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INTRODUCCION

La reactivacion del sector nuclear en la Argentina gracias al Plan Nuclear puesto en marcha en el afio 2006
por el Gobierno Nacional expresa la necesidad de recuperar la capacidad de exploracion y produccion de ura-
nio a partir de minerales argentinos, teniendo en cuenta no sélo el incremento en el precio internacional sino
también los requerimientos de uranio por parte de las centrales nucleares de potencia en operacion y de las
futuras a construirse. Esta necesidad futura motivo a la Gerencia Quimica de la Comision Nacional de Energia
Atémica (CNEA) a retomar sus estudios de desarrollo de procesos en hidrometalurgia del uranio a partir de
minerales argentinos.

En las plantas de procesamiento de estos minerales el uranio es extraido y concentrado para convertirlo
en un producto intermedio semi-refinado conocido industrialmente como yellow cake. Este concentrado de
uranio es posteriormente en otras facilidades para obtener uranio metalico, UO, o UF, (Merrit, 1971). Estos
ultimos finalmente son los componentes fundamentales para la fabricacion de los elementos combustibles que
son utilizados en los reactores nucleares de potencia (Benedict, 1981).

Los métodos utilizados para el procesamiento de minerales de uranio son esencialmente los mismos que se
utilizan con otros minerales. Podemos listar una serie de operaciones unitarias consecutivas que son utilizadas
normalmente en la industria: (1) reduccidén de tamaio, (2) lixiviacion, (3) separacion de solidos y lavado, (4)
concentracion y purificacion, (5) precipitacion y separacion solido-liquido, y finalmente (6) secado o calcina-
cion (International Atomic Energy Agency, 1990).

Este trabajo se situa especificamente en la etapa (4) de concentracion y purificacion del uranio presente en
los lixiviados del mineral, utilizando la extraccidon por solventes como operacion unitaria para lograr este co-
metido. En dicha operacidn se ponen en contacto dos fases inmiscibles que se mezclan por agitaciéon mecénica
durante un tiempo determinado formando una dispersioén de una de las fases en la otra, es decir, una emulsion.
Luego esta emulsion pasa a un decantador en donde la dispersion se rompe (coalescencia) y las fases se sepa-
ran. Si esto Ultimo no ocurre durante un tiempo prudencialmente corto, entonces se dice que se ha formado una
emulsion estable, lo cual genera inconvenientes operativos en el proceso (Ritcey et al., 1974).

En este trabajo se estudian distintos métodos para evitar la formacion de emulsiones estables durante el
proceso de extraccion por solventes de uranio. Los lixiviados de mineral con los cuales se realiz6é poseen mo-
libdeno asociado al uranio, el cual se co-extrae en el proceso de extraccion, por lo que se presentaran también
resultados de la extraccion del molibdeno.

DESARROLLO
Extraccion por solventes con aminas terciarias

La extraccion por aminas es ampliamente utilizada a escala industrial en la extraccion de uranio de lixivia-
dos acidos sulfuricos del mineral. La caracteristica fundamental de este tipo de extraccion liquido-liquido es
que ambas fases son inmiscibles.

Este proceso puede entenderse como un intercambio anioénico liquido debido a que el complejo metalico
aniénico presente en la fase acuosa reemplaza al i6n sulfato presente en el compuesto aminado organico, lo-
grando pasar el uranio a la fase organica (ecuacion 1). El compuesto aminado forma el par I6nico o sal (R,N-
H'L") donde R representa a un grupo carbonado de cadena larga. Dicha sal de amina es altamente soluble en
fase orgénica, como ser kerosene, y practicamente insoluble en fase acuosa. Se presume que la reaccidon ocurre
en la interface o en la fase acuosa donde hay una baja concentracién de amina disuelta (Rydberg et al., 2005).

(R3NH* )250427 +U0,50, (R3NH* )2 U0, (S042’ )2 (1
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Para lograr el intercambio anionico se debe previamente activar la amina lo cual se logra contactando el
solvente aminado con una solucién acuosa de acido sulférico. Esto se realiza en un proceso de acondiciona-
miento previo a la extraccion de uranio. En este proceso la amina extrae el dcido de la solucién acuosa para
formar la sal de amina o el par i6nico polar (R,NH'L") en la fase organica (ecuacion 2), el cual es capaz de
interactuar con la especie metal (Ritcey et al., 1974).

