desventajas del-CCl4 en tales aplicaciones son 1 sensibiliza
al TBP radioliticamente e induce hidrélisis hasta pobre separacidn de
fase, el ién clarure producido por delcoﬁpq:iciéﬂ radiolftica del CCl,
es entremadamagte corrosivo en medio de HNDs,haata para el equipo de
acero inoxidable usado tipicamente en la industria nuclear.

El criterio de eleccidn del diluente para el TRP en los procesos
nucleares depende bAsicamente en encontrar aﬁuellos que prasenten la
mejor estabilidad del solvente extractor;, cuando este es . atacado
quimica (paor el HNDs) y radiolttigamente. El prnﬁlema s@ ha minimizado

por el uso de hidrocarburos parafinicos normales.

4. METODOS ANALITICOS.

La produccidn de TBP y su usp comercial , particularmente en la
industria de reprncesémiento de combustible nuclear conduce al
desarrollo de varios métodos analiticos para la determinacién de su
concentracién y la de sus productos de desrédacién ocasionados por la
descomposicidén térmica y radiolftica en varias soluciones acuosas vy
organicas,

Esta seccidn pretende servir como base para establecar criterios
de identificacién,reuniendo los métodos de andlisis mas frecuentemente

usados,

4.1. METODOS CROMATOGRAFICOS.
La cromatografia de gases,papel,capa fina y una gran variedad de

-23 -



métodos de cromatografia liquida son reportados para el analisis de
8P, HDBP y HZNBF' en soluciones de TBP y TBP-Diluente.

Los métodos cromatagraficos requieren identificaciéon previa de
cada compuesto analizado (materiales de reterencia relativamente
puros) asi como un procedimiento para sy medicion.Tales procedimientos
pueden ser muy laboriosos y tardados @ incluir etapas como  una
extraccidn con solventes, varias ucnicanl de icparacicn.prwaracién de
derivados mas volatiles y otras operaciones, '

A« CROMATOGRAFIA DE GASES.

La cromatografla de gases es @l método dominante para determinar
TP, HDBP, HZMBP y otras especies derivadas de la radiacién o
descomposicién térmica de soluciones TBP—Diluentu—HNDs-Hzﬂ, por lo que
#l metodo es continuamente mejorado. Por ejemplo los detectores de
conductividad térmica han sido reemplazados por detec tores de
tonizacién de flama y subsecuentemente por el espectrometro de
magas. Similarmente se mejoran los materiares de la columna para
raducir los problemas de interferencia.

Hardy (12), parece ser el primero que considerd la preparaciéon de
derivados de metilo mas volatiles que el HDBP y HZMBP como un  métoado
para mejorar las exactitudes de las mediciones cuantitativas de estos
Acidos; é1 usd la técnica de diazometilacidén, posteriormente adoptada
por muchos otros para producir metil dibutil fosfato (MDBP) de HDBF vy
dimetil monobutil fosfato (DMBP) de HZHBP.

La mayor parte pero no todo de las concentraciones de HDBP y
HZMBP s0n convertidos a compuestos & compuestos mas volatiles como
metil esteres para evitar los problemas de migracidon de estos Aacidos
de volatilidad baja a travées de las columnas ‘empacadas vy su
disociacién dentro de sllas.

La cromatografia de gases es un importante método analitico en el
analisis de soluciones acuosas y organicas que contienan TBP Yy sus
productos ae degradacién, por tal motivo mas adelante s® hara breve
descripcidn d-IIltl método, ademis de ser la técnica a utilizar en
Nuestro estudio.

Los estudios con TBP incluyen la aplicacién de la cromatografia
de gases en el control de procesos Purex , cuyas letras derivan de lo
siguiente : Plutonium Uranium Refining by Extraction.
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B. CROMATOGRAFIA EN PAPEL Y CAPA FINA.

La zromatoyrafia en papel C9) y la cromatografia en capa fina se
han Aestudladc como métodos para determinar TBP y sus productos de
descomposicion HDBP, HaMBP y "3P04 Ambos métodos no son  muy
convenientes y consumen tiempo por Llo cual generalmente no son
adoptados como métodos estandar en la industria de reprocesamiento de

combustible nuclear.

B.1. CROMATOGRAFIA EN PAPEL.

Un método de cromatografia en papel para separar H3P04. HaMBP y
HDBP consiste en una elucion ascendente de aproximadamente 30 minutos
con papel Whatman No.3,con una solucidn hecha con volumenes iguales de
n-Butanol ~Acetona-Amonic O. 88M.

Después de la elucién y s”ecado. las manchas se desarrollaron por
rociade en el papel con solucidn de clorurc férrico al 2% C(P~V) en
etanol al 80%.siguiendo con una rociada de acido sulfosalicilico al 2%
CP/V) en etanol al 80% . Después.de secar las manchas aparecieron como
areas blancas y fondo morado o caté-rojizo. La figura S indica los
resul tados .de parte del trabajo realizado,visualmente,las separaciones
son completas excepto en ol caso de muestras mayores a 3ul conteniendo
1 y 5% de HDBP en HaMBP‘ _

La. separacién de estas especies en tales concentraciones es

completa aun cuando el tamafio de la mgestra es solo O. S_Hl.

ranuea o . blanco ténue
en \ O <) Q’ |--morado

T papel /.\
O O O blanco
intenso
mancha.. P e . Fal o Ner? K. =0
U -~ U U £ -
inicaal nivel de_ soivente ——

O, gpl 0. guf O, 5p1 [N 5#1 3l O, E.ur 51.:). 5}4! 5!

H PO, H MBP HDBP mezcla HDBP H MBP H MBP H MBP H, MBP
puro puro puro + 1% + 5" puro + 1 + 5/
H MBP HDBP HDBP HDBP
Fig.S. Separacl.én cromt.ogr.z: i~2 en papel de H3PO4,HDBP Yy HamP.(ll).
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Existen buenas separaciones reportadas (8,11) Para | estos
compuestos sin embargo el método de cromatografia en papel consume
mucho tiempo y no es cuantitativamente adecuado § onperaciones
adicionales tales como cortes de manchas, determinacién del contenido
de fouforo en ias manchas, consumen mis tiempo e implican que ni el
método cromatogrdfico puede ser considerado como un candidato para uso
de rutina a nivel industrial.

B.2. CROMATOGRAFIA EN CAFA FINA.

La cromatografia en capa fina es capaz de llevar a cabo
separaciones de TBF y de sus productos &cidos de descomposicion peroc
al ishal que la cromatngrafia en papel el meétodo requiere de tiempo;
"analisis de compuestos neutros organcfosforados, mezclas de ésteres de
&cido fosférico y de otros compuestos sue contienen fésforo (1BF)  son
reportadas por cromatograffa en capa fina sobre s{lica-gel empleando
mezclas diferentes de soluciones de elucién , por ejemplo H
Butancl-Etanol—-(NH_ ) _CD, 1.SM-Acetona en una proporcidn de 7:12:3:1

4°'27°3
sin embargo los resultados no fueron claros, (11).

C. CROMATOGRAFIA LIQUIDA.

Se establece que la resina macroreticular base fuerte de
intercambio anidnico Amberlyst A-26 absorbe !WDEF de TBP al 304 (V/V)
en hidracarburos parafinicos normales y de TBP al 20% (V/V) en CC14,E1
HDBF puede ser eluido con HNO3 IM-HF 0.25M y con soluciones de NaOH
.

En el método de exclusidn iénica los compuestos no  idnicos son
mas retenidos dentro de las partfculas de 1a resina de intercambio
catidnico y los solutos idnicos son mas facilmente excluidos, por le
que se utilizé para separar HDBP vy HZHBP contenidos en soluciones
acuosas. La figura & indica las curvas de elucién tipicas de estos
compuestos :

Simétricamente el Acido di-n-butil pirofosférico y el acido
fosférico son elujdos primero siguiendo el HZHBP y después el HDBP.

€1 método pro:onﬁa ventajas como un alto 7% de recuperacién de
estos scidos (85-90) con gran puraza y que la resina no requiere
r.gen-}lcidn. Sin embargo tomo se ilustra @n la figura & la separacién
de los A&cidos es incompleta. ’
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Resina Dowex S0, malla 50;100
Acido §érmico

Didmetro de columna 1.15 cm
altura 180 cm

Alimentacién HZHBP 21.2mmol
HDBP 13.3mmol

® Ac.di-n-butil pirofosférico

[} H2r|BP

a8 HDBF

Ll

[ 4}

Cuncentraciér o8
mnol/ml

038

04

02

3 I | Il —
9 0 120 160 200 240 260 320 360

Volumen de eluente (ml),

Fig.6. Curva de elucién tipica. Separacién simétrica de acido
di-n-butil pirofosférico , H2HBP y HDBP ecobre una resina de lecho
Dowes S0 de intercambio catiénico (11).

La cromatografia liquida fué usada como técnica de separacion
para identificar los productos de complejacidn <formados durante la
radiélisis de solucianes. TBP—Dude:ano—HNBS; la solucién fué irradiada
con rayos gamma de una fuente de cobalto 60, como fase estacionaria se
utilizd una columna de sf{lica-gel y la elucién fué llevada a cabo con
varios diluentes de polaridad creciente, es decir Tetracloruro de
carbono, Benceno, Dicloroetano, Rc.ac‘ticvo, Acetona y Metanol,

La cromatografia liquida de -alta presién (HPLC) se uséd en
combinacidn con absorcidon atémica en horno de grafito (GFAA), F;l"a
determinar la especiacién de varios compuestos organofosforados
incluyendo TEP y HDBP.

Varios métodos dentro del campo de cromatografia liquida producen
buenas separaciones de H3P04. H2MBP y HDBP de soluci'anps de TBP, pero
generalmente los procesos son lentos a excepcion de 1la HPLC y 1la
cromatografia idnica de alta presidén.Las técnicas para analizar las
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esperies separadas varian de muy lentas (Conversién de fosfatos de
butile hasta acido foafdrico por onidacién con HC10,) hasta continuas
y répidas (Condu:tividad eléctrica con cromatograifa idnica Y
absorcisn aténica o BFAA con HFLEC).

4.2. HMETODOS ESFECTRUMETRICOUS.

€1 TRF , sus productos de descomposién HOEFR, HZMBP, H3P04' Yy sus
productos de reaccién mas complejns  tales como  aquellos formados
durante el refinamiento de combustible nuclear, tienen propiedades
moleculares que hacen Gtil la espectrometria de infrarrojo en la

identificacién de varias especies.

A. ESFECTOMETRIA DE INFRARROJO.
La espectrometria de infrarrojo es un método de andlisis rapido,a
no ser por la remocién y eliminacién de las especies que interfieren..
Las figuras 7 y B indican el espectro de infrarrojo de TBP,HDBP y
HZMBF y del tri-isp-butil fosfato.

1N #F T2 UTTL PRASPRATE

[ of Lo BT P rane

bt o0 mone 0 wivL rmesenant
L1 [ [Th

Fig.7. Espectro de infrarrojo de TBP,HDBF y H2MBP en - la regién de
700-2000 cm”! (112, :
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En el espectro de TBP se presentan varias bandas muy
prominentes, incluyendo una a 2950 cm’%debldn a la asimetria en la
extension de Clvla). a 12680 c--l Cextension de P=0) y a 1030 cm-"; las
bandas son mas convenientes para TBP al 18-30% .

TRANSMITTANCE

==~-- TM-n-BUTYL PHOSPHATE
=== TRI-Iss-BUTYL PHOSFHATE

4000 3000 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800

Fig.®. Espectro de infrarrojo de TBP y Fosfato de tri-iso-butilo en La
regidn de 700-4000 em 1(11),

Investigaciones notaron que el método infrarrojo es selectivo
pero no especifico para TBP. En particular se pueden detectar
sustancias no volatiles CHDBP y HaMBP) que son extraidas junto con el
TBP y que absorben a 1031 y 1061 cm"‘l respectivamente C11D. También se
indica que la presencia de jinterferencia puede ser indicada por el
fracaso de mediciones en estas dos frecuencias.

La determinacién de HDBP vy HaNBP por espectroscopla de
infrarrojo requiere sSu Separacién porque su espectro es muy similar
CFigura 72.

Otros productos quimicos formados durante la descomposicién de
TBP o durante sus reacciones con I'lNO3 también pueden ser medidos por
especiroscoplia de ‘lnfrarrojo. uno de ellos es butanol CHNOa fué
adicicnado a una solucién TBP-Diluente para convertir el butanol a
nitrito de butilo el cual fué itdentificado por una clara banda a 1095
enls. B agua se determind por medic de la banda a 1830 emd,

En estudios de la influencia de la radidlisis de TBP en el
prdceso Purex con alto contenido de plutonic se empled una fracuancie
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a 10386 cn_‘ ‘para detersinar HDBP de soluciones TAP-Hidrocarburos
después de la irradiacién de varias solucionss conteniendo nns y Pu.
Algo de plutonio acampafiando el HDBP csusa un cashio en la fracusncia
de 1036 ca”),

Algunas especies resultado de reacciones téraicas en el
reprocesaniento de combustible espleando THP puaden ser identificadas
por aspectroscopia de infrarrojo, pero no pueden sar determinadas
cuantitativamente. La espectroscopia de infrarrojo cualitativa es wmis
usada para identificar espacies de muy baja volatilidad que permanscen
an la fase TBP-Diluente formando fuertes complejos con algunos
productos de fisidn.

B. ESPECTROMETRIA VISIBLE Y WTRAVIOLETA..

Cantidades de TBP, HWDBP vy H2HBP en varias muestras pueden
determinarse después de su descomposicidn Ppor oxidacién fuerte con
scidas hasta fosfatos (90;3). siguiendo la mmdiciéon de ¢dsforos
totales.

Un procedimiento para determinacién de TBP en Varsol s basa en
la descomposicién de TBP por reaccién de 1la solucién orggnica con
HNOL-H_ S0, o can Naj0,. » s

El TBP puede ser convertido a P0~ poOr reaccién con Kzszoa o con
(NH‘) S.,0. a temperatura slevada, despuéas se adiciona solucidén de

2728
(NH,) M0oO. ¥ el fosfato se detarmina colorimétricamente

* :nll?lio de colorimetria también pueden ser aplicados para HDBP y
H2HBP. El HDBP se separa de TBF-Queroseno por extratcidn caon solucidén
de carbonato acucso. El extracto se hidroliza con H2504 Yy HND:s y
posteriormente es analizado. El método no es muy confiable porque
pequefias cantidades de TBP pueden ser co-extraidas con el HDBP como un
efecto de solubilidad.

Otro método colorimétrico indirecto para TBP es el de "saturacion
de uranio" el cual se basa en que el Lloz(NDS)2 forma  un cnmpucltc;
sastequionétricamente con el TBP 1 Uljz(m'):s)2 2TBF , en solucicnes de
TBP-Hidrocarburos. Se reporta ,l" determinacién directa del TBFP por
medicién de la absorbancia del cosplejo de uranilo a 415 nm . Tambien
se estudié el método de "saturacion &cida" donde el NND3 en vez del
UDZ(NO ), es uudo. para complejar el TBP. El1 complejo TBP-NNDS $ué

372
determinado por madicidn de absorcién a 2680 nm .
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La extraccidn como una especie de uranilo también puede ser usada
para determinar HDBP. Este método se empleo pafa medtr HDBPF  en
soluciones TBP~Queroseno. La fase organica fué puesta en contacto con
una solucidn acuosa de U02(N03)2 formando de este modo UOZ(DBP)Z. La
cancentracién de esta especie en la fase organica se determind por
fluorescencia.

El alcohol’ butflico también Puede ser determinado
colorimétricamente despuds de la oxidacidn del alcohol por reaccidn
con dicromato (Crzﬂ;z) 0.01 a 0.5M en &cido sulfdrico 1 a 3M.El métado
no es esfec{fico ya que otras especies reducidas pueden ser oxidadas.

Céncentraciones de HN02 en soluciones de TBP se determinaron por
medio del pico de absorcié®n a 376.9 nm el cual es uno de los cinco que
aparecen en la regién de 335 a 400 nm atribuidos al complejo TBP—HNDZ.

Los meétodos espectromdtricos incluyendo las regiones de
infrarrojo, visible y ultravioleta , contribuyen grandemeante para
.determinar cantidades de TBF y sus productos de descomposicion en
varias soluciones org8nicas y acuosas. Hasta la fecha la regién de
infrarrojo del espectro electromagnético proporciona la mayor utilidad
para determinarconcentraciones de muchos productos de descomposicién.
Las regiones visible y ultravioleta son Gtiles en métodos analiticos
indirectos basados en la conversidn de TBF, HDBP vy HZMBP a PQ: y
posterior medicidén de este fosfato inogénico,ademés de utilizarse para
mediciones con comlejos de uranilo o &cido nitrico.

4.3. METODOS DIVERSDS.

Otros métodos de andlisis soh también aplicados a soluciones de
TBP y sus productos de descompocidén. La titrimetria es un método usado
con frecuencia , como - también técnicas radiométricas (rastreador

radiactivo).
A. TITRIMETRIA.

La titrimetria es usada principalmente para determinar TBP por el
método de saturacidn Scida y los acidos HDBP y HZHBP por varias
reacciones #cido-base.
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La determinaciéon de TBP por &1 método de saturacidén acida se basa
en que la cantidad de HND3 transferida a la fage orgénica es
proporcianal a la caoncentracién de TBP. El metodo involucra 1la
snaturacion de la fase TBP-Diluente can HND3 6 a 10M y entonces
determinar la cantidad de Acida.sxtratdo‘par titulacién con saolucidn
estéandar de hidréxido de sodio. El punta neutro de la titulacién es
subjetiva y algo dudoso por lo que se recomienda el uso del indicador
azgl de bromotimol.

Se& puede establecer que en los métodes de titulacisn acuosos las
precisiénes aon mejores que sus exactitudes y selectividades, por 1lo
que @1 método no es muy adecuado, adémas na se ha definido muy
precisamante la concentracidn de Acido nfitrico en la cual la
saturacidn de la solucidn TBP-Diluente ocurre con este Acido.

En ausencia de otros #cidos el HOBF y H_MBP .pueden ser
PK para HDBP
es 1.73 y para HZMBP los valores son 1.89 y 4.84 para el pricero y
segundo protén respectivaments.

2
determinadas por titulacion en medio acuceo, El valor del

) £En mezclas complejas p'a sspecialmente ,bo» las bajas
concantraciones encontradas de estos &cidos en procesos de
extraccidén, su anAlisis es usualmente muy diffcil.

No se reportan argumentos o eatadisticas de las titulaciones con
‘respectc a exactitud y precision de los resultados.

B. METODOS INDIRECTOS.
tin  métoda para determinar HDEP y H2HBP conjuntamente an
soluciones de TBF se basxa en el hecho de que el zircanio es
transferido a la fase de TBF de una fase acuasa.
El zirconio se uséd en la  forma de ZP(C!04)4 en HCIQ4 N

proceso involucra agitacion , centrifugacién .y adicidén de la sal

el

disédica del EDTA aempleando eriocromo de cisnina como  indicador; el
exceso de EDTA se titula can Zr(ClD4)° hasta observar un vire de color
de amarillo-naranje a rosas (11),

Otroc métado para determinar HDEP y H2
ul umo de lr(BD‘)z -n H2504 donde aw extrae TEP vy HZMBP pero no HDOBP,
Tambien se observd que a bajas concentraciones de HDBP o H2HBP,¢1 HDBP
s@8 extrae con zr<c104)4 mAs ampliamente quw el HZHBP Y que =l ZraCl2
an HCl se une mas fuertemente al HZHBP que al HDBF.

MBP por separa&o involucra
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B.1. ANALISIS POR EL USD DE ZIRCONIO.

El zirconio 95 es usado como un importante trazador en métodos
analiticos que involucran productos de degradacién de TBF , sea que
estos sean los &cidos HDBP y HZHBP o especies de estructura quimica
desconocida que forman complejos con el zirconia.

tUn método planeado pa?a medir la cantidad de productos de
degradacién que aparecen en el solvente empleado en la recuperacion de
uranio y plutonio fué referido como "Prueba de Indice de Zirconio". El
valor del ndmero “1I" hace posible la prediccidn del funcionamiento del
solvente en 1l0s procesos de extracciéon . La prueba Z es usada
extensamente en varias regiones para evaluar la calidad de 1las
solucicnes TBP-Diluente.

El namero "Z" es definido como 109 veces la cunﬁeneracién de
Zirconio retenido por el solvente, o sea moles de zirconic por 109
litros de solvente: i ' '.

" La prueba Z propor:iéné informacién con respecto a la calidad del
solvente perc ninguna acerca de la estructura quimica de las especies
que reaccionan con el Ir, ni‘ de composicién definida de mezclas
Ir, HNDg y HDBP ya que el HDBP y el DBP son complejados con el
zirconia. ’ '

[Zr(DH?x(NO')y(DBP)Zl

B.2. ANALISIS POR EL USO DE PLUTDNXD.

Faralelamente a la prueba 7 basada en la complejacién de HDBF y
de otros productos de degradacion del TBP es la "Fruesba de Retencidn
de Flutonio" basada en un complejo quimico formado de plutonioc y HDBP
y otros productos de descomposicidén del TBP. El ndmero "Pu" es tambidn
definido como 109 vaeces la cantidad de plutonio en un litro de
solucidén orgénica tal como TBF al 30%Z en un diluente. En coman con la
prueba Z, la prueba Pu es una medida de la calidad del solvente que
mide la retencidn de plutonio por los productos de degradacidn.

Otros métodos son usados en el anglisis de soluciones
TBF-Diluente, algunos de @llos son : Dielectrométrico,Electroforesis,
Resonancia Magnética Nuclear,Refractometria,Polarografia,Turbidimetria
Técnicas de Rayos X y Espectroscopi{a de Masas entre otrosi sin embargo
estos métodos o no tienen la sensibilidad requerida,son poco exactos o
son demastlao tardados (11).

-33 -



S. COMPORTAMIENTO RADIOLITICO.

La radiacién fonizante y los scidos la & wosicion del
TBP en todos 1os procesos de extraccién con solventes basados en este
.éster ; los Acidos inducen desesterificacién . un Procesc que es

dependiente de la temperatura y cuyos productos de reaccién son
alcohol butilico y HDBP. Estos compuestos quimicos son también
productos de la radidlisis del TBP , sin embargo muchas otras especies
son producidas en las reacciones de radiacién. La importancia de
algunos de los productos de descomposicién son sus efectos deletéreos
scbre . la totalidad de la separacion de productos deseables
CUranio,Plutonioc,etc.) de consumos " ne necesarios CProductos de
figiénd. Por ejemplo se ha encontrado que el HDBP es complejado con
uranio y zirconio formando compuestos solubles en TBP y en sus
soluciones con diluentes hidrocarbonados. Asi mismo la radidlisis de
soluciones TBP-Diluente Hidrocarbonado introduce una gran variedad de
reacciones térmicas potenciales de gran importancia.

La radiacién que ind la d posicién del TBP y otros agentes

de procesamiento radioquimico fueron presentadas primeramente como un
topico de magnitud potencialmente grave en la Primera Conferenclia
Internacional sobre el Uso Pacifico de la Energia Atomica en 1058
Cigd.

