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RESUMEN

En el presente trabajo de tesina se realiza el disefio de una planta experimental a
escala laboratorio para la extracciéon por solventes de uranio y molibdeno. Para llegar a
este disefo se partiod del papel que juega la extraccién por solventes de uranio en el
proceso de produccion de yellow cake y su fin ultimo, para luego si estudiar en
profundidad el proceso para la extraccion de uranio y molibdeno. Una vez
comprendidos los conceptos fundamentales, se evaluaron los resultados de laboratorio
obtenidos previamente, de ensayos de extraccidon por solventes con aminas terciarias
a partir de lixiviados acidos del mineral, para definir los parametros de disefio para una
planta experimental multietapas contracorriente continua. Ya con dichos parametros
definidos, se paso6 al disefio propiamente dicho, seleccionando la tecnologia mas
conveniente para una planta experimental, factible, versatil y de facil operacién. Con el
disefio en mano, se construyd, se monté y se realizaron los primeros ensayos
fluidodinamicos.
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OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo de tesina es el disefio de una planta experimental de
extraccién por solventes de uranio y molibdeno a escala laboratorio.

El disefio de dicha planta experimental forma parte del estudio de desarrollo del
proceso de produccion de concentrados de uranio o “yellow cake” a partir de minerales
argentinos, especificamente los provenientes del Yacimiento Cerro Solo.

Para realizar dicho disefio previamente se deberan profundizar los conocimientos en el
tema de extraccion por solventes de uranio y molibdeno y, luego, a partir de los
ensayos de laboratorio ya realizados definir los parametros de diseno para la planta
experimental.
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CAPITULO |

El Yellow Cake
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CAPITULO |

El Yellow Cake

El “Yellow Cake” o concentrado de uranio, es un polvo parcialmente refinado que es
obtenido en las plantas de procesamiento de mineral de uranio y constituye la materia
prima principal para la fabricacion de cualquier tipo de combustible nuclear, ya sea a
base de uranio natural o enriquecido. Este compuesto presenta un consistente color
amarillo en estado solido, del cual deriva el nombre yellow cake o torta amarilla.

En este concentrado, con contenidos de oxidos uranio (U;Og) entre 70% y 80% en
peso, el uranio se encuentra generalmente bajo la forma quimica de diuranato de
amonio (ADU) o de uranil tricarbonato de amonio (AUC) dependiendo del proceso
utilizado para su obtencion.

Sea en cualquiera de las dos formas mencionadas anteriormente el yellow cake
representa un producto intermedio en la produccion de combustibles nucleares a base
de uranio, ya que posteriormente es purificado y calcinado para obtener diéxido de
uranio (UO;) de pureza nuclear.

Debido al uso del U3;O0g en cualquier tipo de programa de energia nuclear, hoy en dia
representa un commodity que se comercializa diariamente en el mercado internacional
del combustible nuclear. Actualmente, los principales paises productores son Australia,
Canada, China, Kazakstan, Namibia, Niger, Rusia, Sudafrica, Estados Unidos vy
Uzbequistan.

1.1. El Yellow Cake dentro del Ciclo de Combustible Nuclear

Dentro del ciclo de combustible nuclear la produccion de concentrados de uranio o
yellow cake se ubica en el comienzo del ciclo, en la etapa de “Mineria y Concentracion
de Uranio”. Por lo general estas plantas de tratamiento del mineral se ubican lo mas
proximas a la mina, debido a que se intenta minimizar el traslado de grandes
volumenes de mineral.

El yellow cake representa el producto que abandona estas instalaciones e ingresa a la
siguiente etapa del ciclo, la etapa de “Purificacion y/o Conversién”, donde mediante
nuevos procesamientos se obtiene el didxido de uranio (UO,) de pureza nuclear. Este
puede ser utilizado directamente para la fabricacion de combustibles nucleares para
reactores que utilicen uranio natural, o ser convertido a hexafloruro de uranio (UFg) y
pasar a una posterior etapa de enriquecimiento previa a la fabricacién del combustible.

Luego, el ciclo de combustible nuclear continua con las etapas siguientes (Figura 1)
dependiendo de que se esté trabajando en un ciclo abierto o en un ciclo cerrado.

1.2. Especificaciones técnicas del Yellow Cake

Como producto intermediario en el proceso de obtencién de combustibles nucleares
de alta pureza, el yellow cake debe cumplir con ciertas especificaciones que aseguren
un contenido tanto de uranio como de impurezas, consistente con la capacidad de
refinacion de los procesos siguientes.
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Estas especificaciones son bastante rigurosas y son dictadas principalmente por las
consideraciones nucleares, como asi también, por los requerimientos especificos no
relacionados a temas nucleares. Por ejemplo: la presencia de cadmio y boro son
indeseables por ser fuertes absorbentes de neutrones, la presencia de halégenos
conlleva a problemas de corrosion en los procesos de refinacion.

Hay usualmente dos tipos de especificaciones: unas que pueden ser aceptadas
directamente y otras, menos estrictas, para concentrados que son aceptados con una
cierta penalidad sobre el precio.

En el anexo | se adjunta una tabla donde se presentan las especificaciones tipicas
para concentrados de uranio segun la IAEA y una tabla con especificaciones para
concentrado de uranio de distintas plantas productoras del mundo incluidas Sierra
Pintada y Los Gigantes de Argentina.

MINERIA Y CONCENTRACION DE URANIO
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Figura 1: Ciclo de combustible Nuclear

1.3. Produccion de Yellow Cake

La produccion de yellow cake, como ya se menciond, es un paso esencial en la
fabricacion de combustibles a ser utilizados en reactores nucleares de potencia. El
proceso parte desde el mineral propiamente dicho, el cual posee un contenido de
uranio técnico-econdmicamente aceptable. Este mineral es tratado para extraer el
uranio contenido en él, en sucesivas operaciones en serie hasta obtener el
concentrado de uranio o yellow cake bajo especificacion.

Los métodos utilizados para el procesamiento de minerales de uranio son
esencialmente los mismos que se utilizan con otros minerales. La unica diferencia es
que el uranio, y por lo tanto, los minerales de uranio, presentan radiactividad en forma
natural por lo que requieren algunas consideraciones de seguridad especiales en el
disefio y en la operacion de minas de uranio. Como por ejemplo, la eficiencia de la
ventilacién para evitar o minimizar la acumulaciéon de gas radén y productos de las
hijas del radéon como asi también para reducir o suprimir la generacion de polvo. Para
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el caso de minerales de uranio con alta ley, es también necesario considerar la
proteccion contra la exposicion por irradiacion externa.

La tecnologia para la extraccién de uranio ya ha alcanzado un estado de maduracion,
existiendo procesos continuos con altas eficiencias, gran flexibilidad, bajos costos y
reduciendo al minimo su impacto ambiental.

El proceso de produccion de concentrado de uranio a partir del mineral generalmente
incluye las siguientes operaciones unitarias [1] (Figura 2):

==

y

REDUCCION DE TAMANO

y

LIXIVIACION
(EXTRACCION SOLIDO-LIQUIDO)

y

4 2\

SEPARACION DE SOLIDOS Y LAVADO

\ J
y

4 2\

CONCENTRACION Y PURIFICACION

\ J
y

4 2\

PRECIPITACION Y SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO

(. J
y

4 2\

SECADO O CALCINACION

YELLOW CAKE
(CONCENTRADO DE URANIO)

Figura 2: Proceso de produccién de yellow cake

1) Reduccion de tamano: El mineral es triturado y molido logrando el tamafio de
particula requerido para una lixiviaciéon efectiva y producir una pulpa de mineral
que pueda ser bombeada a través del circuito.
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2) Lixiviacién: El uranio es extraido del mineral molido, mediante un proceso de
extracciéon solido-liquido, usando soluciones acidas o alcalinas con o sin
calentamiento y con o sin el agregado de oxidantes. La lixiviacion puede ser
realizada en tanque agitado mecanicamente, en “Pachuca” o en autoclaves.
Otras técnicas como ser “heap leaching” o “in situ” también son usadas.

3) Separacién solido-liquido y lavado: El lixiviado conteniendo el uranio es
separado del mineral lixiviado. Muchas técnicas estan disponibles como ser
ciclones, decantadores en contracorriente o filtracion.

4) Purificacién y Concentracion: Dependiendo de la ley del mineral, el lixiviado
puede contener una baja o muy baja concentracion de uranio y muchas
impurezas. Para lograr concentrar y purificar el uranio se utiliza la técnica de
intercambio ibnico mediante resinas o una extraccién liquido-liquido (conocida
normalmente como “extraccion por solventes”) o una combinacién de ambas
técnicas.

5) Precipitacion y separacién solido-liquido: El concentrado de uranio o yellow
cake es precipitado de la soluciéon cargada en uranio en una o dos etapas
usando reactivos como ser hidroxido de sodio, de amonio, de magnesio o
peréxido de hidrogeno. El producto es finalmente filtrado o deshidratado
mediante decantacién y centrifugacion.

6) Secado o calcinacién: El concentrado es secado o calcinado y empacado en
tanques de acero revestido con polietileno. Distintos equipos pueden ser
utilizados: secadores de una etapa, secadores multietapas, secadores espray,
secadores de tornillo o secadores de calor radiante.

7) Diques de estériles o de colas: El proceso debe incluir el tratamiento de las
colas o estériles que abandonan el proceso, asi como también recuperar y
recircular la mayor cantidad de agua posible utilizada en el proceso.

1.4. Purificaciéon y concentracion de lixiviados de mineral de uranio para
la produccion de Yellow Cake

Las soluciones obtenidas de la lixiviacion del mineral contienen una compleja mezcla
de cationes y aniones. La composiciéon de este tipo de soluciones esta influenciada
principalmente por dos factores: la mineralogia del mineral y el tipo de lixiviacién
empleada.

La purificacion de estas soluciones puede ser lograda por distintos métodos
dependiendo del tipo de solucién a tratar, donde las variables a considerar son la
concentracién de uranio, la cantidad y concentracién de impurezas, y también el grado
de pureza que se quiera alcanzar en el concentrado final.

En algunos casos el concentrado de uranio puede ser precipitado directamente a partir
del lixiviado, pero en la practica general los lixiviados son concentrados y parcialmente
purificados antes de la precipitacion. Existen dos técnicas bien establecidas para este
propdsito: las resinas de intercambio idnico y la extraccion por solventes.
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Tanto la extraccion por solventes como la resinas de intercambio idnico involucran un
proceso de intercambio idnico entre la solucién acuosa conteniendo el uranio y, ya sea
la resina solida o la fase organica liquida. Este intercambio es el responsable de la alta
selectividad y de una recuperacion casi cuantitativa del uranio contenido en los
lixiviados.

Las resinas de intercambio idnico y la extraccion por solventes son técnicas efectivas y
rentables para la purificacién de lixiviados acidos del mineral, por lo que se han
convertido en practicas estandar para este tipo de lixiviados. En cambio, en lixiviados
alcalinos, debido a la gran selectividad de la lixiviacion, las resinas de intercambio
ionico mejoran notablemente la eficiencia de la etapa de precipitacién, debido a la
obtencion de soluciones cargadas en uranio en altas concentraciones y pocas
impurezas. También son efectivas en lixiviados con contenido de sélido apreciable. La
extraccion por solventes en cambio se caracteriza por poder operar en forma continua,
a diferencia de los procesos semi-batch de las resinas. Otras ventajas de la extraccion
por solventes son su mejor selectividad y la versatilidad que presenta el proceso frente
a las resinas de intercambio idnico. Como desventaja podemos citar a la formacion de
emulsiones en los circuitos de solventes, que generalmente ocasiona problemas y
pérdidas pequefias de solvente hacia las colas del mineral, que no solo repercuten
econdmicamente sino también producen contaminacion. Como la pérdida de solvente
por arrastre esta directamente relacionada con el volumen de la solucién a tratar, el
proceso de extraccion por solventes es mas sensible al volumen y a la concentracién
de los lixiviados que las resinas de intercambio ionico.

Como guia general, en el tratamiento de lixiviados con bajo contenido de uranio,
(menos de 0,5 g/L) las resinas de intercambio son preferidas. En cambio, para
soluciones con altas concentraciones de uranio (mayores a 1g/L) o con alta
concentracién de impurezas como por ejemplo el hierro, la extraccion por solventes es
una mejor opcion [2].

-10 -
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CAPITULO Il

Extraccidon por solventes para la
purificacién y concentracion de
uranio y molibdeno

-11 -
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CAPITULO II

Extraccion por solventes para la purificacion y concentracion de uranio y
molibdeno

La eleccién de la extraccion por solventes como la técnica a utilizar para la purificacion
y concentracién de uranio contenido en lixiviados acidos se basa principalmente en la
relativa facilidad con el cual este proceso puede ser operado en forma continua en
contracorriente en contraste con la operacion semi-continua de la mayoria de las
plantas de resinas de intercambio iénico y su complejidad asociada. Se puede agregar
la gran selectividad que presenta la extraccion por solventes, lo que conlleva a una
alta eficiencia del proceso, asi como también el bajo costo de capital y la facilidad para
el control automatico de la instalacion. No obstante, presenta algunos problemas que,
sin embargo, no han sido completamente resueltos, como ser la necesidad de una
solucién de alimentacion libre de sodlidos, la formacion de emulsiones, la pérdida de
solvente por arrastre hacia las colas o por evaporacion y las precauciones de
seguridad extras impuestas por el manejo de solventes inflamables [3].

Otro condicionante no menor para la elecciéon de la técnica a utilizar para la etapa de
purificacidon y concentraciéon es el tipo y cantidad de impurezas presentes en el
lixiviado, debido a que la presencia de ciertas impurezas en las soluciones de
alimentacion puede provocar ensuciamiento y/o envenenamiento de las resinas de
intercambio idnico disminuyendo la eficiencia del proceso. Por lo que en estos casos
se prefiere la extraccion por solvente por sobre las resinas de intercambio idnico.

