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INTRODUCC ]| ON

La Planta Piloto del Programa de Combustibles Nucleares de la Comi

sion Nacional de Enerala Nuclear estudia la tecnologia del benefici6 de mj
nerales mexicanos de uranio con el objeto de desarrollar un proceso para -
la obtencidn de concentrados de uran o quimicamente puros, los cuales se -
procesan en el Laboratorio de Quimica Inorgénira y en el de Ternologfa Nuy=-
clear donde se obtienen finalmente elementos combustibles,

El tema del presente trabaio consiste en estudiagr un nuevo proceso

de obtencidn de tetrafluoruro de uranio denominado Via himeda y compararlo

con el existente denominado Via seca, Este tetrafluoruro es un compuesto

_gp—

intermedio en la preparacion de elementos combustibles, de ahf la Importan

cia de este estudio.

En la Via saca el concentrado de uranio es puriflicado en refineria
para obtener una solucidn pura de nitrato de uranilo, la cnal es procesada
en varios pasos para obtener en primer lugar un dxido con alto contenido =
de uranio v por reduccién del mismo con &cido fluorhidrico convertirio en
UFy.

E1 nuevo pro;eso (vV1a hilmeda) nos permite Ir directamente de la so

luctdn pura de nitrato de uranilo a un fluoruro doble de uranio y amonio -
gt e

reaccién ave se lleva a caho en un reactor Intermitente, sequido este paso

de la descomnoslicidn t&rmica en un horno de la <al doble para obtener el =

UFy,.

Este UF), como se difo es un compuesto Intermedlo en la elaborac!dn

de rombustibles nucleares dehido a que :



1.~ Con calcio 6 magnesio forma uranio metdlico (combustible nuclear).
2.- En una siquiente fluoracidn forma el UF6 el cual es un comnuesto in-

termedio en la preparacidon de combustihle enriquecido,
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DESCRIPCION DEL PROCESO ACTUAL DE OBTENCION DEL UF& (VIA SECA) Y DEL

PROPUESTO (VIA HUMEDA).

Actualmente la metalurgia del uranio estd muy desarrollada y casi
todos sus minerales pueden tratarse siempre y cuando su beneficio sea eco
nomi co.

Los minerales prlmariof como la petchblenda o uraninita, que es =
una mezcla de U0, y U03 con un contenido de uranio como U3°8 de 60 a 90 9
y los secundarios, tales como la carnotita que es un vanadato hidratado =~
(K20-2U03-V205-3H20) la tluyamunita que es un fosfato hidratado (CaQ *

2 U03 . VZOS . 8'H20), son los mas comunmente explotados,

" TRATAMIENTO DE LOS MINERALES DE URANIO,

El tratamlento de los minerales uraniferos puede dividirse en 3 -

etapas

l.= Concentracién

Los minerales, que generaimente son de baja ley (sproximadamente
0.2 % de U30g) son tratados para obtener un concentrado ;onstltu1do por =
uranato de sodio, el cual contiene muchas impurezas. Contiene aproximada

meante 60 % de U308.



2.~ Refinaclén

Consiste en la purificacidn & refinacidén del concentrado mencionado
que permitird la obtencidn de un producto puro, como por ejemplo uranato de
amontio,

El proceso de reflnacidn de concentrados es muy importante, pues la
fabricacidon de elementos nucleares reculere una materia prima de alta pure-

za,

3.~ Conversidn

Una vez purificado el concentrado, se transforma a UOZ’ a UFh y =
después a uranio metdlico,

Las etapas de concentracidn y refinaclén son similares para los dos
procesos de obtencidn de UFj, diferenciéndose en la etapa de conversidn en

la cual se describiran por separado.
1. OBTENCION DE CONCENTRADOS DE URANIO (Ver 13 en Bibliografia)

La separacidon del uranio de los minerales requiere en forma general de los

sigulentes pasos

Quebrado

Molienda

Muestreo

Lixiviacidn

Flltracidn

Recuperacidn deluraniq de la solucion

en forma de un compuesto apropiado,



1.1 Quebrado

Pricticamente el quebrado del mineral se inicia en la mina para =
facilitar el manejo del material,

En la Planta Plloto de Beneficlo de la Comisidn Nacional de Ener-
gfa Nuclear, el mineral con un tamafo aproximado de 100 mm se quiebra en
una quebradora primaria de quljadas marca Denver de 12,7 x 15,2 cm y des=
pués en una quebradora secundaria de cono donde el mineral tlene un tama=-
fio de 16 mm aproximadamente.

El equipo auxiliar de la quebradora esta constituldo, por una tol
va de alimentacidn, un allmentador vibratorio cuyas dimensiones y capaci-
dad estan de acuerdo con la quebradora que se seleccione y una rejilla =

para el mineral que sea menor de 16 mm,

1.2 Molienda

El proceso de lixlviacidon, o sea el proceso en el cual se ataca =~
el mineral para librar los valores que contiene y ponerlos en so!uclén, -
requiere que el mineral esté molido en particulas sumamente finas, una mo
lienda a 100 mallas, Para lograr este grado de molienda se utiliza un mo
1ino de bolas Denver da 72 x 91 cm que trabaja en himedo para evitar el =
desprendimiento de polvos tdxicos para el operario.

Como la descarga del molino dista mucho d; ser uni{forme, es nece-
sario que aste se opere en circulto cerrado con un clasificador ajustado,
para que el derrame contenga solamente particulas que pasen 1a malla 100,

Las partfculas mayores regresaran al molino.



El equipo auxiliar del molino estd constituido por un silo de al~-
macenam{ento, un alimentador y un medidor del! flujo de agua alimentada al

molino. (Ver 14 Bibliograffa).

1.3 Muestreo

£s una etapa muy importante en el tratamiento del mineral, pues -
de los resultados obtenidos al analiz r la muestra depende no solamente -
la dosificacidn de reactivos sino también el eficaz funcionamlento de la
planta,

El muestreador se encuentra colocado antes del silo de almacena~-

miento del material molido.

1.4 Lixiviacion

Como se dijo, es un proceso quimico mediante el cual el uranio se
separa de la ganga que lo acompafia solubilizindolo en una solucidn apro--
piada. Seglin el caradcter de ésta solucidn, la lixiviacidn puede ser aci=

da & alcallna.

1.4, 1 Lixlviacién Acida

Se emplea para aquellos minerales con un bajo contenido de carbo-
nato de calcio. Se usa una solucidn de acido sulfirico, del cual se con-
sume una gran cantidad y 1a lixiviacidn se efectlia a un pH constante, a--
proximadamente entre 1 y 2,

Los factores que afectan la eficiencia de solubllizacién del ura-
nio son : concentracidn de dcido, temperatura de lixiviacidn, tamako de -
partfculas y grado de oxidacidén del uranio (el uranio hexavalente es fé-=

climente solubliizado, no as! el tetravalente),



1.4,2 Lixiviacién Alcalina

Se recomienda para los minerales cuyo contenido en carbonato de cal
cio es alto y no es costeable su tratamiento &cido ya que el &cldo sulfiiri-
co no podrfa recuperarse, el cual se consume en grandes cantidades,

El proceso alcallno se efectlia con una soluclén de carbonato de so-
dio (aproximadamente de 60 a 100 g/1) y es usual una relaclén de mineral :.
solucidn de 1 t 1.

