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- Fisicoquimica de! agua pesada

Marcero A, Mouinart

Introduccion

El agua pesada ha adquirido desde hace
algunos anos Importancia industrial, ya
que la produccién mundial actual alcanza
a 1,400 Tm/anuales, las que lirgarian a
casi 2.000 en 1977-78 y, de acuerdo a los
proyvectos en marcha, a mis de 3,500 Tm/
afio en 1982, Una apreciacion completa
de la magnitud de cstas cifras se obtiene
considerando las cnmimes cantidades de
materia piima procesada (més de 2o mi-
Hones de Tm e agua), ¢l vaior de 1a nro-
duccidn anuad (390 mitlivnes de ddlares}
y el monio de inversidn de Jas fabricas ins-
taladas (1500 millones de ddélares), corres-
pondicite a 2.000 Tm/aiio de D,0. Es
evidenie que ya no tienc ¢l caricter pura-
mente clentifico que tuvo en un principio
y las perspectivas a Jargo plazo con el ad-
venimiznto de reactores de fusién, aumen-
tan en una escala adn mayor su importan-
cia como insumo industrial.

Su obtencién comprende las sigulentes
etapas principales, tanto desde un punto
de vista fundamental, cemo cronoldgice:
1) Estudios {isicoquimices basicos;

2) Ensayos de planta piloto;
3} Produccién industrial.
La primera ctapa provee los conocimien-

Doctor Marcelo A, Molinari, Cemisién Na-
cional de Energiz Atémica, Bucnos Aires, Ar-
gentina,

. Bl Mavo ,uN10, 1975

tos fundamentales necesarics pava encarar

pequeiias instalacioncs esperimentales (2*
ctapa) gue servirdn a su vez de base para
el disefio y construccién de plantas de pro-
duccién {3* etapa).

Los estudios {isicoquimices comprenden
trabajos experimentzles en cscala de labo-
ratorio junto con cdleulos y estudios ted-
ricos sobre los parametros de los procesos
de obtencién ({isicos o quimicos) y las
propicdades de las materias primas, ma-
teiiales y producto final. Su campo inclu-
ye desde zenocimicntos cientifices de cas
racter basico, hasta ensayos y caliuios cers
canos a lo que.se considera incluido en la
escala de planta piloto. Como sucede en
otrag situaciones scmejantes ¢s a veces dis
ficil de definir limites preciscs entre cstas
dos etapas cxistiendo cxperiencias margi-
nales que tanto pueden considerarse como
de caracter fisicoquimico cone de escala
piloto y ademds en ¢l desarrolle de los
trabajos en cada una de Jas dos etapas exis-
te una necesaria inicraccion y realimenta-
cién que contribuye a ligar estrechamente
ambas actividades.

En nuestra intencién describir aqui los
temas que incluye la ctapa de estudios fi-
sicoquimicos dirigidos hacia la produccién
industrial de agua pesada, procurando in-
dicar lineas de trabajo y principales datos
v resultados disponibles, ast como perspec-
tivas de desarrollo futuros,
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Separacion isoldpica H/D:

La scparacidén de los dos isGtopos csta-
bles del hidrégenc, hidrégens liviant o
protio ¢ hidrdgeno pesado o deuterio a
partic de "os elementos ¢ de sus compucet”
tgs mas abundantcs, ¢s en realidad una
de las menos dificultosas intrinsecamente
ya que presentan mayores diferencias re-
lativas que los demis elemcntos, Solamen-
te resulta un factor desfavorable el escaso
contenido en D existente en la naturaleza
y la no muy alta reactividad del hidrégeno
en reacciones de interambio isotdpico.

Los métodos de separacién se basan ¢n
las diferencias de las propiedades quirnicas
o fisicas del hidrégeno o de sus compucs-
tos, como por ejemplo:

a) Diferentes volatilidades relativas que
posibilitan la destilacién fraccionada
de hidrégeno, agua, ctcérera.

b) Diferentes velocidades de electrélisis
del H,O y HDO que permiten la se-
paracidon electrolitica de Hy v 1o,

¢) Diferente velocidad de reaccién de in-
tercambi~ isotdpico entre dos «ompues-
tos de hidrégeno, en que se hasan los
procesos de intercambio SHe/agua,
NHjy/hidrégeno, etcétera.