Este es justamente el caso que se presenta en el mineral de uranio en estudio
proveniente del Yacimiento Cerro Solo, donde existen concentraciones de molibdeno
considerables en relacion al contenido de uranio que presenta el mineral [4]. Ambos
elementos son co-extraidos en la etapa previa de lixiviacion del mineral, por lo que la
soluciéon de alimentacion a la etapa de purificacion y concentracion presenta una
concentracion de molibdeno para la cual no es industrialmente recomendable utilizar
resinas de intercambio iénico [5]. No obstante, estas premisas fueron corroboradas en
los Laboratorios de Hidrometalurgia de la Gerencia Quimica del Centro Atémico
Constituyentes de la Comision Nacional de Energia Atomica, donde se ensayaron
distintas resinas obteniendo resultados similares. Se pudo observar que el molibdeno
no solo ensucia y envenena las resinas, sino que también presenta problemas en el
proceso de elucidn de la resina con tendencia a acumularse en los sucesivos ciclos de
operacion [6] [7] [8].

La extraccion por solventes es una de las técnicas mas utilizadas a nivel mundial para
la purificacion y concentracion de uranio. La primera instalacion a escala industrial en
utilizar la extraccién por solventes para el procesamiento de minerales de uranio en
circuitos convencionales fue construida en los Estados Unidos en 1956, si bien la
extraccion por solventes ya habia sido utilizada para el refinamiento del uranio y la
recuperacion de subproductos del uranio de soluciones acidas fosféricas [9].

-12 -
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2.1.Generalidades del proceso de extraccidon por solventes.

La extraccion por solventes es un proceso de extraccion liquido-liquido entre dos
liquidos inmiscibles donde gracias al proceso de transferencia de masa un soluto se
distribuye, entre las dos fases liquidas inmiscibles en contacto, dependiendo de la
afinidad de dicho soluto con cada una de las fases.

La extraccion por solventes es usada en numerosos procesos quimicos industriales
para producir compuesto quimicos puros, ya sea en aplicaciones farmacéuticas o
biomédicas, produccion de metales, obtencién de compuestos organicos, analisis
quimico analitico, purificacién de residuos ambientales, entre otras aplicaciones.

El principio de la extraccion por solventes se centra en tener dos fases liquidas
inmiscibles, una de ellas generalmente es agua (fase acuosa) y la otra un solvente
organico (fase organica), donde un soluto A, el cual inicialmente esta disuelto
solamente en una de las dos fases liquidas, se distribuye entre ambas fases al
ponerlas en contacto. Cuando esta distribucion alcanza el equilibrio, el soluto A esta a
una concentracion [Al,q en la fase acuosa y a una concentracion [Al.g en la fase
organica. La razon entre [Alog Y [Alaq define lo que se conoce con el nombre de
“Coeficiente de Distribucion” (Kd). Para aplicaciones industriales es mas comun el uso
del “Porcentaje de Extracciéon o Factor de Extraccion” (E%) [10].

org D

_ [A] o/ —
Kd = TAlq E% = D) x 100
Ecuacion 1 Ecuacion 2

El proceso de extraccion por solventes aplicado a la separacion y purificacion de
metales requiere basicamente que un metal especifico sea transferido desde una fase
acuosa inicial hacia una fase no acuosa, seguido por el posterior proceso inverso. Por
lo que se lo describe como un proceso de equilibrio entre las fases:

M+E o ME

Ecuacion 3

Esta ecuacion representa una situacion donde una especie metal M presente en una
fase acuosa, es contactada con una fase no acuosa (fase organica) conteniendo una
especie extractante E, donde ocurre la transferencia del metal M a través de la
interface para producir una especie ME soluble en la fase no acuosa. Este fendmeno
se describe como “Extraccion”, y su objetivo es la separacién del metal, este caso M,
de los demas metales o componentes presentes en el sistema acuoso. El equilibrio se
mueve hacia la derecha.

El proceso de extraccion entonces produce la transferencia del metal de una fase a la
otra. En los procesos hidrometalurgicos, un segundo proceso es requerido para
transferir nuevamente el metal desde la fase organica hacia una nueva fase acuosa.
Este proceso llamado “Reextraccion” o Stripping es el proceso inverso a la extraccion
y el equilibrio se mueve hacia la izquierda [11]. Puede también existir, si el proceso lo
requiere, una etapa intermedia de purificacion de la fase no acuosa cargada con el
metal de interés anterior a reextraccién del metal de dicha fase. Este proceso
intermedio es llamado etapa de lavado o scrubbing, y es llevada a cabo como otra
operacién separada.
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2.1.1. Descripcion general del proceso.

En un circuito normal de extraccion por solventes (Figura 3) la solucion de
alimentacion o lixiviado conteniendo el metal de interés (fase acuosa) y el solvente
(fase organica) ingresan, generalmente de forma contracorriente, a un mezclador en el
cual las ambas fases son mezcladas. En esta primera etapa de extracciéon el metal es
transferido de la fase acuosa a la fase organica, de tal modo que el sistema desplace
el equilibrio hacia la derecha (ecuacién 3). Esta mezcla de fase acuosa y organica
fluye a una etapa de decantacion donde las dos fases se separan simplemente por
diferencia de densidad. La fase acuosa (refinado), agotada en el metal de interés,
puede ser: removida del circuito y tratada para recuperar otros metales presentes,
recirculada a algun otro punto del circuito, o simplemente enviada a tratamiento de
efluentes.

La fase organica (solvente cargado) que abandona esta primera etapa de extraccion,
cargada en el o los metales a extraer pasa luego a una etapa de lavado (scrubbing) en
otro mezclador. Es esta etapa el solvente cargado es contactado con una fase acuosa
apropiada para remover los metales o las impurezas indeseadas que han sido
coextraidas en la etapa de extraccion. Nuevamente la fase acuosa y la organica son
separadas en un nuevo decantador. Este refinado de lavado (fase acuosa) puede ser
recirculado a una etapa aguas arriba del circuito, por ejemplo a la etapa de lixiviacion,
o hacia el tanque de alimentacion de fase acuosa.

La etapa final es la llamada etapa de reextraccion (Stripping) donde el metal de
interés, contenido en el solvente cargado que abandond la etapa de lavado, es llevado
nuevamente a solucidon acuosa separado de las demas impurezas presentes en el
lixiviado. Esto requiere que el equilibrio (ecuacién 3) se desplaza hacia la izquierda, lo
que se logra mezclando el solvente cargado con una solucion acuosa que permite que
el equilibrio se desplace. Nuevamente, las fases mezcladas se separan en
decantadores, produciendo una solucién acuosa bastante concentrada en el metal de
interés y una fase organica practicamente libre del metal. El solvente que abandona la
etapa de reextraccion es recirculado, con su previo acondicionamiento, a la primera
etapa de extraccion para completar el ciclo del solvente. La solucién acuosa rica en el
metal sigue su recorrido hacia procesos posteriores para la obtencién final del metal.

Cabe aclarar que cada una de estas etapas (extraccion, lavado y reextraccion) a su
vez puede requerir mas de un contacto (mezclado y decantacion) de las fases por
etapa. A modo de ejemplo, para un proceso de extraccion de uranio contenido en
medio acido usando aminas terciarias como extractante puede requerir tres contactos
para la extraccion, uno para el lavado y dos para la reextraccion.

Extraccion Lavado Reextraccion

Solvente
Cargado
Lavado

Solvente
| Cargado

Solvente
Agotado

B

Lixiviado Refinado  Solucién Refinado Solucion de Solucion
de lavado de lavado reextraccion cargada en
el metal

e, Acondicionamiento
del Solvente o

Figura 3: Circuito normal de extraccion por solventes
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2.1.2. Teoria de la extraccion por solventes

Cuando una fase acuosa conteniendo un metal se agita junto a una fase organica
dicho metal se extrae y distribuye entre dichas fases. Esta distribucion puede ser
fundamentalmente de naturaleza quimica o fisica, dependiendo del sistema.

Los procesos llamados de naturaleza fisica son aquellos que involucran la extraccion
de moléculas covalentes sin carga. En estos casos la ley de distribucion de Nernst es
valida, y el coeficiente de distribucion (Kd) es independiente de la concentracion total
del soluto (metal) y de la relacion de fases (relacion entre el volumen de la fase acusa
y de la fase organica). Entonces Kd es simplemente la relacion de concentraciones del
soluto en las dos fases:

Kd = [A]org
[Alag
Ecuacion 4

De este modo, la ley de Nernst depende solamente de la solubilidad del soluto en la
fase organica. No hay interaccion quimica entre la especie metal y la fase organica, lo
que representa, que el soluto se encuentra en igual forma quimica en ambas fases.

Un ejemplo de este tipo seria los procesos de extraccion de haluros de arsénico (lll)
en tetracloruro de carbono.

En cambio los procesos llamados de naturaleza quimica involucran interaccion,
reacciones quimicas, entre las especies metales presentes en la fase acuosa y uno o
mas componentes presentes en la fase organica. Como resultado, la ley de
distribucion de Nernst no es necesariamente representativa del sistema, sin embargo
se puede observar que la ecuacion general utilizada en la practica, coeficiente de
extraccién E, se asemeja a la ecuacion de distribucion de Nernst.

Normalmente un ion metdlico existe en soluciébn acuosa como un ion hidratado, con
poca o ninguna tendencia a ser transferido a una fase organica. Por lo tanto, para
lograr transferir dicho ion metalico a la fase organica es necesario modificar su especie
quimica. Para convertir un ion metalico en una especie extraible su carga debe ser
neutralizada y algunas o todas las moléculas de agua de hidratacion deben ser
reemplazadas. Es decir, tenemos que convertir una especie metal hidrofilica en una
especie metal hidrofobica. Esto se puede lograr:

e Complejando el ion metéalico con un contraién formando una especie neutra,
reemplazando al mismo tiempo algo de agua de hidratacion.

e Formando un complejo de ion asociado que promueve la formacion de
especies neutras con el extractante.

e Reemplazando el agua de hidratacion alrededor del ion metélico con moléculas
del solvente.

La naturaleza de la especie metal extraible es por lo tanto de fundamental importancia
en los sistemas de extraccidn de metales, por lo que es ldgico clasificar los sistemas
de extraccion segun dichas especies. Se pueden considerar tres casos:

e Sistemas que involucran la formaciéon de compuestos
Estos sistemas incluyen tanto a los extractantes quelantes como a los acidos.
Los sistemas que emplean este tipo de extractantes son sistemas de
intercambio cationicos, inverso a lo que ocurre con las resinas que son de
sistemas de intercambio anionicos. Hay que tener en cuenta que estamos
trabajando con un proceso de equilibrio, y es lo principal a considerar en un
proceso de extraccion por solventes, ya que el tamafio de la planta, como
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muchas otras variables, dependen de la posicion de dicho equilibrio y de la
cinética de la reaccion.
Ejemplo: Kelex 100, D2EHPA

M™ 4+ nHA & MA, + nH*

Ecuacion 5

e Sistemas que involucran la asociacién de iones

Son sistemas dificiles de analizar, se puede entender el fenémeno como el
resultado de las fuerzas de atraccion fisicas entre compuestos con cargas
opuestas, donde esta asociacion de iones depende de varios parametros y se
ven favorecidas en fase organica. Los procesos comerciales emplean largas
cadenas alifaticas de aminas primarias, secundarias, terciarias o sales de
amonio cuaternario. Estos extractantes se encuentran disueltos en grandes o
bajas concentraciones en un diluyente.

Ejemplo: Alamine 336

(RsNH%),50,%" + U0,50, < (RsNH),U0,%*(50,%7),

Ecuacion 6

o Sistemas que involucran la solvatacién del ion
Se basan en el poder del oxigeno contenido en el extractante organico para
solvatar moléculas inorganicas o complejos. Gracias a esta solvatacion la
solubilidad de la especie inorganica en la fase organica aumenta
apreciablemente.
Existen dos grupos importantes de extractantes: aquellos que contienen
oxigeno ligados al carbono como ser éteres (C-O-C), esteres (-COOR),
alcoholes (C-OH) y cetonas (C=0); y aquellos que contienen oxigeno ligado al
fésforo como ser ésteres alquil fosfato (=P=0).
Ejemplo: TBP

Esta clasificacion es una de las tantas existentes, y no significa que estos sistemas
sean mutuamente excluyentes, pero es util para simplificar las discusiones sobre
varios sistemas. Asi mismo, algunas de estas especies pueden pertenecer a mas de
una clase [12].

2.1.3. La Fase Organica: El Solvente

El solvente, nombre utilizado en la industria para llamar a la fase organica, esta
compuesto generalmente por una mezcla del reactivo extractante, un agente
modificador y un diluyente. Cada uno de ellos cumpliendo cumpliendo una funcion
especifica:

e Extractante: Sustancia activa que interactua directamente con el ion metalico
en el proceso de extraccion. Para ser utilizado en aplicaciones industriales de
extracciones por solventes deberia tener las siguientes caracteristicas [13]:

o Ser relativamente econémico

Tener muy baja solubilidad en la fase acuosa

Tener buena estabilidad durante largos periodos de tiempo

No tener tendencia a la formacién de emulsiones estables

Tener buenas caracteristicas a la coalescencia

o O O O
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Tener alta capacidad de carga del metal

Presentar buena capacidad para la reextraccion del metal cargado
Ser anti inflamable, no volatil y no téxico

Ser altamente soluble en diluyentes disponibles

Presentar una buena cinética de extraccion

O O O O O

e Diluyente: Liquido organico en el cual el extractante y el modificador son
disueltos. Generalmente son fracciones derivadas del petréleo, como ser el
kerosene. Conforma mas del 90% de la fase organica. Para ser utilizado en
aplicaciones industriales de extracciones por solventes deberia tener las
siguientes caracteristicas:

o Ser miscible con el extractante y el modificador

Ser un buen solvente para la especie metal a ser extraida

Tener baja volatilidad, baja toxicidad y bajo punto de inflamacién

Tener baja solubilidad en la fase acuosa

Tener baja tensién superficial

Ser econdémico y relativamente accesible

O 0O O O O

e Modificador: Sustancia adicional cuya funcién es mejorar la velocidad de
separacion de fases, incrementar la solubilidad del extractante en el diluyente
evitando la formacién de una tercera fase y disminuir la tendencia a la
formacion de emulsiones y crud. Para ser utilizado en aplicaciones industriales
de extracciones por solventes deberia tener las siguientes caracteristicas:

o Ser muy soluble en la fase organica
o Serinsoluble en la fase acuosa
o Ser econodmico y relativamente accesible

2.2.Solventes aminados para la extraccion por solventes de uranio y
molibdeno.

La extraccion por aminas es ampliamente utilizada a escala industrial en la extraccion
de uranio de lixiviados acidos sulfuricos del mineral.