Las soluciones alcalinas tienen varlas ventajas importantes sobre =
las soluciones acidas, como son: sus propledades no corrosivas, y una selec
tividad relativamente especifica para uranio y vanadio; pocos componentes =
del mineral ademds del uranio, vanadio y algunos silicatos son atacados por
el reactivo, Comparatlvameqte se obtlenen soluciones mis puras y el consu=
mo de reactivo por el mineral es bajo,

El uranlo puede recuperarse féclImente de las soluclones de lixivia
cidn y éstas pueden regenerarse para emplearse de nuevo., Las lixiviaciones
alcalinas requieren una mollenda mds fina del mineral que las §cidas,

Los factores que afectan la eficiencia de extracc!dn de uranio son:
grado de oxidac!én del minaral, temperatura y tlempo de VIxiviacibn, concen
tracidn de! reactlvo, grado de molle?da.

En la Planta Piloto de la C,N.E.N, se emplea &ste método para el --
tratamiento de los minerales de tluysmunita, Se dispone de lixliviadores pro
vistos de camisa para calentamiento con vapor, termbmetro y agltador. La =
lixivlacidn se hace contlnua baJo las sigulentes condiciones: temperatura =
90°C, tiempo de residencia = 10 ~ 12 horas, concentracién de solucidn

COgNag = 70 ~ 90 g/1 + NaHCO3 = 5 = 10 o/,
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La solubllizacidn del uranio de un mineral con uranio hexavalente

como la carnotita © la tiuyamunita puede expresarse en la forma sigulente:
2 U0y + 2 NagCO3 + 4 COzHNa ——3 2 Nay, (CO3)5 UO, + 2 Hy0

en la ecuacidn anterlor solo se ha eﬁcrlto el uranio en e) primer miembro,
pues es una ecuacidon general para todos los minerales hexavalentes,

Después de la lixiviacidén, 1 solucidn resultante tiene un conte-
nido aproximado de 5 g/l de U308, dependiendo de 1a ley del mineral; con-
tiene ademds carbonato de sodio, carbonato acido'de sodio y compuestos so
lubles de vanadio, molibdeno y calcio,

El carbonato de sodlo consumido en la disolucidn es relativamente
bajo, por lo que al final de la lixiviacién se obtiene un sobrante apre--
ciable de este reactivo. Esto no se desperdicia, pues la solucidn se em=-
plea para nuevas lixiviaciones una vez que se haya separﬁdo el uranlo, --

segiin se verd mas adelante,

1.5 Separacidn del mineral lixiviado de 1a solucidn
Generalmente se emplean flltros de tambor para efectuar la separa~
cidn del mineral agotado de la solucidn en la cual se encuentra el uranio.
En 1a Planta Piloto se han usado filtros de hojas y flltros de cha
rolas que filtran por medio de vacio. En estos flltros la torta del mine-
ral obtenido se lava con agua para disminuir las perdidas del uranio que -
puede quedar en la torta himeda. Por lo general nunca se separa el licor

de filtracién de las aguas de lavado,

1.6 Recuperacidn de uranio de la solucidn

Ex!sten diversos métodos para separar el uranio de las soluciones



de lixiviacién y su empleo depende del mineral que se procese, as! como
de un balance econémico que determina el mds conveniente,
Los métodos mas usuales son los siguientes :
- Precipitacibn
- Intercambio ldnico

- Extracclon con Solventes

1.6.1 Precipitacion

En la Planta Piloto se ha empleado el primer método y serd el =~
que se describird,

Consiste en separar el uranio en forma de un compuesto insoluble
en la solucidn. Pueden emplearse como agentes precipitantes cal, amonfa
co, sosa caustica,

En la Planta se emplea ésta (iltima 1a cual forma un uranato de =
sodio insoluble seglin la ecuacion siguiente @

2 Naju0,(C03)3 + 6 NaOH —> NasU,0, + 6 COgNag + 3 Hy0

en la solucidn uranato de
sodio fnspo
luble

Se dispone de tanques de precipitacidn provistos cada uno de agi-
tador, termometro y ;erpentfn interior para calentamiento con vapor; la pre
cipitacidn es casi cuantitativa y solo permanece una cantidad de uranio muy
pequeiia en la solucidn (aproxlmadamente 0.1 g/1 de U308).

La filtracion para separar el uranato de sodlo de la solucidn, se
hace en un filtro prensa que tiene 10 ﬁarcos de 30. x 30.5 cm; la capaci-

dad del filtro es de 30 kg de torta himeda (17 kg de mineral seco).



El uranato de sodlo himedo se seca y se envasa en cufietes, Este -
producto recibe el nombre de uranato de sodio técnlco, el cual es un con-
centrado con aproximadamente 50 - 60 % U303, pero que todavia contiene im
purezas y es necesario purificarlo para convertirlo en un material 'de alta

pureza para la elaboracidén de elementos nucleares,

Recuperacidn de las soluciones agot.das en uranio.

Después de la separacidn del uranato de sodlo, la solucldn agota-
da obtenida contiene C03Na2 y el exceso de NaOH que se agregd para efec--
tuar la precipitacion.

Esta solucidn puede emplearse en futuras lixiviaciones, pero es -
necesario eliminar el exceso de NaOH pues éste insolublliza el uranio, se
giin se ha observado.

El hidréxido de sodio se elimina haciendo pasar el licor a contra-
corriente con gases de combustidn en dos columnas empacadas de anillos - -
rashig.

Dentro de la columna ocurre la siguiente reacclon

2 NaOH + €0y ———s Nazco3 + Ho0

Los anillos Rashig son de 2.5 cm y las columnas tlenen un diimetro
de 30 cm v 1.2 m de altura de empaque.

El 1Tquido obtenido puede emplearse de nuevo para tratar minerales;
éste se usa en el proceso de molienda aue romo va se menciond es una molien

da himeda,



2. PURIFICACION DE CONCENTRADOS DE URANIO

La purificacion é refinacidén de concantrados consta de los
siguientes pasos :
- Disolucidn del concentrado
- Extraccion selectiva del uranio por madio de solventes

~ Separacion del uranio en forma de un compuesto insoluble apropiado

2.1 Disolucion del concentrado
La disolucidon del concentrado, 1lamado tambié&n digestion se
efectiia tratando el concentrado con una solucidn de acido nitrico, se
solubiliza el uranio y las Impurezas metalicas que 10 acompafian tales
como vanadio y molibdeno.
La disolucidn se efectiia segiin la sigulente reacclon quimica:
NagU,07 + 6 HNO3 ——3>  2U0; (NO3)p + 2 NO3Na + 3 Hp0

Uranato de Nitrato de
Sodio Uranilo

Las condlciones de las digestiones son las siguientes :
temperatura = 90°C, tiempo = 3 horas, concentracidn final de acido ni-

trico= 2,5 = 3 N, concentracidon final de uranio = 250 g/1,

El proceso se 1leva a cabo en un digestor de acero inoxidable
provisto de camisa para calentamiento con vapor, control automadtico de
temperatura, agltador, termometro. El digestor cuenta con tolva y un -
sistema de alimentacidon manual del concentrado, asf como también de la-

vado de los gases producidos en la reaccién que son toxicos,



—‘Ou

El producto se filtra en filtros tipo nutcha de acero Inoxidable de

50 cm de diimetro por medio de vacto.