Ademis de éstos, existen otros procesos
que permitirian utlizar parz obte':er se-
paracion isotdpica W/D diferencias en

otras propiedades, como ser coeficiente de-

reparticién o solubilidad, coeficiente de ad-
sorcién, punto de fusién, difusibilidad re-
lativa, velocidad de migracion electrosmé-
tica, velocidad en reacciones quimicas irre-
versibles, ctcétera. La mayoria de estos
posibles métodos han rside estudiados o
evaluados y algunos de ellos presentan
excelentes perspectivas, atn cuando sélo
los tres primeros mencignados mis arriba
han aleanzado la etapa industrial.

La eficiencia de separacién de estos pro-
cesos varia considerablemente entre si, He-
gando a diferir hasta cn un factor de 10,
Sin embargo &ste no es el Unico parimetro
que dctermina la conveniencia industrial
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de un proceso, ya quc métodos de baja
eficiencia pero que pueden realizarse eco-
noémicamente, en un ndmero muy grande

~de etapas sucesivas como por ejemplo Ia

destilacién, han alcanzado exitosa aplica-
cién industrial, compitiendo con otros, co-
mo por ejemplo la electrélisis, de alta efi-
cacia pero de desfavorable balance ener-
gttico y complicado traslado a operacién
repetitiva.

Los métodos de intercambio quimico
se encuentran en una posicidn intermedia
con cficiencia de separacion v condiciones
de trabajo favorables. e cualguier forma,
para llegar a producciones apreciables en
cualquiera de los métodos es neeesarie la
repeticién sucesiva del proceso elemental
un gran numero de veces, y una scrie de
consideraciones de tipo econdtnico y prac-
tico obligan a recurrir a instalaciones “en
cascada”, en contracorriente, uso de cata-
lizadores, alta presién, etcétera.

Es asi quc los métodos de ebtencidn de
agua pesada presentan numerosos esiudios
de tipo fisico o quimice, como ser deter-
minacién de velocidades de reaccién, cata-
lisis homogénea o heterogénea, diagramos
de cstado, solubilidades relotivas, cficirn-
cia de transferencia de masa, corrosidn,
fendmenos de adsorcién, formacién de es-
puina, calores de reaccidn, intercambio de
calor en régimen turbulento, recuperacién
de calor, purificacién de efluentes, trata.
rmiento y coutrol de materias primas, con-
troles de proceso, métodos analiticos, in-
cluyende anilisis isotdpico, etcétera.

En lo que sigue describiremos algu-

nos de estos temas, agregando los datos,

definiciones y conceptos generales necesa-
rios.

Constanie de cquilibrio y factor
de separacién

Un proceso reversible de intercambio
quimico entre 2 compuestos hidrogenados
diferentes, involucrando sus formas con
distinto contenido en deuterio, puede re-
presentarse por la siguiente ecuacidn;

CIENCIA E INVESTIGACION



[Al1a] 4 [(BHw-1D)] 7= [BH.) 4- {AH. D] (1)

21 A=DB (siendo ademdis m=n) sc trata
entonces de 2 formas difcrentes, liquido y*
vapor, de un mismoe compuesto, {6 que in.
cluye procesos fisicos como 1a dastilacion,

De acuerde a las leyes del equilibrio
gquimico sc cumple que:

[AH..;D] [BH.]

[AA] [B Hu -].D]

- Donde K es una constante para cada tem-
peratura y presién y los corchetes [] re-
presentan la concentracion de las especics
cuya fdrmula encicrran, expiesadas con
fracciones molares.

Es esta la forma mas correcta de expre-
sar la composicién del sistema en cquili-
brio en funcién de sus estados iniciales y
finales,

Sin embargo, originado ¢n la prictica
habitual ¢n el estudio de procesos de scpa-
racién por destilacién, difusidén gascosa o
electrélisis, gue tuvieron preponderancia
inicial en el enriquecimicnto isotépice, se
utiliza mas a menudo para describir la
eficiencia de procesos de intercambio ¢l
fartor de separacidn o, Para reacriones
del tipo de la ecuacién (1), siendo uno
de los compuestos {por ejernplo AH, y
AH,_,D) liquido y el otro vapor y despre-
ciando solubilidades mutuas, este factor se
define asi: '

([D] / [H]) Equido

(D) / IH]) gas o vapor

(3)

donde [D] y [H1 son las fracciones mola-
res del compueste deuterado o hidroge-
nzdo en cada fase indicada o las fracciones
atémicas de D o H,