2 (RNH),50, + U0,(50,)% < (RNH),U0,(50,); + S0,*~

Ecuacion 7

Este proceso puede entenderse como un intercambio aniénico liquido, debido a que el
complejo metdlico anidnico presente en la fase acuosa reemplaza al i6n sulfato
presente en el complejo aminado organico, logrando pasar al uranio a la fase organica.
El complejo aminado es un par ion o sal (RNH'L) donde R representa a un grupo
carbonado de cadena larga. Dicha sal de amina es altamente soluble en fase organica,
como ser kerosene, y practicamente insoluble en fase acuosa. La reaccion se presume
que ocurre en la interface o en la fase acuosa con una baja concentracién de amina
disuelta [14].

Debido a los distintos grados de agregacion que pueden presentar las aminas el
namero de equilibrios involucrados en el proceso es practicamente un factor
desconocido y mas aun cuando el equilibrio incluye los presentes en la fase acuosa.
Uno de las mayores complicaciones en los sistemas de extraccion por aminas es la
asociacion de moléculas que tiene lugar en las sales de aminas, para dar dimeros,
trimeros, etc; y uno de los factores mas importantes que afecta este grado de
agregacion es la naturaleza del diluyente usado.
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R;NH¥X~ & (RsNH¥X™), & ... & (RsNH¥X")_

Ecuacion 8

Para lograr el intercambio la amina debe primeramente ser convertida a la sal
apropiada para producir un anion capaz de ser intercambiado con la especie metal.
Esto se logra contactando a la amina contenida en la fase organica con una solucion
acuosa acida, donde la amina extrae el acido para formar la sal de amina o el par ion
polar,RsNHL", en la fase organica [15].

2R3N + H,S0, < (RsNH'),50,%

Ecuacion 9

Las aminas terciarias (R3N), como ser Adogen 363 o Alamine 336, han sido los
extractantes aniénicos mas utilizados para la purificacion del uranio contenido en
lixiviados acidos sulfuricos. Aunque estos extractantes son relativamente selectivos de
uranio, existen sin embargo otros metales que se extraen preferentemente. En este
tipo de circuitos de extraccion de uranio la mayor impureza que se extrae en forma
conjunta y preferencial sobre el uranio es el molibdeno (Figura 4). Este puede ser
removido del circuito mediante una reextraccion con carbonato después de una
primera reextraccién selectiva de uranio con solucion de cloruros. Muchas plantas han
sido exitosamente operadas con este tipo de procesos. Otros compuestos como ser
oxido de vanadio, de estar presente, se extraen y reextraen conjuntamente con el
molibdeno. Otra impureza del uranio como el circonio, que tiende a formar emulsiones,
con el agregado de fésforo se logra reducir la extraccion del mismo. Asi mismo, hierro
que no es extraido puede ser absorbido en la fase organica. Estas y otras impurezas,
como ser arsénico, son removidas en la etapa de lavado previa a la reextraccion.

100 X Mo
X'“'Jx'—.'—_-_-

A0 =

&0 -

Metal extracted (%)

20

1
0 1 2
Equilbrium pH

Figura 4: Extraccion de uranio y molibdeno con alamine 336

2.3.Plantas industriales de extraccion por solventes de uranio y
molibdeno.

En el anexo | se presenta un cuadro resumiendo las caracteristicas de las principales
plantas industriales del mundo de extraccion por solventes de uranio y molibdeno con
aminas.
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CAPITULO Il

Experiencias de laboratorio
necesarias para definir los
parametros de diseno de la planta
experimental
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CAPITULO Il

Experiencias de laboratorio necesarias para definir los parametros de disefio de
la planta experimental.

Las investigaciones en procesos fluido dinamicos en columnas de destilacién estan
bien avanzadas, permitiendo disefio confiables. Verificaciones experimentales de
performance son requeridas solo en caso especiales. Las investigaciones en procesos
de extraccion liquido-liquido, por el contrario, estdn menos avanzadas y existen
notables diferencias en las propiedades interfaciales de los sistemas liquido-liquido en
comparacion con los sistemas liquido-vapor. Consecuentemente los sistemas liquido-
liquido no pueden ser descriptos suficientemente por medio de las propiedades fisicas
usuales. Con la intencion de lograr un disefio confiable de los extractores, es todavia
necesario llevar a cabo ensayos experimentales a escala laboratorio y/o a escala piloto
[16].

Los trabajos experimentales iniciales a escala laboratorio para el desarrollo de un
proceso de extraccion por solventes son llevados a cabo en pequefios equipos, como
ser una ampolla de decantacién. Seguidamente, una vez completados
satisfactoriamente estos ensayos donde queda definido y establecido el mejor reactivo
y las mejores condiciones de trabajo para el sistema, se realizan ensayos
experimentales de operacién continua a pequefia escala, en una planta experimental
con pequenas unidades de mezcladores decantadores. Toda la informacion obtenida
de estos ensayos es utilizada para determinar los factores de escala para una planta
piloto o directamente para el disefio y operacién de la planta escala industrial [17].

La informacion presentada en este capitulo, asi como los resultados obtenidos, son el
resultado del trabajo que viene realizando dentro de la Gerencia Quimica nuestro
grupo de Procesos quimicos e Ingenieria en el area de Hidrometalurgia del uranio
desde el afio 2007, por lo que gran parte de esta informacion ya ha sido presentada en
trabajos en congresos, conferencias, reuniones tanto internacionales (International
Solvent Extraction Conference 2008 y 2011), como nacionales (Asociacion Argentina
de Tecnologia Nuclear 2009 y 2010, Primera Jornada sobre Tecnologia Nuclear UTN-
FRA 2010). El resultado de todo este trabajo en conjunto realizado por el grupo hasta
la fecha fue el que definid las condiciones de disefio para la planta experimental.

3.1.Estudios Iniciales.

El requerimiento inicial en el desarrollo de un proceso de extraccidon por solventes para
la recuperacién o separacion de metales contenidos en una solucién acuosa (lixiviado)
es el conocimiento de la solucién, es decir su composicion, pH, temperatura y caudal
en menor medida.

El conocimiento de las propiedades de la solucién de alimentacion y de la sustancia a
ser extraida reduce el tiempo consumido en determinar el mejor extractante a utilizar
en el proceso. Por ejemplo: en la extraccion de metales, si no se encuentran presentes
sustancias anidnicas en la solucidn de alimentacidn, no es bueno considerar a los
extractantes aniodnicos (aminas). Contrariamente, si se encuentran presentes
sustancias aniénicas, las aminas son la mejor opcion como extractantes. Estos
conocimientos, sumados a una busqueda bibliografica para determinar cualquier
proceso existente que pueda ser aplicado, pueden llevar a buenos resultados. En este
punto, el nivel de la busqueda va a depender del conocimiento y la experiencia de los
investigadores que estén llevando a cabo el desarrollo del proceso [18].
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3.1.1. Lixiviados obtenidos a partir del mineral del Yacimiento Cerro Solo

La Comision Nacional de Energia Atomica a llevado a cabo desde 1990 un proyecto
de evaluacién del yacimiento Cerro Solo, efectuando una seleccion preliminar de
métodos de mineria y tratamiento.

En los primeros ensayos realizados con muestras testigo del mineral provenientes de
este yacimiento, en los laboratorios de quimica del departamento regional cuyo, se
concluye que dicho mineral puede ser lixiviado por acidos. Obteniendo como resultado
una recuperacion promedio del 70% para U3;Og y del 60% para Mo en ensayos de
lixiviacion convencional, y del 70% para U3;Og y del 35% para Mo en ensayos en
lixiviacion en pilas [19]. La composicién y caracteristicas de alguno de ellos son
presentadas en la Tabla 3 en el apartado 3.2.5.

Posteriormente en nuestro grupo de trabajo de Hidrometalurgia, en el laboratorio de
lixiviacion se desarrollaron dos lineas de proceso para realizar la extraccion solido-
liquido del uranio y del molibdeno del mineral. La primera, una lixiviacion en dos
etapas: una etapa alcalina, donde se extrae mayoritariamente el molibdeno, seguida
de una etapa acida donde se extrae el uranio y el molibdeno restante, obteniendo
porcentajes de recuperacion superiores al 98% para ambos elementos [4]. La segunda,
una lixiviacién global acida convencional obteniendo porcentajes de recuperacion
superiores al 90% para el uranio y al 80% para el molibdeno [20]. Composicién y
caracteristicas tipicas de los lixiviados obtenidos se detallan en la Tabla 1. Estos dos
ultimos tipos de lixiviados fueron los utilizados en los ensayos para evaluar la
viabilidad quimica y operacional del proceso mediante la metodologia de contactos
simples consecutivos en batch a desarrollar en el apartado 3.3.

Tabla 1: Composicioén y caracteristicas tipicas de los lixiviados obtenidos.

Lixiviado Uranio Molibdeno Mo/U pH ORP
mg/L mg/L mV
2 Etapas 1.400 40 0,03 1,6 450
Global 1.500 800 0,50 0,9 580

En el primer informe preliminar presentado por nuestro grupo de trabajo, titulado
“Tecnologia del procesamiento de minerales de uranio conteniendo molibdeno.
Estudio de Antecedentes” [19], con el objetivo de relevar los antecedentes sobre el
procesamiento de diferentes minerales conteniendo uranio y molibdeno y con el
proposito de estudiar la factibilidad de extraccidn de esos metales a partir del mineral
del yacimiento Cerro Solo, se concluia entre otras cosas que el alto contenido de
molibdeno en dicho mineral no permite el uso de resinas de intercambio iénico ya que
las mismas se ensucian y se envenenan. Estos fendmenos posteriormente fueron
corroborados con ensayos, a escala laboratorio, realizados por nuestro grupo de
trabajo, donde finalmente se descarto a las resinas de intercambio i6nico y se postuld
a la extraccién por solventes como el método mas viable para purificar y concentrar el
uranio y el molibdeno presente en los lixiviados del mineral del yacimiento Cerro Solo.

3.1.2. Eleccion del extractante a utilizar

Para ser utilizado con éxito en sistemas de extraccion por solventes, cualquier
extractante o reactivo debe ser seleccionado teniendo en cuenta las consideraciones
de todo el sistema en su conjunto, incluyendo en él a los lixiviados y las soluciones de
reextraccion, el diluyente organico y cualquier agente modificador agregado para
mejorar las caracteristicas del solvente [21].
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El lixiviado obtenido a partir del mineral del yacimiento Cerro Solo, es basicamente una
solucion acuosa de uranio disuelto en medio acido sulfurico, conteniendo molibdeno y
demas impurezas. La presencia de agentes oxidantes durante el proceso de lixiviacion
provee a la solucién de un potencial de oxido-reduccion entre 400-500 mV relativos a
un electrodo de calomel saturado, lo que resulta en que el uranio extraido se
encuentra en la solucion de lixiviado en su estado de oxidacion de seis U(VI). El uranio
se disuelve como U0, y luego forma complejos anidnicos de uranil sulfato. Estos
complejos anidnicos son las especies a considerar en el proceso de extraccion [22].

U0,* + 250, & U0,(50,),>

Ecuacion 10

U0,(50,),°" + 50,2~ & U0,(50,):*

Ecuacion 11

Teniendo en cuenta estas caracteristicas presentes en el lixiviado y la necesidad de
separar el uranio del molibdeno co-extraido durante la lixiviacién, los compuestos mas
utilizados a nivel mundial en la industria minera como extractantes son las aminas
terciarias.

El Alamine 336® (BASF Company), una mezcla de tri-octil / tri-decil amina, es uno de
los extractantes mas ampliamente difundidos en la industria, presenta muy buenas
condiciones como extractante para purificar este tipo de soluciones, porque aunque en
principio tanto el uranio como el molibdeno son co-extraidos y pasan a la fase
organica, mediante una reextraccion selectiva con cloruro de sodio logramos recuperar
solamente el uranio y posteriormente con una reextraccion con carbonato de sodio
descargamos el solvente recuperando el molibdeno [23].

No hay que olvidar, como ya se menciond en el capitulo I, que este tipo de extractante
necesita un preacondicionamiento del solvente, en el cual esta disuelto, para poder
formar la especie extractante capaz de interaccionar con el metal a extraer.

3.2.Determinacion de parametros basicos del proceso de extraccion:
Isotermas de Extraccion.

Una vez seleccionado el extractante adecuado, la etapa siguiente es determinar varios
parametros basicos del sistema de extraccion, incluyendo la eleccion del diluyente y
modificador, los cuales junto al extractante conforman el solvente. Entre estos
parametros se puede mencionar, ademas del tipo de diluyente y modificador, la
capacidad de carga del solvente, la dependencia del pH, la concentracién del
extractante y la relacion de fases requerida.

Estos parametros se estudian a escala laboratorio mediante isotermas de distribucion,
llamadas para la extraccion por solventes “Isotermas de Extraccion”, donde se evalua
como se distribuye entre ambas fases el/los compuestos a extraer, en nuestro caso el
uranio y el molibdeno, en funcién de la variacion de alguno de dichos parametros.

Durante los ensayos requeridos para obtener las isotermas de extraccion deben
hacerse observaciones visuales y registrar el tiempo de separacion de las fases, la
formacion de terceras fases, la formacion de compuestos insolubles (crud), etc. Toda
esta informacion es util para llevar a cabo las siguientes etapas del desarrollo.
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3.2.1. Obtencion de las isotermas de extraccion

Una isoterma de extraccion es una representacion grafica del sistema, donde se
representan mediante grafico de distribucion los distintos puntos de equilibrio entre las
fases. Se grafica la concentracion del metal (uranio) en la fase organica en funcién de
la concentracion del mismo elemento (uranio) en la fase acuosa una vez alcanzado el
equilibrio. Cada punto de la curva representa un contacto.

Las distintas isotermas de extraccion fueron obtenidas siguiendo el esquema de
trabajo de la Figura 5: para cada ensayo o condicién experimental se realiza una serie
de contactos sobre un mismo volumen de fase organica (solvente) con sucesivos
volumenes de fase acuosa cargada a la concentracion inicial, debido a lo cual el
solvente se va cargando con el elemento de interés en el transcurso de los sucesivos
contactos, hasta lograr la carga maxima o saturacion de solvente.

Cada contacto representa una etapa de agitacion mecanica en un mezclador con su
posterior separacion de fases en una ampolla de decantacion.