El campo de esta seccidén presenta datos basicos concernientes
relativamente a los productes de la radidlisis de TBP puro, de
soluciones TBP~-Diluente y del sistema ’I‘BP—Duuent.o-HNoa.

6.1. PRODUCTOS DE DRGRADACION.

Los productos de la degradacidn de la radiélisis del TBP htimedo o
seco incluyen HDBP, HaHBP." HaPO‘. Ha.. CH,, CZH" Cal'la- C‘Hodl. otros
hidrocarburos. y un polimero de composicidén d ida. Varios métodos
de identificacién cualitativa y cuantitativa son usados ; sin embargo
algunos tienen resultados razcnables y satisfactorias de precisién y
otros no. ! .




A. PRODUCTOS ACIDECOS. .

HDBP, nam y H PO on orden de ccnudadn decrecientes , son
proguctos xqualmntn nptndot @ identificados de la descomposicion
hidrolitica del TBP ; no obstante estos &cidos son también producidos
durante la radidlisis del TBP.

En sistemas simples que contienen sdélo TBP, agua y ‘diluentes
hidrocarbonados, los produci.és 4cidos de la radidlisis @ hidrélisis son
analizados por titulacidén simple con soluciones alcalinas; en la
titulacidn potenciométrica mezclas de HDBP y HaMBP producen dos muy
distintos putos de equivalencia : el primerc corresponde a la
-ionizacion del HDBP mas la primera ionizacidn del H2MBP y el segundo
corresponde a la segunda fontzaciédn del Ha)BP.

Otros méltodos de analisis cuantitativos para e} HI?BP y el HaMBP
son también usados, como se menciond en la secctén sobre métodos
analiticos; entre ellos los mis frecusniemente usades son la
Cromatografia de Gases y la Cromatografia en Papel para estos &cldos.

8. ALCOHOL BUTILICO.

El alcchol butilico es ropbri.adn sélo por algunos autores como
producto de la radidlisis del TBP; se menciocna que su determinacién es
realizada por oxidacidn con CCr 07 2) 0.028M en HaSO4 M y que su
formacién sugliere la formacidn de HDBP.

C. POLIMERO. .

El polimeroc es un material d'o estructura molecular inespecifica
perc postulada de consistir de fragmentos de uniones cruzadas de dos o
mAs fracciones deshidrogenadas parcialmente de TBP.

Por ejemplo las formas ionizadas y excitadas del TBP:
>

TBP + -
e —AN—<
. THP"
pueden reaccionar por varias vias. En particular.la gran produccién de

hidrégeno obtenido de la radidlisis del TBP libre de diluentes
sugiere que la primera reaccitn de disociacién ién es :

18P ——— < H’O).CC‘H.UJPO + H‘
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Y una subsecuente reaccidn de hidrdégeno con TBP,es decir:

—_—
H + TBP - - H. + (E.H’p),(C‘H.O)PD
7 i (n
conduciendo a la formacién de las egpecies deficientes de H (1) que
pueden ser un pfecursor del producto polimérico del TBP.

D. GAS Y OTROS PRODUCTOS.

Como es de esperarse de la irradiacién de una gran parte de
materiales hidrocarbonadas,muchos otros productos son obtenidos de la
radiélisis del TBP. Estos productos incluyen 1@ H2, CH4, CZHZ’ CZHQ’
Csz, CSHB' C4Ha, Z_CAHB' i—quB. n-C4H10, pentenos,pentanos, hexenos,
hexanos y otros hidrocarburos. Varios métodos son aplicados para
caracterizar y cuantificar los rendimientos de algunos de estos
productos, tales mediciones son usadas para ocbtener la cantidad total
de gas bajo las condicianes establecidas, ya sea por Cromatografia de

Gases o por Espectrometria de Masas.
S.2. DEGRADACION RADIOLITICA.

A. RADIOLISIS DE-DILUENTES.

La radidlisis de diluentes, usados con TBF en el reprocesamiento
de combustible nuclear u operaciones de laboratorio a escala incluye
la radiélisis de varios hidrocarburos incluyendo n-parafinas,
parafinas de cadena ramificada, alquenos, aromaticos y derivados de S5
o & &tomos de carbono de compuestos aciclicos.

Sin embargo, 10 concerniente particularmente a la formacién de
hidrégenogy con formacién de radicales libres es una msedida de 1la
degradacién potencial. Especificamente se ha .detarminado que el
n-Dodecano es el mejor camponente de los diluentes modernos y de 1los
mas resistentes a la degradacién radiolitica.Los datos referentes a la
radiédlisis de TBF en diluentes indican aparentemente que ®1 hidrégeno
s el producto gasscso primario y que @l metano y otros hidrocarburos
de paso molecular . bajo son tambien formados on cantidades
significantes como resultado de la irradiacion 1 CH4. C2H6. CSHB’

n=CuaH, 41 Butenos.
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B. RADIOLISISE DE SOLUCIONES TBP-DILUENTE.

La mayor parte de datos reportados para este sistema son para la
formacién de scido , espeffcicamente de HDBF 3 en varios casos se hace
una diferenciacién entre sistemas anhidros y sistemas saturados con
agua , win embarga algunos datos no  pueden sar inclufdos
definitivamante para soluciones secas o saturadas con agua.

. Datos repon‘ﬁdus (11) por un grupo dml Instituto de Investigacidn
de Stanford,Californiajindicaron de prueﬁal realizadas con muestras de
TBP seco y saturado con agua,  gque el agua disuelta reduce los
rendimientos de Acido en la.radidlisis de TBP , en ambos siwtemas lowm
diluentes empleados fueron Amsco 125-B2,Scolvesso—~100,Bencenc, Tolueno y
Querosano inodoro y el contenido de agua desconacido.

El HDBF como se menciond anteriormente es el producto de la
radidlisis con el rendimiento miés alto, y probablemente praviene del
TBP iaonizado y del TBP "electrénicamente excitade y al parecer su
rendimiento es significativamente mas grande en TBP anhidro que en el
TBP saturado con agua. :

L-liurmlcien del HDBP es propuesta comd un mecanismo de union
intramplecular de hidrégeno en la descompasicién radiolitica del TBP 3

e +

HO D H W
LR AN " \/ .
H

CHD/\D \c/ \ ¢ + b C
Hy " /S FCH ——s € A0 P@oHT ¢ C =G - CH - CH,

tCH HOH H

A

T an 1D

E1 i6n (1I) conduce a la farmacién de HDBP con 1la pérdida del
protén (H"). mientras que 1 radical (I11) pusde extraer un &tomo de H
del TBF u otra molécula para convertirse en buteno. Es decir 3

I s HOBP  + W
Il + TBP s CH = CHCHCH, -

Algunos anslisis de muestras de gam provenientes de wsoluciones
TBP~Dilusnte incluyen H2 y varias hidrocarburas de paso solecular
bajoy otros componentes de astas irradiaciones son butanol y benceno,
cuando el toluenc es usado como diluentae.
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Todos 1los rendimientos de H2 par diluentes hidrocarbonados
incluyendo los compuestas ardmaticos benceno y tolueno indican que la
mayor produccién de H2 es de solucicnes de n-Dodecann y de TBP en este
diluente. .

ta produccién de HDBP en solucionaes TBF-n~-Dodecano no es menor
que aquella de radidlisis similar con TBP en los diluentes comerciales
Amsco 125~82 o Queroseno inodoro. MaAs exactamente el rendimiento de H2
para soluciones de TBF-Amsco o TBP-Queroseno inodoro san
signhificativamente mas ‘bajos que aquellos da soluciones
TBP~n-Dodecano.Esto a su vez implica que los rendimientos de HDBF e H2
no son buenos criterios para valorar el n-Dodecano come un diluente
para o1 TBP en las operaciones del reprocesamiento de combustible
nuclear. No ohstante los productos de radidlisis de soluciones de TBP
en este diluente causan menos dificultades en la separacion de uranio
y plutanio de productos de fisidén que los productos de radidlisis de
TBP en Amsco o Queroseno inogdoro.

Otros productos de radidlisis del TBF en diluentes
hidrocarbonados son Metano, Etana, Etileno, Acetileno, Propano,
fropeno, Butanos, Butenos, Hidrocarburos de peso molecular m&s alto y

Butanol.

C. RADIOCLISIS DE SISTEMAS TBP-DILUENTE-HND,.

tas soluciones encontradas en las plantas de reprocesamiento
contienen varios solutos,incluyendo HNDS, U02(N03)2. y muchos otros
quimicos. El namero de variables gque influyen en 1la composicién de
productos y rendimientos convierten asf de amplitud y credibilidad
no extensa el desarrnllo y descripcidn cuantitativa de los procesos de
radidlisis.

Bin emhargb y algunos estudios fueron llevados a cabo para
caracterizar la radidlisis de soluciones gue contienen HND3 « TEP y un
diluente hidrocarbonado y los resultados indicaron que sélo productos
simples tales como HDBF, HanP.g-: total y gases individuales de pocaos
atomos de carbono, fueron medidos cuantitativamente.

Basicamente,la insuficiencia de datos sobre los productos y
rendimientos de la radidlisis de soluciones TBP-HNDS—Dilutnti pueden
ser @xplicadas sélo en términos de pocos factares, particularmente de
quimica analitica y de la descomposicion térmica del TBP y HNDS.
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C.1. QUIMICA ANALITICA. )

Los productos de radtéltﬂs que son 4importantes en el
procesamiento de combustible nuclear son tan complejos como los
problemas ;ncontrldc: en quimica analitica que todavia no son bien
resueltos. ‘Estos productos incluyen quimicos organicos nitrados, cuyas
formas quxu;fcas no -son establecidas con algun grado de certeza. La
causa panc‘t’pn de las dificultades analiticas son las concentraciones
tan bajas de los productos de radidlisis de importancia potencial y la
necesidad de concentrarlos.

Anuxst_s para HDBP y HaMBP en presencia de MNOGl no son muy
satisfactorios, esta situacién es demostrable por los esfuerzos
encaminados. para obtener faciles pero exactos procedimientos
alf.orna'.i\;és'. Por ejemplo la diazomatilacién de HDBP y HaMBP produce
los productos CCHao)(C‘HQ())aPO y (CHao)a(C4H90PO> respectivamente, y
los cuales pueden ser caracterizados por Cromatografia de Gases; sin
embargo el procedimiento no es simple.

Entre los productos gaseosos reportados,.se incluyen varios que
contienen nitrégenc del. HNOa. eos decir Na. No, Nao ¥y NO,; como también
Ha. CH‘. CO, CO, e hidrocarburos de 1 a 4 carbonos de férmula

2
inespecifica

C. 2. DESCOMPOSICION TERMICA DE TBP Y HNOS.

El 4&cido nitrico induce la descomposicién  téermica del TBP y el
HN03 es destruido en esta descomposicidn . )

La descomposicién teérmica del TBF en presencia de l"lNO3 en HDBP,
HaMBP b4 HaPO‘ es una funcién de la temperatura asi como la
conconu‘ac}én de HNO3 C11d.

La formacién de muchos tipos de radicales libres . iones y
campuo'stcs organicos neutros insaturados durante la radiélisis de
s_o.l.ucion-s TBP-Diluente sugiere que con la adicién del HNO3 podria
esperarse que se lleve a cabc la formacidén de mis compuestos que
contengan nitrégeno., Por esta razén es de sup que h pecies
quimicas son las responsables de varias dificultades que ocurren en la

fase de extraccién con solvente del procesamiento de combustible

nuclear.
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. CILETICH,

6.1 CONCEFRTOS TINETICDL.

Tomanodd en cuenta que @1 @STUD10 e:parimenta: op  1& dJdearsagsacion
vel TBP invaolucra de manera directa el tema de cinética gquimica se
nace nacesaria definir  varios conceptos, Ctaies womo los aue se
presentan & continuacion:

A. DEFINICION DE CINETICA.

La palabra cindtica se utilizé originalmente para sianificar "io
relativo al movimiento”. Por elemplo, la teoria cinetita de 10z gases
trata con propiedades de 10% Qases que aepencen del movimento
molecular. En 183 reaccloness quimicas NO @X1ste moviMiento aparsnte,

- pEero 38 Producen Camblos en i1as caoncentracianes. la  frase  “cinetica
quimica", que suele abreviarse como “cinética" se emplea para
descrabir @) estudio cuantitativo del cambio ef la concentracion &
presidn gn caso de tratarse de gases., ambos en  funcidn del tiempo
t19;. A partir de lo mencionado anteriormente se dice Que existe
cierca similitud entre cindtica. movimiento v velocidac., esta Qltima
tmpifcica ael tiempo (20i.

La cinética quimica puede dividirse en dos amplias categoriast
flomogeness y heterogéneas. En la pramera sdlo existe una +ase, v e}
sistema posee una composicidn uniforme, es gecir el sistema
esta Ccohtormaca con un unico disglvente. 2138 Tambiér. 500
fomogéneas. las reacclones en t1ase gaseosa que N Se  Progucen  soore
una superficie catalitica. Algunos ejemplos de reactclones homageneas
san:

H’ + x’ —————p  2H] (BN fase gasaasay

CH.CDC1 R4 CH.QH B — EH.CDDEH. + HC1 wen tase ligu.oa)

En las rescciones hetercgéneas. la mezcla no es uniforme v la
reaccidn se efectua en las intertases. Un casp tipito se ooserva
cuando se empiean catalizadgores sédlidos. como en 108 ejamplos que se

sresentan 3 continuacions
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ALUMINA
—_———
CHgOH C.H‘ + HO

TUNOSTENO -
2NH. ———————e e N. e

B. VELOLIDAD DE REACCION.

Labe mencionar aue la termodinamica puede predecirr al hecha de
que una reaccidn pueda tener lugar o Mo ajo cierto conjunto de
condiciones. FPero en caso de que seqn la termodinamica tenga lugar
una’ reacciént ella no nos va a indicar el tiempo que tarcarid en
efectuarse: va aue ésto le corresponae al estudio de cineética ae
reaccion v especificamente al tema ae velocidad de reaccilén.

For consiauiente la velocidad de reaccidn se retiere a 1a
velocidad con que un $1sStema reaccionante se acerca a un  estado de
eauilibrio: es decir la {ormacién de masa de un Producto en un  tiempo
dado en condiciones establecidas. 5in embargdo lo anterior no contempla
aue:

a; La concentracidn de reactivos se modifica conforme procede  la

reaccién. de ahi aue ho Puedan mantenerse conoiclones
CONSTANTEs:
Y due

0! la cantidad de producto tormado depenae de la cantidao i1nicial

de reactivos. asi como ae sus concentraciones v reactividades

auimicas

£s por ello gque ta velocioaa de reaccion se define como la
disminucion de concentracion de uno de ios reactivos en la  unidad ae
T1emeo en una unidad ge valumen ¢ como el ndmero de moleculas oe una
sSustancia daga Que rreacciona. Por unidad de tiemPo en  una  unlagad de
volumen (1%9,. Las concentraciones dentro de la cinética quimica sea
exprresan comunmente en moies Por  litro \mnlL_‘l: v el tiempo =1
exprresa en sSeQundos.

Dicna definicidn en términos matemdticos se exPresa de la
siauiente manera:

dtAl

velocidad = —~_ (1.1)
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donde ta! representa  [a concentracion del reactivo A. medica al
tiemeo tx. ) X

una oerinicidn alternativa que nos eresenta la bibtioguraile ae
velocigad de reacci1dn puede postularse en términos de un producto. tal

v COomo se presenta a continuacidn:

8N 1d Cua a reprasenta la concentracién 1nicilai a Tiem?o lg ae el

PRASTIVEG H .. x renressenta la cantioad gel proaucts . al  tiemeo it

entonces velocidgao queda detinica coms,

y . dx . -
voE =0 . (1.2}
»x

[}

, dlaex/ -

K —_—r {1.37

t 3
En la ecuacién 11, 2) el sigqno es pPositivo. ya que la

concentracidén de proguctos aumenta al hacerio e: tiempo.

fara ogterminar 1la velocigad de una reaccidn quimica es
suriciente conocer como varia con el tiemPo la canticad de una de las
SUSTANC1as Patrticipantes en la reaccidn (1nicial & final).

LAS I'eaccilonas Quimicas raras veces transcurren @n una etapa tal
como se suele designar. En una expresién coman., de una sola etapa. de
las reacciones auimicas se dan soiamente los estados 1nicial y final.
Esta aesignacién se puede considerar como la expresién del balance de

. materia (lev de conservacién de la mater:ial). €n realicad., la reaccitn
se gesarrolla a través de una serie de etapas 1ntermedias. En la
mavoria de los Casos no se conoce el mecanismo detailado del
desarrollo de la reaccidn, debido a las grandes dificultades que
surqgen al tratar de velar los productos intermegios que se forman en

el curso de la reaccion. La velocidad de la reacciédn (Que Como va se
meNci1onéd: se determina por la disminucién de la cantidad de una de las
sustancias reaccionantes ¢ por el incremento de la cantidao de una las
sustancias que se forman por unidad de tiempo y ae volumen. tal como
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10 represenctan las ecuaciones (1.3) ¥ (1,27, respecvivamentels viene

Jeterminaaa porr 1a velocidad de 1a enapa MAs ienta.

L. CONSTANTE DE VELUCIDAD.

La constante oe velocidad "x" es una medida e la velocicad de
una reacciéh quimica dada en conalciones espectricas. fuede derinirse
como i1a ra&Pi1dez de cambio ge ia concentracién de reactivo’ & productd
con e4 tiemeo para una reaccién en la cual todos los reactivos se
nallan a uha concenctracidn unitaria ((197. Esta detinicidon o5 de
utilildad en cuanto a3 que proporciona cierto sianificado fisico a  la
constante de velotidad. for ejempio: en ia oescomposiciédn ael clc;v‘urn

de pencenalatonio en aauar
CGH'N’Ll + H'D CGH,OH + N. +. HC1

%t a 40°C. A partir ge la

La constante de velocidad es ¢.2ex10~
gefinicién. en litro de solucidn melar. el cloruro de bencendiazonio
comenzars a aescomponerse a una velocidad de  ¢.zexso”® moles  ecor
sequndo a esta temperatura. For consiguiente s1 se maogitica la unidad
ae tiempo utilizada para la medicién de la constante ae velociaad en
seaunaos a mihutos. el valor de la constante ae velocioaa aumentard en
un tactaor de &0.

La definicidén anterior de constante ae velocidao no se

agapta a todas las reacciones en forma cuantitativa oebido a ques:

a/ en general. las reacciones duimicas. no sueien efectuarse con
todos LOs reactivos a una concentracién de un mol por hn-o..
de hecho muchos reactivos no alcanzan semejante solubilidad:

b/ auan s1 el sistema estuviera inicialmente a \una concentracion
unitairlia,  tan eronto se Produiera la reaccion, la
concentracion se alteraria v se modificaria la velocidad de
reaccién:

c’ la presiéon, la fucrza iénica. @tcy que en dicha reaccion
se suponen constantes afectan ligeram.ﬁtu a la constante de

velocidad. .

obtel

Por lo tanto pa r una definicidn precisa y aplicable a



todos los casos los autores; utilizan la natacien del calculo
infinitesimal.

A temperatura constante, la velocidad de reaccidn quimica es
directamente proporcional a ias concentraciones de las sustancias
Peaccioﬁantes con ciertas subfndices; tal como 1lo presenta la

siguiente reacciéns

oo ———— VA A e Ar L.l (L.
v‘A‘ + V'A‘ * + th“ v.A. + v.h. . - v“A“ (1.4)
en lenquaje mas formal se dice que:

velocidad de reaccién = una constante multiplicada por una
funcién de 1las contcentraciones de

reactivos.
o bien:
dx "oz n
= f C " .....C .5
Tr K [c Ty 1 (1.5
t & n
donde:
C‘ = corresponde, & las concentraciones de las sustancias
v reaccionantes.
k = &8s la constante de velocidad de la reaccién.
no= corresponde al orden de reaccién por la sustancia dada.
Esta funcién sélo involucra a las conceniraciones de las

sustancias reaccionantes, cada una elevada a una determinada potencia,
que equivale a la unidad cuando todos 1los reactivos poseen una

concentracién unitaria ya que t"=1. For tanto, en estas condicicnes,
dx
dt
concordancia con la primera definicién, en muchas ocasiones a esta

= k3 equivale a la :uns;ante de velocidad quedanoo en

constante se le denomina velocidad especifica de la reaccién quimica.
Para cualquier reaccién en particular, el valor de K es constante

a una temperatura y presion dadas, y resulta una medida cuantitativa

conveniente de reactividad quimica. Sin embargo, debe insistirse, que

k aumenta répidasente con la temperatura y; en consecuencia, las
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ecuaciones como la (1.5) séio son vhklioas cuando la temPeratura se

manciene constante.

D. LEY DE VELOCIDAD.

€n las reacciones sencillas. 1a lev ge velocidad adorta una ae
ias formas tiuc s@ muestran en el cuadro i~-1. En las reacciones
comelelas, la ley de velocidad sueie adoptar una {torma mis compleja,

Pudiendo aparecer expaonentes fraccidnario.

Cuadro i-1}

ORDEN DE
2'4

LEY DE VELOCIDAD REACCION
:: = k(a-l)o- k o (1.8)
dx
i kta-x) Y (1.7)
dx 2
ar ° kta-no ] (1.8}
dx
3 = ktemxrboxd 2 .9
d
‘: = k(afl'(b-l)‘ . ] (2.0)
dx -
To = ktarxriboxdtemwnd . [ (2.0a)

ias leves de velocidad 1,6-2.0a son ecuaciones diferenciales. w
spn conocidas como la forma diferencial de la ley de velocidao,
fueden i1nteqrarse Para dar la lev de velocidad bajo una forma. en le
cual. lps resultados exrerimentales pueden sustituirse directamenta,
Ei resultado de ia intearaciédn se conoce como la forma integrada de la
lev ce velocidad.

El hecho de es.ablecer la ley de velocidad cumpie tres
Propositos. El primero es que permite la prediccién de la velocicad
dadas la composicidn de la meccla y el valor experimental del

coeficiente de velocidad. El secundo es que la explicacion de la ley
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de velocidad involucra el establecer un mecanismo para la reaccidn, Vv
un mecanicmo aceptable debe estar de acuerdo con la ley -de velocidad
observaoa. El tercerc es el de clasificar las reacciones en varios
“dirrdenes". E£1 orden de una reaccién es la potencia a la cual se eleva
Jla concentracién de un componante, en la ley de velocidad, y el orden
global es la suna de las potencias oe las concentraciones (21).

En muchos casos se observa que la ley de velecidad reflesa la
estequiometria de la reaccidén, pero es importante notar que éste no as
siempre el caso: la ley de velocidad es algo a lo que se llega
experimentalmente, y no puede inferirse simplemente viendo la ecuacidédn

de la reaccidén.