Esta definicién ha sido presentada en
distintos trabajos con algunas variantes, lo
que junto con algunas imprecisiones cn la
definicién de concentracién usada, intro-
duce una cierta confusién en su aplicacién
estricta, Sin ermbargo constituye una ma-
nera adecuada de visualizar rapidamente

T. 81 Mavo-junio, 1975

iz cficiencia de un proceso, ya que valo.
res cercanos a 1 indican escasa separacién
y valores altos buena separacién. Tienc la
ventaja ademas de que es aplicable a cual-
Quier fipo de proceso de scparacién y su
{so estd aceptado por la generalidad de
los autores. :

Existe, como es légico, una relacién en-
tre K y @, que en el caso de reacciones del
tipo indicade y para hajas concentraciones
de D, es5:

Sin embargo esta relacidn no es tan sim-
ple para otros casos.

El valor de a, como el de K, varia con
la temperatura, y es casi independiente de
la presion,

Ya determinacién experimental o el
cileulo tedrico de K o de ¢ resulta de
importancia primordial para la cvaluacién
de un mciodo de separacidén y de todoes Jos
pasos siguientes en escala piloto e indus-
trial,

DETFRMINACION DE o)

1) Galcuios tedricos:

El valor de « tai cual estd definido mds
arriba se refiere al equilibrio entre 2 fa-
scs y 2 compuestos y lo llamaremos e, ;.

Un cquilibria sirnilar puede establecer-
se entre los mismos 2 compuestos en fase
gaseosa homogénea cn cuyo case tendre-
mos el valor de ag,..

Por dltime el equilibrio cstablecido du-
rante el proceso de cambio de -estado Ii-
quido-vapor (destilacion) di el valor e
Oy v )

Los 3 valores estdn relacionados por:

op 1 = g . Gy {4)

El valor de o v, en{asc homogénea pue-
de ser obtcnido ficilmente de datos de pre-
sion de vapor en forma experimental o
tebrica y cl valor de a, puedc ser calcu-
lado en forma bastante aproximada por
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métodos de termodinimica cstadistica o
bicn delerminado experimentalmente.

El cdleulo 'tedrico de «q v s¢ basa cn qué
puede -considerarse ¢n primera aproxima-
¢idn formade por 2 parinnctios 8y y Bz
cada uno dependientc de uno de los 2
compuestos involucrados, de acucrdo a la
siguiente relacidn:

81
Bz

B1 y Bo pueden obtencrse a partir de
las frecuencias experimentales de wvibra-
‘cién de cada una de las moléculas hidro-

(33

e,y T

genadas, siendo ambas Iuncmn de la tem--

-

peratt.ra.

= ay ehi/x By = ag eb/T

B (6)

ya quc a (igual que K} es tainbién fun-
cién exponencial de la temperatura:

v = A - M (7)

,do.n-clie

Ay

A=

10
e

B=b;—by ¢

az

El {actor a represenia el grado de no
equivalencia de los isétopos de hidrdgeno

cn ese compucsto y b indica la influencia
de la temperatura sobre ¢l mismo, y am-
bos pucden calcularse para cada compucs-
to. Por combinacion de pares de datos a

*y b pucde hallarse el valor de & a distin-

.

tas temperaturas para un sistema de 2
compuestos. Un cjemplo de estos datos
esta dado en la Tabla I, calculada segtin
el trabajo de Varshavskii(#).

Estos resultados tedricos cstan basados
en una scrie de aproximaciones y suposis
ciones que sélo justifican su utilizacién con
{ines comparativos y para establecer gran-
des diferencias de eficiencia entre grupos
de sistcmas, Asi, se observa que los valo-
res mayores corrcsponden al hidrdgeno,
sulfhidrico, hidrcides y otros hidruros y
que el intercambijo cntre otros compucstos
es bajo.

Mediante este tipo de cdleulos, sc¢ pue-
den obtener valores mas correctos de b
(factor de temperatura) que de a, de ma-
nera que si se conoce alghn valor expe-
rimental de « con buena précisién, es po-
sible completarlo convenientemente con
los datos tedricos, para obtener su varia-
cién con la temperatura,

M. Varshavskii, ¢ B, Weisherg, Zhur, Fie

(*) ¥
523 (1955).