Las concentraciones de los elementos de interés se determinan por analisis quimico
en las sucesivas fases acuosas que abandonan el contacto, y por balance, se calcula
la concentracion en equilibrio de la fase organica, con lo cual queda determinada la
isoterma de extraccion.

Alimentacioén
Fase Orgénica Fase Acuosa(i)
/
Y Y
[ MEZCLADOR ]

Y

[ SEPARADOR DE FASE ]

Organico cargado Acuoso(i)

3

{ ANALISIS CUANTITATIVO J

i= N° de contactos
(i=1,2,..n) ¥

( RESULTADOS ]

]

Y

[ ISOTERMAS ]

Figura 5: Esquema de trabajo para obtener isotermas

3.2.2. Isotermas de extraccion con soluciones sintéticas de molibdeno

Debido a la presencia de molibdeno en los lixiviados y a los posibles problemas que
puede aparejar esto en el proceso de extraccion, el objetivo de estos ensayos fue
obtener un conocimiento de la extraccién del molibdeno con aminas terciarias y la
determinacion de los parametros basicos de la extraccion.
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La fase acuosa a utilizar en los distintos ensayos se obtuvo a partir de la disolucién de
molibdato de sodio de grado analitico en soluciones de acido sulfurico a los valores de
pH comunmente resultantes en lixiviados.

La fase organica se compone finalmente del extractante Alamine 336® y alcoholes de
cadena larga como modificadores ambos disueltos en kerosene como diluyente. Esta
fase organica o solvente requiere ser preacondicionada, tal como lo indica la teoria,
previo a los ensayos.

La concentracion del extractante, el Alamine 336®, fue seleccionada en 0,1 molar
(0,1M) teniendo en cuenta recomendaciones y referencia bibliograficas de aplicaciones
a escala industrial [24], donde la concentracidn del extractante no solo es evaluada
quimicamente sino también econdmicamente y medioambientalmente.

Las condiciones experimentales y los resultados de los distintos ensayos son
representados en la Tabla 2. Todos los ensayos fueron realizados respetando una
relacién de fases acuoso sobre organico de uno (R= A/O =1).

Tabla 2: Condiciones experimentales y los resultados de los ensayos

Tiemp.| o | Node | . -
N° | pH | Agita. contac. Diluyente | Modificador OBSERVACIONES
min | mg/L

1118 2 1000 13 JP1 Isodecanol | Carga [Mo] 8.000 mg/L. Formacion Crud
2 (18| 15 | 1000 21 JP1 Isodecanol Carga [Mo] 16.000 g/L. Formacién Crud
3/18| 1.5 | 1000 21 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 19.900 g/L.

4 13| 15 | 1000 21 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 20.600 g/L.

5113 1.5 1000 20 SS 2046 | 2-etil-1-hexanol Carga [Mo] 9.200 g/L.

6 13| 15 200 19 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 4.900 g/L.

7113| 15 500 27 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 12.500 g/L.

8 13| 1.5 | 2000 11 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 18.000 g/L. Formacién Crud
9 13| 1.5 | 4000 10 SS 2046 Isodecanol Carga [Mo] 19.000 g/L. Formacién Crud

Evaluacion de los resultados obtenidos

Tiempo de agitacion de las fases

Se realizaron ensayos (ensayos 1 y 2 de Tabla 2) con tiempos de agitacion de un
minuto y medio y de dos minutos. Se comprobd que con un tiempo de agitacién de un
minuto y medio se alcanza el equilibrio, estableciéndose entonces ese tiempo como el
adecuado. Este tiempo concuerda con los de los procesos de extraccion usuales con
aminas terciarias que son de entre 30 y 90 segundos [25].

Diluyente

Se observo (ensayos 2 y 3 de Tabla 2) que la capacidad de carga del solvente es
mayor en isotermas realizadas con SS 2046 (Sol Shell 2046 - Shell Chemical Co),
diluyente con un contenido de aromaticos de 16%, frente al JP1 (Repsol YPF) con
25% de aromaticos. Por otra parte, en los ensayos con JP1 se observo la formacion de
crud. (Figura 6)

-24 -




Ing. Arian Marcelo Avato

Planta Experimental de Extraccién por Solventes

20000

15000 A

10000 A

[Mo] org (mg/L)

5000 -

® SS 2046 16% aromaticos
JP1 25% aromaticos

T

T

oA
8088200099000 000,,

[Mo] ac (mg/L)

Figura 6: /sofermas de extraccion de molibdeno (Mo=1000 mg/L) para diferentes diluyentes

pH de la solucién de alimentacion
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Teniendo en cuenta el pH, se observé (ensayos 3 y 4 de Tabla 2) que a menor pH, es
ligeramente mayor la carga de molibdeno en la fase organica.

Modificador

Con una concentracion fija de 5% en volumen del modificador en el solvente, se
observaron tiempos de separacion de fases aceptables menores a 2 minutos (t <
2min). No obstante se pudo observar en los ensayos (ensayos 4 y 5 de Tabla 2) que
trabajando con isodecanol, alcohol de cadena lineal, se logra una mejor capacidad de
carga del solvente que utilizando 2-etil-1-hexanol, alcohol de cadena ramificada.

(Figura 7)
20000 ®
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
15000 - ®
[ ]
[ ]
o °
D ®
£ o
o 100001 o
o °
) °
= .
[ ]
5000 { @
: ® |sodecanol
° 2-etil-1-hexanol
]
01— : : : : :
0 200 400 600 800 1000

[Mo] ac (mg/L)

1200

Figura 7: Isotermas de extraccion de molibdeno (Mo=1000 mg/L) para diferentes modificadores
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Composicién de la solucién de alimentacion

Teniendo en cuenta los ensayos realizados a distintas concentraciones de molibdeno
(ensayos 4, 6, 7, 8 y 9 de Tabla 2), se observdo que en los ensayos donde las
soluciones acuosas de alimentacion tenian una concentracion mayor a 1000 mg/L se
favorecia a la formacion de crud en la fase organica luego de que ésta alcanzaba el
equilibrio de carga.

3.2.3. Definicién de la composicion del solvente.

Como resultado de lo expuesto anteriormente en el punto 3.2.2, se establecié la
composicion de la fase organica o solvente para la continuidad de los ensayos
posteriores, con 0,1 M de Alamine 336®, 5% vol/vol de isodecanol en kerosene SS
2046 como diluyente. Este solvente una vez preparado se preacondiciona con solucion
de acido sulfarico a pH = 1.

3.2.4. Isotermas de extraccion con soluciones sintéticas de uranio y de
uranio y molibdeno.

Las isotermas de extraccién de uranio fueron obtenidas utilizando como fase acuosa,
soluciones de sulfato de uranilo (U = 1000 mg/L) a pH= 1,3. Como fase organica se
utilizé el solvente en las condiciones definidas en el punto 3.2.3. El tiempo de agitacion
de las fases fue 1,5 minutos. La capacidad de carga del solvente para extraccion de
soluciones conteniendo solamente uranio coincidié con los valores esperados segun la
bibliografia [26].

La influencia de la presencia de ambos iones en los lixiviados fue estudiada en primera
instancia en soluciones sintéticas conteniendo ambos elementos y con diferentes
relaciones de concentracion molibdeno sobre uranio (Mo/U). Los ensayos fueron
realizados a pH= 1, con un tiempo de agitacion de 1,5 min y utilizando el solvente en
las condiciones definidas. Como resultado de estos ensayos se observé que a medida
que aumenta la relacién Mo/U en la solucidon acuosa de alimentacion disminuye la
capacidad de carga del uranio en la fase organica. (Figura 8)

6000
[ ]
[ ]
[ ]
5000 -
[ ]
4000 d
2
()]
3 °
o 3000 A
o
=) o
2000 -
® Mo/U=0,0
e Mo/U = 0,5
1000 1 Mo/U = 0,2
01+ . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

[U] ac (mg/L)

Figura 8: Isotermas de extraccién de uranio (U=1000 mg/L) para diferentes relaciénes Mo/U
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3.2.5. Isotermas de extraccion a partir de lixiviados

Los lixiviados de mineral del yacimiento Cerro Solo fueron provistos por el laboratorio
de quimica de la Regional Cuyo de la Gerencia de Exploracién de Materias Primas de
la CNEA. La composicion y caracteristicas de alguno de ellos se presentan en la
Tabla 3. La fase organica utilizada fue la elegida y el tiempo de agitacién fue de 1,5
minutos. En algunos de los casos se formaron emulsiones que fueron destruidas
mediante filtrado. En la Tabla 3 también se observa que, al igual que ocurria con
soluciones sintéticas, la presencia de molibdeno en el lixiviado disminuye la capacidad
de carga del uranio en el solvente, comparando ensayos en condiciones similares
(ensayos con lixiviados 2 y 3).

Tabla 3: Composicién de los lixiviados. Concentraciones de uranio en el solvente cargado.

Lixiviado | Uranio | Molibdeno | Hierro Mo/U pH Carga U
Solvente
mg/L mg/L mg/L mg/L
1 6.650 100 540 0,015 2,0 5.797
2 1.110 90 40 0,081 1,3 5.006
3 3.190 170 210 0,053 1,2 5.624
4 800 | e | - 1,0 5.570

3.2.6. Capacidad de carga del solvente

La capacidad de carga del solvente se define como la cantidad maxima de una
especie que es capaz de retener un solvente hasta llegar a la saturacion, a partir de la
cual la fase organica no puede extraer mas dicha especie de la fase acuosa. Depende
de muchos de factores, entre los cuales los mas importantes son la concentracion del
extractante y la solubilidad en la fase organica de la especie a extraer. La capacidad
de carga pude ser determinada trabajando con soluciones sintéticas de uranio.

La capacidad de carga maxima efectiva del solvente para un lixiviado en particular va
a depender de su propia composicion quimica, especialmente la concentracién de
uranio y impurezas coextraibles como el molibdeno, de la concentracién de sulfatos,
del pH y de la presencia de aniones en la solucién, como ser cloruros o nitratos.

Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos se definio lo siguiente [27]:

e La capacidad de carga del solvente para el molibdeno, en ausencia de uranio,
es aproximadamente de 20.000 mg/L.

e La capacidad de carga del solvente para el uranio, en ausencia de molibdeno,
es de aproximadamente 6.000 mg/L.

e La relacion de concentraciones molibdeno a uranio en la solucion de
alimentacion debe ser menos a 0,5 (Mo/U < 0,5) para favorecer la extraccion
de uranio sobre el molibdeno, no disminuyendo considerablemente la
capacidad de carga del uranio en el solvente.

e La capacidad de carga se ve disminuida al trabajar con lixiviados reales.
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3.2.7. Parametros basicos del proceso de extracciéon

En este momento, se pueden definir los parametros basicos del proceso de extraccion
para la extraccién de uranio y molibdeno con aminas terciarias, en funcion a los
resultados obtenidos de los ensayos.

e Fase acuosa (Lixiviado):

o Composicion: U = 1.000 mg/L
Mo/U < 0,5

o pH=1.3

e Fase organica (Solvente):

o Composicion: Alamine 336® 0,1M
Isodecanol 5% viv
Sol Shell 2046

o Capacidad de carga para el uranio, aproximadamente 6.000 mg/L

o La fase organica debe ser preacondicionada con solucién sulfurica a
pH= 1 previo a su utilizacién en el proceso de extraccion.

e Tiempo de agitacion de las fases: 1,5 min (90seg)

o Tiempo de separacion de las fases: < 2 min (120seg)

3.3.Estudio de la viabilidad quimica y operacional del proceso: Ensayos
CSCB.

Lo que se busca en esta parte del desarrollo es reproducir un proceso continuo
multietapas en contracorriente, mediante ensayos que siguen la metodologia de
contactos simples consecutivos en batch (CSCB) [28], donde se evalua la viabilidad
quimica y operacional del proceso. Los verdaderos procesos en contracorriente de
ordinario son continuos, pero este tipo de ensayos se asemeja bastante y es
realmente util para los primeros estadios del desarrollo, donde no se dispone del
suficiente material como para llevar adelante un proceso continuo.

3.3.1. Metodologia de contactos simples consecutivos en batch (CSCB)

Es un procedimiento [28] utilizado para simular a escala laboratorio una extraccién en
multietapas a contracorriente, en el cual se supone que cada contacto entre las fases
es una extraccion en etapa ideal (extraccién en equilibrio). El procedimiento exige la
mezcla repetida de la fase acuosa de alimentacién (Fa) y de la fase organica (Fo) en
una serie de contactos en batch siguiendo un esquema preestablecido (Figura 9) Esta
serie de contactos, finalmente, producira el mismo efecto que un proceso continuo en
estado estacionario, aunque el acercamiento a dicha condicién es asintética.
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Cada contacto representa una agitacion seguida de una posterior decantacion de las
fases. La agitacion se realiza mediante agitacion mecanica y la separacion de las
fases en una ampolla de decantacion.

Una vez finalizado el ensayo, los contenidos de los contactos uno a cinco inclusive
(Figura 9) habran simulado en todos los aspectos (volimenes, masas,
concentraciones, y demas propiedades fisicas) las distintas etapas correspondientes al
diagrama de flujo de la operacién continua representado en la Figura 10.
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Figura 10: Esquema de cinco etapas en contracorriente resultado del ensayo CSCB.
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3.3.2. Experiencias aplicando la metodologia CSCB

El objetivo principal de estos ensayos fue evaluar la performance de los lixiviados
conteniendo uranio y molibdeno en un proceso de extraccion con aminas terciarias
contracorriente continuo usando esta metodologia.

En todos los casos la fase organica a utilizar fue la definida previamente en el
apartado 3.2.7, compuesta por Alamine 336® 0,1M como extractante, isodecanol 5%
v/v. como modificador y SS 2046 como diluyente. La fase organica fue
preacondicionada tal como se definioé previamente.

Para estos ensayos se utilizaron soluciones sintéticas de uranio, molibdeno y mezcla
de ambos, todas ellas a pH=1, y los lixiviados acidos mencionados en el apartado
3.1.1. Tanto las soluciones sintéticas como los lixiviados contenian entre 1.000 — 1.500
mg/L de uranio. Las condiciones experimentales y los resultados de los distintos
ensayos son representados en la Tabla 4.

Tabla 4: Experiencias de laboratorio con la metodologia CSCB.