2R.N +H,S0, > (R,NH") SO;” 2)

Las aminas terciarias (R,N), como Adogen 363 o Alamine 336, han sido los extractantes anionicos 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 con similitudes quimicas que se
co-extraen. En el caso particular de estudio que se presenta en este trabajo, la mayor impureza que compite y
se co-extrae con el uranio es el molibdeno.

Composicion de la fase orgdnica

El solvente, nombre utilizado en la industria para llamar a la fase orgénica, esta compuesto generalmen-
te por una mezcla del reactivo extractante, un agente modificador y un diluyente. Cada uno de ellos cumplien-
do una funcioén especifica:

Extractante: Sustancia activa que interactia directamente con el i6n metalico en el proceso de extrac-
cion. En el presente trabajo se utiliza una amina terciaria (Alamine 336®) con una concentracion de 0,1 M.

Modificador: Sustancia adicional cuya funcion es mejorar la velocidad de separacion de fases, incre-
mentar la solubilidad del extractante en el diluyente evitando la formacion de una tercera fase y disminuir la
tendencia a la formacion de emulsiones. Generalmente se utilizan alcoholes de cadena larga (Isononanol) en
una concentracion de 5% v/v.

Diluyente: Liquido organico en el cual el extractante y el modificador son disueltos. Generalmente son
fracciones derivadas del petroleo como el kerosene (ShellSol 2046 AR). Conforma mas del 90% de la fase
organica.

Dispersion en sistemas binarios

La agitacion de dos fases inmiscibles, en el caso en estudio el lixiviado (fase acuosa) y el solvente (fase
organica), puede resultar en dos tipos de dispersiones: una temporal, la cual requiere un tiempo minimo para
la coalescencia de la fase dispersa, y la otra forma emulsiones estables, siendo en este caso los tiempos de
separacion o coalescencia prolongados. Estas emulsiones estables pueden disminuir la eficiencia de extraccion
asi como también generar problemas durante la operacion (Ritcey et al., 1974).

La separacion de las fases generalmente consiste en un proceso en dos pasos: una separacion primaria en la
cual la mayor parte de la emulsion se separa por sedimentacion y coalescencia en las fases que la componen,
seguido por una separacion secundaria en la cual gotas de una fase que han sido arrastradas a la otra se escapan
dejando la fase limpia. La velocidad de la primera separacion es el factor controlante para el disefio y opera-
cion de los decantadores. Tanto para sistemas continuos como para discontinuos la capacidad de flujo de los
decantadores es funcion del tipo de dispersion, la relacion de fases, la potencia de mezclado y la temperatura.

Metodologia CSCB - Contactos Simples Consecutivos en Batch

Es un procedimiento (Treybal, 1963) utilizado para simular a escala laboratorio una extraccion en mul-
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tietapas a contracorriente continua, en el cual se supone que cada contacto entre las fases es una extraccion en
etapa ideal (extraccion en equilibrio). El procedimiento exige la mezcla repetida de la fase acuosa de alimen-
tacion (Fa) y de la fase organica (Fo) con el extractante en una serie de contactos en batch siguiendo un es-
quema preestablecido (Fig. 1). Esta serie de contactos, finalmente, producira un efecto semejante a un proceso
continuo en estado estacionario. Cada contacto representa una agitacion seguida de una posterior decantacioén
de las fases.

En forma experimental la mezcla se realiza en un vaso de precipitados 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 cuatro habran simulado en todos los
aspectos (volimenes, masas, concentraciones y demas propiedades) las distintas etapas correspondientes al
diagrama de flujo de un proceso multietapas en estado estacionario (Fig. 2).
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Figura 1 - Esquema CSCB utilizado para la simulacion de un proceso de cuatro etapas en contracorriente
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Figura 2 - Esquema de cuatro etapas en contracorriente resultado del ensayo CSCB
RESULTADOS Y DISCUCIONES
Formacion de emulsiones estables

Los primeros ensayos realizados segin la metodologia CSCB fueron realizados utilizando como fase
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acuosa soluciones sintéticas de uranio y molibdeno. Como es de esperar en estas condiciones ideales (sin inter-
ferencia de las demads sustancias presentes en los lixiviados del mineral) los resultados fueron muy favorables
alcanzando extracciones superiores al 99% para el uranio y al 98% para el molibdeno en un proceso con cuatro
(4) etapas en contracorriente y una relacion de fases acuosa a orgénica de tres (R=A/O=3/1). Durante el desa-
rrollo de estas experiencias con soluciones sintéticas no se observaron problemas de indole fluidodindmicos
como la formacion de emulsiones estables o terceras fases.