E. CLASIFICALLION CINETICA DE LAS REACCLIONES. MOLECULARIDAD ¢ OFCEN  DE
REACCION.

Dentro de el tema de cinética se dice que la velocidad giapali de
un proceso No Puede superar a la velocidad de su etapa mas lenta., Es
decir s1  una reaccidn quimica se efectya en una serie Oe etapas
secuenciales. entonces la velocidad de reaccidn estara limitada ror la
etapa mas lenta. Esta etapa recibe el nombre oe etapa determiante, ¢
etapa que regula la velocidad, ¢ acto quimico elemental. S1 sa acepta
que todas las reacclones atraviesan por un estado oe transicidn,
entonces la definicidn de molecularicad queda coma el namerc de
moléculas © i1ones que contorman el estado de transicién  1%9). La
molecularidac es una cantidad tedrica, en cuanto a que para determinar
SU valor depe conocerse O SUPONErSE UN MEcanismno de reaccildén.

t.as rescciones Quimicas se pueden clasificar porr el ndamero de
moléculas que participan en cada acto quimico elemental. CLuando este
acto es 1a transformatidon de una molécula (i1somerizacion deg  ia
molésulia, sU dlsociacidn en varias molécuias que contienen un mEnor

numerao ae ATOMDS. ETC. !,y f.as rEacciones s00 Jdernominadas

monomoleculares. 51 el acto quimico elemental consiste en el chogue de
dos moléculas (iguales o diferentes), la reaccidn serd bimoiecular, vy
B1, +1nalmenteT s® trata del choque de tres moléculas. traimolecular
(21). FPuesto que, a presiones normales, los choques triples son
considerablemente menos frecuentes que los dobles, las reacciones

trimoleculares (reaccidn entre el dxido de nitrdgenc, halGaeno vy



ouigeno. estanilizacién gurante la recomblnacién en  voiumen aoe
radicales; son muy  raras. en  comparacién cbn las plmolecuiares.
Fracticamente no se gncuéntran reacciones ae mayvor moleculariaad.

Debioo a que 1a mavaria de 10s procesos auimicos son  ce etapas
muic:pxes; iNCluse upa coincidencia casual de  la ley cinévica
abservada con la leyv de las reacclones monomoleculares, oimoleculares.
etc. nc puede servir de indicador de la autenticidad de wno u otro
mecan1smo ae la reaccién. Por ello, para caracrerizar
experimentaimente la tinética de ius procesos estudiados. se 1ntroduce
el concento 'de orden de reaccién. oiterente en principilo dei conceeto
de molecularidad.

El término orden se empiea en matemhticas para la clasificacidn
de las ecuacilones diferenciales. Las leves doe velocidad aque se
muestran en el cuadro.l-i. son todas ecuaciones diferenciales. En
cinética guimica estas ecuaciones se clasifican, seadn el oroen de
reaccién. El oraen suele ser un numero enterb v peauefo, adn cuando en
alaunos casos especiales puede agoptar un valor fraccionario o nhulao.

Con respecto a una sustancia dada. el oraen ce una reaccién
Quimica es el exponente nuadrico con el cuai la.chcencrac1bn ue' esta
sustancila entra en la ecuacién cinéticca de la reaccién \1.5;. La suma
ge los exponentes tn + n, ¢ ...+ n,) @€ ias concentraciones ae 1as
sustanclas 1iniciales 4que entran en la ecuacién cipévica (1.5
getermina €1 orden total de la reaccién.

A consecuencia de la compiejicad de 1a mavoria de Los procesos
quimicos. el orden de i1a reaccidn solamente en ciertos casos es  tal
comc seria de esPerar en base a La ecuacién estequiométrica de ia
reacciédn. Una coincidencia entre estos dos parametros serd valida
anicamente Para las reacclanes simples, Por ejemplo. para ta reacciédn
ge ozscomposicién del cloruro de nitrosile o para la  sintesis del

voouro de hidrégeno:

Heneralmente el orden de teaccén no concuerda caon la

molecularidad. N1 corresponde tonPoco a la  ecuacién  aestequiométrica.
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1a sincesis det bromuro de nidréaeno ror eiemelc:

H + Br, ————— IHOor
z ]
geperia etectuarse comd una reaccidén de seqaunao  orden. S5i1n empbarqo,
debido 6 que este PIrocesg es muv comellicado. Por lo menos es oe €inco

etapas. su mecanlismo sera tambirén muy campieJo. En aste caso la

velocidagd de la reacciédn es directamente pProporcional a la
concentracién del bromo elevado a la potencia fraccionario e
inversamante proporcional a la  concentracién del oromutro de

hioréseno. De tal modo. un Proceso esiequlondtrico simPle. enfocado
cinéticamente resulta una teacci1édn de orden iraccionario. Seaqun  ta

ecuaci1édn estequiométrica, la reaccién:
&FeCl_ + KClO, + 6HCl @ ——— &FeCl_+ KC1 + 3IHO
2 s [ 2

asbe ser de tercer arden. 51in  embarga: desge el pPunto ae vista
cinético tenamps qQue se realiza 0e acuergo COn una ecuacidn  ae sercer
arden.

En resumen. el orocen de una reaccidn caracteriza lia aerengencia
cinética formal gue eiiste entre la velocidad de it& reaccidn v la
concentrracidon de las sustancias reaccilonantes. en tanto aue la
molecuiaridag caracter:za el mecanismo elemental de las oiferentes

etapas ge un PI'RCeso CoOmMPLeas.

F VIDA MEDIA.

En algunos casos resulta conveniente definir la velocidao de una
reacc1én quimica estableciendo el tiemepo -onsumido para que se efect(e
la reaccién en un sos. Este ti:emPo recibe ei1 nomore de viGa megis de
Lta reaccién Y se representa pot l‘/.. a vioa meaia g===nga oe la
qoncann'ac’:.én 1nicial de manera caracteristica para 1as reazciones as2
diferenteg &rdenes. por lo que su medida proporcicna 1nformacion soore
informacién sobre @l orden de reaccidn.

En @1 caso de una reaccién de primer orcen. el tiempo para aue la

a

concentracidn de A disminuva desde o hasta - s@ calcuia a partir de
1a ecuacion (1.7). bajo su forma i1ntearaaa:
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Kt = —lnw-x + i’ ' (2.1

Kt = bnte2e) (2. 1a)
a-x

Sustituyendo en 1l.l& 4, .&: condiciones de tisz y x = —“—z H

' - = < - 2a .

kcl" = ln\“_g/.,! Int — (2.2

Finalmente tiempo de vioa media queda comos

te = -+ ln2 (2.3

En lo anterior se observa que se can dos pPUntos significativos .
Uno es que tiempo de vida media puede determinarse 1nmediatamente a
partir de una grafica de la derpendencia de tiempo 9, se trata ae un
método muy eipedito ge medir coeficientas de velocidad de primer
oraen. El otro es que el tiempo de vida media de una reaccién de
primer orden es independiente ce la cancentracidén. Esto significa gque
s5i la concentracidn en una etapa arbitraria de la reaccidn es a’s
haora disminuido hasta —:-; después de un intervalo adicional de
(—:7) lnz.

En las reacciones de orden superior se plerde la i1hdependencla ae
la vida media respecto de la concentracién. For s)emplo, la ecuacidn
(1.8), bajo su {forma integrada, puede utilizarse para predecir el
tiempo de vida media de una reaccién de 2do orden, Sustituyendo
t=te/2, ¥ x = -—:— en la ecuacién integrada de (1.d), tiempo de vida

media queda como:

sz = —2 (2.4
-3

El valor de tiempo de vida media depende claramente de la
concensracién inicial: crante wmayor sSea la concentracién 1i1nicial,
menos tarda en descender a la mitad de su  valor. Esta conclusidn
apunta hacia otra forma de verificar el comportamiento de ssgundo
orden:t s1 tiempo de vida media ue determina parsa una sgrie de
concentraciones iniciales diferentes, la griafica de su  valor contra
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1 . R
- aepera ser una 1inea recta. S17es asi. @1 CoerlZiente 0B LR10C1d8c

Qe sequnaoo graen fuene getermanarse a Partit de su Penglente.

G. RERCCIONES HILATERALES .r UNILATERATEALES  \REVERSIMLES &
IRREVEKS IBLES)
Desge el punto de vista astadistico. togas las reacsiones
quimicas transcurren simultandamente en direccién ai  eauiliorio  como
en el sentigo contrario:

A + B ——— L + v

La velocidad ge una reaccidn €s mavor nNacla el equilibrio Que en
el sentido contrario. razén por la cuai 21 si1stema =e aerraxima  al
Frimero. En e; equilibrio ambas reacciones tiensn 19uat  velocidad.
s$1endo cera la velocidadg total (netar oel procesa. Hsl que. en genaral
las reacciones alimicas son bilaterales reversiplas. ES necesaro
gi1teranciar e: concepto ae reaceén reversidie get Proceso raeversibie.
este ultimo se caracteriza por aue las aglrerencilas entre ias velocidaad
ae 10s Procesos airecIa a inverso =on xnflnl\:qmen.te Peauefas is
vexoéxdad del proceso regultante v la gesviaclidn ope; si1stemda as  la
POS1C16N ael eguiliorio. o .

Es natural aue Una reacci®n QUIMICA Dliateral ses reversible. en
el senti1ao rermodindmico: dnicamente en  la cercania  1nmediata  at
estado de equilibrio quimico. bna reaccién pitlaterat sers
termaodinAmicamente 1rreversible cuando esté en un estado alejado de el
equilibrio v sean sustancialmente diferenses las velocidaoes de los
procesos directo ® inverso: ademas. la veiocidad neta ctiene gque sear
muy diferente de cero. El campo de aplicacién oel concepto reacciédn
bilateral es mas amplio que @l del concepto termodinAmMico reaccion
reversible. For elio. en el casoc oe reacciones que transcurren
reaimente seria mAs conveniente atenerse al oerimer término. Sin
embargo. el término reaccién reversitble en sentido amplio. y
termodinAmico ha quedado arraigado y debe usarse considerango lo
expuesto anteriormente. Como se ha mancicnado. todas las reacciones
quimicas son. en Principio, bilaterales <(reversibles). No obstante. al
realizar un determinado axperimento cineético en condiciones dadas
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(concentracirones iniciales, temperatura y presion); el equlibrio puede
fesplazarge a una posicion en la que puedan identificarse
analiticanente s6lo 1os productos de la teaccién y en las que  las
concentraciones de las sustancias 1niciales sean tan pequefias gue
ruecan despreciarse. En este caso, précticamente tiene lugar sélo el
Froceso directo. Estas reaccilones son " denominaaas cinéticamente
unilaterales [~] irreversiblas. Comanmente, san cinéticamente

Jirreversibles las reacciones en cuyo transcurso se desprende de  la

‘.esfera de la reaccién por lo menos uno de los productos  1s) la
reaccién  tiene lugar en una soluci1én el producta sale en forma de
precipitado o en forma oe gas), asi como aquellas reacciones 4que van
S:cmpaﬁauas por granaes efectos térmicos positivos. Las reacciones
idnicas son practicamente irreversibles, ahi uvno de los productos de
la reacc:6n es una sustancia casl 1Nsoiuble o poco disociada.

Si al efectuar una reaccidén quimica a la pasiciédn de equilibrio
corresponden concentraciones suficientemente Qranaes Yy bien
determinadas analiticamente., tanto de las sustancias iniciales como .de
105 proauctos de la reaccidn, entonces SAlo a concentraciones muy
apartasas de las de equlibrio ta bpajas concencraciones de los
productos de la reaccidn) se ‘puaden desprec:ar, coh uha cierta
apraximacion la velocidad del proceso inverso. Mientras maés cerca se
encuentre un procesao de la posicidén de equlibrio, tanto mis influirg
la reaccién inversa sobre la cinética cel proceso en su conjunto. Las
reac:xana% quimicas en las que a&s necesarioc considerar las velocidadeas
de las reacciones directas o inversa, que transcurren simultsneamente
e, 1ndependientemente reciben el nombre de cinéticamente bilaterales o

cinéticamente reversibles.

H. MEDICIONES DE VELOCIDAD.

En ®]1 curso de una reaccién quimica, las concentraciaones de todas
las especies presaentes varian con el  tiempo cambiando también las
propiedades del sistema. La velocidad de la reaccién se calcula
ad adecuada  que pueda

midiendo el valor de cualquier propl
relacioharse con la composicion del sistema como una funcién del
tiempo. La propiedad escogida debe ser de fécil medicién, debe variar
lo suficiente en @l curso de la reaccidn coma para permitir hacer una
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disticidn precisa entre 1as diversas Ccomposltidénes del sistemd &
medida que transcurre el tiempo (22:. La prorledac 2ieaqida aepende ae
cada reaccidn. En uno de los primeros estudios cuantitativaos sapre las
velocidades ade reaccidn. Wilhelmy (1850, calculéd la velocidad de
inversién de la sacarosa migiendo el cambio con e: viempo del andulo
de rotatidn ae un ravo de luz roiarizada en el plano due rFase a raves
de la soluci1édn de azdcar.

fara medir la velocidan de una reaccidn quimica, coma se nacla
mencionado con  anterioridad. dene seadir la concentracién de  un
reactivo 0 un producto en tuncidn del tiemPao. LOS mejores métoaos de
andlisis son los que se basan en las mediciones «que no reauieren
extraer muestras sucesivas de la mezcla reaccionante. no abstante el
método seleccionado para detectar las concentraciones derpende siempre
de la naturaleza de las especles implicadas en la reaccidn Vv en sy
rapidez.

Mucnas reacciones prosiguen hasta come letarse ‘es decir. alcanzar
el equilibrio termodinamico; en un pPeriodo de M1NUTOS W horas. v Puedae
detectarse por técnicas cladsicas., a continuacién se Presentan  varias
métodos:

(1} E1 meétodo de camhio Oe pres:dn €5 uno de 10s MAS emPleacos.

Una reaccidn en fase gaseosa puUede producir un  camoia  de
Presién v asi. su proareso puede detectarse registrando  la
Bpresién en funcién del tiempo. Un eilemplo de ésto es la
Qescomnnlxc:én del é&:ido de nitrdaeno Vi, NIO.. de acuerago
cons

N O ————tre—ee—ey AN0) + 0
2 g 2ty aiqg

For cada mal de N:Ds destruida se forma 5/3 moles oe
Productos qaseosos v asi la eresién oel sistama  aumenta
aurante el curso de la reaccién. Este m#tooo es inaProepiado

. Prara las reacciones Qque mantienen La eresi®n qlobal  sin
cambio y Para las reacciones en solucifn,
(2) EsPactrocopia. se dispone de esta técnica adn cuando no
acurran cambios en la presidn. este as una andlisis
espectroscépico de la mezcla. FPor eiemplo la reaccién:

Hlsl + Brw e — ZHBr-w
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"

(71

Puege sesulrse detecvando la intensidad de apsorcidn de  la
iuz visiole por el oromo.

Polarimetria. Cuands la actividad éptica de una mezcla campira
en gl curso ne la reaccidn, Purde detectarse midienaoo el
anguio de rotacidén oervica. Este es un métoda 1meortante
Mmistsricamente (como va s@ menciond), fuéd aslicado al estudio
de la hidrdlisis de la sacarasa rara ver la rapides de una
reacc1dn,

Métodos electroouimicos. fuande una reacc1dén cambia el numero
© naturaleza de los 1ones frasentes en una spnlucidn. su curso
PUBRQE SEAUINSE OPtEeECtando la congucrividaa de 1a salucidn,
biilatometria. En dialometria. @l cambio de volumen progucign
POr la reaccién se mide colocando la mezcla de reaccién en un
reciplente completamente lleno. conectada a un Tubo  caepiliar.
El navel de 1i{9uido en el capilar se altera s1 se modifica el
volumen. Este m@todo se ajustra en forma dptima a soluciones
contentradas. donde iog camblos ge volumen sSon mARIMOS. Dago.
aue el dilatdmetro eosee la misnma construccidn  ave  un
termémetro. resulta esencial controlar la temparatura a
20,005 %C. El método aue se ha emeleado en la hidratacién de
1sobuteno a 25 °C

(CHp) C=cH, + Ha —A%IPD ., (oh) cou

en la cual se produce una pecuefla disminucidn de volumen. Se
supone que el gqrado oe avance es eroporcional al
desplazamiento del ifauido dentrao del capilare.
Esmpectrofotometria. La espectrofatometria se refiere a la
meoicidn de {a 1ntensioad de luz transmitida por una solucaén
a diterentes lonqitudes de onda. Si los eroductos de una
reacci1én auimica apsorsen €N Mmayor ©O 2 Mmenar 9rade Que  los
reactivas, entonces la reaccidn . Puade estudiarse
espectrafotamétricanente.

Métodos diverzns., Otros métadow para determinar la
composicidén incluyen 3 la espectrometria de masas Vv & la
cromatografia. FPara utilizar estas técnicas ss extras una
pequefla cantidad de la mezcla reaccionante del sistema que
reaccionsa para una ser.2 de tiespos después de la iniciscion
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de la reaccion, y luego se analiza.

Existen tras pasos principales para aplxcar. estas técnicas
analiticas.

Analigsis en tiempo real. En sste métooo l1la composiciéen del
sistema es analizada & medida que la reaccién transcurre.

Extinci1édn,. En este método la reaccidn se congela después de

o

que ha procedido por crere tiempo y luggo. la composicidn  se
analiza mediante cualquier técnica apropiada. La extincién
puede alcanzarse normalmente disminuyendo la temperatura de
repente, pero esto es aprapiado s6lo para reacciones lo
suficientemante lentas como para que ocurra poca reaccidn
durante el tiempo que lleva enfriar la mezcla.

c) Método de flujo. En este métode. se mezclan soluciones de los
reactivos a medida que fluyen hacla una cémara . La reaccién
continua a medida que jas soluciones bian mezcladas fluyen a
través de la walida del tubo y la observaciéon de la
composicidén en diferentes posiciones a lo largo del tubho (por
ejemplo, por weai0 de espectroscopiar es equivalente a
observar la mezcla de reacci1on a tiempos diferenteas después
de merclado. Con mata técnica puaden obgervarse reacciones
que se completan en unos cuantos milisegundos. pero sy
nesventaﬁa pPrincipal es que se necesitan arandes voldmenes de

solucidn.

Ze han encontrado que las velocidades ae reacclones quimicas
gepenaden +fuertemente de la temperatura, y muchas si1guen la ley de la
velocidad de Arrhenius segun la cual la velocidad es propocional a
lxp("u/-f,. donde ga @5 la energla de activacién de la reaccién. La
1mplicaciéon de esta observacién para estudios experiunentales 2s gque la
temperatura de la mezcla de reacciéon debe mantenerse tan constante
como sea posible durante el curso de la reaccién, porque de otra +forma
la velocidad de reaccién observada sers un prnqedlo de velocidages sin
ningdn a3ignificado a diferentes temperaturas. Este requisito plantea
graves exigencias al dispositivo experimental. For ejemploy las
reacciones en fase gaseosa se realizan a menudo en una vasija en
contacto con un blogue grande de metal. y las reacciones en fase
liquida que incluyen reacciones en flujo, deben llevarse a cabo en un
termostato eficiente. '



El rasultado general de estos eiperimentos es que las velocidades
de las reacciones quimicas dependen de la composicién de la mezcla de
reacciédn y la mayoria depende e:ponencialemente de la temperasura.

f. CINETICA DE REACCIONES EN CONDICIONES ESTATICAS.

Uno de los métodos de estudic de la cinética de las reacclones
auamicas consiste en efectuar la reaccidn en un recipisnte cerrado, es
decitr. & volumen constante. Eatas condiciones se denominan estaticas,
a diterencia de aquellas en las que la mezcla teaccilonante Pasa en
{orma de fiuj)o continuo a través del espacio de rgaccidn.

Cabe mencionar que las integraciones que a continuacidn se
eiectuarin son transtormaciones de las leyes Que rigen la valocidad de
reacci1dn, y que dan como resultado una ecuacidn en la cual se puede
calcular ia constante de velocidad y el orden de reacci16n. Como ya se
menciond, las leyes de velocidad, para los distintos érdenes de
reaccién, son ecuaciones diferenciales, ya que todas ancluyen el
té&minN0 dx/d. para representar a la velocidad de reaccién (donde x
rapresenta la concentraci1édn de producto formado o reactivo consumido

al tiempo .

dax

dr

Pueden medirse en forma directa, ya que el resultado de los analis:is

&n ta practica, s1 se emplean técnicas de muestireo, no
para giterentes wtntervalos de tiempo cardn origen a una serie de
valores dé concentracién (x) aAue corresponden a distintos tiempos de
reaccién . Sin embatgo, ex;sten dos métodos que pPueden emplearse
para deducir La constante de velocidad de 1a resccion.

El Frimer métodD CONs1&LE en trazar una grafica de x  en tuncién

UE Uy mec.t 1a pendiente de la curva para varios valores aoe  x. Esto

. que puede luego substituirse directamente en la ley de

aa

velocidad a ¥in de dar el valor de la constante oe velocidad. For

eyemplo si la ley de velocidad es :: = kia-w)y E=ntonces:
[PRSRNU ). J. (2.5

dt ta=x)

la objec1dn al emplac qgeneral de este nétodo, matematicamente
ce de exactitud en virtud de la dificultad

.sencilla, es que c



inherenta en ia medicidn de la eendiente de la curva. Esta aificuitso
@ ve acsntuada cuando 1a curva no es comPletamente untrarme debino  a
errores experimentales aurante la medici16n de araunos dE€ L1OS PUNRTOS.
La medicion ndmerica de la fendiente de la curva no es necesaria
en- g1 secundo m@TNO0. donde se inteara la ecuacidn ae feiociaad  antes

g€ SUsSTiITUIr en ella 10s resultados eiperimentales. EETO  ConviErie &

la lev de velacinad. de su forma oi1fencial a una ecuac:ién Jel tipo:
kt = FUNCION DE x = (o). FOr ejemplo

£0F :83NA0 1a tunzidn nw'para 21 orcen as rescTidn  agecuadoc.  k
‘puece hallarsegirectamente al substitulirse Loz valores 9@ x v L en 1a&
ecuacion ejemplificada. Los peaueMos errores experimentales pueaen
tomarse en cuenta tra:ando una aratica dge Kw en  tuncidn  de Ly
dibusango iva sea visual o por el método de 1los minimos cCuadrados) ls
recta mas Alustaga al oraigen de coordenacas Vv ooa laos rRUNtOS

representados. La pendiente de la recta equivalie a k.

i.1. hzaccidon Irreversible de Oraen Lero.
Estas reacciones son POCO comunes., aunaue ocurren en  alaunos
si1stemas netercgéneos y en alqunas soluciores. La iev de velocidaa

agecuata Rara una teacci®n de arden cero a2s.

velocidad = constante

en simcolos matematicos:
dx  _
dt k tee )

gonae x reoresentid la concentracidén de PI'ODAUCtO tOormaso:d ia ecuacion

\Z.2: TamD1én Se Puege expresar cComo:
dx = dtk L. mar
intearanco respecto de t. .

fau = xfa



x = kt + conetante . (2.7)
Tomando en cuenta que a =0, tenemos xso (es decir, al principio
de la reaccié6n no hay proaucto formage) la constante debe ser igual a

cero. for tanto,

kt To(2.7a)

x
#

despejando k sSe obtiene:
ko= " (2, 8)
Las dimensiones de k san concentracidn/tiempo, o sea mou_ql-'-
Fara calcular el tiempo de vida de esta treacci16n, se substituye

la condicidn de que tsta/z cuand x=asz (a es la concentracién inicial
del reactivo) en la ecuacidén (Z.8) para aar:

o = kt$/2 (2.9
= a =
112 7% i 3.0)

AEi. en una reaccidn de orden cero. la vida media es proporcional

a la concentracidn inicial del reactivo.