(s:glr‘;z':;g Refinado Extraccion | Extraccion
Exp.| N°de R Fase Mo/U Fase (s1) (R4) de U de Mo
N° | Etapas | A/O Acuosa cont.*
u Mo u Mo % %
mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

1 5 1 Sintética - A 1.000 - <0,1 - 100,0 -

2 5 1 Sintética - A - 1.000 - <0,1 - 100,0
3 5 1 Sintética 0,22 A 970 210 <0,1 0,2 100,0 99,9
4 4 1 Sintética 0,22 A 930 200 0,6 0,9 99,9 99,6
5 4 3 Sintética 0,17 A 3.300 570 0,2 2,5 100,0 98,7
6 4 1 Lixiviado 0,03 A 1.100 24 14 12 98,8 67,5
7 4 2 Lixiviado 0,02 A 2.100 36 11 8,1 99,0 68,9
8 4 3 Lixiviado 0,02 A 3.500 74 <0,1 7,3 100,0 77,3
9 4 1 Sintética 0,19 (e} 960 180 0,6 1,3 99,9 99,3
10 4 1 Lixiviado 0,03 (e} 1.100 26 14 12 98,7 68,4
11 4 1 Lixiviado 0,03 o 1.100 19 13 11 98,8 63,8
12 4 0,5 Lixiviado 0,02 o 520 10 53 3,4 99,5 85,4
13 4 0,8 Lixiviado 0,02 (e} 900 20 6,8 4,8 99,4 83,6
14 4 2 Lixiviado 0,03 o 2.100 38 13 17 98,7 53,4
15 4 Lixiviado 0,03 o 3.100 49 13 19 98,7 46,0

*Nota: Fase continua: A = fase acuosa; O = fase organica.

Definiciéon del numero de etapas

Para realizar los ensayos segun la metodologia CSCB es necesario establecer el
namero de etapas ideales. Segun bibliografia [24] sobre plantas industriales en el
mundo de caracteristicas semejantes el numero de etapas mayormente utilizado es de
cuatro. Con el fin de corroborar esta eleccién se realizaron ensayos con soluciones
sintéticas en cinco etapas (Ensayos N° 1, 2 y 3 de la Tabla 4), donde se observé que
después de la cuarta etapa la concentracion de uranio y de molibdeno en el acuoso
agotado (refinado) es despreciable (Figura 11, 12 y 13). La extraccion fue cercana al
100% para ambos elementos. El ensayo N°4 de la Tabla 4 con cuatro etapas confirma
este resultado con un 99% de extraccién tanto para uranio como para molibdeno
(Figura 14)
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[U]= 1.000 mg/L [U]=2,3 mg/L [U]=2,3 mg/L [U]= 1,8 mg/L [U=<0,] mg/L [Ul= 0,0 mg/L
S, S, S, S, S, Fo
() () (s ) () (s)
Fa R, R, R, R, R,
[U]= 1.000 mg/L [U]=2,3 mg/L [U]=2,3 mg/L [Ul= 1,8 mg/L [Ul=<0,] mg/L [Ul=<0,1 mg/L

Figura 11: Composicion interetapa experiencia N°1.

[Mo]=1.000 mg/L [Mo]=21 mg/L [Mo]=19 mg/L [Mo]= 18 mg/L [Mo]=<0,1 mg/L [Mo]= 0,0 mg/L
S, S, S, S, S, Fo
) () (o) () (+)
Fa R, R, R, R, R,
[Mo]=1.000 mg/L [Mo]=21 mg/L [Mo]= 19 mg/L [Mo]= 18 mg/L [Mo]=<0,1 mg/L [Mo]=< 0,1 mg/L

Figura 12: Composicion interetapa experiencia N°2.

[U]=970 mg/L [U]= 0,9 mg/L [U]=0,2 mg/L [U]=0,2 mg/L [U]=<0,1 mg/L [U]=0,0 mg/L
[Mo]=210 mg/L [Mo]=2,3 mg/L [Mo]= 1,6 mg/L [Mo]=0,7 mg/L [Mo]= 0,6 mg/L [Mo]= 0,0 mg/L
S, S, S, S, S, Fo
Fa R, R, R, R, R,
[U]= 970 mg/L [U]= 0,9 mg/L [U]=0,2 mg/L [U]=0,2 mg/L [Ul=<0,1 mg/L [U=<0,] mg/L
[Mo]=210 mg/L [Mo]=2,5 mg/L [Mo]= 1,8 mg/L [Mo]=0,9 mg/L [Mo]= 0,8 mg/L [Mo]= 0,2 mg/L

Figura 13: Composicion interetapa experiencia N°3.

[U]=930 mg/L [Ul=1,2 mg/L [Ul=0,1 mg/L [U]=0,5 mg/L [U]= 0,0 mg/L
[Mo]= 200 mg/L [Mo]=2,4 mg/L [Mo]= 0,9 mg/L [Mo]=0,7 mg/L [Mo]= 0,0 mg/L
S, S, S, S, Fo
Fa R, R, R, R,
[U]=930 mg/L [U]= 1,8 mg/L [U]= 0,7 mg/L [U]= 1,1 mg/L [U]=0,6 mg/L
[Mo]= 200 mg/L [Mo]=3,3 mg/L [Mo]= 1,8 mg/L [Mo]= 1,6 mg/L [Mo]=0,9 mg/L

Figura 14: Composicién interetapa experiencia N°4.
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Influencia de la relacion de fases

El objetivo de aplicar la técnica de extraccién por solventes no se basa solamente en
la purificacion de lixiviados acidos de minerales de uranio, sino en la posibilidad que
mediante el mismo proceso se logre también concentrar los elementos deseados. Esto
se logra trabajando con diferentes relaciones de volumen entre las fases, lo que se
define como la razén entre el volumen de la fase acuosa sobre el volumen de la fase
organica (R=A/O).

El ensayo N°5 (Figura 15) de la Tabla 4 fue realizado manteniendo una relacion de
fases igual a tres (R=3). Comparando este ensayo con el ensayo N°4 (Figura 14) con
R=1, se observd que es posible concentrar los elementos en fase organica ya que la
concentraciéon en el solvente cargado tanto de uranio como de molibdeno es
aproximadamente tres veces la concentracion de dichos elementos en la solucion de
alimentacion cuando R=3. También se puede observar que la concentracion en la fase
organica no supera la capacidad de carga del solvente definida en los apartados
anteriores.

Para ambas relaciones de fase se observa una extraccion superior al 99,9% de uranio
y al 98,7% de molibdeno, lo que demuestra que una mayor relacion de fases no
afecta la extraccion. Asi mismo a nivel operacional, se observé la formacion de
emulsiones con tiempos de separacion aceptables (t < 2min).

[U]=3.300 mg/L [U]= 81 mg/L [U]=2,3 mg/L [U]=<0,1 mg/L [U]=0,0 mg/L
[Mo]= 570 mg/L [Mo]= 33 mg/L [Mo]= 8,1 mg/L [Mo]= 2,6 mg/L [Mo]= 0,0 mg/L
S, S, S, S, Fo
Fa R, R, R, R,
[U]=1.100 mg/L [U]=27 mg/L [U]=1,0 mg/L [U]=0,2 mg/L [U]=0,2 mg/L
[Mo]= 190 mg/L [Mo]= 14 mg/L [Mo]=5,2 mg/L [Mo]=3,4 mg/L [Mo]=2,5 mg/L

Figura 15: Composicion interetapa experiencia N°5.

3.3.3. Ensayos CSCB con lixiviados acidos

Finalmente para que esta metodologia sea representativa del proceso se realizaron
ensayos CSCB con lixiviados acidos conteniendo uranio y molibdeno como fase
acuosa (Ensayos N° 6,7 y 8 de la Tabla 4) con distintas relaciones de fase.

De estos ensayos se obtuvieron muy buenas condiciones de extraccion, superior al
98,7% para el uranio y un tanto menor para el molibdeno, de alrededor de 70%. Esto
se debe a la selectividad del sistema hacia el uranio para las condiciones de
extraccion, relacion Mo/U bajas (Mo/U = 0,03).

Teniendo en cuenta aspectos fluidodindamicos, en estos ensayos con lixiviados se
produjeron cambios en relacion a los ensayos con soluciones sintéticas. En todos los
casos (R=1, 2 y 3) en determinados contactos dentro del esquema CSCB se formaron
emulsiones estables en la interface (Figura 16) con tiempos de separacion de fases
mayores a 15 min, llegando en algunos casos a no poder romperse la emulsion
totalmente. Esto puede generar un problema importante al momento de un aumento
de escala, por lo que se tuvo que prestar especial atencion a este fendmeno.

-32-



Ing. Arian Marcelo Avato Planta Experimental de Extraccién por Solventes

Figura 16: Formacién de emulsiones estables.

3.3.4. Estudio de la continuidad de las fases durante el mezclado

Debido al problema que implica la formacién de emulsiones estables a escala
industrial, se realizaron diversos estudios para evitar su formacion, como filtrar la
solucion acuosa o agregarle floculante. Finalmente se logré solucionar el problema
estudiando la continuidad de las fases durante el mezclado [29].

La agitacion de dos fases inmiscibles, para nuestro caso el lixiviado (fase acuosa) y el
solvente (fase organica), puede resultar en dos tipos de dispersiones, una es temporal,
la cual requiere un tiempo minimo para la coalescencia de la fase dispersa, y la otra
forma emulsiones estables, y en ese caso los tiempos de separacién son prolongados.
Estas emulsiones estables pueden disminuir la eficiencia de la extraccién asi como
también generar problemas en la operacién del proceso.

En los procesos de extraccion por solventes una fase es dispersa en la otra mediante
agitacion, dependiendo de cual sea la fase que se dispersa se pueden identificar dos
sistemas, uno en el cual la fase organica se dispersa en la fase acuosa (oil in water) y
otro en el que el agua se dispersa en la fase organica (water in oil), lamados sistema
con “acuoso continuo” y “organico continuo” respectivamente. En cualquier proceso,
cual de las dos sera la fase dispersa va a depender de la relacion de fases del sistema
y de las condiciones en las cuales se comienza el proceso. La inversion de la fase, el
momento en el cual la fase dispersa pasa a ser la fase continua y viceversa, puede
ocurrir simplemente cambiando algunas condiciones de operacion, como ser un
aumento o disminucién de los caudales de una o ambas fases que producira un
cambio en la relacion de fases dentro del mezclador [30].

Teniendo en cuenta este fendmeno fisico se verific6 que cuando se trabaja bajo
condiciones tales que la fase organica sea la continua y la fase acuosa la dispersa
(organico continuo), no se forman emulsiones estables, tanto con soluciones sintéticas
como asi también con lixiviados reales del mineral, obteniendo tiempos de separacién
de fases menores a los 90 segundos (t < 90seg).

La continuidad de la fase organica se logré mediante el goteo de la fase acuosa sobre
una fase organica que ya estaba siendo agitada. La identificacion de la fase continua
se realiz6 midiendo la conductividad de la solucién durante la operacion de agitacion.
Si el sistema presenta una dispersion de agua en aceite (water in oil), la fase organica
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es la continua y no se detecta conductividad de la mezcla, por el contrario, si el
sistema presenta una dispersién de aceite en agua (oil in water), la fase acuosa es la
continua y se detecta conductividad de la mezcla [29].

Esto también puede ser verificado mediante una observacion visual durante la
separacion de las fases en la ampolla. Cuando la fase organica es la continua, la
emulsion se observa en la fase acuosa disminuyendo hacia una clara interface con la
fase organica, pero cuando la fase acuosa es la continua ocurre lo contrario. (Figuras
17 y 18).

Figura 17: Fase orgénica continua Figura 18: Fase acuosa continua

3.3.5. Ensayos CSCB con lixiviados con fase organica continua.

En primera instancia se realizaron ensayos segun la metodologia CSCB con lixiviados
acidos del mineral con relacion molibdeno a uranio baja (Mo/U = 0,03) manteniendo la
fase organica continua, en ninguno de los casos se identifico la formacion de
emulsiones estables. Se pudo observar mediante estos ensayos que la extraccion del
uranio no se ve afectada por la continuidad de las fases [29]. (Ensayos N° 6 y 10 de la
Tabla 4).

Se trabajo también con diferentes relaciones de fases (R = A/O), desde R = 0,5 hasta
R = 3 (Ensayos N° 10, 11, 12, 13 y 14 de la Tabla 4), donde en todos los casos se
logré mantener la fase organica continua, sin la formacion de emulsiones estables y
con un porcentaje de extraccion de uranio superior al 98%. Por otra parte, la
extracciéon del molibdeno disminuye a medida que aumenta la relacién de fases, lo que
podria explicarse teniendo en cuenta la selectividad del solvente para con el uranio en
las condiciones de trabajo prefijadas, bajas relacién Mo/U.

Posteriormente se trabajé con lixiviados acidos del mineral con relacién molibdeno a
uranio alta (Mo/U = 0,5) manteniendo la fase organica continua. Se realizaron ensayos
con relacion de fases de R=1 y R=3, para ambos casos se obtuvieron porcentajes de
extraccidn superiores al 99% para el uranio y superiores al 90% para el molibdeno sin
la formacién de emulsiones estables. La Figura 19 muestra el balance para el ensayo
CSCB con R=3.
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[U]=3.800 mg/L [U]=1.300 mg/L [U]= 84 mg/L [U]= 18 mg/L [U]= 0,0 mg/L
[Mo]=1.900 mg/L [Mo]=450 mg/L [Mo]= 99 mg/L [Mo]=40 mg/L [Mo]= 0,0 mg/L
s, S, S, S, Fo
Fa R, R, R, R,
[U]=1.300 mg/L [U]= 440 mg/L [U]=41 mg/L [U]=19 mg/L [U]= 13 mg/L
[Mo]= 700 mg/L [Mo]= 200 mg/L [Mo]= 82 mg/L [Mo]= 62 mg/L [Mo]=49 mg/L

Figura 19: Composicion interetapa experiencia con lixivado de Mo/U alta

3.3.6. Parametros basicos del proceso de extraccidon en multietapas.

En funcién de los resultados obtenidos de los ensayos en CSCB se pueden definir
nuevos parametros basicos para el proceso de extraccion de uranio y molibdeno en
multietapas. Los que se expresan a continuacion:
e Numero de etapas ideales en contracorriente = 4 (cuatro)
e Relacion de fases = volumen fase acuosa / volumen fase organica = 3 (tres)
o Caracteristica de emulsion durante mezclado:
o Fase dispersa: Fase acuosa = Lixiviado
o Fase continua: Fase organica = Solvente
Estos resultados sumados a los expuestos en el apartado 3.2.7, definen los principales

parametros de disefo para la planta experimental a escala laboratorio de extraccion
por solventes de uranio y molibdeno a partir de minerales del yacimiento Cerro Solo.
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CAPITULO IV

Diseno de la planta experimental de
extraccion por solventes a escala
laboratorio
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CAPITULO IV

Diserio de la planta experimental de extraccion por solventes a escala
laboratorio.