2.2 Extraccldn con solvente

Debldo a que la solucibn obtenida en la digestidén estd impura, se
hace una extraccidn de ésta con fosfato de tributilo que extrae al uranlo
select Ivamente formando un complejo con éste.

Este proceso se llava actualmente an columnas pulsadas empacadas
con anillos Rashig, siendo ambas de acero inoxidable,

Se dispone de dos columnas fquales : en la primera se efectlia la
extraccidn del uranlo ponlendo en contacto la solucldén de la digestion fil
trada con una mezcla de 30 % de TBP y 70 % de petrdleo incoloro; las colum
nas sa pulsan por medio da aire comprimido a una frecuencia de 50 = 60 cl~
clos/minuto.

Reaccldon da extracclén ¢
U0p*2 (aq) + 2N0;™ (aq) + 2 TBP (org) = (NOg), UD, 2 TBP org.

La fase orgénlca cargada-de uranio se pasa a la segunda columna
11amada de desextraccidn donde se pone en contacto con agua desmineraliza
da, la cual opera a 50 = 60°C, En esta columna el uranio de la fase orgl
nica pasa totalmente a la fase acuosa, obtenléndose una soluclén pura de
nitrato de uranllo contenliendo 80 = 90 g de U/1ltro,

Las columnas de extracclén y desextraccion son lguales y tienen =
una longitud total de 3,4 m y un diémetro Interno de 5.5 cm; la altura de

la seccibn empacada es de 3 metros,
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3. CONVERSION (Ver 4 y 13 en Bibliografia).

Esta etapa constituye el objeto primordial de nuestro estudio,
pues serd el punto de comparacidn & diferienciacidn en la obtencién -
del UF, (Figura 1).

Se describird por separado el procedimiento actual (Via Seca)

y a continuacidn el propuesto (Via Himeda).
3.1 VIA SECA

Como se dijo, la conversidn consliste, en la transformacion del =
concentrado purificado de uranio, que se encuentra en la forma de un com
puesto adecuado, en UF, y posteriormente a uranio metdlico.

Consiste en los sigufentes pasos
- Separacion del uranio de la solucidn purificada, en forma de uranato

de amonio
= Produccldn de d1dxido de uranio (U07)

= Preparacidn de'UF,
3.1.1 Separacion del uranio de 1a solucidn purificada

Aunque este proceco pertenece proplamente a la etapa de Purifi-
cacién del Concentrado, el cual es la parte flnal, se considerard como
el primer paso en la conversldn, debido a que on la Via Himada 1a mate-
ria prima para la obtencibn de UF&’ es la solucidn pura de nitrato de =
uranilo <In ningiin tratamiento posterlor; en camblio en la Vla Seca se -
necesita precipitar en forma de un compuesto Insoluble,

Para ello se hace burbujear amonfaco en la solucidn de vranio,



MINERAL OE URANIO

OBTENCION DEL CONCENTRADO IMPURQ
DE URANIO (U, O Na, }

——=— PROCESO ACTUAL

— =~ PROCESQO PRQPUESTO

r—-—————————————

REFINACION, SOLUCION PURA DE ' PRECIPITACION DE SAL DOBLE )
NITRATO DE_URANILO ! UF . NH F !
e e e e L e e e - - —
|
i
NHy—] PRECIPITACION DE URANATO DE \
AMONIO (UDA) §
|
!
]
]
SECADO Y CALCINACION i
it VO3 ) o
5 CALCINACION Y DESCOMPOSICION TERMICA :
L_ : UF, i
Ha REDUCCION PARA OBTENER UO, L |
HF ,
’ Ca o Mg
PRENSADO Y SINTERIZACION FLUORACION Ca e Mg
DE VO, UFy }

COMBUSTIBLE NUCLEAR UO,

URANIO e = - =

COMBUSTIBLE NUCLEAR URANIO METALICO

FIG. 1 DIAGRAMA DE BLOQUES PEL PROCESO ACTUAL Y PROPUESTO
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formAndose uranato de amonio insoluble, el cual no tiene una composicidn
quimica definida pues es una mezcla de varios compuestos, que a su vez =~
dependen de las condiciones de la precipitacion,

Reaccidn

2 U0y (NOg), + 6NHy + 3 Hyo ——3 U207(NH,+)2 + & NOsNH,

3

Uranato de
amonio fne
soluble
Para asta praclpitacién se tiene un precipitador de 10.5 litros
de capacidad, de acero inoxidable, provisto de camisa de vapor para ca-
lentamiento, agitador, conirol automatico de temperatura, termometro y
potencidmetro para la indicacidn dei pH, se tienen ademds rotémetros *
que miden los caudales de NHj ., aire y <olucidn de uranlo,
Las condiciones de precipitacidn son
Temperatura = 500C, tlempo de ras:dencia de la solucién 50 minutos, -
pH = 5.5 - 6,
El precipltado se filtra en Filtros tipo Blichner con vaclo, se
seca en un secador de charnlas y s¢ envasa en cuﬂeées; e}l uranato de a-
monio obtenido en esta forma tiene un contenido de 87 ¥% de U303 y es es$

pectroardficamente puro.

3.1.2 Preparacién de d1dxido de uranio

Puede prepararse por reduccién del Tridxido de Uranio (U03) con
hidrdgeno, que a su vez se puede preparar por desnitracion (descomposi=
clon térmica) de una solucidn concentrada de nitrato de uranilo puro, o

bien por calentamiento de uranato de amonio purc,
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Desnitracion -

Vo, (N0o3), 500 - 600°C, UO3 + NO + NOp + 0
Calentamiento de Uranato
(NH,), U,0, 3000C, 2 U0y + 2 NH, + H,0

E) Tridoxido de Uranio u 6xido anaranjado obtenido por algunos de
los métodos anteriores se reduce con hidrdgeno,
03 + Hy 700 - 8509C, UO, + Ha0

En el Laboratorio de Estudios Metaliirgicos de la C.N,E.N, el pro-
cedimiento empleado consiste en calcinar uranato de amonio hasta obtener
U308 y después reducir con hidrdgeno hasta U0z, el cual es sinterizado en
el Laboratorio de Tecnologia Nuclear donde se prensa en forma de pasti)las,
Reaccliones :
3(NH,)U,0,  B00%C, 2U30g + 0, + 6 NH3 + 3 Hy0
303 750 - 8509G, uy,08 + 1/2 0,
U308 + 2 Hy, 700 = 8‘5005 3 uo, + 2 HyO

3.1.3 Preparacién de UFy
Una vez obtenido el U0, se trata con dcldo fluorhldrico gaseoso =
para obtener el UF&'
Vo, + LHF LSO, UFL + 2 Hp0

Tiempo
4 horas

Cuando se efectlia 1a fluoracifn la resccibdn permanece exotérmica =
cuando la temperatura se eleva, tal que el horno es calentado sdlo al prin
ciplo del proceso, la zona de temperatura de reaccién es L50 - 5000C, la -

cual es despuds mantenida por el calor cedido durante la reaccidn.
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El exceso de &cido fluorhidrico no requiere mas del 20 % del tedrico ne-

e e
PN

cesario,
Todo el equipo estd constituldo de Monel, grafito y materiales =

sintélicos que resisten la corrosién en atmbsfera de acido fluorhidrico.