[.2. Reacccién lrreversible de Primer Orden.

tatas reacciones son muy comunes, v frecuentemente se abservan en
so0lucién donde ei disolvente es uno de los reactivos. Como ejemplos de
reacciones de primer arden, se tiene la dlscomposic.:lcn de azometano:

——p
CH.N:CH. C'H‘ + N‘

la reaccion de descomposicidn del pentdxido de nitrégenot

———— ey
2ND’0’ D' + ZN.O‘



s MUCREs otras mAsS: entre @llasm  se  ancudncran rRACC10NesS ae
cescomeos1sidn radractiva. asi como una g9ran cantidad de reacciones en
TASE gaseosa .Las reacciones de srimer orgen opeoecen a ta lav

ae veilocigad ge primer oraent

dx
dt

= kta-n

La ecuacidn cinética ge una reacciédn de Rrrimer orgen se Ruege
Qeoucir a paPrtir ae las 005 ecuacrones fundamentales que se cohocen en

cinévica quimica:r

dx

1y v = ot

Esta @s la primera ecuacién fundamental v sresenta S19nNo NeGAaTivo
dado a que 1o Qque se esta eJemPliticando es 1a oesaparicion  ae
reactivos. Cape mencionar aue esta pPramera  ecuacldén  fungamental
proviene de (1.35) el cual recibke muchas veces el nombre de POSTULIAdS
fundamental de la cinética quimica. Como se ve en esa expresioén (1.5..
la velocidad de reaccién es funcidn cel tiempo. Puesto que la cantioad
de sustancias reaccionanctes varia con este ultimo. Es por elio aua 1is
bibliogratia (19} i1ntroouce el concepto de velocicad media ae reaccion

Ve

Pai”at
(3.1

Vite-=t-)

aonde:

LY v "Ai' son laos nameros de moles ce una ae las sustancias
ariginales que exlsten en el tiampo ihiclal ¢ vt ae
la reaccién.

Vi as @l volumen del sistema considerado.

El signo menos en el segundo miembro es debigo a que jla veloncidad

de una reaccién quimica sdlo puede ser una magnitud pPositiva. Puesssa



que como Se sabe la reacciones irreversibles se desarrollan de
1zquierda a derecha, por tanto Paltnar por lo tanto V o, es decir,
es una magnitud positiva; y si t--t, tiende a cero, entonces a
partir de lo considerado anteriormente se cbtiene una velocidad que es
conocida como la velocidad verdadera V. Esta es a su vez, la

velocidad de reaccion en un momento dado.

V= 2 Al c3.

Pero si se considera constante el volumen, la expresidn anterior

' queda como:

va-(5F2Y €3. 2a>

Siendo ésta una de las dos ecuaciones fundamentales de la
cinética quimica.

Por otre lado se menciona que las ecuaciones de las reacciones
van Ssiempre en funcién de las variables de los reactives, tal como lo
presenta la segunda ecuacidn fundamental de la cinética quimica:

2) V = k CReactivosd” 3.3
donde:

V = velocidad de reaccién.

k = constante de velocidad.

n = orden de reaccion.

Ya que se Llon;n las dos ecuacicnes fundamentales de la cinética
quimica, es posible deducir tanto, la ley de velocidad (ya mencionadas
con anterioridadd como la .ecuacidn integrada de una reaccicn
irreversible de primer orden.

Para ello es necesario suponer una reaccién en la cual se.tengan
a moles de la sustancia A en el momento en que se inicia la reaccién
Cod. Si1 al pasar un tiempo Cuwxd han reaccionado x moles de sustancia,
‘entonces en la mezcla quedara (a-x) moles. ejemplificando lo anterior,

A ———— 8
to a mol b mol

Lx Ca - %0 Cb = x
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Far congiguiente la concentracién de la sustacia A sers en el
tiempo tx igual as

LCA) = a -~ » 3.4?

Sustituyendo la Ca en las dos ecuaciones fundamentales se tendra

la siguiente:

1) ¥V = ~dta ~ x)
Vdt

2) V& kia =~ x2"
—_——p—t—

dado & que la reaccidn es de erimer orden ne.  lavalasndo las dos

scuaciones fundamentaless

~dia - x) = kta - xo' (3.9)
&t V

Eliminando a V¥ de ambos miembros de la ecuacién y diferenciando

el primer término resulta,

dx = kta-x ’ ; (3. Sal

La ecuacidn anterior @s la llamada ley de velocidad para una
ecuacién irreversible de praimer orden (camo ya ae - habia mencionado en
un punto tratado con anterioridad). Separando variables se tendrd:

—3_ . kdt A3, 5bs

a - x

Integrando dentro de los limites de x a xs0 y de ( a =0,
respectivasente,



= 1
5 ckfa 3.8

xeQ (S 1]

finalmante se tendrd como resultado la ecuacion antegrada de  una
reaccidn irreversible de primer ordem

-l @~ xr *+ luw = Kt (3.7}

Rearreglando términos la scuacion (3.7) queda comos

[T ¥ PR (3.7a)
a - x
Despejando k, de la ccuacidn (3.7a) se obtendr& la constante de
velocidad de reaccion de praimer arden,

k= 2 1n (B ’ (3.8)
[ 3 a=x

Como se puede apreciar en la expreasion (3.8), la magnitud k tiene
dimensiones de tiempo inverso < Por consiguignta la constante de
velocidad de reaccidn de primer orden se puede sxpresar en -:‘ nln:" y
en w7 Fara calcular la velocidag de reacccidn, ‘se sustituye ®
\constante de velocidad de reaccidn)  en la sagunda ecuacién

fundamental. es decirg

2 x o a

- ) E] a=% -
v > V= C---l Ing == )J(——v———l (3.

Vo= okt

Como se puede observar, la velocidad es inversamente proporcional
al ti1empo; paor consiguiente la V disminuye conforme aumenta el tiempoy
entonces s1 t tiende al infinita, V=0, ’

for oatra parte las reacciones de primer orden poseen  una
propiedad taportante, ia vida midia {es decir el tiempo consumido para
alcanzar un grado de avance de %0 % en la reaccidn) no depsnde de la
concentracién iniciat. Esto se aprecia si  se substituysn las
condiciones pare la vids media en la ecuscidn integrada (3.7) de una
resccion de grimar orden .(20), es ﬂI_ClV‘ cuando, tsta/3 y xmarz,
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(4.0}

ktgrz= 1n ¢ )
arz

despejandc tiempo de vida media y efectuando operaciones, la ecuacion

(4,0), queda de la siguiente manera:

tea = ._L"_'_E,__ (4.1)

I.3. Cinética Quim:ica de Reacciones Irreversibles de n=2.

Este es el orden de reaccidén mas caomin y  en  genaral muchos
autores afirman gue siempre gque una reaccidén ocurra Bn una sola etapa
y que los reactivos esten presentes en concentraciones aproximadamante
iguales, es de esperar gue la teaccidn sea de segunda  orden. Las
reacciones de este tipo son muy canunes en quimica organica, entre
estas reacciones se ancuentra las de condensac idn,
oridacidn~-reduccion, algquilacidén, etc. Un ejemplo de una reaccidn

sencilla de segundo orden es:
A + B ey F

donde und molécula de A reacciona con una moléoula de B. Si x  expresa
la disminucién en la concentracidn de A y B al tiempo t, Yy ay b son
las concentraciones iniciales. Dade a que en lasg reacciones
irreversibles de segundo orden, se dan dos casos; uno es  cuanda  1as
concentraciones al inicio son iguales y £l otro caso es cuando las

concentraciones al inicio son diferentes. €1 primero gue se presenta s

continuacidn es cuando las concentraciones al inicig son iguales:

A+ Fe—————— F
to a = b o

tx a=x bex x

Por consiguiente, se tienen las siguientes concentraciopes de los

~eactivas al tiempo tx:

a - x

IA]“’: —
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. < .
k2= 1n (e c/‘) ) (4.0}
despejando tiempo de vida media y efectuando operaciones, la ecuacién
{4.0), queda de la siguiente manera:

ta2 = '"LEE‘— (4.1)

I.3. Cinética Qutmica de Reacciones Irreversibles de =2.

Este es el orden de reaccidén mas coman y en general muchaos
autores afirman'que siempre que una reaccién ocurra en una sola etapa
¥ que los reactivos esten presentes en concentraciones aproximadamente
iguales, es de esperar que la teaccién sea de segundo orden. Las
reacciones de este tipo son muy comunes en quimica &rganica, entre
estas reacciones se encuentra las de condensacién,
oxidacién—reduccién. alquilacién, etc. Un ejemplo de una reaccién
sencilla de segundo orden es:

A+ B F

donde una molécula de A reacciona con una molécula de B. 8i » enpresa
la disminucién en la concentracidén de Ay B al tiempo ¢, Yyay b® son
las concentraciones iniciales. Dado a que en las reacciones
irreversibles de segundo orden, se dan dos casosi uno es cuando las
concentraciones al inicio son iguales y el otro caso es cuando las
concentraciones al inicio son diferentes. El primero que se presenta a

continuacién es cuando las concentraciones al inicio son iguales:

A + Hem—m—————p F
to a = b (-3

tx . a-x (223 ®

Por consiguiente, se tienen las siguientes concentraciones de las

reactivos al tiempo tx:

[A]“= —7——
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- b - x _ a - x
LBy, Vv Vv

Como va se ha mencionado para obtener la ecuacién integrada, es
necesari:o partir de las dos ecuaciones tundamentales; de tal moda

que las ecuaciones fundamentales quedan de la siguiente maneras

dca - x»

1) V= - o

2 Ve Kea - w1t

iqualando las dos ‘ecuaciones fundamentales:

— dta - x) = kta - xtta ~ x) (4.2
vV dt 4 4 o

Diferenciando el primer térmno y multiplicando a ambas
ecuaciones por volumen, sSse obtisne la ecuacién diferencial de
velocidad o ley de velocidad de una teaccién de segundo orden con

concentraciones iguales al inicio:

dx _ kta - x)
dt - vV 4.3

\
tomando en cuenta que k/V es un valor constante. se representara como
una k' (constante condacionadal. Separando variables en la ecuacién
t4.31 y representandola en forma integral dentro de los limites de x a

=0 ¥ de t & tz0 queda bajo la sigurante forma:

x t
dx . :
- A% e = .
1§ P K[ (4. 4)
x=0 Lt=0

teniendo el primer miembro de la i1ntegracién, el siguiente tipo:

et 321 1

-2 u _
IU & = -Z+2 = u

integrando 4.4
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s ’ = ml (4.5

Kt = L - L (4,6)

For otro lado para obtener el valor de la constante de velocidad
de reaccién solamente es necesario despejar & de (4.6), quedando de
la siguiente forma:

Y | x

k=~ 8 Y 2] (4.7)

Las dimensiones de k en las reacciones de segundo orden con
concentraciones iniciales iguales son ksC 1™ t™. Para calcular la
velocidad de reaccidn, se sustituye k en la segunda ecuacisdn

fundamental, por consiguiente se obtiene:

2
v = vk'—‘i“::—’——- 4.8)
v
va gues
k = kV

entoncez (4.8) queda como:

1 x (a=x)(a=~x)
v o= 2 ) .8a)
t ata=x? v (4-8a

efectuando operaciones y rearreglando términos la velocidad es igual a

. x(a=x) ’
—~—tve {4.8b)

<
[

A partir de la ecuacidn anterior se infiere que la reaccién es
muy repida al inicio y muy lenta al fipal, va que como s& observa la
velocidad es inversasente proporcional al tiampo.
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se sustituye en k' las condiciones de xzar2 v us2; y el chlculo de

tiemro de vida media queda como:

_ 1
TR = e 14.9)

A diferencia de las reacciones de primer orden, la vida de una
resccién de segundo orden es inversamente praporcional a la

concentracidn inicial de reactivo.

En .lo que respecta a las reacciones de segundo orden con
concentraciones iniciales difeéerentes, se supone que en el tiempo t=0
se tienen a moles de sustancia A y b de sustancia b, representando lo

anterionr:

to “moles ‘mln °
tx ta=-x) o= x

Y como se observa en dicha reaccién, al transcurrir el tiempo t
han reaccionado X ot de sustancia A, a Su vez se aprecila que
reaccilonan X ot de sustancia B, cabe sefalar que transcurrido el
Ti1empo L parmanecen sin reacclonar e-x moles de sustancia Ay b-x
moles de sustancia B. For consigquiente las concentraciones al tiempo

ge los reactivos serén:
=X
EA]u- -
bex
CB]u= ——v——

Sustituyendo los reactivos respectivoa en las dos ecuaciones

fungdamentales e 1gualéndolas se obtienaet

dta-x) _ _kta-x)tb-x?

vV at %. 0

Multiplicando ambos miemdros de la ecuscidn por volumen (V) y
diterencidndola, se obtienet
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k
2 e Ig-xND-R) . t5. 1)
at 2
v como 81 solumen V) del sistama no varia caon el tiempo,
entonces &s tactible introoucir una constante. condicionada (k) , es

aeci:

en este caso, la ecuacidén S.1, toma la forma,

dx

rrusle k'ta=xHb-x) . . 5. la)

Como se aprecia esta ec.aci1dn corresponas a ley de velocidad eara
una reacci1én rreversible ge ssS3jundo  orgen  Con CONCENGRaclones Al
inicio diferentes. Separando variables en 1 ecuacidn (S.la; esta

qQueda como:

dx '
—_— = .2
(a-x) tb-x) ik 3 !

Integrando a uno de los miembros de la ecuacién (5.2) por el

método de coeficientes i1ndeterminados:

dx Edx Fdx
= + S.3
I (a=x? (b=x) ‘I Camnt (b=x) } 5.3
1 T r Zb - Ex + Fa - Fx
+ 5, .
Tacwi (b—w) = Ta=x1 T Tooxt - Ta-x) (b-xJ (Ses

etectuando operaciones (5.4 jueda de la sigulente forma:

1z ~x\E + F) 4+ Kb +Fa
realizando las siguientas consideraciones,
b e Fa = 8 Y Eer s —%— =0
A partir de las anteriores consiceraciones, haciendo las

respectivas 1gualdades., se tendrd como resultado:
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1 1 '
£ = LA A S L I {5,821

La expreasidn a 1ntegrar toma la siguiente formas

1 dx r__dx
L a-b J{I a-w T JTex " kot (S5.&)

Healizando la integracidn 0z  1S.6) dentro de los limites va
mencivnasos con anteriaridad. finalmente se obtiene como resultado:
tb~xj)a

o In(Rxie (5.7)

Kt == a-b ta=x1% -

Despejando k de la ecuac:én 'S

anterior se puede obtener la
congstante ‘de velocidad:

. .
-1
[y 1 a(b=-x>
ca - e .
k v~ rin < Yrvreraad 5.8)

et valor de la constante de velocicad, siempre es un valor positivo

Por consiguientes:
. L3 - 1 bta-wu)
P TR s | ) 111 { e} .
\ t a-b B ey ey (5.82)
20 pste caso la constante de velocidad ciene como unidades o y

b

For otro lado para obtener 1la velocidad de reaccion en este
tipo de reacciones, se sustituyve el vaior ¥ en la primnera ecuacidn
Tunoamental |

bta-x) ta-x)(b-xy

(—4 int¢ .

a-b atb-x) (5.7

tara el cdlculo de tiemPo de vida media en este tTipo de
reslclones  e2 necesario constderar que como  las  concentraciones
iniciaies son diferentes, ror consiquiente se marcan dos  tiempos  de

104t uno para A y otro pars B, quedando de la siguiente format

1 ‘4 bia-as/2)
t B e ) ) (6.0)
s/2h ke ¢ a-b in atb-ass)
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1 1 bta-brzy .
2 — ’ .1
tioze k-’ ¢ a-b tn ot atb-br2) : ‘2

1.4, Cinética de Reaccidn lrrevesinles ae firden n,
Desde un punto de vista Qeneral, la ecuaciédn estequiométrica de

la rescc:én ce orden enégsima orden n; tiene la forma siguientet

A+ A+ L.+ A ———— A+ A Tl t B
1 2 n n n n

© 31 3& cOonsigera que la reaccidh transcurre bajo la condicion de
aue @i vclumen V permanezca constante y ae que naya un namero igual de
mo155 ae cada una de j1as sustancias reaccionantes en el momento
11154, f@ puede obtener 1a ecuacidn ince3rsga  de una  reaccidn
1 eversibie ce orden n.

For consiguiente partiendo de las ecuaciones funcamentales se

Tien=z:

1y U = d(Reactivor
de

- _ . n

) v = k{meactivo)

lgualando ambas ecuaciones se obtiene:

dtla-x) n
————— = - . te.2)
Ty .kSn x) e

K

Con 1a condici6n de k =
vt

lrtegrando dentro de los 1imites de x. a x=0 y de t. a tso, 5@

obtiene como resultados

¢ Y q— -t e k. L e ®)
n-t n-1
{a=%) a

Lespejando k la ecuacién integrada anterior de una reaccidén
irreversible de orden n. Fara poder obtener la constante de
velocidaa, se despeja k de la ecuaciédn anteriori: quedando bajo la

sigurente tormai
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1 a” "t (a-x "7t .
te. 4)

t n-4 n-q -1
a

n
ta-x)

Las unicades de k estdn en funcién de el orden de reaccibén:

nag K-l-l
n=2 ket % 7t
n=s xath ?
nan L Rl
he P‘or otro lado éara abtener el tiempo de vida media, vy

consideranao concentracilones lguales x=as2 y t=tr/2, 2 sustituye en la
sigurente ecuacidén:
-1

e"-‘ - ta=-x)""
e (6.5)
n-1 cn-t -1

ta/2s
n
= ta-x)

realizando operaciones y rearredlanco términos se obtiene:

an-1

tez = =t . (6. 5a)
n-4 .
kin-1)a .

J. INFLUENCLA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

En general, la velocidad de una reacci1én »qulmxca ‘aumenta al
elevarse, la temperatura. Se ha encontrado que al aumentarse la
temp.eratura en 10 °L‘., ia velocidad de reaccidn aumenta de dos a cuatro
veces.

Fara caracterizar la dependencia de la velocidad de una reaccién
quimica respecto de la temperatura. se ha introducido el concepto de
coeficiente de temperatura de ia velocidad de reaccién y. Este
coeficiente es igqual & 1s relacién entre 13 cosntante de velocidad de
una reaccién quimica, a la temperatura de T < 10° y la constante de

velocidad a la temperatura 1, es decir:

x .
v o= ———ati0 . ’ (6.6)
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For términe medio este coeficiente es iqual 3 tres. For

consiguiente al variar la temperatura en 10!‘J°C. la velocidad de

reaccién varia an 239259049 veces. Utilizando el coefiecienta térmico

de la velocidad de reaccién, se puede calcular las constantes de
velocidad a diferentes temperaturas.
Tomando logaritmos en la expresidén (b6.6), se cbtendra:

togk loqk' = logy (6.7)

re0

Desi1gnando I.ogk'..o

de la ecuacién por AT = 14° C resultat

- logk, por Alogk v dividiendo ambos miembros

Alogk logy
13 = 10 o3

S1 se considera que en los iimites de 10° el coeticiente térmico

permanece constante, la expresiédn (6.8) se puade escribir:

dlogk togy
T = o \b.8a)
Integrando (&.8a)
k logy
s
log ————— = (v — 1) (6.9
keg 10 [ 1

donde ; es el coetieciente térmico medio en ©l 1ntervalo f: - Tf

Esta evaluacién de la gependencia de ia velocidad ae reaccién
‘respecto & la temperatura tiz2ne un carécter muy aproximado Yy poco
valor prattico. Se puede obtener una dependencia mas fudamentada
mediante la ecuacidédn de la 1socora o de la 1sobhora ge una reacci1én
quimica. En ausencia de indices gue caractericen las’ condiciones en
que ‘transcurre el proceso. las ecuaciones de la 1socora y de la

1Eobara son 1quales:

d::k = nz 7.0)
rY
donae:

k= _TL_ es la constante de equilibrio quimicog
z
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kly k’ son las constantes de velocidad de la§ 'reaccionis
directa e inversa;

a = es el calor de reaccidn; .

R = es la constante universal de los gases;

T = es la temperatura absoluta.

Sus!..l!.uyondo la constante de equilibrio por la relacién entre las

constantes de velocidad. se obtiene:

din

k1
dink - dink Q
k2 = t 2 - ¢7.1>

d
Jd7 T ar H

Eseribiendo el calor de reaccién como una diferencia de dos

magni tudes

a=g -F
la expresidn (7.1) queda como:
dink dtnk ] .
£ 1 _a - 7.2
[ 1]

ar T
Se puede considerar que, c¢on exactitud de una magnitud constante
B, los primercs y segundos términos de ambos miembros iguales entre

s1, es decir:

dl.nk‘ l:‘
= % ———— + B C7.3
T
dink [ 3
— 2 =2 _ B 7.4
dr ar?

Los estudios efectuados han demostradc que, B=0. Por eso,
e«liminando los indices, las ecuaciones (7.30 y (7.4) se pueden

a@scribir en forma general de la siguiente manera:

dink ]
e e 7.8
dT arl

Esta ecuacidn, ha recibido el nombre de ecuacién de Arrhenius,
expresa la dependencia de la constante de velocidad k respecto de la
temperatura ¥, La magnitud £ tiene dimensicnes de energia y se llama

“ehergia de activacién . Se puede det..iir la energia de activacién como
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el exceso ove energlis. aue deben pose2r 138 moléculas  en  comparacidn
Lo, sU energia nedia 4 uUNa  remeerature dada,  para que puedan
Farticipar en una reaccidn quimica. |

La ecuacidn (7.5 es t&cil ae integrir, £1 se consigera que E  as
uria magrl tud canstante, por consiauiente se obtienes

) £ -
= - + . Y]
tnk T inc (7o

donoe tnc es la constante de intearacidén. For ouro lado qui tando

ioaari1tmos en la ecuacidén (7.6) resulta:s

k = Ce =T o (7.7

£ la ecuaci6n anteri1or ¢e fu2a2 aRreIi1Ar que las constantes  que
caracterizan la ecuac1dn son: al coeticiente L y: la enargia de
activacién E. A mayvor valor de E, menor velocidad de reaccidn (a un C

gados .
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£0 procesos  de  estraccidn  jfguido-liquido -, particularment:
FQUELIOR Aue eMPlean Meolo de nitrato  acuwoso en el tratamiento de
combusrinle nuclear, 21 TBF encuenctra su mejor aplicacidén.

vziszcidaues a les que 108 solutos @@ «itvrsa2n en soluciones de

{BF ue mEgloz  acuosos son por supuesto  altamente 1mportantes en
aplicacionesz a gran escaia v por tal motivo esta seccién hace una
nreve menc1én ve 13s Iinéticas O varias reacclones de extraccién  con

TER.
wel. EXTRACCION.