Como ya se menciono anteriormente una vez completados los ensayos de laboratorio
donde se establecieron las mejores condiciones para la extraccién por solventes de
uranio y molibdeno con aminas terciarias, el siguiente paso del desarrollo del proceso
es realizar ensayos continuos a pequefia escala. La informacion obtenida de estos
ensayos es la que se usa posteriormente para determinar los factores de escala para
una planta piloto o el disefio y operacién de la planta.

El objetivo de este capitulo es realizar el disefio de la planta experimental de
extraccién por solventes a escala laboratorio, definiendo los materiales y equipos
necesarios para la construccion y operacién de la misma. El disefio, en principio, se
realizara solo para la etapa de extraccion, tratando de ser lo mas versatil posible como
para poder adaptarlo en el futuro a la etapa de reextraccion o a la de lavado de ser
necesario.

4.1.0bjetivo de la planta experimental de extracciéon por solventes a
escala laboratorio.

El objetivo principal de la planta experimental de extraccidén por solventes es evaluar la
viabilidad técnica del proceso de extraccion de uranio y molibdeno, con aminas
terciarias, a partir de lixiviados acidos de minerales de uranio conteniendo molibdeno,
en forma continua multietapas en contracorriente.

Los ensayos de laboratorio han provisto suficiente informacién como para poder definir
un diagrama de flujo conceptual del proceso, pero a la hora de tomar la decisién de
construir una planta continua hay que tener en cuenta otros factores, como ser, los
costos y tiempos de disefio y construccién, los materiales, los equipos, el inventario de
reactivos y productos, espacio fisico, entre otras cosas. Como resultado de la
evaluaciéon de todos estos factores, la mejor opcion para evaluar el proceso en forma
continua es realizarlo a escala laboratorio, donde la operaciéon pueda ser realizada y
controlada por nosotros, con un inventario razonable de reactivos y productos, en un
espacio reducido y con costos de construccion relativamente bajos.

Podemos citar algunas ventajas de realizar ensayos en forma continua:

o Verificar el diagrama de flujo conceptual, modificarlo y optimizarlo

e Determinar los posibles problemas de separacion de fases

e Obtener una medicidon gruesa sobre la perdida de solvente, aunque sea a
caudales bajos.

e Evaluar los efectos de la continuidad de las fases.

e Entrenar a los operadores en el proceso.
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4.2.Consideraciones generales de las plantas experimentales a escala
laboratorio.

En el desarrollo de un proceso de extraccion por solventes, los consideraciones
iniciales de la quimica del sistema limitan la eleccion del extractante, diluyente y
modificador. Los ensayos de laboratorio y el estudio de las caracteristicas de
extraccion finalmente definen esta eleccion. Estos resultados, representados por las
isotermas de extraccién, sumados a los ensayos con la metodologia CSCB, permiten
el disefio de un proceso continuo de extraccibn en multietapas contracorriente, a
pequefa escala, basado principalmente en el nimero de etapas requeridas.

Los ensayos continuos a pequefia escala estan generalmente en el orden de los 100
ml/min de caudal total. Existen varios tipos de contactores que podrian ser
ventajosamente evaluados en esta etapa para tener una idea del disefio que podria
ser considerado para una futura planta piloto, entre los que se pueden mencionar los
mezcladores decantadores, mezcladores en linea, columnas y centrifugas. Todos
estos tipos presentan ventajas y desventajas, pero uno u otro puede ser mas viable,
técnica y econédmicamente, que otro para una solucion en particular.

Los equipos comerciales para procesos continuos de extraccion por solventes a
pequefa escala son limitados. Lo mas comun es el uso de mezcladores decantadores
dispuestos en serie, con aproximadamente 500ml de volumen por etapa. Si bien hay
empresas que se dedican a la venta de este tipo de sistemas, hoy en dia todavia se
siguen construyendo artesanalmente en los laboratorios.

Diferentes disefios de mezcladores decantadores pueden ser obtenidos
comercialmente y ensamblados de tal manera que se logren las etapas necesarias
para la extraccion, reextraccion o lavado. Generalmente se disponen en cascada con
la necesidad de bombeo interetapa de uno de los fluidos o disefios mas avanzados
donde el agitador de turbina hace las veces de agitaciébn y bombeo, con los
mezcladores decantadores  dispuestos horizontalemnte. Los mezcladores
decantadores son los equipos continuos contracorriente mas pequefios disponibles.

Otros equipos pueden ser conseguidos o construidos, pero requieren grandes
volumenes de solucion de operacion, como ser las columnas de platos pulsantes. Las
mas pequefias disponibles comienzan en una pulgada (2,54 cm) de diametro y no
presentan buenas caracteristicas para el escalado, debido entre otras cosas a los
efectos de pared que se generan. Por lo cual a partir de dos pulgadas (5 cm) de
diametro recién presentan buenas caracteristicas para el escalado, pero requieren un
caudal del orden de 2 L/min, lo cual se discute si ya pasa a considerarse como una
planta piloto [31].

Otros equipos de pequefia escala estan disponibles, como los contactores centrifugos
o contactores RTL. Pero su rango de operacién arranca en los 3,5 L/min de caudal, lo
que para esta etapa del desarrollo del proceso es inadmisible [31].

Debido a que los mezcladores decantadores son de facil construccion, son faciles de
operar, y requieren poco espacio y caudales reducidos, son los contactores, y en
muchos casos los unicos, usados para evaluar un proceso continuo de extraccién por
solventes. No quiere decir que sean los mejores y que para un determinado proceso el
uso de otro tipo de contactor pueda ser mas eficiente.

La informacion obtenida en este tipo de plantas experimentales de pequefia escala
sera suficiente como para realizar un diagrama de flujo conceptual, el cual incluye el
numero de etapas para la extraccion, lavado y reextraccién, los caudales, el tamafno y
tipo de los equipos entre otros parametros considerados. Otro aspecto importante a
considerar en estos ensayos en forma continua, es el analisis quimico de ambas fases
que abandonan el proceso para evaluar la eficiencia del proceso de extraccion y la
distribucion de sustancia en cada fase.
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4.3.Extraccion multietapas en contracorriente.

En este tipo de extraccion se emplea una cascada de etapas, con la alimentacién (fase
acuosa) y el solvente (fase organica) introducidos por los extremos opuestos de la
cascada, de modo que el solvente y el refinado fluyen en contracorriente entre las
etapas. (Figura 20)

Alimentacion Salida
Fase organica Solvente cargado
Fo S ] 82
Rl R2 R3
Salida Alimentacion
Refinado Fase acuosa

Figura 20: Esquema de extraccion multietapas en contracorriente.

Se puede deducir del esquema anterior que para una extraccion el solvente se va
cargando en el elemento a extraer a medida que va siendo contactado con el refinado
a lo largo de las N etapas. Lo contrario ocurre con el lixiviado, que se va descargando
a lo largo del proceso.

Las isotermas de extraccion pueden ser usadas para preparar un diagrama de
McCabe-Thiele para predecir el numero de etapas en contracorriente requerido para
lograr el grado de extraccién deseado.

4000
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Recta de operacion
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Figura 21: Diagrama McCabe-Thiele para alimentacién de Mo/U=0,5 y R=A/0=3
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En la figura 21 podemos observar que para nuestro proceso, extraccién de uranio y
molibdeno a partir de lixiviados con relacion Mo/U = 0,5 con una relacién de fases
acuoso a organico de tres (R = A/O = 3) el proceso requeriria dos (2) etapas. Lo que
difiere de lo definido en el apartado 3.3 con los ensayos CSCB. Se puede observar
que este método grafico es menos preciso, debido a que durante la extraccion en si se
producen distorsiones con respecto al equilibrio, por lo cual las condiciones
experimentales tienen mas relevancia.

4.4.Bases de diseno

En este apartado se postulan las bases para disefiar la planta experimental de
extraccidon por solventes a escala laboratorio y se realiza una descripcién técnica de
las diferentes condiciones que debe cumplir el proceso.

4.4.1. Descripcion del proceso.

La planta experimental de extraccién por solventes a escala laboratorio tiene como
finalidad la separacién del uranio y el molibdeno, contenido en lixiviados acidos del
mineral, del resto de las impurezas presentes en dicho lixiviado, como ser hierro,
silice, aluminio, etc. Esto se logra mediante una extraccion por solventes con aminas
terciarias. El producto final que se obtiene de dicho proceso es una fase organica
cargada en uranio y molibdeno, llevandose mas 99% del uranio y mas del 90% del
molibdeno que ingresan al sistema. Por otro lado se obtiene como residuo una fase
acuosa (refinado) conteniendo el restante de uranio y molibdeno que no se extrae y
todas las demas impurezas presentes en el lixiviado. Las materias primas principales
son el lixiviado acido del mineral y la fase organica (solvente), preacondicionada,
conteniendo el extractante.

Para lograr este cometido la planta consta de cuatro (4) etapas en contracorriente,
trabajando con una relacion de fases global del sistema de tres (R = A/O = 3). El
tiempo de contacto de las fases de 1,5min (90seg) y el tiempo de separacién de fases
menor a 2min (120seg) en cada etapa. El sistema debe trabajar durante el mezclado
manteniendo la fase organica continua, es decir, que se logre la dispersion de la fase
acuosa en la fase organica, para evitar la formacién de emulsiones estables.

La temperatura y la presion definida para el sistema, al igual que la utilizada para
realizar todos los ensayos a escala laboratorio, sera la temperatura ambiente del
laboratorio. Se toma como estandar una temperatura de 25°C y una presion de 1atm.

Cabe destacar que el disefio solo incluira la primer etapa, de extracciéon, con de
objetivo de cargar el solvente en uranio y molibdeno. La etapa de lavado y
reextraccion seran evaluadas a un futuro. Por lo que se le exige versatilidad a la planta
experimental para que con simples cambios de configuracion pueda ser utilizada para
las etapas siguientes.

4.4.2. Capacidad de la planta.

La capacidad maxima de procesamiento de lixiviado de la planta esta definida en 2,5
L/h (= 40 ml/min) lo que requiere un caudal de 0,8 L/h (= 14 ml/min) de solvente para
mantener una relacion de fases de tres (R = A/O = 3). Con estos valores es capaz de
procesar entre 2000 y 4000 mg/h de uranio dependiendo de la concentracion del
lixiviado de alimentacion (entre 1000 y 1500 mg/L de uranio).
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Este valor de caudal de 2,5 L/h para la alimentacion del lixiviado ha sido definido
compatibilizando distintos requerimientos de disefio, como ser, el tiempo de contacto
de las fases, el volumen del agitador y el inventario tanto de lixiviados como de
solventes que han de ser requeridos para realizar el ensayo.

4.4.3. Especificacion de las materias primas.

Las materias primas que ingresan al proceso son basicamente dos soluciones
liquidas, una acuosa (fase acuosa) y otro organica (fase organica).

Fase acuosa: Lixiviados acidos sulfuricos del mineral de uranio conteniendo
molibdeno. Se utilizaran dos tipos de lixiviados uno con baja relacién molibdeno a
uranio y otro con alta relacion molibdeno a uranio. En la tabla 5 se presentan las
caracteristicas aproximadas de cada uno de los tipos de lixiviados a tratar:

Tabla 5: Caracteristica de los lixiviados a tratar.

Lixiviado Uranio Molibdeno | [Mo]/[U] pH ORP
mg/L mg/L mV
Tipo 1 1.400 40 0,03 1,6 450
Tipo 2 1.500 800 0,50 0,9 580

Fase organica: Solucion organica, comunmente llamada solvente, en la cual se
encuentran disueltos el extractante y el modificador en el diluyente. Previo a su ingreso
al sistema dicho solvente requiere ser preacondicionado, lo que se logra realizando
tres (3) contactos en batch con soluciones acuosas sulfuricas a pH = 1. En la tabla 6
se presenta la composicidon del solvente que se utilizara en el proceso.

Tabla 6: Composicién del solvente para el proceso.

Funcién Compuesto C':;n;:):;I Concentraciéon
Extractante Amina terciaria Alamine 336 0,1M
Modificador Alcohol Isodecanol 5% viv

Diluyente Kerosene SS 2046

4.4.4. Especificacion de los productos.

El producto de interés que abandona la planta experimental es el solvente cargado en
uranio y molibdeno, llevandose mas del 99% del uranio y mas del 90% del molibdeno
que ingresa al sistema. La composicion del solvente cargado va depender del tipo de
lixiviados que se haya tratado. En la tabla 7 se presenta las caracteristicas del
solvente cargado que abandona el proceso segun su tipo.
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Tabla 7: Caracteristicas del solvente cargado que abandona el proceso.

Solvente Uranio Molibdeno | [Mo]/[U]
Cargado mg/L mg/L
Tipo 1 3.300 50 0,02
Tipo 2 3.800 1.900 0,50

Asi mismo se obtiene un refinado acuoso que abandona el proceso, el cual contiene el
resto de uranio y molibdeno, y todas las demas impurezas presentes en el lixiviado.
Este refinado dependiendo de sus caracteristicas se puede reciclar a algun punto del
proceso aguas arriba o bien ser tratado como efluente del proceso. La composicién del
refinado va depender del tipo de lixiviados que se haya tratado. En la tabla 8 se
presenta las caracteristicas del refinado que abandona el proceso segun su tipo.

Tabla 8: Caracteristicas del refinado que abandona el proceso.