Khin., %0,

. -

TavLi 1

(o) = F1/B2 (oo} = B1/Bz
20° ¢ 75° C
8 8 S'ustﬁncin (2} -Bustaneia (2)
Sustan-| g v 2ot fmee| e fmo | Hs |y | o [ me | ms | on
(1) ) ] . .
 Hs_ |o8sse| 4187 | 854 | 283 |1 | 0305 0640 [ 0303 3 0,86 | 075 | 030
H:0 |o63s4 | 6521 [ 11.62 | 7oa | n28 |3 213 | 0995 259 | 2 169 | 1,015
| BsS [o6201 beand | 546 | 3,88 [ 1,54 | 0470 1 0,467 137 [ 053 |2 0,537 .
_NHa |056i1 | 8894 [ 11.68 | 7,25 | 0,30 o1 |z |1 2.,65. | 0085 ] 386 [ 1 .
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]noccsos en cstudlc y la velocidad del
" mismé.

Para procesos de destilacién pueden me-
dirse las presiones de vapor de los com-
pucstos isot6picos considerados, a distintas
temperaturas, o bien en un sistema de des-
tilacién simple, scparar mucstras de ambas
fazes en equilibrio y proceder a su ana-
lisis isotdpico. Como ¢l factor de scpara-

cidn es en generzl muy bajo se requiere

una alta precisién en Jos anilisis y gran-
des precauciones cxperimentales. Existe
‘otro método mas sencillo y que da, al me-
nos para concentraciones isotdpicas bajas,
buenos resultados. Consiste en destilar una
mezcla de concentracién y volumen cono-
cidos (G, y V, respectivamente) hasta re-
ducir considerablemente el volumen, lle-
gandose a valores finales C; y V(. El va-
lot de « esti dade con bastante aproxima-
cidn por:

~ Ve
log’
A
« = - (9}
R 473
log

-,

En el caso de procesos de intercambio
quimico se¢ pone en contacto cantidades
conocidas y de composicién isotépica de-
terminada de ambos compuestos a la tem-
peratura que corresponda y se asegura por
los medios adecuados que se alcance el
equilibrio, proccdiéndose luego a separar
puevamente los compuestos y analizar su
contenido isotdpico,

Cuando Ja determinacién se realiza de
manera que un compuesto es liquido y el
otro gaseoso su scparacién es relativamen-
te facil sin alterar ¢! equilibrio, salvo en
¢l caso de reacciones muy rapidas. En el
casa de reacciones en fase homogénea {de-
terminacion de ;) esta scparacién es s6-
lo factible cuando la vclocidad de reac-
‘cién es baja, y se cfectia enfriando la

1. 31 Mavo-junio, 1975
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nezcla y separando el componente nicnos
volitil en forma liquida,

in ambos casos se. debe disponer de un
recipiente termostatizado donde se asegu-

Xra un intimo contacto entre.ambos com-

puestos y cventualmente un catalizador.
Segiin los casos se debe hacer circular al-
gunas de las fases (generalmente la ga-
secsa) y proveer vigoresa agitacién me-
chnica.

Estudios cinélicos y eficiencia
de intercambia

La determinacién, de velocidades de
reaccion bajas puede llevarse a cabo con
métodos similares a los descriptos para de-
terminar e, realizindose mediciones suce-
sivas a lo Jargo del tiempo has.a alcanzar
reaccién complcta.

Es de importancia en el caso de reaccio-
nes catalizadas determinar Iz influcncia de
las cantidades rclativas de catalizador y
reactivos, composicién del catalizador, su
-estabilidad y recuperacién, ctcétera,

En todos los casos es fundamental obte-
mer ¢l mejor conocimicnto posible -sobre
¢l mecanismo cinético de la reaceidn y la
influencia de las distintas variables que
puedan intervenir. Para ello se aplican
los métodos habituales de Ja cinética qui-
mica, cemplementados por datos de qui-
mica cstructural, fisicoquimica de inter
fases y de catalisis, cteétera.

Como etapa cercana a los desarrollos e
planta pilote, se suclen realizar por Ultimo
ensayos de eficiencia préictica de intercam-
bio, donde se combinan todos los facteres
intervenientes, incluyendo el disciio y fun~
cionamiento del cquipo de contacto.

Caldlisis

Solamente ¢l proceso de intercambio
SH,-agua ha zlcanzado la-ctapa industrial
sin requerir el uso de catalizadores. Ll

.método Hy-agua y el .de NHz o ami-

nas-hidrégens requieren el use de catali-
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zadores, heterogéncos v homogéneos res-
pectivamente.

El campo del estudio de catalizadores
es de una amplitud y complcjidad que im-
pide siquiera intentar su descripeién en
un trabajo dc esta indole. Deseanos so-
famente destacar la importancia funda-
mental de estc tema tanto en relacidn a
los métodos conocidos ya eitados, como 2
los numerosos procesos en estudio destina-
dos a mejorarlos o sustituirlos.