Ac FEACE12M DE EXTRACC10W,.

El TEF generalmence extrae solutos de una fase acuosa en la forma
ae moléculas neutras y en este caso.la reaccion de extraccién es’
eguivaiente a la formacidén de un compuesto con TEBF, La siguiente

ac1én a1lustra la reaccidn imelicada en la extraccion con TBF de un

cat1én  trivalznte (M) ¥y un anidn monovalente (A) @

. (1)

m*ac + aT:e + nTBFOrg ———— (MA_ nTEFOrg ...
P —— s

La constante de zadilibrio (k) para la reaccidén 1| es cada por la
expresion ¢
'EHA' TBFlorg

K, = P 93

1

th*Pacith”ac " TEFOrg1™

¥ oefinienao el coeficiente ge distribucidén (D) como la razén de la
concentracidn analitica de M en la fase orgénica y su concentracidn en

lz fase scuoss al equiliprio, y tr@arreglando la ecuacidn 2 se tiene @

[MA_nTBPlorg
3 n

TR, }
il = k‘EA acl {TBPargl I r. 11

t*®aca
En forma logar{tmica la ecuacién 3 se convierte :
log D = 1og k,+ 3loglA acl + nLTBPorgl.......(4)
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Si la concentracidon de TBP es variada y las demas condicicnes que
pueden afectar la extraccién C(Temperatura,{A).[M).otros iones.) se

mantienen constantes :

& 1log D

& logl TBPorgl

Por consiguiente , pendiente de la ecuacién logaritmica anterior:
de D vs [TBPorg) da Cnd , el numera de solvatacien del TBP.

C(Cuando la fase orginica de TBP es saturada por contacto
exhaustive con altas concentraciones de la sal extractable en solucidn
acucsa o por contacte directo con la sal soélida ex'ractable ; la
propercién limite del ién metalico para el TBP es tomado como el

numero de solvatacién.>

B. COMPORTANIENTO DE EXTRACCION,

Observacicnes respecto a la unién solvato y especies extractables
incluyen :
- Leos solvatos sal metalica-TBP generalmente son poco ionizados.
~ Los solvatos mayoria de acidos-TBP son escasamente jonizades ; la
ionizacidn aumenta a altas concentracicnes de acides y TBP. El &cido
perclerizo ioniza considerablemente mas que otros acidos.
~ Los nitratos metilicos que forman compuestos anldnicos acuosos en
HNO3 come l"'u(NOa:i° normalmente no son extraidos come formas acidas.
~ Algunos haluros metAlicos pueden extraerse en multiples formas
incluyendo especies &cidas .'Por ejemplo ZnCl.a. HZnCls. HaZnC14 que Son
reportados para formar solvatos con TBP.
- Muchos solvatos tienen limitada solubilidad, ah diluentes alif&ticos
normales y por consiguiente separarse para dar una fase rica de 5;1
metalica-TBP y una fase pobre TBP-Diluente CFenomenc de tercera
fase), este fendémeno también puede ot:urrir con selvatos de acidos.
- Estudios espectroscédpicos indican una unién coordinada generalmente
formada entre el oxigeno del fosforilo y el metal en las sales

solvatadas,

- El oxigenc del fosforilo es coordinado para el hidrogeno con acidos
Y agua en la extraccién , con evidencia también de unién del ién
hidronio,
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-~ No hay evidencia de que los oxigenos éter que hay entre los grupos
butilo y los atomos de fésforo entren dentro de la unién TBP y
especies extractables.

Observaciones sobre el comportamiento de los sistemas de
extracién con TBP
- Un maximo en el coeficiente de distribucién es observado
fracuentemente en la extracciéon de nitratos metalicos cuando la
concentracién de HNO3 aumenta en la fase acuosa para U°2(N°3>2 b's

Pu(NOQJ‘.. El aumento inicial en la extraccién es atribuide a la
conversion del 16n metalico en un complejo neutro extractable ; el

decremento en la extraccion es atribuido a la competencia del TBP por
el HNOa'cuando la concentracion de acido aumenta mas.

- A altas concentraciones de HNOa y TBP , los coeficientes de
distribucién de algunos iones metalicos pueden aumentar asi mismo mas
alla el maximo inicial. Un buen ejemplo es la extraccidn de nitratos
lantanidos de HNO3 ) 15M por TBP al 100%

~ Otros Acidos como el HCl pueden presentar similar comportamiento de

extraccion que el HNGs.

C. APLICACIONES DE LA EXTRACCION EN HIDROMETALURGIA.

Entre las aplicacicones mas importantes de la extraccidn con
disolventes a la hidrometalurgia de los elementos de las tierras raras
itrio y escandio ; se ha estudiado el uso de reactivos de naturaleza
diversa , que se pueden aplicar para la extraccién de estos metales.

Los agentes de extraccién que se utilizan normalmente en los
sistemas de extraccion con disclventes se emplean también con las
tierras raras y por lo tanto no son especificos para ellas., Los
agentes de extraccién mas usados han sido los reactivos
organcofosforados entre los cuales el TBP ha sido el reactivo mas usado
en medio nitrico y también en medio clorhidricoe

Los ;-eact.lvos organof osforados pueden ser de varios tipos, segun
los radicales que se encuentren unidos a la molecula de 4&cide
ortofosférico. La unién de estos radicales se realiza a travées de un
grupo ester © bien directamente al 4stomc de fésforo ; entre los
derivados mias conocidos se encuentra el TBP.
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Las tierras raras se extraen facilmente con derivados
organofosforados neutros en medio de HND3 camo el TBF, E1 TBP es el
extractante mas conocido y utilizado con muchos metales ,normalmente
para la extraccidn y separacidn de las tierras raras se utiliza en
medio de HND3 o en HCl concentrado.

La extractabilidad de esta serie de elementos crece con el namero
atémico y la gra&afica log D —log [TBP] en queroseno da una pendiente
aproximadamente de 2.7 , lo que implica que una ley cghica y 1la
formacién de trisolvatos , como en el caso de Itrio y del Cerio
M(N03)3 3TEBP.

Proponiendo la siguiente ecuacién para el equilibrio de

ttraceion :
M*®ac + . 3NO; ac 4+ 3ITBRorg o MDD o 3TBPorg
se observa que para alcanzar el maximo de extraccién debe existir una
concentracién alta de idn 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 concentracidn de ion
nitrato por formacién de nitrates complejos y la propia extraccion del
HND3 por el TBP que compite con estos elementos durante la extraccién
y lo que hace variar la concentracién efectiva de HNO3 en la fase

acueosa (17).
b5.3. CINETICA DE EXTRACCION.
A. METODOS EXPERIMENTALES.

El procedimiento experimental empleado en el estudio de las
cinéticas de un proceso de extraccién liquido-liquido depende de las
velocidades de los procesos y de la velocidad del mecanismo de
control.

Si la velocidad de extraccion depende de un lento procesc como
ocurre en una de las fases homogeneas 4 el procedimiento puede
simplemente involucrar agitacién de las dos a la vez y muestrearlas
después que e#sten separadas . En estos casos la ‘intensidad de la
agitacion vy la cantidad de 4rea interfasial generada tendra un
pequelNo efecto sobre la velocidad de extraccidn.
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En casos donde la velocidad es determlinada por procesos que
ocurren cercanos a la interfase , la velocidad depende de la extension
del area interrasial y . si las reacciones son rapidas , de la
intensidad del mez¢lado también : y en estos casos técnicas mas
compl Lcadas deben ser usadas.

El metodo de Lewis y el método de gota simple son las dos
Lécnicas maAs popularmente usadas para estudiar estos procesos rapidos
puest.o que ellos permiten medidas de transterencia de masa en slshemaé
donde el Area interfasial puede ser estimada justa y exactamente.
Tales datos permiten calcular las velocidades de reaccidn absolutas y
compararlas con los resultadeos de diferentes experimentos. El
mezclador-separador-centrifuge es otra técnica frecuentemente usada
para estudiar reacciones rapidas pero, con uUna excepcidn , este metodo
da so¢lo resultados cualitatives por las dificultades asociadas al

estimar el area interfasial generada.

AL, METODO DE LEWIS.

El método de Lewis es una técnica para medir la velocidad de
transtferencia de masa a través de la interfase entre dos fases
liquidas , bajo condiciones donde las fases homogeneas son agitadas
pero la interfase permanece intacta. La interfase entre las fases
organirca y acuosa radica en una hendidura anular cuya area superficial

2s de aproximadamente 30 em®.

A.2. METODO DE GOTA SIMPLE.

El método de gota simple con‘sx;s'.e en generar gotas por bombec de
un liquido a través de un capilar dentro de una segunda fase liquida
contenida en una larga columna de vidrio. El aumento de gétas Co su
bajad depende de la diferente densidad entre los liquidos.

El método algunas veces es conocido come método de "gota
ascendente” o ‘''gota descendente" dependiendo de la direcciédn del
movimiento de las gotas. Mientras que las gotas atraviesan la columna,
el soluto puede transferirse de el cuerpo de la fase a la gota o
viceversa, El tiempo de contacto es considerado como el tiempo cuando
entre la gota se rompe libre del capilar y cuando esta sufre
coalescencia con la cavidad en la .posicidén final . Los volumenes de

- - 77 -



En casos donde la velocidad es determinada por procesos que
ocurren cercanos a la interfase , la velocidad depende de la extensidn
del area interfasial y , si las reacciones son rapidas , de la
intensidad del mezclado también : y en estos casos técnicas mas
compl icadas deben ser usadas.

El metodo de Lewis y el meétodo de gota simple son las dos
técnicas mas popularmente usadas para estudiar estos procesos rapidos
puestoc que ellos permiten medidas de transferencia de masa en sis'.emaﬁ
donde el 4area interfasial puede ser estimada justa y exactamente.
Tales datos permiten calcular las velocidades de reaccién absolutas y
compararlas con los resultados de diferentes experimentos. El
mezclador-separador-centrifugo es otra técnica frecuentemente usada
p'ara estudiar reacciones rapidas pero, con una excepcidn , este méetodo
dA sélo resultados cualitativos por las dificultades asociadas al

estimar el area interfasial generada.

A.1. METODO DE LEWIS. .

El metodo de Lewis es una técnica para medir la velocidad de
transferencia de masa a traves de la interfase entre dos fases
lfquidas . bajo condiciones donde las fases homogeneas son agitadas
pero la interfase permanece intacta. La interfase entre las fases
organica y acuosa radica erxﬂuna hendidura anular cuya aArea superficial

=s de aproximadamente 30 em™.

A.2. METODO DE GOTA SIMPLE.

El método de gota simple consiste en generar gotas por bombec de
un liquido a travées de un capilar dentro de una Segunda fase liquida
contenida en una larga columna de vidrio. El aumento de gétas Co su
bajad) depende de la diferente densidad entre los liquidos.

El método algunas veces es conocido como método de ‘“gota
ascendente" o ‘“gota descendente' dependiendo de la direccién del
movimiento de las gotas. Mientras que las gotas atraviesan la cclumn.
el soluto puede transferirse de el cuerpo de la fase a la gota o
viceversa, El tiempo de contacto es considerado como el tiempo cuando
entre la gota se rompe libre del capilar y cuando esta sufre
coalescencia con la cavidad en la .posicién final . Los volUumenes de
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las gotas son medidos por cuenta del numero de gotas generadas por
unidad de volumen de la fase alimentada. Las areas superficiales son
calcul adas asumiendc que las gotas son esféricas . El metodo ha sido
empieado con soluciones de TBP por varios autores ; sin embargo la
mayor complicacién del método es la necesidad de corregir los efectos
finales . Estos efectos son la transferencia que ocurre mientras las
stas son formadas y durante el tiempo que estan en el estanque de

(4]

ccleccadn,

A, 3. METODO MEZCLADOR-SEPARADOR-CENTRIFUGO.

Este método consiste en mezclar rfases orginica y acuosa con un
srar. e intenso mezclador por muy corte tiempe de contacte y
descargando la emulsién dentre de un separador centrifugo donde las
fases son rapidamente separadas y muestreadas . Los procesos cocurren
muy rapido yso cerca de la interfase y cerca de la interfase puden por
ccnsiguiente ser estudiadas por esta teécnica.

La principal dificultad con la mayor parte de medicicnes hechas
con mezclador-separador-centrifugo es que las areas interfasiales no
se conocen . Por consiguiente es posible obtener solo valores
relativos de los coeficientes de transferencia de masa cuando las
condiciones son cambiadas ; los valores obtenidos por un aparato no

szn  facilmente comparables con aquellos obtenidos por otro.

2. PESULTADOS DE MEDICIONES CINETICAS.
B.1. ACIDOS.

Las cinéticas de extracién de HNO3 por TBP fueron estudiadas por
¢. metodo de Lewis en socluciones con diluentes hidrocarbonades. Los
experimentalistas acordaron que el efecto de la temperatura es pequelo
v las onergias de activacion por las transferencia de MN()3 on
soluciones TBP-CCI“ y TBP -n~Hexano son 1 y 3.3 Kcal /mol

respectivamente.

BE UOa(Noa)a.

Estudios de difusidén en sistemas sin agitacisn fueron conducidos
para investigar la extracciédn de UOECN03>a en solucicnes de TBP y se
encontré que la velocidad de transporte fué determinada por difusién y

cinéticas de extraccidn pero ambos efectos no fueron separados.
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“az cenclusiones generales de loe estudios Tueran ¢
~ LAas velouciuaoes ve transferencia fueron controianas por la velociaag
ge reacci1on 3 la 1nterfase.
~ LA reacci16n es de praimer orden con respecto al 16N uranilo.

- k!l efecto de la concentracién de THF es compllicaga. Las velociuades
en direccién 4ase acussa A  orgdnica  aumentan  cuando  aumenta  la
concentracidn de TBP pero en Lla direccidn Opu2szts girsminuver.

- E1  wefecvo oel HND3 Yy nitiratos es ins1aniticante rata la
transtrerencia de la fase acupsa a 12 organica a a.ta concentracion  de
N1 t0as Fero la velocioao Puede aumentar a [=E=NE-] zoncentaci1én e
nigrartuz. La velocldad de transterencila de fase aradrlis a tase acuosa

aiSmMinuye QN &1 aumento en Lla concenteracidn de Nni1trato.

B, k.1, EFECTU DE LA CONCEWIRACLUN LE URANLG,

fiesul tados indican que la treaccién es de primer orden con
respecto a4 la concentracon de uranio soure un  gran  rango de
soncentraciones (2 a 238 9/1) de uranio. 5in ambargo se ha reportaco
que el proceso de extraccién es de PIimer orden a bajas
concentraciones de uranio pero puede convertirse ae Segundo  orden  a
aleas concentraciones,

La mayoria de los trabajos al parecer segureos conciuyen gque el
PirOceso de La @xcraccidon con TBF de U02\Nu3:2 es de primer orden con
resCcpectu a la concentracldén de ulaniu.

Tampi1én e encanvrd que Ja  .elocidad de transierencia es
Tuertemente dependiente de L& vaelacidad de mezclados la concentracidén
inicial de HNL[3 en  tase acuosa  tiene un  escaso efecto  sabre  la
.elaix:ac de e:traccidn +tase acuosa & organica 3 asi mismo las
+¢locidades de  extraccién ae UWIVY) de solucipnes  ae HNOt v o la
2liminscidén ae ULlY) de soluciones de TEBF por aecios de H&01 son

func1ones sSeNElt:vas o la velocidas ge metcliado.

Bow. PLRTQLID iy,
La velocidad oe a:traczién con TEF de FPu(ly de <¢cluciones ae
Nnitrato fué estudiada tvaba;oé rusos demostraron gue el Fu(N03)4 @s
xtraldo en TEO ai1lufdo con hidrocarouros saturados a aprozimadamente

la misma velocidad que el UO_(ND La presencia de una pequefa

2 M3’ o0
cantidad de UDz(N03)° tiene un escaso &

cto sobre la velocidad de

ESTA TESIS MO DEBE
SALIR BE LA BIBLIOTECA
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;xtracclén de plutonio , peroc con J.g presencia de L}Ga(NOSJa 1M, el
2T
PuChOa."
en la fase acuosa.
La mayor parte de los trabajos concuerdan que el proceso de
Lranspor\.e es de primer orden con respecto a la concentracién de

es extraldo preferentemente y el segundo compuesto extraido

plutcnio.

También se reporta que la constante de velocidad para la
extraccion de Pu(Noa)‘ en direccién fase acuosa a orgénica es
proporcional a la concentracion de TBP a pequefias concentraciones de
TBP e 1ncrementa ligéramente a concentraciones mas grandes de TBP; los
datcss indican que el proceso de extraccién es un poco mas . complicado.

AS: mismo se indica que la constante de velocidad de la rase
acuzsa a fase organica de PuCNOa)‘ @S pProporcionai a [MNoalx donde x

‘wvaria de 3.5 a concentraciones de HNO3 bajas cerzanas a cero y a
valores altos scbre el rangse de 0.08 a 2.0 M de HN()3 . otros datos
indican que el pr es independiente de la concentracién de HNOa
sobre el rango de 0.1 y 3.0 M .

Se indicd también que la velocidad del procesc de fase organica a
fase acuosa disminuye c¢on el aumento de la concentracién de HN(J3 ]

NlNOa;P.PO lo mas apropiado de estos datos indica que la constante fueé

proporcional a [No;l .

B.3.1. ELIMINACION REDUCTIVA DE PLUTONIO.

La eliminacién reductiva de plutonio de sclucicnes de TEP es de
considerable interés puesto que ellc es el procesc por el cual el
plutonio es usualmente separado del uranic. En este proceso el
PuCN‘:)s)4 inicialmente en la fase orgénica es reextraido Celiminadod en
una fase acucsa por reduccidn del PuCIVd a PuClll). Esta reduccién es
realizada por agitacién de la fase organica con una solucidn acucsa de
HNL’)3 que contiene un agente reductor tal como Fe', WKIV o Hidrazina.
La velocidad de eliminacién del PWIVD) disminuye cuando uo;_' esta
presente.

La velocidad de eliminacién de Pu de la fase TBP-Hidrocarburc en
una solucién acuosa de l~lNo3 conteniendo UCIVD comeo un reductor e Nal»l‘y
col un estabilizador fué estudiada empleandc un simple vaso mezclador
en que las dos fases fuerocn agitadas juntas e intensamente con una

Pala agitadora. La velocidad de transferencia del Pu fué .controlsda
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por las reacciones que ocurren en las fases homogéneas a causa de (a
gran Jrea euberflcial genarada. La velocidad da transferencia en a
tase acuosa fué de primer orden con respecto a la concentracién dy

Plutonia.

B.4. TORIO (IV).

ta extracciéon de Th{IV) fué investigada usando el método de gota
simple y @l de lewis de soluciones de nitrato en soluciones de
TOF-Hidrocarburos. El comportamiento de Th{lV) es similar al del U(IV)
excepto que el torio se extrae més lentamente y el efecto del nitrato

-8 un poco menor.

B.S. ZIRCONIO.

La cinética de extraccién de Ir en medioco de nitrato en
TBF-Hidrocarburos parafinicos normales, de solucicnes acuosas de HND3
fueron estudiadas por el método de Lewisjpero el proceso de extraccidén
fué complicado por la existencia de varias eapecies de Ir que pusden
coexistir en soluciones acuosas [Zr".ZrOH".ZrS(DH);'] y quizés otras
especies polinucleares. Ambos mondmeros reaccionan con TBP para formar
complejos extractables :

. ANOZ 4+ 2TBP  ———» ZIr(NOD) , 2TBP
ZroH'® + 3INDD + 2TBP  ———s  Zr(OH) (NOD)_ 2TEP
] —r s
L.as especies polinucleares no forman especies extractables con TBF.

La distribucidn de las especies de Ir depende de la concentracidn
de Zr y de la acidez. L3s especies monoméricas predominan a baias
concentraciones de Zr y las especies polinucleares a valores mas altos
la valocidad de equilibracién entre especies mononucleares y
polinucleares es lenta. De las especies monoméricas el zr*® predomina
a alta acidez y el 2roH*® a valores mas bajos ¢t Zr** en HNEI:5 3.5M y
2rOH® en HND; 0.SM.

B. b, RUTENIO.

El inusual comportamiento cinético presentado por productos de
fisién de rutenio en procesos con TBP para la recuperacion de uranio y
plutonio de soluciones de HND:5 de combustibles nucleares irradiados
surge de su complicada quimica  en las fases homogensas.
Investigaciones elucidaron la presencia de complejos de nitosilrutenio
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(RUNOCH,0") extraidos por el  TBP ; fueron hechas estimaciones
preliminares de la cinética de formacién de varias especies nitrosil y
de la cinética de transformacién de unas ospoctos de nitrosilrutenio a
otras diferentes y finalmente se concluyd que estos complejos
coexis'...n » Que sus relativas concentraciones son determinadas por la
concentracion de I'INO3 Y que ‘su distribucién en soluciones de TBP de
cada complejo es diferente.

El sistema TBP-DLIuontQ-HNOs’-RuNO—HaO es mis complicado por la
lenta obtencién del equilibrio, ademsis el sistema se complica adn mis
por la formacién de otros complejos tales como mezclas nitro-nitrato
complejos.

Especies de nitrosilrutenio formadas cuando el uranio irradiado
es disuelto en HNO, que existen come un juego de complejos

nit.ra!.o-ncuo-r utenio :3
FORMULA NOMBRE ABREVIACION
RuNOCH .03;' Nitrosilrutenio RuN
RuNOC No_:c H,o):' Mononitratonitrosilrutenio RuM
RUNOCNO > _CH 03 ¢ Dinitratonitrosilrutenio RuD
RuNOC NO.D'( H‘O). Trinitratonitrosilrutenio RuT

Medidas de tiempo equilibrio en minutos para varias reacciones en

HNOy 0.95M a 20°C :
200 13 280
RuN RuM RubD RuT
4720 [ ] e

Tiempos correspondientes en la fase organica (TBP 30%

8.4. CINETICA DE REACCION.

Medidas de la hidrélisis del TBP catalizada por MNQ3 pueden ser
.‘gotcrunndas en fases acuocsas,fases orginicas y en mezclas de ambas
fases. Concentraciones de TBP en un rango de 20 a 100% CV-V) en fase
orgtnica tienden a ser empleadas en estudios cinéticos.

La hidrélisis del TBP catalizada por el HNO3 indica un efecto mas
adecuade medido de %50 a 100°% para el uranio en el sistema :

m-uoac N03>a.
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Los invastigadores establecen y rapartan (§,2,3,4,5%,46,7,9,14) que
la hidrélisis del THP slau'l una cinetica o® priser orden o Peeudo
primer arden de acuerdo a 1a reaccion (~dc/dtwkc), donde c e la
concentracisn de TOP. ' . :

ta velocidad cton que @1l TBP es hidrolizado an sistenas
catalizados par wl mos obviamente depende de la concentracion de M3
»in embarao el orden de la reaccion de hidrélisis con  respecto a la
concentracion de mns e aun incierto.

focos estudios del sfecto del mzmnstz sobre la hidrolisis del
T8P en fase acuosa son reportados (i4), slgunos son probablesente
invalidas por carecer de claridad.