Refinado Uranio Molibdeno [Mo]/[U]
mg/L mg/L
Tipo 1 13 19 1,50
Tipo 2 13 49 3,80

4.4.5. Ubicacion de la planta experimental.

La planta experimental de extraccidn por solventes sera construida en los laboratorios
de la Gerencia Quimica del Centro Atdmico Constituyentes de la Comisién Nacional de
Energia Atdmica. Los equipos necesarios que conformen la planta se dispondran
sobre un rack de tamafo acorde a las necesidades. Con el fin de eliminar los
compuestos volatiles provenientes principalmente del manejo de compuestos
organicos se colocara sobre dicho rack un dosel con succidén de aire continuo.
También tendra a disposicion instalaciones eléctricas para los equipos que asi lo
requieran. En el anexo lll se presentan unas fotos del lugar de ubicacién de la planta.

4.5.Seleccion de la tecnologia.

El tipo de contactor, en el cual se incluye la etapa de mezclado y decantacion,
seleccionado es del tipo mezclador-decantador (mixer-settler). Se dispone de cuatro
(4) mezcladores-decantadores en cascada para una operacién en contracorriente,
donde la fase organica se desplaza por gravedad ingresando por el contactor N°1 y
abandona el proceso por el contactor N°4. La fase acuosa por ende circula, impulsada
por bombas inter-etapas, en sentido contrario, ingresando en el contactor N°4 y
abandonando el sistema en el contactor N°1.

Las bombas inter-etapas utilizadas son del tipo peristalticas, las cuales tienen mas de
una funcién en el proceso:

e Impulsar las soluciones de alimentacion, tanto la fase acuosa como la organica,
para que ingresen al sistema, a caudal constante.
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e Impulsar la fase acuosa del decantador de la etapa N+1 al mezclador de la
etapa N, para cada una de las N etapas. En el contactor N°1 |la fase acuosa
que abandona el decantador representa la salida de refinado del proceso.

e Regular el caudal inter-etapa de la fase acuosa, debido a que trabajan a caudal
constante.

e Mantener el nivel de la fase acuosa en el decantador, como consecuencia del
caudal constante que sale del decantador. Con dicho nivel queda definido el
volumen de fase acuosa y por consiguiente, a caudal constante, se conserva el
tiempo de separacion de las fases.

Con el objetivo de darle mas versatilidad a la planta el mezclador y el decantador, de
cada etapa o contactor, son dos equipos independientes. Fabricados en material de
vidrio de borosilicato (Pyrex) y desplazados verticalmente, con lo cual los niveles de
liquido en cada uno no estan relacionados. (Figura 22)

Finalmente la agitacién se lleva a cabo mediante equipos mecanicos con agitadores a
varilla de cuatro (4) paletas también de vidro de borosilicatos (Pyrex).

B
% =

Dispersion
- — T e —— — ]

Fase acuosa

-

R

Figura 22: Esquema mezclador decantador

4.6.Ingenieria de Procesos.

En esta seccion se definen las principales condiciones del proceso, el listado de
equipos, los tamarios de los equipos, entre otras cosas.

4.6.1. Diagrama de flujo del proceso.

En el anexo Il se presentan los planos de los diagramas de flujo para cuatro (4)
etapas y para dos (2) etapas:

e Diagrama de flujo del procesos — 4 Etapas
o Plano N°: GQ_PQI-PEES-DFP-001-0

e Diagrama de flujo del procesos — 2 Etapas
o Plano N°: GQ_PQI-PEES-DFP-002-0
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4.6.2. Balance de masa del proceso.

El balance de masa fue calculo teniendo en cuenta los resultados del ensayo CSCB
con relacién Mo/U alta, apartado 3.3.5, en el cual se consideraba una relacién de fases
de tres (R = A/O = 3) y el lixiviado que ingresaba al sistema tenia una composicion de
uranio de 1.300 mg/L (corriente 14 de la tabla 9) y una relacion Mo/U = 0,54

El proceso se lleva a cabo a temperatura y presién ambiente, tal como los ensayos de
laboratorio. Para las densidades se considero la densidad del agua a temperatura
ambiente (1000 Kg/m®) para las soluciones acuosas, la densidad del kerosene (820
Kg/m?®) para las soluciones organicas, y una intermedia (955 Kg/m®) entre ambas para
la emulsidn, calcula teniendo en cuenta la relacion de fase.

En la tabla 9 se presenta el balance de masa de la planta experimental de extraccién
por solventes.

Tabla 9: Balance de masa del proceso.

N° de Corriente | 1+ | 2 | 3 | a4 | 5 | & | 1
Tipo de Solucién | Organica | Acuosa | Emulsién | Acuosa | Organica | Acuosa | Emulsion
Temperatura °C Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb
Presion atm Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb
Densidad Kg/m3 820 1000 955 1000 820 1000 955
Composicion

Uranio mg/L 0 13 14 19 18 41 35

Molibdeno mg/L 0 49 47 62 40 82 72

Relacion Mo/U 0,00 3,77 3,26 3,26 2,22 2,00 2,03
Caudal

Volumetrico| L/h 0,83 2,50 3,33 2,50 0,83 2,50 3,33

Masico mg/h 681 2.500 3.180 2.500 681 2.500 3.180
N° de Corriente | 8 | 9 | 10 | 11 | 12 | 13 | 14
Tipo de Solucién | Acuosa | Organica | Emulsién | Organica | Emulsién | Organica | Acuosa
Temperatura °C Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb
Presién atm Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb Pamb
Densidad Kg/m3 1000 820 955 820 955 820 1000
Composicion

Uranio mg/L 440 84 351 1.300 1.300 3.800 1.300

Molibdeno mg/L 200 99 175 450 638 1.900 700

Relacion Mo/U 0,45 1,18 0,50 0,35 0,49 0,50 0,54
Caudal

Volumetrico| L/h 2,50 0,83 3,33 0,83 3,33 0,83 2,50

Masico mg/h 2.500 681 3.180 681 3.180 681 2.500
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4.6.3. Listado de equipos de proceso.

En la tabla 10 se listan los equipo de procesos que componen de la planta
experimental de extraccion por solventes.

Tabla 10: Listado de equipos de proceso.

Equipo Cantidad Nombres Solucién Tipo Caracteristicas
Mezcladores 4 M-ME1/2/3/4 Emulsién Tanque

Decantadores 4 D-ME1/2/3/4 Emulsion Tanque

Impulsores 4 I-ME1/2/3/4 Emulsién de Paletas

Agitadores 4 A-ME1/2/3/4 N.A. de Pie 0-1.300 rpm
Bombas 4 B-AE1/2/3/4 Acuosa Peristaltica | 250 - 2.500 ml/h
Bombas 1 B-SA1 Organica Peristaltica | 250 - 2.500 ml/h
Bombas 1 B-AA4 Acuosa Peristaltica | 250 - 2.500 ml/h

4.6.4. Calculo del tamano de los equipos.

El factor de escala global del proceso fue fijado en tres (Fp = V,/V, = 3), definido como
la relacion entre el volumen del mezclador de la planta experimental y el volumen total
utilizado en los ensayos de laboratorio CSCB (V4 = 60ml)

Teniendo en cuenta el volumen calculado para el mezclador de la planta experimental,
la capacidad de planta, definida en el apartado 4.4.2, y los demas parametros de
disefios definido en el capitulo 1ll, se calcula el volumen del decantador y los demas
parametros. En la tabla 11 se detallan los valores.

Tabla 11: Tamario de los equipos

Factor de Escala 3

Volumen mezclador laboratorio | V1 60 cm3
Proceso

Relacion de fases (R= A/O) R 3

Caudal fase acuosa Qa 2,50 L/h
Caudal fase organica Qo 0,83 L/h
Mezclador

Diametro (Da) T 52 cm
Area transversal S 21 cm2
Altura H 8,5 cm
Volumen total (V2) Vm 180 cm3
Volumen de fase acuosa Vma 135 cm3
Volumen de fase organica Vmo 45 cm3
Tiempo de contacto tm 3,2 min
Decantador

Tiempo de sepracion de fases ts 9 min
Volumen de fase acuosa Vda 383 cm3
Volumen de fase organica Vdo 128 cm3
Volumen total Vd 511 cm3
Diametro T 8,5 cm
Area transversal S 57 cm2
Altura H 9 cm
Flujo fase acuosa (Vda/Qa) Fluxsa 0,441 m3/m2*h
Flujo fase organica (Vdo/Qo) Fluxso 0,147 m3/m2*h
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4.7.Equipos de procesos.

En esta seccion se definen las caracteristicas constructivas los mezcladores-
decantadores. El disefio se realiza teniendo en cuenta los tamanos definidos en la
ingenieria de procesos y la tecnologia seleccionada en la cual el mezclador y el
decantador son equipos independientes.

4.7.1. Diseno del mezclador.

El mezclador es el equipo fundamental para lograr el objetivo buscado, por lo cual su
disefio y escalamiento son importantes. Esto se lleva a cabo teniendo en cuenta el
tamano definido en el apartado 4.6.4, relacionado al factor de escala global del
proceso (Fp = Vo/V4 = 3) y el tiempo requerido de contacto de las fases, asi como
también parametros propios del mezclado. Basicamente es un tanque agitado de
seccion circular abierto a la atmosfera.

Normalmente cuando escalamos el proceso buscamos lograr la misma calidad de la
mezcla, es decir, la misma dispersion de las fases, lo cual se alcanzaria conservando
la misma relacion potencia a volumen durante el mezclado en ambos casos [32].

En cuanto a factores que puedan influir en la extraccion en si, segun trabajos
experimentales sobre procesos de extraccion por solventes similares [32], los mas
importantes son la relacién potencia volumen, ya mencionada, y la relacién diametro
del impulsor (Da) sobre diametro del tanque (Dt) (Fp = Da/Dt). En dicho trabajo [32],
también se concluye que a medida que disminuye dicha relacion mejora la extraccion,
siempre y cuando las fases logren mezclarse adecuadamente.

Otro parametro a tener en cuenta es la formacion de vortices, cuyo efecto se torna
mas importante a mayores volumenes. Por lo que en el disefio se dispone de cuatro
(4) bafles longitudinales, dispuestos sobre las paredes del tanque a 45° cada uno, para
evitar la formacion de voértices. Esto en primera instancia va a influir sobre el escalado,
debido a que no se va a lograr similitud geométrica y cinematica con respecto a los
ensayos de laboratorio, lo que es un factor a tener en cuenta a la hora de comparar los
ensayos de la planta experimental con los de laboratorio.

Los demas parametros geométricos fueron definidos siguiendo las reglas generales
para el disefio de tanques agitados [33]. En la tabla 12 se detallan estos parametros
geométricos para el caso de laboratorio, planta experimental y estandares de disefo.
En la figura 23 se representan cada uno de estos parametros.

Tabla 12: Parametros geométricos mezclador

Estandar Laboratorio Epr:rairrr]rt:n tal
Da/Dt 1/3 15/23 15/26
H/Dt 1 0,826 1,62
JIDt 112 0 1/10
E/Da 1 1 1
W/Da 1/5 1/5 1/5
L/Da 1/4 1/4 1/4
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Figura 23: Parametros geométricos mezclador

En cuanto a la circulacion, ambas fases ingresan por la parte inferior del mezclador y
la emulsién abandona el tanque por la parte superior por rebalse. Con esto se logra
independencia de la diferencia de alturas entre mezclador y decantador, ademas de
que se mantiene fijo el volumen de liquido en el mezclador.

El mezclador sera construido integramente en vidrio de borosilicato (Pyrex) y
dispondra de una valvula (llave robinete) de teflén en la parte inferior para operaciones
de descarga.

El impulsor queda definido junto al disefio del mezclador, este también sera construido
en material de vidrio de borosilicato (Pyrex).

En el anexo Il se detallan los planos para la construccion de ambos, mezclador
(GQ_PQI-PEES-DCM-001-0) y impulsor (GQ_PQI-PEES-DCI-001-0).

Cabe destacar que debido a la presencia de bafles longitudinales, como se mencion6
antes, la similitud geométrica y cinematica no se cumplen, produciendo, en principio,
un mayor consumo de potencia por unidad de volumen, como se observa en la
memoria de calculo del mezclador.

4.7.2. Diseno del decantador.

En el disefio del decantador se tomé como punto de partida el volumen especificado
en la ingenieria de procesos, para el cual se consideraba el tiempo de separacién de
fases con un factor de seguridad. Para este disefio se considera un tanque de seccion
circular donde la emulsién se separa simplemente por efectos de la diferencia de
densidades de las fases.

No es sencillo calcular en base a principios fisicos el mejor tamafio y forma de un
decantador, por lo que la experiencia en la materia o los ensayos que pudieran
realizarse son la mejor opcion. Para este disefio se tomaron en cuenta las
experiencias realizadas en sistemas de extracciébn por solventes similares con
soluciones de uranio y solventes compuestos por alquilfosfato y kerosene [34]. En este
trabajo se estudid en sistemas continuos la relacion del espesor de la banda de
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dispersién en funcion del flujo (caudal / area de seccion trasversal) de alimentacion.
Los resultados obtenidos son especificos para el sistema estudiado, pero pueden dar
ser buena aproximacion para sistemas como el nuestro.

En la practica, se procede a elegir el diametro y la profundidad del decantador, y luego
que se verifica que el area de seccioén transversal horizontal para el caudal del sistema
sea mas del doble del valor que daria un espesor de banda de dispersion igual a la
profundidad del tanque.

El patron de flujo para los fluidos es transversal. La emulsion ingresa en un extremo
del tanque, a la altura de la interface, y las fases, luego de la separacién, abandonan
el decantador por el extremo opuesto (figura 24). La fase organica, mas liviana, sale
por la parte superior del decantador por rebalse, y la fase acuosa, mas densa, por la
parte inferior del tanque impulsada por una de las bombas peristalticas. El nivel de
fase acuosa en el decantador, como ya se menciond anteriormente, es mantenido
gracias a dicha bomba de caudal contante.

Entrada

Salida

Figura 24: Patron de flujo decantador

El material de construccion es integramente de vidrio de borosilicato (Pyrex) y posee,
al igual que el mezclador, una valvula (llave robinete) de teflén para las operaciones de
descarga. En el anexo Il se encuentra un plano del detalle constructivo del decantador
(GQ_PQI-PEES-DCD-001-0).

4.8.Instrumentacion.

La planta experimental no posee ningun sistema de instrumentacién y control
automatizado. Como ya se mencion6 anteriormente la regulacién del caudal se realiza
directamente sobre las bombas peristalticas, previamente calibradas, y su control
directamente sobre las salidas de fase acuosa y organica con el sistema en estado
estacionario. Dichos caudales se miden tomando el tiempo que se tarda en llenar un
determinado volumen (10ml normalmente).