Otros estudios lisicoquinticos

1) Corrosién:

Algunos de los compucstos involucradaos
(SHy por cjemplo) y cl agua, que es la
materia pritna elemental, pueden uar ori-
gen & problemas de corrosion en los cqui-
pos industriales. Su estudio se encara ge-
neralmente ¢n la etapa de planta piloio
con ensayos que simulan condiciones de
produccién, log gue permiten determinar
el comportamiento de distintos compo-
nentes y materiales. Fstos estudios deben
muchas veces complementarse con traba-
jos quimicos de laboratoric cuwando la
complejidad de factores que intervienen
en un ensayo piloto no permite un anali-
sis simple del proceso. Por otra parte, la
interpretacion de algunos fendmenos pue-
de requerir experiencias en ¢l campo de
la electrocinética y fisicogquimica de inter-
fases que sélo pucden tratarse en un mo-
derno laboratorio de fisicoquimica.

2) Propicdades Termodindmicas:

Incluyen los estudios clisicos de cons-
tantes termodindmicas {calorcs especificos,
de reaccidn, de disolucion, de cambios de
estado, entropias, ete.), En muchos casos
los datos para los compuestos mas comunes
ya son conocides, pero no cstd defermi-
nado ¢l comportamicnto de mezclas come
plejas, donde existen componentes poco
conocidos, en las condiciones especiales en
que s¢ realizan los procesos.
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3) Solubilidades:

En la variedad de sistemas en apiica-
cién se presenta todo el rango desde muy
escasa solubilidad mutua de los componen-
wes (ejempis Hp-agua) hastz relativamen-
te alta solubilidad (ejemplo SHy-agua).

Los datos de solubilidad de cada com-
ponente cn ¢l otro, en fase liquida o ga-
scosa, a distintas temperaturas y presiones,
en presencia de determinanos aditivos, asi
como su estudio cinético en algunos ca-
sos, son de capital importancia para cl
disefio de las -instalaciones dc obtencidn
dc agua pesada, tante cn lo referente al
proceso de enriquecimicnto propiamente
dicho, como respecte a la recuperacién de
efluentes,

4) Diagramas de estado:

Para ¢l proceso de intecrcambio SHa-
agua, NHy/H,, etcétera, se conocen con
hastante dctalle los diagramas de estado
{(ver como ejemplo la Fig. 1) que inter-
vicnen en forma primordial ¢n Ja determi.
nacién de las condiciones de operr-ién de
los cquipos.

Cualquier modilicacién a procesos co-
nocidos o introduccidén de nuevos proce-
sos requiere un conocimiento exacto de
este tipo de diagramas basados en Ja ma-
yor cantidad posible de datos experimen-
tales del sistema.

5) Otras propiedades y constantes:

Er el caso de la mayoria dc las cons-
tarites fisicas (viscosidad, densidad, indice
de refraccidn, cte.) de los compuestos y
mezclas mas importantes que intervienen
en los procesos convencionales, los valores
son conocidos y s6lo en algunos casos fuc-
ron redeterminados especialmente. Sin em-
barge, la consideracién de nuevos proble-
mas o modificaciones de los existentes pue-
de requerir la obtencién de valores actna-
lizados de algunos de estos datos.

Algunas de esias propiedades fisicas o
fisicoquimicas pucden ser de interés ade-
s en relacién a nucvos métodos anali-

CUERCIA T, INVESTIGACION
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ticos o de control para los progesos de fa-
bricacidén de agua pesada,

Conclusiones

_ El campo que hemos llamado fisicoqui-
__mica del agua pesada y que hemos inten-
tado delimitar en cste articulo, comprende
el estudio de numcroses y variados temas y
su importancia esta probada en el desarro-

‘Nlo de los métodos de fabricacién que ya

T. 31 MAYO-JUNIO, 1525
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han alcanzado la etapa industrial, asi co-
mo cn las constantes mejoras que se in-
troducen cn Jos mismos. La nccesidad, de
reducir costos de fabricacién, dar acceso
a otras materias primas, aumentar fa dis-
penibilidad de productes, etcétera, impo-
ne ¢l estudio de nuevos procesos de obten-
cién o la optimizacién de Jos existentes,
con lo cual ia importancia actual y futura
de este campo se acrecienta,
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