3.2 VIA HUMEDA

Como se dijo, la idea basica de este procedimiento consiste en pa

sar directamante de la solucidén purs de nitrato de uranilo a fluoruro de =

uranio, por tratamiento de dicha solucidn con un agente reductor en presen
e————————T T
cla de iones fluoruro,

E} agente reductor utilizado es el dcido hiposulfuroso que se ob=~

e

tiene por 1a reaccidn de dcido férmico caliente con anhfdrido sulfuroso, -
__..—,,__—-—'—_"—.—-_ —————

reduciandose los iones E:enllos a iones uranosos, 10s cuales en presencia
e .

de fluoruro y iones amonio, precipitan en forma de un fluoruro uranoso do-

ble. (Ver 2 en Bibliografia)
Reaccion de obtencidn del fluoruro doble :
(N03)jU0,6H,0 + SFNHy + HCOOH + 250, ——3=  UFy, NH,F + 2 NOgNH, +
2NH,HSO; + €O, + 6 H,0
Una cantidad adecuada de fluoruro de amonio es afadida a la solu-
cidn de nitrato de uranilo y elevada su temperatura a 800C; una solucion
de Acldo formico es afadida, sequido por el SO2 en condiciones gaseosas,
El fluoruro doble que precipita es verde; éste es bien cristali-
zado y muy denso, lo cual hace posible separario de la fase acuosa con =

gran facilidad por filtracién o ssentamiento; después puede ser secado -

sin muchas preocupacionas a la atmbsfera a 120°C sin ninguna descomposi-
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cion u oxidacidn.
Una vez obtenido el fluoruro doble se descompone por calenta-
miento, a UFy y NH,F.

Todos los detalles de éste método de ahtencidn, se darin en el

capitulo Il Parte Experimental.
PROPIEDADES Y ESPECIFICACIONES DEL UFQ.

1. Propiedades fisicoquimicas (Ver 1 en Bibliografia).

Es una substancia verde cristalina. Su punto de fusidn es de 960
+ 50C, no es apreciable su volatilidad en atmdsfera de nitrdgeno a 500 -
6000C, su densidad volumétrica varfa de 1.5 a 3.5 g/ml; cuando es produci
do a altas temperaturas tlene una densidad mucho mayor que sl se produce
a bajas temperaturas,

Desde el punto de vista quimico, el tetrafluoruro puede ser consj|
derado como una substancia relativamente inerte. A 800°C reaccfona con -
el oxigeno formando el oxifluoruro y el hexafluoruro el cual se volatili=-
za,

2 UF, + 02  800°C, UO,F, + UFg

S1 es cuidadosamente calcinado en presencia de poco ox{geno se -~
forma solo el oxifluoruro, ‘

El tetrafluoruro se disuelve ficilmente en 8cido percldrico fuman
tey tamblén en presencia de mgua oxigenada y amonfaco; es casl insoluble
en soluclones diluidas de Acldo clorhfdrico, sulflirico, fosférico y acétl

co. Su solubilidad en agua es aproximadamente 10~% mol/1itro,
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2. Especificaciones (Ver 12 en Bibliograffia).

Mo. Especificariones
Compos i 1An 1, 95,0 % UF, minimo (en peso)
(sehra hase de muestra) |
?. 1.9 % A0l méximo
2. 1.0 % UO,Fy mPnimn
b, 2.5 % U0, Fy mAximo
Proniedades Fisirae 5. Polvo uniformemente mezcladn
(qnhrp hase dAr muestra) ftte Flirin Vihremente ron upA
densidad aparente minina de =
3 a/mi.
f Mintmn da 93 % pasa malla L0

Mintme de R0 % naca malla R0
De 45 a 70 % nasa malla 376

Niveles de mivima Impureza 7. Gd 0.05 ppm mixImn

(sobre base dn U)
R, Dy 0.10 " "
qQ, R 0.720 " "
1n. Th 50,0 " "
1, Cd 0.20 " "
12, An 1.0 " "
12, v 3n.0 wooou
}h. i 70.0 " "
15, NI s.0 n W
16, cr 20,0 wo"
17, Fe £0.0 wooon
8, ¢ LN L
o, 51 om0 MW
20, Mn 10.n noon

nsolubles en oxnlarn de amnnla
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21,
22,
23,
2k,

25.

26.

Mo 1.0 ppm maximo
P 50.0 ] "
S 160.0 " n

Un maximo de 250 ppm es permitido -
para elementos que forman fluoruro

no volatiles (por definicidn aqu ~

1los que tienen una presidn de vo-

por de | atmdsfera a 300°C) tale -~
como Na, K, Ca, Mg y Al.,

Una excesiva contaminacidn constitul
rd una base para rechazo o renegocia
cién de precio.

El tamafio del lote nominal recomenda
do para muestreo es 10000 lbs,



CAPITULO i



PARTE EXPERIMENTAL

Esta parte del estudio tizne como fin primordial, una vez deter=-

minado que la reaccidn se puede llevar a cabo, investigar las variables del

sistema a reaccionar que afectan la velocidad de reaccidn y con ello deter-

minar las mejores condiciones de operacidn, es decir, mejor temperatura, y
—

concentracién de reactivos. Existe la posibilidad de que procesos flsicos,
et e e

tales como transferencia de masa, de calor, deben ser tomados en cuenta pa-<

—_—

ra la evaluacidn de la velocidad total de transformacidn de reactivos a prg

ductos.,

Para tal experiencia, se construyd un reactor de laboratorio que
operara Isotérmica e intermitentemente; los experimentos se llevaron a cabo
en tal forma que el nlmero de factores que cambiara simultineamente fuera ~
el mfnimo. Asi por ejemplo los efectos de concentracidn, se determinaron -

por experimentos en los cuales las demds variables permanecleran constantes,

1. Descripcidn del reactor de laboratorio

Un diagrama del aparato aparece en la Fig, 2 consta de : un reci=-
plente de varias bocas con una capacidad de un litro y medio en el cual se
lleva a cabo la reacclén, agltador de motor para mantener homogénea la soly
cidn y tener una eficlente absorcidn y distribucidn del gas, fuente de ca==
lor para elevar y mantener constante la temperatura de la solucibn, para -
ello se usd una resistencia eléctrica conectada a un regulador de voltaje =

para controlar la temperatura; termOmetro para medicidn de temperatura, con

densador para mantener constante la concentracidn de la soluclén, muestrea~
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dor que es una pipeta graduada y bomba de vacio y por G1timo una entrada

de gas cuyo flujo se controla con un rotametro.
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OBTENCION DEL FLUORURO DOBLE DE URANIO Y AMONIO
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FI1GURA 2