Mediante un tester se verifica la continuidad de la fase durante el mezclado en cada
una de las etapas. En presencia de fase organica continua la resistencia de la
emulsioén tiene a infinito.

Otra medicion a tener en cuenta es la velocidad de agitacion. Se controla a cuantas
revoluciones por minuto (rpm) estan trabajando los impulsores de cada etapa para
lograr una emulsion uniforme en todo el mezclador. Esta medicion se realiza con un
tacometro laser.
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4.9.Esquemas de distribuciéon de equipos de la planta experimental.

En el anexo Il se presentan los planos de los esquemas de distribucién de equipos
para cuatro (4) etapas y para dos (2) etapas:

e Esquemas de distribucion de equipos — 4 Etapas
o Plano N°: GQ_PQI-PEES-EDE-001-0

e Esquemas de distribucion de equipos — 2 Etapas
o Plano N°: GQ_PQI-PEES-EDE-002-0

4.10.Ensayo fluidodinamico con dos etapas en contracorriente

El objetivo de este ensayo fue el de verificar el funcionamiento fluidodinamico del
sistema, principalmenente de los mezcladores y de los decantadores, asi como
también verificar el correcto funcionamiento de las bombas peristalticas para cumplir
con todas sus funciones.

Con el objetivo enfocado solo en la parte fluidodinamica, no fue necesario la
construccion de cuatro (4) etapas, ya que con dos (2) etapas en contracorriente fueron
suficientes para ellos. Tampoco fue necesaria la utilizacion de soluciones de uranio o
solventes preacondicionados, y en su lugar se utilizd6 como fase acuosa agua
desmineralizada y como fase organica kerosene (SS 2046), debido a que sus
caracteristicas fluidodinamicas no varian considerablemente.

4.10.1. Construccién y montaje de las dos etapas.

Como se menciond anteriormente, se armo el sistema en primera instancia con dos (2)
etapas en contracorriente. Primeramente en el taller de vidrio de la Gerencia Quimica
de la Comision Nacional de Energia Atomica se construyeron los mezcladores,
decantadores e impulsores segun los planos correspondiente, adjuntos en el anexo Il.
También se compraron los demas materiales, como las bombas, agitadores,
mangueras de tefldén y todos los demas accesorios necesarios para el montaje.

El montaje se realizd, como se habia especificado, en el rack bajo dosel
acondicionado especialmente para este fin. Los mezcladores y sus respectivos
decantadores situados en cascada y las cuatro (4) bombas necesarias, dos inter-
etapas y dos de alimentacion de fluidos, ubicadas sobre una tarima por debajo del
nivel de los mezcladores decantadores. Los equipos conectados entre si, con
mangueras de teflon, segun el diagrama de flujo y el lay-out modificado para dos
etapas (se consideraron las dos etapas del medio pero con las alimentaciones
ingresando en ellas).

En el anexo lll se presentan fotos del montaje para el ensayo fluidodinamico en dos (2)
etapas.
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4.10.2. Desarrollo del ensayo fluidodinamico.

El ensayo fue realizado teniendo en cuenta las condiciones de disefio en cuanto de
mantener una relacion de fases acuoso a organico de tres (R = A/O = 3), mantener la
fase organica continua, pero como ya se menciond no se utilizaron las soluciones
propias del procesos por motivos de inventario y de disposicion de los efluentes. Las
condiciones del ensayo se detallan en la tabla 13.

Tabla 13: Condiciones ensayo fluidodinamico.

N° de etapas 2

Fase acuosa Agua

Fase organica SS 2046

Relacién de fases (R= A/O) R 3

Caudal fase acuosa Qa 2,50 L/h
Caudal fase organica Qo 0,83 L/h
Tiempo de ensayo t 1 h

Antes de comenzar el ensayo se llenaron todas las mangueras y bombas con sus
respectivos fluidos. Los decantadores se llenaron conservando la relacién de fases de
tres (R = A/O = 3) y en el mezclador, se colocé solo la fase organica (fase continua).

El proceso de arranque para logar la fase organica continua en ambas etapas fue el
siguiente:

1. Se encendié el agitador A-ME3, agitando el organico presente en el mezclador
M-ME3.

2. Se puso en funcionamiento la bomba B-AA4 hasta llegar al nivel del rebalse del
M-ME3.

3. Se apago B-AA4, pero no A-ME3. Se verifico la continuidad de la fase
organica.

4. Se encendio el agitador A-ME2, agitando el organico presente en el mezclador
M-ME2.

5. Se puso en funcionamiento la bomba inter-etapa B-AE3 hasta llegar al nivel del
rebalse del M-MEZ2.

6. Se apago B-AE2, pero no A-ME2. Se verifico la continuidad de la fase
organica.

7. Se repuso externamente la fase acuosa en el decantador D-ME3 hasta el nivel
de operacion. (Dicho nivel disminuye debido a la succion de la B-AE3)

8. Se pusieron en funcionamiento simultaneamente B-SA1, B-AE2, B-AE3 y B-
AA4.

Este procedimiento durdé aproximadamente unos 10min y se logro la continuidad de la
fase organica en ambas etapas. Luego de unos 10min de operacion continua se
comenzo a observar en el M-MA2 formacién de pequefas islas de fase acuosa, por
debajo del agitador, e islas de fase organica por encima del agitador, a nivel de la
salida. En principio se deberia a una mala agitacion, por lo que se aumentdé la
capacidad de los agitadores mecanicos hasta el maximo, unas 200rpm mas, pero el
problema no fue solucionado. Debido a esto la continuidad de la fase organica empezé
a fluctuar, finalmente en el mezclador M-ME2 se mantuvo y en el mezclador M-ME3
fue cambiando lentamente a fase acuosa continua. En el anexo lll se presentan fotos
de del mezclador y del decantador en operacion.

Cabe destacar que si bien la agitacion no fue la deseada, los bafles longitudinales si
cumplieron con su funcion, eliminando totalmente la formacién de vortices aun a altas
velocidades de agitacion.
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En cuanto a las bombas, la performance fue mucho mas positiva, mantuvieron los
caudales constantes tanto de alimentacién como inter-etapa y el nivel de los
decantadores se mantuvo constante durante el tiempo del ensayo.

Otra observacion importante es el buen desplazamiento del organico por gravedad en
la cascada entre etapas, ya que el caudal de organico en la salida se mantuvo
constante.

El tiempo total del ensayo fue de 1h (60min), debido a que después de ver la mala
performance de la agitacion se decidié no continuar con el ensayo.

4.10.3. Observaciones y mejoras al diseio.

Después de evaluar los resultados del ensayo fluidodinamico se pueden mencionar
algunas observaciones y mejoras al disefio.

Lo principal a redisefiar es el proceso de agitacion. En principio, habria que aumentar
el diametro del impulsor de paletas para aumentar la potencia de agitacion, no hay otra
opcion, debido a que el agitador estaba trabajando a la maxima velocidad de agitacion.
Otra opcién podria ser aumentar el numero de paletas, lo cual por cuestiones de
tamano es poco viable, o cambiar la forma del impulsor, a un tipo hélice o turbina, con
lo que haya que pensar en otros materiales de construccion.

Hay que destacar que este aumento de la potencia requerida para llegar a un grado de
dispersién aceptable, se debe en mayor medida a la presencia de los bafles
longitudinales, que al aumento de volumen de agitacion.

Debido a la importancia que representa para el correcto funcionamiento del proceso, la
continuidad de la fase organica debe ser evaluada con mas detalle. En principio segun
la teoria y la practica, se podria lograr una operacion en continuo con una fase
dispersa que presente el 75% de la mezcla (R = A/O = 3), lo cual en parte se logro.

Hay que tener en cuenta en este punto que un minimo cambio en alguna de las
condiciones de operacion podria provocar un cambio de continuidad de la fase con
todos los problemas que ello acarrea en el caso de estar trabajando con lixiviados del
mineral. Parte de esto se pudo observar durante el ensayo fluidodinamico, ya que ante
una fluctuacion en el sistema, no se mantuvo la continuidad de la fase organica.

Una solucién aceptable para este problema es la implementacidn de un reciclo interno
o intra-etapa de fase organica para cada una de las etapas del proceso [35]. Este
reciclo, también impulsado por una bomba peristaltica, toma fase organica de la salida
del decantador de la etapa N y lo lleva hasta la entrada de fase organica al mezclador
de la misma etapa N. Con este sistema de reciclo intra-etapa se logra, regulando el
caudal del reciclo, tener una relacion de fases en el mezclador menor que uno (Ry =
A/O = 0,8) con la cual el sistema es propenso a mantener una fase organica continua
durante el mezclado, pero conservando una relacion de fases global de la etapa de
tres (3) (Rg = A/O = 3). Probablemente con este reciclo intra-etapa en cada una de las
etapas del proceso el balance de masa global se vea modificado, lo que seria un
parametro mas a evaluar.

Una vez garantizada la performance en la agitacion, el paso siguiente seria terminar
con el montaje de las cuatro (4) etapas en contracorriente de la planta experimental.
Para luego, realizar ensayos no solo fluidodinamicos, como por ejemplo con reciclo
intra-etapa, sino también con lixiviados del mineral y solventes aminados para evaluar
la eficiencia en la extraccién del uranio y del molibdeno en multietapas contracorriente
continuo, asi como también evaluar la formacién y coalescencia de la emulsion
formada.
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CONCLUSIONES

Primeramente, después de un recorrido tedrico por el proceso de extracciéon por
solventes de uranio y molibdeno, se evaluaron los resultados de los ensayos de
laboratorio para luego definir los parametros de disefo de la planta experimental de
extraccién por solventes.

En base a estos parametros se logré un disefio factible y versatil para la planta
experimental a escala laboratorio de extraccién por solventes de uranio y molibdeno a
partir de lixiviados acidos del mineral proveniente del Yacimiento Cerro Solo.

El disefio consta de una cascada de mezcladores decantadores, con un total de cuatro
(4) etapas operadas en contracorriente continuo. Con una capacidad para tratar 2,5
L/h de lixiviados acidos conteniendo uranio en concentraciones entre 1000 - 1500
mg/L con relacién molibdeno a uranio (Mo/U) entre 0,02 — 0,5. La extraccién se logra
gracias al contacto con un solvente compuesto por aminas terciarias como extractante
disuelto en kerosene como diluyente. En estas condiciones se lograria extraer del
lixiviado del mineral mas del 99% del uranio que ingresa al proceso, y entre un 80% y
90% del molibdeno.

Si bien el disefo fluidodinamico necesita mejorar su performance, los problemas
derivados de los primeros ensayos fueron evaluados y las mejoras propuestas son
avaladas teorica y experimentalmente en la bibliografia.
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Especificacion técnica para los concentrados de uranio

TABLE XI. TYPICAL SPECIFICATIONS FOR

URANIUM CONCENTRATES

Minimum U,0y content: 65 wt¥%

Maximum impurities permissible (wi% based on U0,

content):
MNa

H.O

50,

K

Th

Fe

Ca

51

Co,

Mg

Zr

PO,
Halogens (Cl, Br, I
V.0,

Rare eanths
F

Mo

As

B

Extractable organic matter

[nsoluble uranium
Ti
Ra-226

Particle size

7.5
5.0
3.5
3.0
2.0
1.0
1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
0.15
0.25
0.23
0.2
0.15
0.15
0.1
0.1
0.1
0.1
0.05
20 000 pCig®
0.15 in (6.35 mm)

Mote: Only natural uranium concentrates (non-irradiated
material) containing 0.711% of the isotope U-235 are

acceptable.
* 1Ci = 37 GBa.

Manual on Laboratory Testing for Uranium Ore Processing.

Technical Reports Series N°313
International Atomic Energy Agency

Vienna — 1993
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Especificacion técnica de concentrados de uranio de distintas

plantas industriales (Histoérico)
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ANEXO I

Planos
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Diagrama de flujo del procesos

4 Etapas

Plano N°: GQ_PQI-PEES-DFP-001-0
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Diagrama de flujo del procesos

2 Etapas

Plano N°: GQ_PQI-PEES-DFP-002-0
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Detalle Constructivo

Mezcladores M-ME1/2/3/4

Plano N°: GQ_PQI-PEES-DCM-001-0
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Detalle Constructivo

Decantadores D-ME1/2/3/4

Plano N°: GQ_PQI-PEES-DCD-001-0
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Detalle Constructivo

Impulsores I-ME1/2/3/4

Plano N°: GQ_PQI-PEES-DCI-001-0
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Esquema de Distribucion de Equipos

4 Etapas

Plano N°: GQ_PQI-PEES-EDE-001-0

-65 -



C B
O
775, AME1
i ¥ b
A-ME2
111 t-mes 4175,
M-ME1 — a_
! | Be a’ j g P A-ME3
I-ME2 ms, |
M-ME2 _— a_
17 4845 | - D-ME2 j g D
a_ 1= ME_[ e
M-ME3 ) a_
L4 orrs - D-ME3) i a_ Ij g
M-ME4 =, i_
M. B D-ME4|
Fl
H 17756
N otz ot o g
|| Y , '
i
o j B-SA1
Lo
: 1840 :
REV. FECHA DESCRIPCIGN EJECUTO REVISO APROBO LIBERG
Nombre Fecha Firma
oo GH) COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
Revisd ' P ) v g
= Gerencia Quimica - Procesos Quimicos & Ingenieria
B g | TMULO: PLANTA EXPERIMENTAL DE EXTRACCION POR SOLVENTES
laio) Esquema de Distribucién de Equipos - 4 Etapas
AZ) PLANO N°: GQ_PQI-PEES—EDE-001-0 Pag: 1 de 1
- v .




Ing. Arian Marcelo Avato Planta Experimental de Extraccién por Solventes

Esquema de Distribucion de Equipos

2 Etapas

Plano N°: GQ_PQI-PEES-EDE-002-0
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ANEXO I

Fotos
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Planta Experimental

Foto 1: Rack y dosel de succién de aire.

Foto 2: Ensayo fluidodinamico — 2 Etapas
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Foto 3: Ensayo fluidodinamico — 2 Etapas

Foto 4: Ensayo fluidodinamico — Mezclador decantador
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Foto 5: Ensayo fluidodinamico — Agitacion

Foto 6: Ensayo fluidodinamico — Decantacion
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