La velacidad de hidrolisis de! TBP catalizada por Ms en fase
orgainica es ausentada cuando la fase organice contiene U(IV), zirconio
O nitratos de torio. Por otro lado a baja concentracién de W;v“
hidrolisis ausenta con UVI},pero sjerce un efecto de disainucion a
ajits concentracién de Acido. Estudios recientes indican que 1la
formacion hidrolitica de HDEP es depundiente de las concentraciones de
mos y Uvl), ).

Conceantraciones reportadas obtenidas de HDBP después de la
exposicidn de TBP a varias solucioness de nuu3~uo2(u03)2 por 7 dias a
21°C son  ilustradam a continuacisn (Fig.9). Comt se indica las
concentraciones de HDEP aumentan al aumentar las contentracionss de

.
HMD:s y UDZ' excepto a alts acidez.
%0 T T T T =7 T T Y
- Comttgny
e et
2 2 ’
f 063 #1iD, 23 e,
§ o 4
&
ER g
-]
10 -
°° 0 £ ) > v L L —e )
(1) %0 '] 0
DBP pome © ©

Fig.?.Foraacidn de HDBP en soluciones vaw—ouu-nn-m‘(m_).—wn_ 11,
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El uranio IV tiene un efecto diferente al uranio VI con rewpecto
a la hidrélisis catalizada por MNI:I3 del TBP. A baja concentracién de
U(IV) 13 velocidad de hidrélisis aumenta a toda concentracién de
HND3 » S®@ argumsnta que probablamente es debido a 1a reduccidén
incompleta del U(VI); por consiguiente e1 U(VI) es propuesto para
disminuir la velocidad de formacién del HDRP.

Igualmente Th{IV) y Zr(IV) aumentan grandemente la hidrélisis del
TBF catalizada por HNOS. El efecto del ién metslico en la velocidad de
hidrélisis es

Zr(IV) > WIV) > Thtlv) > U((vVI)



CAPITULO II

. La siguiente seccitn presenta el mttodo experisental llevado a
cabo para sfectuar la degradacién del Fosfato de Tributilo ¢ TBP ), y
realizar su posterior cuantificacion por Crosatografia de Gases. -

Los objetivos fundamentales del siguiente planteamianto
metodolégico soms

1.~ Lograr la degradacion del TBP bajo difersntes condicionas’
. experissntales previamente seleccionadas.

.2. Ef.ctuiu— la deteccion y cuantificacion del TBP a traves de una
técnica analitica, rapida y sencilla como es la Cromatografia de Gases.

. 3. Realizar el tratamiento de los resultados obtenidos paras
ocbtensr los respectivos parametros cineticos.
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PARTE EXPERIMENTAL

ESTUDIO CROMATOGRAFICO DE LA DEGRADACION DEL TBP BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE OPERACION.

Con el fin de alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo
inicialmente se @ligié el sistema de degradacién del THBP as{ como el
equipo experimental necesario, posteriormente se canalizaron los
resultados obtenidos para su tratamiento y posterior analisis .

El diseffo de como efectuar esta investigacién se realizé tomando
en cuenta trabajos anteriores (9-12), el proceso industrial de

-purificacién de uranio (8,9, asi como ensayos preliminares .

Estudios realizados por Cromatografia de Gases sabre la
daegradacién del Fosfato de Tributilo ( TBP ) dieron la pauta, para
que, en dste estudio se desarrolle una técnica de cuantificacidon para
el TBP y de esta manera determinar la magnitud de la degradacién de
este compuesto; considerando al acido nitrico como principal causante
de su degradacidén.

1. MATERIALES Y EQUIPO.

1.1.REACTIVOS EMPLEADOS.

Fosfato de tributilo (TBP) de pureza industrial proporcionado por
el Institutao Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ).

Acido nitrico (HNOS) grado reactivo Backer Chemical Co.
Tetracloruro de carbono (CCI‘), grado reactivo Backer Chemical Co.

Acetona grado reactivo Backer Chemical Co.

Cloroformo grado analitico Backer Chemical Co.

- 86 -



1.2. EQUIFY UTILIZADG.
Mmcocroyerihaa HAMILTON ge 10O y)l de capaciaad.

Cromatédarafo de Gases VARIAN AEROGRAPH Z100 . .equ:padu con  un

cetectdr oe i1oni1zacién ae flama v un reqistradar VAKIAN A-25,
hotor mec&nico UAFRAND (1RO KZk.
Fncuc;cumecra agiqital PHDTD}ACH Mageio 82-t1.
Baflo termostatico MGW LAUDA Ct2.
Ratavaror BUCHL BRINKMANN.
Aerarats vibirador VIBRO-GRAVEX MODELD V-74.

Lolumna aneacasa con CRUMOSORE W malia 60/80 v fase estacidnariéa

CARBOWAX 20t (Polietiienaticoi) al 10%.

Materiat ae :rxstaxerla‘PVREA

burante todo €l estudio el fluro de nidréceno fué suministraco &
Traveés ge un higrogenacgsr VARIAN MODELD Y625. v el fiujlo ge aire v agel

nitroseno rueron pravenientes de tanques comerciales.



Za DESRADACLION ¥ CUANTIFICACION LEL TBF.

2.1, CONDICIONES DE OPERACION.

t.as condiciones de dearadacién se basaron ae acuerdo a

onservaciones hecnas en trabajos anteraores (9-1Zs.

En este estudios se varié la concenctracion ae HND5 dentro - ge  un
ranao gue va de uno molar a cuactro melar 1k oa 4k ). Lane mencaaonar
aue el diluvente utilizado eara el TBF en este tranaio tud
tesracloruro de carbono. el cual modifica la viscosidad v densidad del
TbF v disminuve el tiempo de analisis con respecto a othcs diluventes
como el queroseno, va que este glitimo forma en los cromatogramas  aran
canviaad de plcos. 1o que Provoca un aumento en el tiempo de ana;isxa

(B, .

Ademas de lo anterior se ha reportadgo (11) aue rara soluciones
TBF’—ECI4 los tiemPos de separacidn de fase aumentan con el incremento
en la concentracion del &cico nitrico.Lo que resulta muy conveniente

en este Caso para evitvar la posible formaciédn ge emulsiones.

La variacién de temperatura fué dentro oe un dominio Qque va de
40°C a bODC. ya que @n Rrocesos lndustriales se manejan temperaturas
que van alrededor de a0°c. Las concentraciongs finales ae &cido
nitrico fueron seleccionadas tomandc en cuenta la empleada en el

proceso de purificacion de uranio; 3 ﬁ,(s).



CUADRD 1.

CONDICIONES DE DEGRADACION SELECCIOMNADAE AEG EL. TBF.

Concenvracion
de
HND.
(Malar)

w
&

Temperatura 40
)

[-1%)

Tiempo
de {0 20

reaccion

[
&
IS
w
o

<,
~
o

{ming

Se escogleron tiempos de contacto de lu. 20, 30, 45, &0 v 75
minuios oas&noose en trabajos anteriores (97 en donde se observé aue
aeseues de 60 miINUTOS la reaccién de cedradacién no &s muv marcada; va

Que @ MAS r4plda a tiempos cortos y va decreciendo conforme aumenta

e! tiempo.



CONDICJONES DE ANALISIS CRUMATOGRAF iLusS.

Loiumnat Carbowax ZuMal

10% en Chromosorp wHf

Detector:  fonizacién de flama.

L3mAY tud Qe columnas
Teaveratura de columnas
Temperatura deli Uetector:

Temperatura de 1nvector:

Fiuso ae Nlt”bgenu;
Fivio oe derégeno:
Fiuie de aire:
'=en51oxlidad=

‘eiocidad ae carta:

- 60 -

170 %c.
179 °c.
S0 mismin.
I0 mismin.

I00 ml/smin.

& x 107t
S pulash

BOSLOC,



ACONDICIONANIENTO DEL EQUIPO UTILIZADD.
CROMATOGRAFO DE GRSES

Antes de efectuar el anilisis de muestras es necesario mantener
al cromatigrafo de gases wn cendicirones tales, que nos permitan la
separacién de los compuestos, asi como su deteccién clara y precisa.

iLa calibracién del cromatégrafo de gases se efectud al inicia de
cada sesidn exparisental en todo e} transcurso de este trabaja. Para
lo cual se describen enseguida los pasos qua se siguieron en la
calibracién de este aparato.

~-Encender el cromatégrafo de gases y regular las temperaturas del
detector, inyector y de la columna.

~Migntras que cada tewperatura llegaba al valor deseado, se
midieron las flujos del Nitrogeno, Hiderdgeno y aire; can un medidor de
caudal de burbuja.

~Se selecciond el tipo de detector (Detector de lonizacién de
flama ) @1 cusl requiere del pasoc de hidrogeno para encender la flama
y llevar a cabo l1a deteccidén de las muwstras.

~Para realizar al registro de datos se snciende el registrador
manteniéndolo a una velocidad de carta establecida por nosotros. De
las craomatogramas ragistrados depande la atenuacion y sencibilidad que
e empléw, asto con el ‘obhjetivoc de lograr picos con  arseas lo
suficientemente apreciablas y aedibles.

De ssta sanera se calibrd el crosatégrafo e gases estando ya en
-condiciones apropiadas de deteccion para ser inyectadas wsussiras y
obtener cromatogramas que indiquen &1 avance de la degradacion del
TBP. '



ROTOR MECANICO.

El sistema de agitaciédn que se utilizd en la fase experimental
fu¢é un Rotor Mecanico al cual se le incarpord una varilla con Aspas de
polietileno como agitador.

Para obtengr la velocidad ¢trabajada (450 rpm) se empled un
Fototacémetro digital PHOTOTACH ( tModelo 82-11 ).

El funcionamiento del Fototacometro consiste en medir el nameroc
de vueltas del agitador por medio de un foco . El Fototacdmetro dirige
su luz al agitador, al cual previamente se le coloca un fondo negro 3§
de ésta manera al estar dando vuelta el agitador el foco se prende al
pasar el punteo blanco y se mide el numero de vueltas que da el
agitador por minuto.

El aparato traduce su deteccién registrando revoluciones por
minuto . Cabe mencionar 9que se verifico la velocidad del rotor
mecanico (Caframo) una vez par semana durante toda la fase
experimental.

BAND TERMOSTATICO.

En el estudio cinético del TBP se amplearon tres temperaturas de
AOOC, s50°%C .y bo"c para cada concentracién de aAcido nitrico y tiempo de
reaccién. Estas temperaturas se aplicaron a todos los sistemas por
medio de un Baﬁo Termostatico MGW LAUDA Ci12, manteniendo cada
muestra a una tehperatura cunstant_e durante toda la reaccidn.

E1l BaMo Termostitico fue de gran ayuda , a lo largo de 1la
investigacion ya que éste hyudo a no tener cambios significativos en
. la variacién de la temperaturas

EMPAQUETAMIENTO DE COLUMNA.

La seleccién  del material de empaque se baso en estudios
realizados ( 6 ) sobre di'fcrcntcu materiales de esapaque utilizados en
‘la separacion de los productos de degradacién del TBP dan como
resultado que la columna Carbowax 20M al 10% demostrs ser la eejor
para el anslisis de este compuesto.
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Tomando en cuenta lo anterior se prn:edté.a empacar la columna
para ésto se prepard el material de empaque de la siguiente forma:s

Se pesardn 6 g de Chromosorb WHP 807100 y 0.6 g de Carboﬁax
20M. Se disolvieron en claroformo y se colocaron en un matraz bola
conectado a un Rotavapor BUCHI Brinkmann , con el objeto de que la
fase estacionaria (Carbowax 20M) se incorporara y se impregnara bien
al soporte por medio de giros evaporindose al mismo tiempo el
disolvente hasta su totalidad. ' '

Ya listo el empaque se procedidé a rellenar la cciumna. para ello
se tapd uno de los extremos de la colunma con algodén y fibra de
vadrio. Ei llenado se realizé colocando un pequefio embudo en el otro

. extremo de la columna, vaciandose poco a paco el empaque ya praparado.

Para que él llenado de la columna fuera uniforme se util;zé un
aparato Vibrador Vibro-Gravex Modelo V-74, el cual se hizé pasar por
‘toda la columna varias veces; todo este proceso se siguié hasta que lS
‘columna estuvo completamente llena, procediendose enseguida a taparla
con algodén y fibra de vidrio para evitar que se contaminara y para

‘que al ponerla en contacto con el gas de arrastre no se saliera el
material de empaque finalmente la colunma fué enrrollada a su foﬁma<
ariginal y conectada al cromatégrafo de gases.

Antes de efectuar el anilisis , la columna se mantuvo por varias
horas an el cromatégrafo de gases expuesta a. la tenp-rqtura de

' trabajo y flujo de gas portador con el objeto dé -@liminar cualquier
impureza y el ﬁtximn de disolvente . La manera de asegurar que ya
estaba completamente lista la colunma fué cuando ya no registro ningun
pico en el papel y se mantuvo la plumilla en la linea -base._ Sin
embargo, para verificar que la columna estlba' @n condicianes de
utilizarse y darpos datos confiables s inyecté una mezcla de
alcuholeilcanocidos. obteniendo datos favorables con respecto a su
identificacién por medio de la comparacién con cromatogramas obtenidos
anteriormente de estos alcoholes.
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2.2 DESCRIPCION EXPERIMENTAL.

En esta parte del eastudio se expone una técnica experimental
para el seguimiento de 1a reaccidn de degradacion sin previa
metilacién, asi como @)l analisis cromatografico del TBP.

Para lo cuil se presentarin los ensayos que se realizaron con el
+in de obtener los intervalos de tesperatura, concentracién y tiempo
de reaccién mas convenientes en nuestro estudio a nivel laboratorios
tomando como referencia condiciones - utilizadas en procesos

industriales y en trabajos anteriores.

2.2.1. DEGRADACION DEL TBP.

ENSAYOD 1.

El procedimiento inicial fué poner en contacto 5 el de TBP al 30%
en Tetracloruro de carbono ( !:l’.‘l4 ) con S m]l de Acido nitrico AM en un
vaso de precipitado de 30 ml, el cuil se introdujo a un bafio
termostatico MGW LAUDA previasente calentado a la temperatura

seleccionada (40°C).

Se agitéd la disolucidén sediante una varilla de vidrio con A4Aspas
de polietileno, impulsada con un rotor eléctrico CAFRAMO TIPO RZR , a
una velocidad de 450 rpma. Transcurrido el tiempo de reaccién planteado
en este ensayo pleliminar (10, 15 y 30 ain.) se procedid a tomsar una
suestra, la cual fué colocada inmediatamente en hielo para detener la
reaccion, Yy Pposteriaormente separar las fases on un esbudo
de separacion.

Tomando en cuenta que los productos de degradacién del Fosfato de -
Tributilo se encuentran en la fase organica , de ésta fase s® tomaron
O.&6 ul con una jeringa de 10 ul marca HAMILTON y se inyectarsn al
cromatsgrafo de gases.

Previamente se habia preparado el cromatografo de gases a las
condiciones de anailisis ya seleccionadas on tesis realizadas
anteriormente (8), siendo las dptisas para el anslisis del Fosfato de
Tributilo y sus productos de degradacidn.
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o .
Los primeros resul tados. de las muestras a 40 C, registraron picos
jue no mantenian ninguna tendencia como se observa en la siguiente

figura.

N
3
!

.‘N_.__-_.

Cromatogramas registrados para suestras de TBP expuestas a 4o°c. rms

M y tiempos d- reaccison de lo, 15 y 30 mingy obtenidas bajo una

semperatura d- columna de l50 C, temparatura de detector de 170°C y
una temperatura de inyactor de 170 C. .
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En estas cromatagramas no se observd degradacién alguna ya que de
acuerdo a lo planteado se esperaba que astos cromatogranss
disminuyeran de tamafio y por tan‘to ‘de Arsa confaorme el Hu.pb de
reaccién aumentaba, pero debido a que el disolvente empleado (CCI.)
sufre evaporacién durante el tismpo de reaccién no permite ocbservar
la deagradaciéon que se da en el TBP al estar en contacto con n.l M;.

pebido a los inconvenientes ocbservades con anterioridad se
realizaron modificaciones a la técnica ewpleada, para lo cual se
propuso el siguiente ensayos

ENSAYD II. .

Colocar una suestra de TBP sin diluir y ponerla en contacto con
una cantidad de a&cido nxtri'co (Ms)_ s+ Precalantando cada una de ¢llas
POr saparado para que al ponerlas en contacto ya se encontraran a la
tn'nporatur. desesada.

Pasado el 'N-wo de reaccidén se enfrié el sistema con hielo,
separancs las fases y tomamos de la fase orgdnica 100 ul, éstos fueron
colocados en un.,utr.x aforado de 25 yl y llevados al voldesn con
tetracloruro de cartonoy de esta Gltisa solucion se tosaron 0.4, 0.8,
0.8 y 1.0 x4l con una aicrojeringa y se inyectaron al croﬂitbgrdio de
gasws. Los resultados indicaron una sejor medicién de las suestras
inyectadas con 0.6 ul por 10 cual sa opto por este volusen de
inysccion y para obsarvar mis clarassnte la degradacicn del TBP con
.-'tn- modiflcaciones nuevamente fusron preparadas tres susstras. ’

- Sa prepard un estindar de Fosfato de Tributilo purc a teeperatura
ambiente , para e} cual se tosaron 100 ul de TBP y se llevardn a 25al
con tetracloruro de carbona , de ésta solucidn se tomaron nuevasente
0.4 ul y se inyectaren al Cromatégrafo de Gases. Y dos susstras a las
cuales se& les aplicaron las modificaciones mencionadas anteriormsnte Yy
condicionas de degradaci’n dristicas pera que fusra observable la
degradacisan (concentracisn de scido 44 y timo de reaccion de 20 y 30
minutos a 60 9% ).
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Cromatograsas registrados en el snsayo 11 ocbtenidos a una tesparatura
de reaccidn de 60°c y tiewmpos de exposicion de 20 y 30 ain.
Condiciones de anilisis cromatédgrafico, tesperatura de colusna 1so°c.
tesparatura de detector 170° © y tesperatura de inyector 170°I:.

Los resultados que arroj¢ este aensayo coso se chserva en la

figura anterior fusron satisfactorios por lo cual se decidié continuar
con el siguiente ensayo.
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ENSAYD I111.

Tomando en cuenta los rasultados chtenidos del ensayo anterior se
decidié probar qué tan perceptible era la degradacidon de TBP al
ponerse en contacto con dcido nitrica 1 y 2 Molar, asi que se pr‘epm—b
nuevamente un estindar y dos ausstras siguiendo las wmodificacionas a

la técnica ya mencionadas.

El estindar preparado para aste ensayo se prepardé de igual manara

que el anterior.

Los sistemas g9ue se itayectaron de muestras se  ies aplico
condiciones de degradacidon de 1 Malar y 2 Molar respectivamente, el
tiempo de reaccidn y la temperatura de degradacién {fueran para ambos
casos de 30 minutos y 60%C.

Los resultados cbtenidos en este ensayc nos mostrardn que a esas
concentraciones de dcido | y 2 Molar la degradacién no era perceptible
por 1o cuil se considera mis conveniente trabajar con concentracionas

Mayores a éstas.

Los snsayos realizados I1 y Il dieron la pauta para proseguir
1a fase experimental y efectuar la degradacion del TBP.

Cabe mencionar que se realizé una serie de experissntos a a0°c
pero los resultados que ss ghtuvieron a esta temperatura no fueran
satisfactorios, ya que las auestras de TBP-RR.IS al terminar el tiempo
de reaccion disminuian su’ volumseo considerablessnte, natandoaw
evaporacién en la fase acuosa.

Por tal motivo se decidié substituir la tesperatura de so°c par
una temperatura de so°c.

Una vez realizados los ensayos anteriores para los mistesas
exparisentales, se llasvé a cabo la stapa final del estudio tomando en
‘cusnta las mejores condicionss de degradacion (Cusdro 1).
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DEGRADACION DEL. THP.

EXPERIMENTO 1.

A una suestra de Sel de TBP ain diluir +$ué adicionada una
alicuota de igual volumssn de mu 2.5y ambas muestras precalentadas
POor saeparado a 40 C con Mgcrm movimientos hasta alcanzar 1a.

Py o "

mperatura

lIgualsente se colocsd un bafio termostatico a la misma tesperatura
'y @1 Cromatégrafo de Gases fué preparado a las condiciones de anslisis
antes msncionadas.

Una vez alcanzada la temperaturas en las suestras, eéstas fueron
colectadas en un pequefio vaso de precipitado donde se susergié la
varilla de vidrio con aspas de polietileno, para iniciar la agitacién
del sistema w1 cual paralelamente fué colocado sn =1 baflo termostatico
donde se mantuvo hasta finalizar el primer tiespo de reaccién elegido
10 min.

Transcurrido el tiempo requerido el sistesa TBPIM s8¢ colocd an
un bafio de hielo (mis, menos S°C) para detener la rnlcclon las  fases
fueron separadas y de la fase organica ss tomaron con una aicropipeta
de 100 ul los cuales se adicionaron a un -ltrn de 25 e} y el  volumsen
se complets con Tetracloruro de carbono ( CCI~ ), .

De la solucién cbtenida fueron tomados 0.6 ul con 12 respectiva
microjeringa . inyectado al Cromatégrafo de Gases por duplicado.

€l ng‘nd-r fue tratado de igual forma con 1la variante de no
adicionar ‘los 5 al de un..