REACTOR

AGITANDOR DE MOTOR

CONDENSADOR

RESISTENCIA ELECTRICA

REGULADOR NDE VOLTAJE

BOMBA DE RECIRCULACION DE AGUA

TERMOMETRO

ROTAMETRO CON FILTRO Y REGULANOR DE PRES|ON

CILINDRO CON S0
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2, Calibracidn del rotimetro para medicidn de S0,

Debldo a que el rotémetro para medir el flujo del anhidrido sul~-
furoso no estaba calibrado, se tuvo que hacer la callbracidn usando prime=
ro aire y luego anhidrido. En la Fig. 3 aparece un dlagrama del aparétoc
Consta de : un cilindro que contiene el c¢as, filtro y regulador, el rota-
metro en cuestién, el cual se encuentra conectado a un tubo previamente -
graduado en cuya parte inferior se pone una pelfcula de solucién de jabén
la cual forma burbuj%s s medida que se pasa el gas, midiéndose el tiempo
que tards una de ellas en desplazarse entre dos marcas determinadas y és-
to correspondiente a cada uno de los nﬁme;os en la escala del rotémetro,

A parélr de estas mediciones se hizo la curva de calibracidn pa

ra medir el caudal del gas.

Tabla 1 Calibracidon con aire

Volumen de medicidon = 530 mi

Nimero en la escala Tiempo (seaundos) Gasto (m1/seg.)
1 20.0 26.5
2 .4 L6 4
3 7.4 71.6
I 5.4 98.1
5 L5 117.7
6 3.7 43,2
7 3.0 176.6
8 2.7 196.3
9 2.4 222,

10 2.0 265,
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Tabla 2 Calibracion con S0,
Nimero en la escala Tiempo (segundos) Gasto (ml/seg.)
1 21.0 25.2
2 13.1 Lo.u
3 9.5 55.8
b 7.5 70.6
5 6.0 88.3

Se recomlenda para la calibracidn, usar la menor cantidad po-

sible de solucion de jabon.
3. Condiciones de reaccion

Para las cargas o experimentos Intermitentes se fijaron los -
sigulentes rangos de variacion de temperatura y concentracion,

3.1 Concentracidon de nitrato de uranilo como U = 75 g/1 la cual se fija,
pues a ésta concentracion es a la que sale siempre de la Planta Piloto de

Refinacidn.

3.2 Concentracidn de FNHy = 5 % y 20 % de) estequiométrico sobre la reac-

cin U+*45FNHY e UFLNHLF + b Nyt
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3.3 Concenttacibn de HCOOH = 9,07, 15.90, 22,70, k5,38 o/t,
4.4 Temperatura t B0 y 90%
3.5 Reuso da la soluctén agotada en uranlo
Las condiclones de temperatura y concentracién a varlar son re-

comendadas por R,E. Robinson. (Ver 10 en Ilbllogrnffo).

4, Experimentac!n

A continuact8n se describird la forma en que se {1evd & cabo -
una de las expsrienclas, siendo las demds similares en cuanto a procedi=
miento poniéndose solamente en forma tabular, A cada experisncia se le
denomind progresivamente con una letra (A, B, C, etc,). El reuso de la

solucién agotada mersce usassuslleacidn aparte.

EXPERIMENTO C
Se distinguen 2 etapas en la preparacién del UF, :

C.1 Obtencldn de! fluoruro doble por la siguiente reaccldn (UO,)ZUOI.
6H20+ BFNHh + HCOOH + 2502 —3 UFL.NH.F + ZNOSNH[‘ + 2NH1'H503 + COz +
6 Hy0
c.2 Descomposl;:lén tarmica UFy NHF =%  UFy + FNH),
C.1 Obtencién del Fluoruro Doble (Aparato Fig, %)

C.1.1 Concentraciones usadls-:

NU = Nitrato de Uranllo = 158,25 g/1.

Fluoruro de Amonio = 61,2255 g (5 % en exceso de! estequiométrico),

185gFNHy,
502 g NU % 158-25 g NU = 58.31 g FNH

FNH, TOTAL = 58,31 + (58.31) (0.05) = 61.2255 g.
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Acido Formico = 45.35 g/1.

Volumen de Acido foérmlico = 37,2 ml

masa

Densidad =
volumen

Densidad Acido férmico = 1.22 g/ml,

= *ﬂ_ = wﬁgLiimﬂ— = 2 ml
V= T2zg/m o2l

€.1.2 Proceso isotérmico : T = 80°c.
C.1.3 Sistema de operacidn : intermitente; se considera ademds que se ope
ra a presidn atmosférica el recipiente,
C.1.4 Operacidn : se carga el reactor con un litro de solucidn de NU al -
que se le denominara extracto acuoso (E Aq T), se le afiade el fluoruro de
amonio y se empieza la agitacidn a 130 R.p.m, y el calentamiento hasta te-
ner la temperatura requerida en la solucidn; inmediatamente se agrega la ~
solucidén de dcido férmico y se comienza a pasar el anhidrido sulfuroso ga=
seoso el cual burbujea en la solucién,

Cdlculo del Caudal de S0, necesario (Por la reaccidn).

S0, estequiomdtrico (64 x 2) 9 S0,
502 g NU

158,25 g NU = 40.3 q SO

Volumen de 502 necesario

PV = NRT

v = NRT
P

<
[

Volumen de gas

=z
]

Nimero de moles = -&gtl- = 0,63 g Mol.

Temperatura del gas = 200C = 293°K

-
]

P = Presidn del gas = 590 mmHg = 0.776 atm.
R = 0.08205 atm-1

amo -9
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y = £0.63) (0.08205) (293) gmol x atm=l o
(00776) ngIOK

‘tm
V=194 litros
Este volimen se relaclona con Ta curva de calibracién para so,

por medio del tiempo de residencia del reactor fljado previamente en 4 -

horas

Gasto = 19400 m! = 1,35 ml/seq.
Lx60x60 seq.