En base a los resultados anteriores se realizaron experiencias con la metodologia CSCB pero con lixi-
viados del mineral obtenidos en nuestros laboratorios. En estas condiciones, muchos mas proximas a las del
proceso real, los resultados siguieron siendo favorables con extracciones cercanas al 98% para el uranio, aun-
que fluidodindmicamente si se observaron cambios. En todos los casos (R= A/O =1, 2 y 3) en determinados
contactos dentro del esquema CSCB se formaron emulsiones estables en la interface (Fig. 3) con tiempos de
separacion de fases mayores a 15 min, llegando en algunos casos a no romperse la emulsion totalmente.

Figura 3 - Formacion de emulsiones estables

Tiempos de separacion de fase superiores a 5 minutos son inadmisibles a escala industrial debido a que,
en principio, aumentan el tamafio de los equipos y, finalmente, pueden generar problemas importantes de ope-
racion en un proceso continuo.

Experiencias con lixiviados pre tratados

Con el fin de evitar la formacion de dichas emulsiones estables y teniendo en cuenta que el tnico cambio
que se realizo entre los dos tipos de ensayo fue la fase acuosa, lixiviados del mineral por soluciones sintéticas,
se comenzo por realizar un ensayo de extraccion CSCB con lixiviados previamente filtrados en vacio con filtro
Millipore de 0,22 um. Mediante este pre-tratamiento se busco disminuir el contenido de solidos en suspension.
El resultado de este ensayo no fue satisfactorio, observandose en los mismos problemas operativos de forma-
cion de emulsiones estables.

Seguidamente se estudiaron las impurezas principales presente en el lixiviado (Tabla 1).

Altas concentraciones de impurezas como silice o aluminio puede favorecer la formacion de emulsiones
estables durante el contacto de las fases, por lo que se realizo un pre-tratamiento del lixiviado con floculante
(emulsion de poliacrilamida no ionica de peso molecular alto). Con una concentracion de floculante de 30g/m?
se logro reducir casi un 60% del contenido de silice (Tabla 1).
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Concentraciones de las impurezas presentes Concentraciones de las impurezas presentes en

en los lixiviados (pg/l) los lixiviados con 30 g/m?® de floculante (ng/l)
Al 1111 1145
Fe 3298 3151
P 422 374
Si 253 105
Ti 11 12
\Y 7 8

Tabla 1 - Tabla comprativa de las concentraciones de impurezas presentes en los lixiviados con y sin agregado de floculante

Con dicho lixiviado pre-tratado con floculante se realizé un nuevo ensayo CSCB. En los primeros con-
tactos del ensayo se observo la formacion de emulsiones estables con tiempos de separacion de fases muy
prolongados. Las emulsiones formadas fueron notablemente mas persistentes a las obtenidas en los ensayos
anteriores.

Llegando a este punto sin una solucion concreta a este problema fluidodinamico, una nueva revision biblio-
grafica nos orient6 hacia la solucion. El problema no era el contenido de s6lidos en suspension ni las impurezas
como la silice, si no el tipo de emulsion que se forma durante el mezclado de las fases, por lo que trabajando
con fase organica continua durante el contacto de las fases se evitaria la formacion de emulsiones (Treybal,
1963).

Asimismo se pudo atribuir la causa de dicho fendomeno a una serie de impurezas presentes en la fase
acuosa que actilan como surfactantes y por lo tanto aumentan el tiempo de separacion de las fases (Aguilar et
al., 2008). Se puede listar dentro de estas impurezas a so6lidos en suspension, floculantes poliméricos, bacterias,
algas, precipitados, acidos organicos y materia organica proveniente del mineral, entre otros.