Los siguientes sistesas experimentales fusron tratados de igual
sanera gque el expsrimento 1 y somsetidos a las wesismas condicionss
experisentales cospletando un total de 72 experisentos. -

€1 proceso se llevé a cabo de acuerdo l la secusncia de tisspo
saleccionada (6 tiempos de reaccién) y cosbinsndo cada una de los
cuatro cmcmtriclmes de I-NJ. con cada tisapo aanteniendo
individualmente los sistesas a la tesparatura de operacién iniciado
con 1a senior que fuée de 40 °c, put.rtormtc con S0°C y #inaleente
con 60°C.
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Cromatograsas registrados para la degradacién del TBP empleando mns a

2.5 y una teeperatura de reaccién de 40°C: obtenidos a una

tesperatura de coluana de nso"c. tesparatura de detector de 170% y una
tesperatura de inyector de 170°c.
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; Las siguientes tablas indican las condiciones de degradacion
;" aplicadas a cada sistesa exparimentals :

: Ne. MR TEMPERATURA L -1 ACION
v EXPER INENTO (.d) REACCION oE m. tmol/lt)
: (min, )
1 40 10 2.3
2 40 20 2.3
3 40 30 2.3
4 40 43 2.9
S 40 60 2.3
) 40 73 2.3
No. R TEMPERATURA TIEMPO DR CONCENTRACION
EXNPER IMENTO (°G) ARACCION R lﬂo. tmotsLt)
(min, )
7 40 10 3.0
] 40 20 3.0
° 40 30 5.0
10 40 43 3.0
11 40 60 3.0
12 40 rs- ] 3.0
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No. DE TEMPERATURA | TIEMPO DK CONGENTRAC 10N
EXFERIMENTO (oc, REACCION DK "NO' tmol-stiy
(tmuin. )
135 {0 10 a8
14 40 20 3.5
1o 40 G 5.5
lo 40 43 3.5
17 40 &Q 3.5
18 40 75 3.9
No. DE TEMPERATURA | TIEMPO DK CONCENTYRAGION
EXPERINENTO (°c» REACCION DE MNO_ (molrsLlt)
(min. )
15 4 10 4.0
pat] 4O 20 i
& 40 30 4.0
22 40 48 4.0
23 40 T e a.u
<4 490 75 LI
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No. OF TEMPERATURA TIEMFO DR CONCENTRAC ION
EXPERIMENTO °c) REACCION DE HNO_ (molsLlt)y
(min, )
25 S 10 2.5
zo S0 z0 ) 2.3
27 S50 30 2.5
28 S A . a5 2.5
2¢ SU 60 2.9
3w S0 75 2.8
No. BE TEMPERATURA TIEMPO DK CONCENTRACION
EXPERIMENTO °c) REAGC 10N DE MNO_ (molsLlt)
{min.)
K3t S0 10 3.0
e SO 20 3.0
3% E=19) jutv) S0
4 S 45 3.0
8 S ol ]
Zo Su 75 3.0
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TEMPERATURA TIEMFO DE CONCENTRACION
EXPERIMENTO (oc) REACCION pE HNO. tmol/lt)
tmin, )
37 %0 10 3.5
38 50 20 3.5
39 30 30 3.5
40 50 L3 3.5
41 S50 &0 3.5
A2 S0 75 3.5
Ne. DE TEMPERATURA TIEMPO DE CONCENTRACION
EXPERINENTO (a REACCION DE MNO tmol/sbt)
c) ]
tmin.
43 S0 10 4.0
48 50 20 4.0
45 30 30 4.0
A6 S0 AS 4.0
47 30 &0 4.0
48 - S0 75 4.0




No. Bk TEMPERATURA j ?’llu’o bR CONCENTRACION
EXPERIMNENTO (°|:) ATACCION DpE IINO. tmotrie)
tmin, b
49 60 10 2.5
50 &0 20 2.3
-3 60’ 30 2.5
52 60 45 2.5
53 &0 &0 2.3
54 60 75 2.5
No. bEK TEMPERATURA TIENPFO DR CONCENTRACION
EXFERIMENTO ©° AREACCION OF MNO tmolrlt)y
(-1 ]
(min. 2
55 60 10 3.0
S6 60 20 3.0
57 &0 30 3.0
58 &0 43 3.0
59 60 &0 3.0
&0 &0 7% ‘3.0
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Ne. DE TEMPERATURA TIEMPO DR CTOMNAENTRAG I OMN
EXNPERIMENTO (Oc) REACCEION oE -NO. tmolsLL)
{min. )
61 &0 10 3.5
62 &0 20 3.3
63 &0 30 3.5
o4 &0 45 3.5
-1 &0 &0 3.8
66 &0 75 3.5
No. DE TEMPERATURA | TIEMPO DE CONGCENTRAGION
EXPERIMENTO ° REACCTON BE WNO_ (mol/LL)
el ]
{min.)
67 &0 10 4.0
68 &0 20 4.0
&9 &0 30 4.0
70 &0 43 4.0
k2 &0 &0 4.0
72 &0 75 4.0
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2,2.2.CUANTIFICACION DEL FOSFATO DE TRIBUTILO.

La degradacién del Fosfato de Tributilo (TBP) se midié a través
de los picos ragistrados en crosatograsas detectados por [ )
cromatégrafo de gases.

Para sedir ol avance de la degradacion del Fosfato de Tributilo

' s@ preparéd un estandar de THP, el cual como se msenciond

anteriorsente fué tratado en la aissa forsa en que fueron tratadas las

suestras. En esta forsa, el estindar nos sirvié de refarencia para

conocer cusnto se degradaba de TBP a diferentes condiciones de

operacion, tomando en cuenta, que nuestro cbjetivo es saber sélo el
porcentaje de TBP degradado.

La diferencia entre el Area del pico de una esuestra expussta a
condiciones de degradacidn con respecto al area del pico registrada
por el estandar, nos da la cantidad de TBFP degradada para cada
condicion experissntal.

Considerando que el 4rea de los picos es proporcional a 1la
cantidad de muestra inyectada, a cada pico registrado se le aidid el
srea tomando en cuenta la siguiente relacions

A=C(b . h)/ 2

dondes
A = Area del pico.
b = Ancho de cada pico.
h = Altura del pico.

La inyeccion del esténdsr de TBF se realizé en varias ocasiones
Para varificar la reproducibilidad de cada inyecién y de ésta senera
cbtener un promedio de todas las Arsas.

El estindar se prepard todos los dias al inicié de cada sesion
junto con una serie de susstras problesa para que siespre se 1llevara

4 cabo 1a medicitn de todas las auastras que se prepareron el . aiseo
dia con su respectivo $and. .
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$. ANALISIS SOBRE EL PROCEDIMIENTO UTILIZADO Y €L SISTEMA
EXFERIMENTAL.

La validéz de los resultados pusde ser amis confiable, i se
efectuan los difersntes ensayos en las condicionnes sxactas en las que
se lleva a cabo el procesa, es decir utilizando por ejesplo un
axtractor (28 sezclador-sadimentador para llevar a cabo 1a reaccitn
TE’—Duunnt.—M;—mz(ws)z sisulando la etapa primordial dentro del
praoceso de purificacion de concentrados de uranioy la extraccidn por
disaolventes.

€]l procedimiento para establecer la sagnitud de 1la dogfldacian
del TBP, ademas de haber proporcionado resultados aceptables vy
confiables corroborado en sus respectivos tratamientos, pressnta
algunos incovenientes de los cuales podemos sencionar 1o siguientes

- Capacidad limite de saturacion de la colusna crosatografica,
después de un tieapo aproxisado de S dias de USD,
aspeci §i te aproxissad. te 30 horas de transferencia
continua de susstrasg -y' Por consiguimnte reewpaque de la
aisma, 10 cual repercute an el tieapo de anslisis total a
causa del necesario acondicionasmiento previo e indispensable
para saguir inyectando suestras.

- Evaporacion de reactivos en solucién acuosa (ruosx ¥
disolventes (CCl,) al estar an contacto con el TP a
tesgaraturas aayorss de 70 °C| ocasionando un ausento an la
concentracidndel TBP en el caso de haberss empleado al 30 % en
CCI‘ indicado por el crecimiento de los crosatograsas cuando
son introducidas cantidades @equivalentss de reactivo
(78?/0!:1‘). Yy la completa 0 inexistente dJdegradacion
de este cospuesto organico o agante extractor con respecto a
1a pérdida del “3 indicado como fué mencionado anteriorsente
por la prasancia de crosatagr v aproximad t tant




- La variacién entre inyeccién e inyeccidén, introducida al
crosatografo de TBP-u:l“ en relacién a @llo consideramos que
nuestro error a pesar de existir, puede considerarss
despraciable puss fué esinimizado al s&ximo essplwmando una
jeringa de amplios intervalos de graduacién, las operacionss
fueron sjecutadas por «l sismo analista, se llevé a cabo una
replica extensa considerando la limitacion de nuastros
reactivaos y finalmente la preparacién del squipo smpleada fué
realizado por la aissa personaj por ejesaplo: toma de suestras,
aforo de wmoluciones y preparaciton de éstas, eedicién de
tenperatura, sedicion de crosatogramas, de tismpon de
retensién y calibracion del cromatégrafo.

- 81 no s verificado correctasente el volusen inyectado se di
variacion en el Area de los picosg por ello fué indispensable
tomar el Area prosedio de varios crosatograsss para cada
condicién experisental.

No obstente lo anterior, no implica dificultad o tiempos de
anilisis prolongados para la técnica agqui propussts, puesto que los
resul tados presentados respaldan su veracidad y por tanto, su
ocbjetividad en relacién al sodelo planteado.
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A. COMENTARI1OS.

Es importants mencionar que en el planteamiento inicial de 1la
fase experimental se pretendid seguir la cinética de degradacidn del
TBP mediante la cuantificacién de sus productos de degradacion (HDBP y
H2HBP).p.ru debido a 1la baja volatlilidad que presentan [ ]
nNecesario realizar rgacciones previas para obtener productos mas
volatiles, para lograr é¢ste objetivo se basd en trabajos efectuados
con anterioridad (8-13), en donde se suguiere realizar reacciones de
metilacien con el agente metilante diazosstano, debido a u
efectividad y conveniengia ya que es un reactivo que no introduce
sustancias en la reaccidn,ademis de agregarse disuelto on un
disolvente muy volatil que se elimina facilsente.

No abstante la metilacién de los productos de degradacion del
TBP, es importante ya que al metilarlos ausenta su volatilidad y se
evita la saturaciéon de la caolumna cromatografica y se raduce
considerablemente el tiempo de anklisis.

Es recomendable entonces que si se quiere seguir la técnica de
diazoastilacién para msatilar los praductos de descomposicién del TBP
se cuente con la infrasstructura adecuada para llevar a caho este
trabajo experissntal, ya que debido principalmente a los riesgos que
prasenta y a. 1o inestable que es @] diazosetano, afladiendo ademss que
®s una teécnica costosa es muy importante elegir las mejores
condiciones de operacion (B8,26,27).

Por todo lo sencionado anteriorssnte sa opto POr seguir la
segunda alternativa para determinar la cinetica de reaccién del 7BP,
con el inconveniente de que los productos de degradacién al no ser suy
volatiles se acusmulaban en la columna ocasionando con ello un cambio
en los tieapos de andlisis ademis de la saturacién de la colusna y el
necesario reespaque de la misma.
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El trabajo experimental efectuado dm llevé a caba de acuerdo con
las.mejurnscandi:imc- de trabajo que el equipo presentaba, nin
emttargo la cusntificacion del TBP al igual que para muchos otros
reactivos &5 mas recosendshle efectuarla tosando como referencia una
curva patron ¢ la cual minimiza los errorss experimantales al ser una
variable senas en ios estudiaos y poder chssrvar en e#lla la linealidad
an la respussta, no obstants sl método de estandar cosparativa llevado

‘'a cabo en weste experismsnto fué adaptada para cuantificar 1a
descomposicion del TBP arrojando resultados satisfactorios y con las
tendencias esperadas.
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CaPITULD 111

En esta parte del presente trabajo nosotros maostraremos Yy
vertiremas los resultados promedios abtenidos del desarrollo
experimental ilavadolcaba. asi coma un anilisis global de los
mismos.

Finalmente wste capitulo presenta claramente la influencia de
lls variables sele®ccionadas sabre el parciento de n.gradacxan del TBF
y :on ello determinar 1la siguiente:

- Paramtrq: cinéticos (k, n, ti2).

~ Condiciones <dptimas de operacion en funcisn a la weinima
degradacion.

~ Emtablecer wl meior ajuste lineal de datos de acuerdo ai  aorden
de reaccién.

- Rasaltar la importancia de la descomposicisn del TBP en el
proceso de extraccidn y purificacién del uranio.
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1. RESULTADSS

ThBLA 1
TEMPERATURA 40°C
o op - 2 o :
TLEMFG tminy | HNOg 20SHE MNDL 3.0M| HND, 336 HNO, 4.0
T 7D T AR
1o 4.442 7.721 11,520 18.553
e 11. 209 12,1185 15,094 20.755
20 16,190 14.313 24.528 22,9586
45 18.095 18,708 28.302 28.302
ot 23.809 20,904 34.277 32075
75 26.647 31,689 36006 33962
TABLA 2
TEMPERATURA S50°C
- - S.sul
TIEMFO miny | H4Os Z-SME HNGL 3ooM) HNG, 3.50] MO, d.om
. ) %D w0 )
10 7. ALT 7.017. 10, 048 15.123
24 11,111 tz.281 15. 789 16.519
20 13.580 19.426 19,617 ~2.222
a5 15,123 =, 807 24,528 25.308
60 22.83% 26.31é 2%. 088 27,006
7% 2%5.92a 31.575 I.E47 25,704
TABLA 3
TEMPERATURG 607G
TLEMFO miay | MNDx 2.8H] HNOL S.0] HNDL 3.SM| HND. 4.0t
) =D % D 7D
1o ti.6za &.229 12.086 14,286
20 13.584 8. 360 14.286 22.449
S 21,440 11.475 16.367 26,531
a5 7. 404 21,311 24.647 27.472
B0 27.332 11.475 28,417 30.612
75 27.986 33.114 35.949 —

ND = Porciento de TNPF degradado.
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THBLA 4

FarAmetros abtenidos de ios porcentajes de degradacidn  en  funcidn

" ae la concentracidn

ini1ci1al de acido nitrico an fase acuesa

“D=a + b Cuuo.
COEFICIENTE
QONDICION EXFERIMENTAL )
! ox ENTERCKFTO PENDIRNTE
FARA MNO_ £.5.3.3.3 Y ¢ M acToN oy s :
TEMFERATURA OC|TIEMPO win e (%) (%) /mol 1t~
4 10 " 0.97B&73 -19,582 T 9,308
S 10 DN T Y - T.li7 8. 230
ou 10 9. 52235 2088 2.771
40 z0 0.94593 - S.az6 6.287
£ 0 0. 53385 ~ 2.301 5. 146
SO 20 0. 72124 - &.405 6.504
a0 30 4. 78735 B.102 0,337
S0 30 U.95% 10 - 5.47% a.087
oh 30 0. 45455 S. 046 4,433
a0 a5 9.90736 a. 043
50 ©0.85336 a.455
&0 45 G.77923 3.108
40 ) 0. 76841 2,975 7. 624
50 an . 75853 14385 3,054
&0 &0 . 39457 7,059 %.356
a0 75 0.B346% 15, 208 5.21%
S 5 0.401Z6 23,643 1.8a0
U 75 . 98sdo 8. 460 7.963
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ThBELA ©

TEMFERATURA 40°C

TLEMPD (miny | MWDx 2:3ME HUOL S.0M| HHO 3.SM| WD, d.0m
T L100-%D) | In (100-%07 |10 C100-Z2D7 | In (10u=7%0)
10 4,559 4,528 4,488 4,339
20 4.486 4,476 4,441 4.372
30 4,428 4.430 a.324 4.344
as 4,405 4.3986 a.272 a.272
a0 4,333 34,370 4. 185 4,218
78 4,295 a.221 4,159 4.190
TABLA o
TEMFERATURA 50°C
TIEMPO miny | HNO3 2.5M] HNOS S.oml omwog 3.SM) HNO 4,00
. TR (100-%0) 1L (190-%D) 1N (100-%D) JIn{100-%D7
10 4,528 4.832 4.499 a.459
20 4.487 4.47a 4.433 4.419
30 4.459 4,391 4.386 4.372
45 4.451 A4.346 4.323 4.332
) 4.343 4,299 A.261 4.309
7S 4,305 4,225 2 4.285
TOELA 7
TEMFERATURA o0°C
TIEMFO (min, | MNO5 2.5M] HND, S.om) WnGS S.sm) HNO, 4.0m
TRy 100-7D) J In  10n-7D07 Jin (lao=%07 [1n C100-%D)
10 4. 464 a, 497 4.476 4.a50
0 4.43% 3.474 4.450 A.380
30 .30l 4,439 4,402 . 256
ag 4,338 4.332 4,332 3.z80
60 . 286 4.296 4,270 4.239
7% 4.276 4.159 a.161- —

%P = PORCIENTO DEJRADADO DE TRP.
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TABLA &

COEFICIENTES DE CORRELACION, INTERCEFTD Y PENDIENTES PARA UNA
ECUACION DE PRIMER ORDEN: ln(a - x)= lAa — kt
SISTEMA gg?;ég;g?éﬁ e INTERCEPTO PENDIENTE
try ta 8l
30 °C HNO, 2.5M/TBP 0.58404 4.5887 -0.00411
40 °C HNG, 3.OM/TBP 0.57280 4.5860 -0, G0439
40 °C HND, 3.SM/TBP 0.97411 4.5553 ~Q. GOSE
40 °C HND_ 4. 0M/TBP 0. 92000 4.5059 —0. 00475
20 °C HND Z.SW/TEP ©.98210 4.5809 -0. 003
S0 °C HNO, 3.0W/TBF 0. 98590 4.5774 ~0, 00486
]
S0 °C HNG, T.SW/TER 0.98110 4.5580 —0. 00495
50 °C HNO, 4.0MSTBR 0. 71260 4.5240 —0, 00370
80 °C HNO, Z.5M/TEP 0.93000 4.5430 —0.06414.
60 °C HNG, 3.0M/TEP 0.98400 4.5840 —0. 00540
60 %C HND, 3.5M/TEP 0. 9850 4.5660 ~0. 00531
6 °C HNO, 4.0M/TBP 0, 90DUD 4.5220 —0. 00549

a-x= Concentracién oz TEF en funcidén del tiempo de degradacidn.
a = Concentracién inicial de TBF.

- 118 -



TA

BLA 9

o

CONCENTRACLON HNO INICIAL. | TEMPERATURA °c K (min™h

2.5 M a0 0.00411

2.5 M S0 . 0373

2.5 M 60 0.00414

3.0M 40 0, 00439

3.0 M 30 0. 00486

L0 M 60 0. 0540

™ 40 0. 00589

" S0 [T 4

m 50 Q.00531

4,0 M 40 0. 00475

3.0 M 50 0. DOZTO

4,0 M &0 0. OUS549

’ TABLA 10

TEMFERATURA HING M/ TEP TIEMFO DE VIDA MEDIA = I“Pv‘
30 :c 2.5 168.649 min
av % 3.0 157.892  min
40 % 3.5 117.682 min
an °¢ 4.0 145.926  min
) :l: 2.5 185.830 min
53 °C 3.0 142,622 min
50 :c 3.5 140,029 min
50 %C 4.0 180.337 min
&0 :r: 2.5 167,427  min
ab % 3.0 128.260  min
o0 °C 3.5 130.536 min
60 °C 4.0 126.256 min
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Deguncidn cel tiempo aproximado frente &

TABLA 11

diferentes

conadiciones

operacidén para el 99% de aearacaci16n del TBP.

ae

o= b in =) = Al n (229% 0 59 consumo.
k a-x k X
TIEMPO.
SISTEMA, Minulos Horae.
au °c HNO 2. 5M, TEF 1120.479 18.675
40 % HNO_ 3. 0M/TEF 1049.014 17.483
a4 °c HND 3. S/ TBE 781.862 13,031
B HOG 4. 0ny TEE F65. 509 16.158
S0 °C HND Z.SN/TER 234,630 20,577 1
so °C HNO, 3.0M/TEF 947.506 15.753
S0 °c HNO, . SM/TEF 30,509 15. 505
St °C HNO 4.0M/TEP 1244, 540 20,744
o0 °C HNO, 2.SM/TBF 1112.359 18.539
50 °C HNG, 3.0M/TEF B852.80% 14,213
50 °C  HNO, 3.SH/TEP Bo7. 263 14.454
a0 °C HND 4. 0M/TEF 838,629 12,980
= _tan By = Lo teex, FO% cansumo.
I3 a=x k 10%
4h °C HNO | 2.5M, TER S60. 239
4w °C KNG, . 0M, TBF SI4.507
an °c HNO 3. SM/TER 390,931
400 @ HNO, 4. ons TEF 464,755
50 °C HNO 2. SM/TEF 617,315 10,288
S0 °C  HNMO, 3.uM/TEF 473,783 7.8%0
50 °C HNO 3. SM, TR 265, 169 7.753
S0 °C HND, 4.0M/TBP 622.320 10.372
ot °C HND_ Z.5M/TEF 556.179 . a9
60 © HNO 3. OM/TEP 426,404 7.107
ot °C HNO, 3.SH/TEF 433,672 7.227
60 °C HNO_ 4. 0M/TEP 419.414 6,990
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TABLA 12
forcentajles de degradacién de THF calculados ajustando los resultados
experimentales a una linea recta para (& ecusIldn:

FA R bCHNO’

TEMFERATURA 40 °C

2 3 =3
TIEMPO wmim) HNOS 2.5M HND_ 3. an HNDE 3.9M[ HNOS 4,01

% D % D % D 7 1
10 J.680 B8.335 12.986 17.638
20 - 10.091 13,255 16,378

45 17.218 21.340 25.3a61

TEMFERATURA S0 °C

TIEMPD (min) HNOS Z.5M HND3 F.0M! HNO,, 3.35M HNC\: 4. 0m

%~ b 7% D 7 D e D
10 5.973 8.571 11.209 12.827
z0 10.564 13.137 15.710 18.Z28Beo
0 14.667 18.4696 2Z2.7z4 26,783

TEMPERATURA &0 °C

TIEWMFO wmin) HNC!3 2.5 HNO, 3.0M{ HNO_ 5.SM] HNO., 4.0M

3
D Y % D % B
75 26.3a7 32.249 36,350 40,312

Nota: % DE DEGRADACION CALCULADA SOLO PARA COEFICIENTES DE
CORRELACION MAYORES A O.90.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP‘

B o e e e e e

CRAFICA 1: % DEGRADADD VS

CONCENTRACLON DE ACIDO HITRICO A 40 °C Y 10 min.
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.

GRAFICA 2: % DEGRADADO VS

CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 40 °C Y 20 min
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.
.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DX TBP.

-l

GRAFLCA 3: % UDEGRADADO Vs
CONCENTRACLON DE ACIDO NITRICO A 40 °C Y 30 min.

T T T 1 T 1
2 . 4

CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.

GRAFICA 4: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 40 °C Y 45 min.
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP.
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GRAFICA 5: % DEGRADADD VS

CONCEHTRACION DE ACIDO NITRICO A A0 °C Y 60 win.

CONCERTRACION DE ACIDO NITRICO.

GRAFICA 6: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO WITRICO A 40 °C ¥ 75 min.
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP,

GRAFICA 7: % DEGRADADC VS

CONCENTRACION DE AC1DO NITRICO A 50'°C Y 10 min,
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GRAFICA 8: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A SO °C Y 20 min.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP.

GRAFICA 9: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACINO NITRICO A 50 °C Y A 30 min.
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GRAFICA 10: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 50 °C Y A 45 min, .
| --
n
0 -
4
22 -
Fi
th
[
-
12
"
e
. Y
4
2

[ T T U v T
1l

? . a L]
CONCENTRACION DE ACIDO !IITRIOO

- 124 -



% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP.

GRAFICA 11: % DEGRADADO VS .
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A S0 °C Y 60 min.
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GRAFICA 12: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 50 °C Y 75 min.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP.
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GRAFICA 13: % DEGRADADD VS
CONCEHTRACION DE ACIDO NITRICO A 60 °C Y 10 min.
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GRAFICA 14: % DEGRADADO VS
- CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 60 °C Y 20 min.
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TBF,

% DEGRADADO D

% DEGRADADO DE TBP.