En la Fig. 4 con el gasto del gas se determina el niimero corres
pondiente en la escala del rotametro, en éste caso espec{fico fue de 0,07
pero como se recomienda usar un exceso de 2 = 3 vaces &l necesario, se -
mantuvo en 0,25 durante toda la operacién, A medida que progresaba la -~
reaccidn observindose la formacibn de un preciplitado verde, se fueron sa=-
cando muestras de 20 ml a intervalos regulares de tiempo ponié&ndolas inme
diatamente en hielo; el repentino enfriamiento hace que la velocidad de =
reacclén disminuya lo suficlente, tal que el andlisis de uranlo tomado del
filtrado dd una Indicacldn satisfactoria del progreso de la reacclén en =
un Instante determinado,

Carda muestra sacada es un rafinado acuoso (R Aq) ya que se le =
ha extraldo el uranio por lo que para su denominacién se pone la letra =
correspondfente al experimento, aMadlendo el nimeroc de muestra en orden =
progresivo por ejemplo : C-R Aq-l, C~R Ag-2, etc,, estas muestras se man-

daron a analizar junto con la solucidn cabeza con el resultado siguiente:
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Nimero de Muestra  Tlempo {mlinutos) - Concentracidn de 408 (a1}

¢- EAq'T | ) 85 . 93

C~RAg-1 ho h3,22
¢-RAq~2 80 12.28
C-RAq-3 120 1.08
¢-RAq~lt 160 0.49
£~RAq=5 200 0,68
C=RAQ~T 2ko 0.53

€l progreso de la reaccién se sxpresa en funcibn de un reactivo
on este caso ef N,U,, que por comodidad de! método de and)isls se reporta

como concentrac!én de Us0g en g/1. \

Terminado ¢! tlempo de reaccién previamente fi)ado, la !ulponslSn
del doble fluorgro ss f1ltra en embudo blichnar y at vacto, siendo la velo==
cldad de fllitracién muy rdpida y fhell debldo a 10 denso del precipitado} =
sl precipltado n, lava una ver con agus destilada, Despuds §ste se seca.a
110 = 120°C a 1a atmgsf.rn en una astufa con termostato durante dos horas,
El flltrado se gqurdi y o8 10 que se denomina “soluclén agotada',

C.1.5 Resultados

Una vez seco olxproc[pthQQ (C—UFu.NHuF) se Pesd y se manda @ ==
anallzar obtenidéndose los plgulontcs'r;lultudo; !
Peso C-UF,.NH,F  103.4 g,

Contenido Total en U = 64,3 %

aY___x100=233 x 100=67%
Contenido Tebrico en U AT 3&%
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Calculo de la eficlencia de Ya reaccion & conversibn

. UF .. NHYF 8 68
un}.FNm+ tebrico = (53 5y . 6107 158:25 9 {N03) 5U0,.6Hy0 = 110.68 g

UFQFNHQ obtenldo = 103,

Eficiencia = ﬁ%l'g%- x 100 = 93.4 %

Este 93.4 % de eficienclaro puede ser tomado como cierto, debido
a que al sacar cada muest~ra se iba precipitado en ella, la cual para el
andlisis posterior se filtraba no pudiéndose recuperar ese precipitado,
Por tanto aéste cllculo se harf tomando en cuenta }as concentraciones
CA = CA, = CAX
CA = Concentracidn de la soluciédn final en g/l de U30g
CA, = Concentracidn de la solucién inicial, g/l U30g
X= Eficlencia
CA = €Ay (1-X)

X= | - CA
CAO

Xm 1 -—2:83 .y . 0.006
85.93

X = 0,994

Eficiencia de precipitacion = 93.4 ¥%

C.2 7Descomposicidon termica del fluoruro doble,
Un dlagrama del aparato en que se llevd a cabo aparece en la Figu-
ra No. 5. E) fluoruro doble seco sea pesa y se coloca en una navecilla, 1a

cual se introduce en un horno de Monel de resistencias electricas con reég
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tato para controlar la temperatura; cuenta ademds con una entrada y salida
de nitrdogeno gaseoso para mantener atmdsfera inerte regulando su flujo con
un rotémetro, de un pirdmetro para medicidn de temperatura y de un regis--~
trador que determina la variacidon de temperatura con el tiempo. (Flbura 6)
Se hace el calentamiento en atmosfera Inerte debldo a que en una’experlen-
cla que se hizo en una mufla a 500°C en ausencia de nitrdgeno se oxidd ca-
s| todo el UF a U30g.

Para este caso en particular para efectuar la descomposicidn se ca
lentd el fluoruro durante | hora a una temperatura de 4000C con una co==-==
rriente de nitrégeno de 1.4 1/min el cual se descarga a la atmdsfera arrag
trando vapor de agua y FNHj, que parte se adhlere en las paredess del horno;
la corriente de nitrbgeno se dejd hasta que se enfriara, una vez frio se =
saca la navecilila y se pesa el polvo verde de UF, el cual se mandd a anall

zar con el siguiente resultado

UF, = 79.5 %
Uz0g = 12.94 %
vo, =~ 5.83%
Slendo el U Total U** = 65,5 %
u*6 = 10.98 %
Como se notar® se oxiddo el U de + &t a + 6 debldo quizd a que no se

desalojd al principio muy bien el ox{geno del horno o a una entrada de aire

no ldentificadas,
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tdlculos
- = L
Peso C UFI4 FNHL+ o24.5 g.

Peso cbtenido después de la descomposicidon = 83 q.

. (UF) (9b.5)
UFy Tedrico = __,fL*__-ﬁ:-_- x q UFy, . NH,F
UFp, . NHp, @

i

UF), Tebrico = 82.2 o.

Eficrenc a de descomposic on de UF = §%3* ) (0.795) =79 %
Aqut se termina la descripcidn del experimento C (y de las demds
en general) tratindose a continuacidn el factor ''reuso de la solucidn ~-

agotada'’,

REUSO DE LA SOLUCION AGOTADA EN URANIO. (Ver 10 en Bibllografia).

De acuerdo con la literatura el agente reductor que proviene del -

HCOOH no se consume durante la reduccion. Por lo tanto es de esperarse =--

que esta substancia rednctora presente casi en su totalidad en la solucidn

agotada pueda emplearse de nuevo. Existen 2 formas para realizar este ob-
jeto :

lo. A la solucidn agotada se le agreaa nitrato de uranilo séljdo y NH,F -
hasta alcanzar las concentraciones que originalmente tenia antes de =
precipitar:

20. La solucidn agotada se mezcla con un volumen igual de solucidén fresc.
de N.U. La concentracidon de NH F y de HCOOH baja a la mitad nor lo
que se afiade NH“F y HCOOH para obtener la concentracidn originai de =
estos reactivos. Sin embarco la concentracidn de nitrato de uranilo

permanece a la mitad pues no se agrega este en forma sdlida.
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Desde el punto de vista practico en el trabajo de la Planta Pild
to es mads conveniente el segundo método ya que apa;entemente resultaria
costoso evaporar las soluciones para obtener nltrato de uranllo en crils
tales y agregarlo a la solucidn por precipitar,

Se hicieron tres experimentos con relacin a este reuso (6, J, K)

expl Icndose sélo 1as dos {i1times, debido a que en éstos se obtuvieron =

los mejores resultados, aunque en diferentes condlclones,

EXPERIMENTO J

La solucidn agotada utillizada fue la de la experiencia E en la =
que la temperatura de reaccidn era 90°C y la concentracién de &cldo fér
mlco 22,7 o/1.