Estudio de continuidad de las fases

En los procesos de extraccion por solventes una fase se dispersa en la otra mediante agitacion. Dependiendo
de cudl sea la fase que se dispersa se pueden identificar dos sistemas, uno en el cual la fase organica se dispersa
en la fase acuosa y otro en el que la fase acuosa se dispersa en la fase organica, llamados sistema con “acuoso
continuo” o con “organico continuo” respectivamente. En un proceso qué fases seran la dispersa y la continua
va a depender de la relacion volumétrica de éstas en el sistema y de las condiciones operativas en las cuales
se inicia 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 un aumento o
disminucion de los caudales de una o ambas fases que producira un cambio en la relacion volumétrica de las
fases dentro del mezclador (Ritcey et al., 1974).

Finalmente, estudiando la continuidad de las fases el problema fue resuelto. Hasta este momento durante
el desarrollo de la metodologia CSCB no se habia tenido en cuenta esta caracteristica fisica de las emulsiones.
Se pudo verificar 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.

La continuidad de la fase organica se logréo mediante el goteo de la fase acuosa sobre la fase organica
que ya estaba siendo agitada. La identificacion de la fase continua se realizé midiendo la conductividad de la
solucion durante la operacion de mezclado. En un sistema con fase organica continua no se detecta conducti-
vidad de la emulsion, por el contrario, si la fase acuosa es la continua se detecta conductividad (La Gamma et
al., 2011).
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Esto también puede ser verificado mediante una observacion visual durante la separacion de las fases en una
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. En cambio cuando la fase acuosa es la continua ocurre lo contrario
(Figs. 4y5).

En estas condiciones de operacion, con fase orgdnica continua, se realizaron nuevos ensayos CSCB tanto
con soluciones sintéticas como con lixiviados del mineral con y sin pre-tratamiento (filtracion y floculante),
obteniendo para todos los casos tiempos de separacion de fases menores a los 90 segundos sin observar forma-
cion de emulsiones estables. Alcanzando para dichos ensayos CSCB con 4 etapas y relacion de fases acuoso a
organico de tres (R=A/O =3/1) una extraccion del 99% para el uranio y del 90% para el molibdeno.

Figura 4 - Fase organica continua Figura 5 - Fase acuosa continua

En estas condiciones de operacion, con fase organica continua, se realizaron nuevos ensayos CSCB tanto
con soluciones sintéticas como con lixiviados del mineral con y sin pre-tratamiento (filtracion y floculante),
obteniendo para todos los casos tiempos de separacion de fases menores a los 90 segundos sin observar forma-
cion de emulsiones estables. Alcanzando para dichos ensayos CSCB con 4 etapas y relacion de fases acuoso a
organico de tres (R=A/O =3/1) una extraccion del 99% para el uranio y del 90% para el molibdeno.

CONCLUSIONES

La formacion de emulsiones estables durante el proceso de extraccion por solventes de uranio con ami-
nas terciaras puede ser evitada operando con fase organica continua durante el contacto de las fases, es decir,
logrando una dispersion del lixiviado del mineral (fase acuosa) en el solvente (fase organica).

Mediante la utilizacion de la metodologia de Contactos Simples Consecutivos en Batch (CSCB), la cual
simula experimentalmente a escala laboratorio un proceso de extraccion multietapas en contracorriente conti-
nuo, se pudo verificar que al trabajar con fase orgénica continua durante el contacto de las fases, incluso con
relaciones de fases acuoso a organico de tres (R= A/O =3/1), en un proceso de cuatro (4) etapas en contraco-
rriente, no se forman emulsiones estables en ninguna de las etapas logrando tiempos de separacion de fases
menores a 90 segundos.

Por el contrario, en sistemas con fase acuosa continua trabajando con lixiviados del mineral se forman
emulsiones estables que no pueden ser evitadas atin con pre-tratamientos de clarificacion del lixiviado. Se pudo
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observar, ademas, que en estos sistemas el agregado de floculante produce un efecto negativo aumentando la
estabilidad de las emulsiones.

Finalmente podemos decir que la continuidad de las fases durante el mezclado no afecta a la extraccion.
En ambas condiciones de trabajo, acuoso continuo u organico continuo, se obtuvieron extracciones cercanas
al 99% para el uranio.
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