]

GRAFICA 15: % DEGRADADG VS

CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A GO °C Y 30 min.
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.

GRAFICA 16: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDQ NITRICO A 60 °C Y 45 min.
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CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.
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% DEGRADADO DE TBP.

% DEGRADADO DE TBP.
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CRAFICA 17: % DEGRADADO VS
COHCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 60 °C Y 60 min,
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GRAFICA 18: % DEGRADADO VS
CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO A 60 °C Y 7% min,
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LH(100% — %D}

LN(100% — %D}
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GRAFICA 19: LN{100% — %D) VS

TIEMPO A A0 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 2.5 M.

TIEMPO A 40 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 3.0 M.
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GRAFICA 20: LN{100% - %D} VS
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LN(100% - %D}

LN(100% -~ %D)

GRAFICA 21: LN{100% - XD}

vs

TLEMFO A 40 °C Y A UNA CONCEWTRACION DE ACIDO NITRICO DE 3,5 M
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GRAFICA 22: LN(100% - %D} VS
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LN(100% ~ %0}

LN(100% -~ %D)
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GRAFICA 23: LN{100% -~ %D) VS

TIEMPO A 50 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 2. 5 M.
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GRAFICA 24: LN(100% - %D} VS

TIEMPO A S0 °C Y A UNA CONCENTRACION PE_ACIDO NITRICQ Du.,cu .
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LN(100% - %D)
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GRAFICA 25: LN(100% - %D} VS
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GRAFICA 26: LN(100% - %D) VS

P A SO °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 3.5 M,

TIEMPO A 50 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDC NITRICO DE 4.0 M.
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GRAFICA 27: LH(100% - %D} VS
0.°C ¥ A UNA CONCENTRACION DE ACIDO KITRICO DE 2.5 M.
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GRAFICA 28: LN{100% - %D) VS
A 60 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO HITRICO DE 3.0 M.
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GRAFICA 29: LN{100% ~ %1} VS

< TIEMPG A 60 °C ¥ A UNA CONCENTRACION LDE ACILO N1TRICO DE 3.5 M.

n kLY ' ) an L1} st

TIEMPO (min).

GRAFICA 30: LN{100% ~ %D} VS

TIEMPG A 60 °C Y A UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 4.0 M.

" mn n L] LU lL
TIEMPO {min).
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2. ANALIS1S DE RESULTADOS.

En este trabajo se derivd la ecuacien de velocidad de primer
orden para la reaccién TBP ———» HDEP:; y de esta torma determinamos

particularmente la cinética de degradacion del TBF.

Pugsto que el agenteé de cegradacion (acido nitrico’ es objeto de
. nuestro estudio unicamente como paramétro de variacion en relacién al
TbBP, solamente el comportamieRte cinético de este solvente fué
considerado para el desarrollo y tratamiento de los dataos

experimentales asumiendo las restricciones para la ecuacion propuesta.

Los datos experimentales reportados (32] del sistema propuesto
con un rango de temperatura de 40 a 80 °C fueron usados para reafirmar

nuestra planteamiento cinetico.

Las tablas (1, 2, 3, 5, 6 v 7) indican los datos promedio del
sistema de reaccidn TBP—HNDS, especl ficamente para la degradacién del
TEP bajo las diferentes condiciones de estudio.

Fara cada concentracién de HNO, se combinaron las temperaturas vy

seis tiempos de qegradacion, ues:ues de 1lo cual los resultados
obtenidos se trabajaron de acuerdo a la cinética de reaccion de primer
orden como se propuso inicialaeaente. Asi mismo, los tratamientos de
datos mostrados con sus respectivamente constantes de velocidad que
son de gran utilidad para @l posterior anialisis en relacion a los

parametros propuestas.

Como se indica en las Tablas (4 y 8), se presenta la recopilacién
de los valores de la ecuacidén de la recta utilizada para rangos de
temperatura empleado y para varias concentraciones de acido nitrico.

Como se mencioné® previamente, el parametro constante de velocidad
de la reaccién (k) o velocidad especifica se ve i1nfluenciada por la
temperatura, la presién y las concentraciones de las especles
implicadas; por lo tan.o mediante el analisis de la misma para nuestra
reaccién podreamos determinar las condiciones &ptimas de minima
degradacién del TBF durante el proceso.
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Como es clara en 1la tabla 4 e indica la relacién de
porcentaje de degradacién del TEP contra concentracién de HND3 bajo
las condiciones de trabajo utilizadas y la tabla 12 representa los
valores de degradacién para el TBP calculados sélo para  los
coeficientes de correlacidén mayores a 0.9 (Tabla 1, 2, 3) Yy

Gnicamerite realizada con fines comparativos.

For consiguiente, la fraccién de TEF degradada por efecto de 1la
temperatura con respecto a la inducida por el acido nitrico en este
caso fue despreciada ya que las temperaturas de trabajo estuvieron muy
pur debajo del punto de ebullicidn del TEP (28435°C) v los tiempos de
contacto menores a 75 minutos. Ademds de mencionar que la mayorfia de
los investigadores acuerdan, que el efecto de la temperatura es
muy pequefio tomando en cuenta sus energlas de activacién para 1la
transferencia de HNCI3 en secluciones TEP-Diluente; reportandose

skcatmol ™ para TBP-CC1 4

Estos tesultados pueden ser mejorados por medio de la
ocptimizacidn de la técnica experimental y de la precisién del muestreo
y medicién; mas adn midiendo la degradacién en funcién a la aparicién
de productos (HDEP y H2MBP) y no a la desaparicién de reactivo, como
se propuso para el TEF.

Fuesto que los datos para la degradacién del TBP cubren rangos

amplios de concentracién de HNCI3 hasta 4.0 M y temperatura (60‘?C) los

. parametros determinados basados en estos datos pueden también ser

’Splicados para predecir igualmente los efectos de la temperatura y la
concerrtracidn de HND3 sobre la descomposicién del TEF.

Lineas rectas con correlaciones cercanas a la unidad son

obtenidas (Tabla 8) cuando es representado el Ingoo - ws» vs tiempo.

.Las gistemas determinan 1la formacién de lineas paralelas con
s ek L :

é?tggéntes interéeptos dnw si los datos son caracterizados por el

tipo de ecuacidn de primer orden,
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El analisis por Cromatograffa de Gases arrojd una serie de
resultados que demuestran el nivel de degradacién del TBF en
las condiciones experimentales seleccionadas previamente vy
semejantes a las utilizadas en el proceso de extracciéon vy
recuperacién de uranio (HNDs 3.0 (8,9) y temperaturas de
operacién de 40, SO0 y &0 (10)).

La degradacion del TBP did los resultados presentados en
esta seccién y obtenidos a partir de la degradacién del TBP
bajo diferentes condiciones de operacién, varitando la
concentracisn de HND' (2.5, 3.0, 3.5y 4.0 M), la temperatura
de degradacién y el tiempo de degradacién.
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2.1. ANALISIS CROMATOGRAFICO.

En los cromatogramas obtenidos se puede observar claramente la
degradacion cualitativa y cuantitativa del TBP; a partir de ellos se
observa que la degradacidén es mis seflalada conforme las condiciones
experimentales son mas drasticas, es decir: a mayor tiempo de
expasicion TBP/HND‘. mayor temperatura y mayor concentracison de acido
nitrico. Sin embargo en la tendencia anteriormente observada de los
cromatogramas, no se logré obtener resultados confiables a
temperaturas mayores de 40° ya que las saluciones de HND! sufrifan una
parcial evaporaciéon después de un tiempo aproximado de 15 minutos, vy
despuésvdel cual se obtenian picos incoherentes, que no 1ndicaban
ninguna degradacion del TBP, es decir, los picos no presentaban™ un
descenso en su tamafo se mantenian constantes a medida que transcurrtia
el tiempo de contacto TBP/HND'. )

Este probleha técnico se logré minimizar reduciendo el ranao de
temperatura propuesto inicialmente gque oscilaba entre 40 y 80 °c de
esta forma los resultados obtenidos sefalaban la evolucién de la

degradacién del TBP de manera mas objetiva y clara.

Los cromatogramas logrados en funcién a la descomposicién del TBP
muestran series descendentes de los picos denotadas por la disminucidén

en su tamafo conforme aumenta el tiempo de degradacidén.

La saturacién de la columna cromatografica por la presencia y
acumulaciéon de lug productos de degradacién de TBP (HDBP y HzHBﬁ); fué
advertida por 1la medicién de los tiempos de retensién de los reactivos
cuyos valores se encontraron en un promedio de 19:05 (diecinueve
minutos, cinco segundos) para el TBP y 22" (veintidos segundos) para
el CCI‘ {tetracloruro); los cuales a medida que transcurria el tiempo
sufria un decremento (aproximadamente 1S5 minutos para el TBP y 13
segundos para el CCI‘), 1o cual hizé necesario reempacar la columna,
ademas de que a medida que evolucionaba la saturacién se registraban
cromatogramas deformes c mis altos de lo que se esperaban
asti como el coleo de los picos, esto se atribuye al desgaste de 1la
fase estacionaria (carbowax) ¥y .a la acumulacién dgl TBPF entre

inyeccidn e inyeccién.
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2.2. ANALIS1S9 CINETICD. (Degradacién de Sistemas TBPIHND-)

tes tablas 1, 2 y I indican los resultados cbtenidos promedio de
la degradacion de TEP, para diferentes condiciones expwrisentales
seleccionadas previasente. Tal coma se puede observar en las tablas y
graticas respectivas (Graficas 1~18); en las graficas se establece un
incremento en la degradacién del TBP conforme aumenta el tiempo de
contacto del HNO. en w1l sistema propuesto, asimismo es notorio el
aumento a sedida que aumenta la concentracién del HNO’ y finalmente
una evolucidn o muy sarcads con respecto & la tems atura. Tomando en

cuenta lo anterior, establecesos lo sigutientes

~ En mezclas de TBP/HND.. 2.5 M w1l porcentaje de dearadacion
aumenta graduaimente a medida que @1 tismpo y la tesperatura

ta resf ti t® . LO mismo se aprecia para el PNO. 3.0
3.5y 4 M en @l siatema anterior.

~ A partir de lo anteriorsente msencionado, se indica que
la influencia del mu. «8 mis notable conforme ausentan los
daminios de temperatura y tismpo en forma gensral.

~ Los coeficientes presentados en tabls 4 indican en gensral una
tendencia lineal, que es corrcborada en sus graficas (Graticas
1~18) respectivas y cuyas pendisntas difersn entre si conforme
aumsnta la teapsratura y el tiempo de degradacién.
£s svidente que conforme aumenta el tiespo de degradacion (10,
45, &0 ainutos) y la temsperatura dentro del rango propuesto; ia
pandients disminuys, es decir, que 1a evolucion de ila
degradacion del TBP con respecto a la concentracidn de mo' [ 13
senon sarcada cont tiess mis al 1 an forsa gensral (Yablae
4) o

-~ Asmt misso la dispersidn de datos observada - para las
temperaturas mas slevadas (L0 °CD. &l parater contradice lo
anterior ya que las pandisntes sufren un aumento & medida que
ausenta &l tiempo de degradaciont estoc a pesar de ello ews
revoceble pussto que sn estos casos eas donde los costicientes
de correlacién no son aceptables y 1a tendencia de los
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resultades por la dispersién presentada corresponden a
incoherencias debidas & errores en la medicién y defectos
experimentales que no son avalados.

~ Consideramos conveniente resaltar que @l mayar porcentaje de
degradacion se presenta a uwn tiempo de 73 min e una
cancentracién de HND3 2.5 M a 4¢ °C, siguiendole un  valor muy
cercano igualmente a 75 minutos, HNO3 2.5 M pero a &0 °c, 1o
que nos hace elucidar adn més el efecto de la temperatura
sobre la secuencia de la degradacién (Tabla t y 3.

~ El procedimiento empleado para seguir el desarrollc de la
degracién del TEF hiro posible también una serie de
abservaciones analfticas pertinentes respecto a los intervalos
de 1os procentajes de degradaciédn, bajo las condiciones
estudiadas, entre las cuales se pueden incluir:

Los tiempos de degradacién de 1.25 horas indican en
funciénwa la concentracidn de HNDi. gque a las temperaturas de
estudia. relacionadas la degrad;cién evoluciona de manera
importante (valor minimo 4.4444, valor maiimo 36.006), ndtese
que este dltimo porcentaje es apraoximadamente la tercera parte
de la cantidad inicial de TBF.

De acuerdo a los resultados indicados en las graficas AL00-ND)
vs tiempo (Brafica 19-30) se observa en forma general que a medida gue
aumpenta la concentracién de HND3 la constante de velocidad de reaccién
{x) aumenta, y por consiquiente la velocidad de reaccidn se ve

.incrementada.

Asi mismo también se aprecia (Tabla 8) que canforme la
temperatura aumenta las k. aumentan, y como consecuencia la velocidad
de reaccién; cabe mencionar que esta dependencia que se observa no es
proporcional y que se cumple independientemente de la concentracidn
de HNO, utilizada en cada casa.

Es notorio tambieén que para cada sistema se cumnple
particularmente el aumento de la constante de velocidad de reaccidn
con respecto & la temperatura trabajada.
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El dominio de tiempo estudiado permitié una saproximacién de las
funciones a una relacién lineal ajustada por el método de minimos
ctuadrados. Los coeficientes de correlacién-para la ecuacién de primer
orden propuesta mostrd datos cercanos a uno 1o que nos indica que el
estudio de linealidad es correcto para los fines propuestos.

En relaciédn a lo antes mencionado, el comportamiento lineal
muestra que a medida que aumenta la temperatura con respecto a una
€0la concentracidén de HNO:S por ejemplo 3.5 M los resultados se van
ajustando més convenientemente a linea recta; (Ver Tabla 8) los demas
datos adn cuando son mAs dispersos no contradicen lo anterior. '

Cor respecto a las constantes de velocidad de reaccién se observa
que conforme aumenta la concentraciéon de HNO3 y la variaciéon de
temperatura estas aumentan, lo que nos indica que 1la velocidad de
degradacién del TEP es mas rapida al tener una concentracién de 4&cido
mas alta y una mayor temperatura (Tabla 9).

La Tabla 11 muestra los tiempos aproximados de 1a degradacién
subjetiva del TBP al 90 y 99%; donde se representa que conforme
aumenta la temperatura a una concentracién de HND3 por sjemplo .0 M,
el tiempo de degradacién disminuye lo que es de esperarse puesto que
si la velocidad de reaccidén aumenta el tiempo de descomposicién
necesariamente es mas corto, lo mismo suqede para €l incremento en las
concentraciones de HNDS: menor tiempo mayor velocidad de reaccién.

En relacién a los tiempos de vida media del TBP (Tabla 10) o
tiempos en que tarda el TEP en disminuir su concentracién a la mitad,
observamos que el menor tiempo es obtenido para el sistema HNO3 3.5
M/TBP a una temperatura de 40 °C, pero adn a pesar de tener la
corraelacién mas alta (Tabla B) a esta temperatura, el tiempo nos
indica que con estas condiciones es donde mayormente se favorece la
degradacién del TBP lo que de ninguna manera seria conveniente para el
procesc indu:frial.

En cambio (Tablas 10~11) a 50 °C y HND 4.0 M/TBFP es donde mayor
tiempo de vida media se encontré y tambieén mayur tiempo de degradacién
al 99%, lo que por conniguientu representaria la mejor circunstancia
para ble@var a cabo.la qperacidn de extraccidn del oranio.
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5in embargo @1 mejor ajuste de linealidad de las isotermas
representadas (Tablas 1, 2 y 3I) es obtenida para los tiempos y
temperaturas indicados en la tabla 12, donde se encuentran los datos
‘corregidos y ajustados por su ecuacién correspondiente y los cuales
son muy cercanos a los encontrados experimentalmente, nétese que
horizontal y verticalemente se sigue la tendencia esperada sin ninguna
contradiccién y un valor méximo de 40.312 % degradado de TBP en las

condiciones de trabajo que proceden analiticamente mAs drasticas es

decirs 75 minutos de agitacion para el sistema TBP/HNDs, temperatura
60 °C y &cido nitrico 4.0 M3 por lo tanto esto nos lleva nuevamente a
plantear que esta temperatura y concentracién de a&cido nitrico no
serfa conveniente para realizar la purificacién del comhustible

nuclear.

€1 métado experimental planteado precisé con buen grado de
confiabilidad la degradacion del TBP (Reaccion 1), sin embargo para
determinar la cinética de participacién del HND3 en la reaccién de
degradacién del TBP, la cinética de la reaccién de extraccién de la
sal dz uranile {Reaccién 2) o para establecer el estudio de 1la
deoradacién csecundaria del HDBP (Reaccisn 3); es necesario diseMar y
experimentar con equipo y técnicas analiticas més sofisticadas
especialmente para el uranilo por las propiedades que posee y para el
segundo producto y tal vez tercero en la degradacién‘del TEP, pues. ae
reporta (11} que estos Gltimos se forman en cantidades muy peguefias.

Reaccién 1:

*
TBP ———2 s HDBF

Reaccien 23

+2 =
————————
2TBP + uc + ZND‘ TW.UO‘(NO.)
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‘Reacci6n  O:

*
H

n »
TBP HDBF H.HBP _H.PD‘

Algunas investigaciones asumen (14) que la velocidad de
extraccién del nitrato de uranilo sigue una cinética de reaccién
global de tercer orden con respecto a la concentracién del HND3 en
fase acuosa y del TBP libre y que la velocidad de eliminacidn del
UOH(NDZ)H es proporcionatl a la concentracién deal complejo
Ta?zuu; (o) '

32"

Lo anterior se chivé al plantear un modelo de equilibrio de
extraccién basado en la cinética de reaccién aproximada cuyas
isotermas del equilibrioc de extraccién fueron caracterizadas del tipo
Langmuir vy los coeficientes de correlacién de los datos experimentales
y los valores de prediccidn se encontraron en un rango de 0.9806 a
1,.9947.

Considerando &1 planteamiento antes mencionado y el proyecto aqud
cealizado temnemns las siguientes unidades del parémetro cinético k:

k= constante de velocidad de extraccién (tiempod ™t (%
k.= constante de velocidad de degradacién para TBP (tiempc)'ﬂ

kg constante de velocidad de eliminacién para UD.(ND.)'

(tiempo) 7%

Por tal motivoe adn cuando la participacién del HND en la

3
reaccién de extraccion sea adun  indeterminada podriamos asumir
similitud con relacién al TBP; y hacer el siguiente planteamiento

. cinético preliminar es decirs
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~

".‘Drdm global de reaccion de extracciton (n=3)
2° Orden individual de degradacién del TBP (n=()

3° Orden individual de eliminaciéon del UOZ(NOS)Z' en fase
acuosa (n=1).

4° Orden individual del HNO; por omisidn (n=1),

Tomando en cuenta que el orden global de ia reaccion de
extraccion as independiente de la variacidn de tmlrntdrn Y que la
velocidad de reaccidén se ve incressntada al aumentar 1a tempsratura,
reflajado en el ausento de la . constante de velocidad _de . reaccién
(Tabla %), los posteriores estudios posiblesente ‘se versn encaminados
priuro a determinar la contribucidn del MS y finalmante la del
(.!(:IZ(ND‘.S)2 para lo que seri: indispensable considerar rangos de
temperatura, tiempo y variacién de concentracién de los reactivos
involucu;-ndos. ademis de establecer :larmntc la veracioad de los
resul tados y de esta forma poder plantear una posible solucidn al
grotlema que se presenta en la recuperacién del uranio.
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CONCLUSIONES

Un madelo basado en la cindtica de reaccién de prissr orden fue
aplicado, asumiendo que wl efecto de mos no es considerado en la
velocidad de reaccién individual, que énta sigue un comportamiento
irreversible y que sélo un praducto de degradaciéon es chtenido.

Los valores determinados para ®]1 caso de la degradacién del TBP
puaden ser usados para predecir con modelos cinéticos aproximsados el
orden global de la reaccién de extraccion con
TBP—'Ms—ms(ws)z-Dilu'ntl.

£]1 orden de reaccidn deterainado (n=1) para el TBP, tambieén
proparciona una via para evaluar el orden individual de los reactivos
involucrados apoyandose en los esguemas publicados.

En esta fase sa logrd establecer un estudio cindtico de la
degradacion del TBP que permitird una mayor profundidad en relacion al
mecanismo consecutivo de la reaccién de degradacién. AsE mismo
s determinaron los principalls pardmetros cineticaos de la reaccion
de degradacion para €l T8RP y lag condiciones dptimas de operacién.

Los resultados obtenidos con excepcién de algunos datos dispersos
hacen patente que la magnitud de la degradacién del TBP es afectada
por la temperatura de oparacidén y la concentraciédn de HNOS.

Se establece sntonces que la degradacion del TBF no evoluciona
significativamente conforme transcurre el tiempo, por 1o que se
considera que &) comportamiento cinetico de descomposiciéon del TBP
terminaria en un tiempo relativasente corto (tabla 11), tomando en
cuenta el 99 % de consuma (50 °C - 2.5 1 ).

Es sugerible entonces que, para reducir el tiespo de dngradacim.
seria conveniente acelerar la extraccion por ejesplo optimsizando el
equipo de extraccién o algon aditamento (aspas del rotor) que pusdan:
sajorar o dar sayor velocidad a este proceso y sfectuando un posterior
estudio modificando la velocidad de agitacion, ssleccionando los
intervalos de tesperatura, tiespo y concentracién de Ms.
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Por atra parte, se considera que la degradacisn minima del ¥BP de
acuardo dnicamente con las condiciones de op-rl:.ion seleccionadas en
el trabajo experimsental realizado serian:

ts0 °C y #NO, 4.0 M.

Debido al mayor tiempo de vida media (Tabla 10), ( 3.122 horas) y
a la menor constante de velocidad de reaccién (Tabla 8) (0.0037 nin"),
1a ecuacién de velocidad de reaccién (velocidad) correspondiente
hajos estas condiciones es:

vV = 0.0037 CTEPI

La proyeccién de nuestro trabajo y los posteriores & desarrollar
sobre los difsrsntes topicos de este tema serviran para obtener el
conocimiento y pader encontrar la solucién, sino una alternativa al
efecto nocivo que causa la degradacion del TBP y 10 que repercute en
‘la eficiencia del proceso de purificacién de uranio y de aquellos
donde ﬂl.an este compuesto orginico bajo condiciones similares.

l-'iruluint- de acuerdo a los datos que se obtuvieron se obsesrva
que el método empleado para el estudio de la degradacidn de Fosfato de
Tributilo nos reveld tendencias de la cinética del TBP, asi como el
avance de la degradacioén.

Sin smbargo, hay que considerar que se puede plantear con aejores
.F.rlpﬁtiVIl para hacer el sétodo sss confiable cuantitativasente. Por
10 cual se tienen que considerar ciertas variables que influyen en los
rasultados principalssnte a tesperaturas slevadas.

La evaporacién de las susstras a tesmperaturas mayores a 70° por

tisspos prolongados " indican la necesidad de msanejar sistesas
cerradaos para ampliar el sstudio a temperaturas sayores.
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