Condiciones de reaccidn : Deben ser idénticas a las del sxperimanto E
excepto al afadir el &cido fdrmico,
T = 90°,

Nitrato de Uranilo = 76,25 g/1 (tebr!camente)

Fluoruro de Amonlo 30.61 g (5'% en exceso al estequiomatrico)

Acldo Férmico 22,7 oft,

Operacién : Se cargd el reclplente con 500 ml de solucién agotada y 500
ml de solucidn de N,U, afiadiandose ! fluoruro de amonio, sin adicién de
bcldo férmico; se dej& reacclonar 4 horas y media con una agltacibn cons
tante de 130 rpm sacando muestras de 20 ml que se mandaron anallzar con

el resultado sigulente ¢
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. Nimero de Muestra Tiempo (minutos) Concentracidn de U3 0g

A{o/1)

J-EAQ-T 0 2.9

J-RAg-1 60 8.Ly

J=RAg~2 120 0.016

J-RAq-3 180 0.051

J-RAq-L 240 0.054

J-RAq-5 270 0.062

J-UF}, NH,F = 60.13 % U Total.

Estos resultados fueron usados para graficar la curva de velocl
dad de reaccidn que se muestra en la Fig., 7. Esta figura [lustra cla=
ramente que el agente reductor activo no ha sido agotado durante la -
primera reaccldn de preclpitacion y que mas cantidades de uranio pue~=
den ser preciplitadas por la adicldén de nitrato de uranllo y fluoruro =
de amonio a l1a solucidn agotada al final de la primera etapa,

Desde un punto de vista prictico, estos efectos son de considerable -~
Importancia, debldo a que el &cido férmico es uno de los mas caros reac
tivos en el proceso,

Por 1o tanto éste experimento indica que después de la adicidn de acldo
férmico, el agente reductor activo formado a partir del dcido foérmico y

presente en la soluclon agotada puede ser reusado,

EXPERIMFNTO K
Debido a que al agregar los 500 ml de solucidon agotada a lgual -
volumen de solucion fresca de N.U. de 85.93 g/1 de U30g, la concentra=--
cldén de todos los reactivos de esta solucidn baja a 1a mitad 1o cual no

es deseable pues siempre se tiene que tener la misma concentracidn Ini-
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clal en todos 1os baches. Por lo tanto se hizo un experimento nuevo para
el reuso de la solucidn agotada (se usd la 1) en las siguientes condlcio

hes -

T

80°c,

Nitrato de Uranilo = 155.5 g/1,

Fluorure de Amonio 61.2255 g (m@s o menos el 5 % en exceso estequiomé

trico)
Acido Férmico = 18 o/

En este se mezclaron volumenes Iguales de solucldn agotada y de
solucién de nitrato da uranilo (500 m!1) y se afadid N.U., 9 g/) de &cido
formico y NHLF con el objeto de tener concentraciones iniclales semejan=
tes a las del experimento I,

lLos resultados de este experimento aparacen en la Figura 8.

Niimero de Muestra Tiemno (minutos) Conrentracién del U308
(a/1).
K=CAq-T 0 86.5
K-Raq-1 60 51,93
K-RAq-2 120 29,142
K-RAq~3 180 0.61
K-RAq-L 240 0.0R2
K~RAq=5 300 0.09

K=UF, NH,F= 63 % U Total
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TABULACION DE EXPERIMENTOS

EXPERIMENTO CONDICI ONES RESULTADOS
T = 8poC.
N.U. = 158,25 o/1.
502 = 2-3 veces tedrico
UFy,.NH F = 67 % de U Total.
PRECIPITACION HCOOH = 9,07 g/1,
Eficiencia = 27.5 %
FNH,, = 61,2255 g. (5 %)
Agitacion = §30 rpm.
Tiempo reaccidn = 2 horas
T = 500°C UFy, = 23.5%
DESCOMPOS I CION Flujo de Nitrogeno = 0 U308 = 76.5 %

Tiempo = 3 horas Eficiencia = 23.5 %




EXPERIMENTO

CONDICIONES

RESULTADEOS

8 PRECIPITACION

T = 80°%

N. U, = 158.25 o/1.

HCOOH = 22.7 ofl.

50, =  2-3 veces tedrico
FNHy, = 61,2255 (5 %)
Agitacidn = 130 rpm.-

Tiempo reaccidn = L horas

UFh.NHuF =

Eficiencia =

58 % de U Total,
96.3 %

DESCOMPOSICION

NO SE H1ZO

YA DESCRITO




EXPERIMENTO CONDICIONES RESULTADOS

T = 90°c.
N.U. = 158,25 g/1.
S0, = 2-3 veces tedrico
0 PRECIPITACION HCOOH = 9,07 g/1. UFL'_.NHI_'_F = 67.7 % del U Tot.
FNHy, = 61,2255 g. (5 %) Eficiencia = 42 %
Agitacion = Variable por Agitador Neumdtico.
Tiempo = b horas,
UFy, = 94,17 %

T = 370%. uo, = 0.06 %

DESCOMPOS ICION Tiempo = U5 minutos 15308 = 0,89 %
Flujo de nitrdgeno = 1.4 {/min. NHl:' = 1,2 %

Eficiencia = 94 %




EXPERIMENTO CONDIJCILONES RESULTADOS

T ‘ = 90°c.
N.U. = 158,25 g/!.
S0y = 2 -3
UFy, . NHL,F = 67 % de U Total
F PRECIPITACION HCOOH = 22.7 o/},
Eficiencia = 99.99 %
FNH = 61.2255 g (5 %)
Agitacion = VYariahle
Tiempo reaccidn = L horas 30
T - 36ooc UFL;. = 96.’4 %
DESCOMPNSICION Flujo de Nitrdaeno = 1.4 1/min, uo, = 0.1V %
Tiempo = 1 hora U;0g = 0.57 %

Eficiencia = 96.4 Y




FXPFRIMENTO

PRECIPITAC|ON

CONDIC | ONES

RESULTADOS

T = ocrc.

N.U., = 168 258 /7,
QOZ = 2 -2

Hr.ONH = 92,7 /1,

ENH), = %097 q (20 %)
Agitacion ~ Variakla

Tiempo de reaccion = It borzs 30!,

UF,,.NH,F = £2.67 % del U Total

Efiriencia = 99,97 %

DESCOMPOSICION

T = 350%
Flujn de Nitrboene = 1.k J/min

Tiemro = | hora 30!

UFy = 8407 %
UOZ = 0. 07 ./c
U308 = 11.12 %
NH4+ = 1.4 %

Eficiencia = R4 ¥




EXPERIMENTO CONDICIONES RESULTADOS

T = 80°C
N.U = 15 o/
502 = 2 -3
¢ PRECIPITACION Revso solucidn acctads Eficencia = 21, %
FNHy, = 30,61 o (5 %)
Aaitzcion = Variable
Tiamno reaccidn = L toras 30!

No se hizo por el poco nrecipi-

DESCOMPOSICION tado obtenido.




EXPERIMENTO

CONDI Ct ONES

RESULTADOS

T = 90°c,
N.U. = 158,25 ¢/},
S0, = 2-3
UF,.NH F = 63 % del U Totel
H PRECIPITACION HCOOH = 9.07 /1,
Eficiencia = £6.2 %
FNHy, = 51,2255 g (5 %)
Aaitacidn = Variable
Tiemno reaccidon = 8 horas 30!
T = 380°. UF, = 70 %
DESCOMPOSICICN Flujo de Nitrdoeno = 1.4 1/min. vo, = 0.12 %
Tiemno = 1 hora U305 = 22.2 %

Eficiencia = 70 %




EXPERIMENTO CONDICHIFONES RESULTADOS
T = 80°
N, 1. = 158.25 o/1.
S0, = 2-3
UFh.NHhF = 65,22 % de U Total
PRECIPITArIONM HCONH = 15,9 o/,
Eficiencia = 98,3 %
FNH,, = 61,2255 ¢ (5 ¥)
fgitacion = Vari-ble
Tiemno reaccinn = 6 ho-as
DESCOMPOSICION No se hizo e e e
J Ya descrito _—_

K Ya descrito
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Como ~omplemento de 1ns andlisis oulmicos realizados a las sales
UFy NH, Ty UF), <e anexan Ins resnltados del andlisis térmico diferencial,
termogravimétrico y espectroqrafico que se les practicaron para determi=-

nar el % de impurezas en el lth.
DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES DE PRECIPITACION (REACTOR).

Los datns da 106 aue fumron extraidos los resultados (de eficlen
cla o conversién) anteriores puestos en forma tabular, se detallardn a
continuacidn en forma grifica y ademds se Interpretaran para tratar de
ohtaner las mejores condlciones de operaclén.

lns datos con los que se construyeron las gréficas se anexaran =
al final del capftulo,
1, Temperatura

fomo se ve en la Figura 9 al comparar dos experimentos con las =
condiciones de reaccidn iguales excepto la temperatura (B8-8po¢, E-90°C),
a un mismo tiempo de reaccidn (tlempos finales) se tienen conversiones
pricticaments fquales, fijando por tanto la temperatura de 80°¢ como 1a
temperatura de reaccidn por el ahorro que supone el gasto de energla =
calorffica an aumentar 10°C m3s Ja temperatura de la suspenslén,
2, Fluoruro da Amonia

En la Floura 13 se compara el efecto que tiene en la aficiencia
de la reaccidn, la variacién del % en peso de fluoruro de amonio en ex~-
cesn al estequiométrico; teniendo las mismas condlclones en dos experi-

mentos con excepcidn de fluoruro de amonio (E = § %, F = 20 %) se obser

LGP TR NUuLEaR
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va que para el tiempo final de reaccidn se tienen conversiones iguales
por 10 que el aumento de fluoruro en exceso no tlene ningun efecto en
la velocidad de reaccidn y por consecuencla en la conversidn, Se fija
entonces la cantidad de fluoruro de amonlo en 5 % en exceso al estequlig
métrico.
3. DIbéxido de Azufre

Nebido a que en taodas las experiencias se obtuvo relativamente =
eficiente precipitacién se fija en 2 ~ 3 veces el tedrico calculado,
L, Nitrato de Uranilo,

FiJado por el proceso en aproximadamente 75 g/l de concentracidn
en U,
5. Acido Férmico

Establecidas las condiciones anteriores se concluye que el tiem
po de residencia en el reactor depende principalmente de la concentre-
cidn de Acido férmlico; para fijar esta concentracidn es necesario ha--
cer un estudio econdmico, comparando las tres alternativas (experimen~
tos) a la temperatura de 80°¢c vy 5 % de fluoruro de amonio en exceso ==~
(condiciones ya fijas) las cuales dieron la mejor conversidn, haciendo
ésta comparacidn por medio de las siguientes variables: tiempo de resi
dencia, concentracién de acido férmico y conversibén, fijando la alter-
nativa que nns dé el menor costo.

La comparacién anterior supone el calculo del reactor ya no en
escala de laboratorin, sinn para una rapacidad determinada que se fl-

ja para este procsso Vfa hiimeda, no pudiéndose por esta razén fijar -



% 58 w-

dentro de Ja parte experimental todas las condicliones &ptimas de la -
[}

reaccibn de precipitacion, Este cllculo se hard para cada alternati-

va y constituye el Capftulo 111,

Las condiciones dptimas de descomposicidn t&rmica se resumen =

en el Capftulo de Conclusiones.

RESULTADO DEL ANALISIS ESPECTROGRAFICO PRACTICADO A

LA MUESTRA DE TETRAFLUORURO DE URANIO E-UF

U = 1 %

Cr = 10 ppm
Ca = L4 ppm
Al = 22 pom
NT = 25 ppm
Cu = 25 ppm
Mg = 39 ppm

Ba = 850 ppm



—_— 180° C

VELOCIDAD PAPEL §0mm  h.
ATMOSFERA  ARGON

(-
330° ¢ MUESTRA  K-UF, NHF
PESO 0.3172 g
L
300° C > CALENTAMIENTO 250°C h.

REACCION ENDOTERMICA DESDE EL

PRINCIPIO. CALENTANDO HASTA 350°C

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL



MUESTRA: K-UF; .NH4F

PESO-  0.1484 g

TEMPERATURA
PERDIDA TOTAL DE PESO 1483 %

PERDIDA DE PESO

ATMOSFERA - ARGON

430° C

325°C

280° C

230°C

150 C

20°C

ANALISIS TERMICO GRAVIMETIRICO
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DATOS PARA LA CONSTRUCCION DE LAS CURVAS DE VELOCIDAD

DE REACCION.
EXPERIMENTO No. DE MUESTRA  TIEMPO (min) CONCENTRACION DE U50g
. (o/1)
T 0 85.93
1 Lo 70,31
A 2 80 65.92
3 120 62.25
T 0 85.93
1 0 73.78
2 80 57.34
8 3 120 41,96
L 160 19.38
5 200 5.87
6 240 3.20
T 0 85.93
1 60 68.55
0 2 120 60.6
3 180 50. 65
4 240 Lo, 71

LOS DATOS DE LA C YA FUERON TABULADOS
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EXPERIMENTO No. de Muestra TIEMPO (min) CONCENTRACION DE U30g
- (g/1)
T 0 85.93
] 60 63
2 120 32.21
E 3 180 2,88
b 2Lo 0.025
5 260 0.031
6 270 0.012
- T 0 85.93
1 60 Lo.84
2 120 40.27
’ 3 180 20.62
i 240 5.82
5 270 0.025
T 0 85.6
1 60 49,17
2 120 Ls .06
¢ 3 180 42,00
L 240 39.72

5 270 39.18
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EXPERIMENTO No. DE MUESTRA TIEMPO (min) CONCENTRACION DE U30g
‘ (o/1)

T 0 85.93
1 60 65.7;
2 120 49,73
3 180 39.18
4 240 20,93
5 300 14,39

i 6 360 12,4)
7 420 10.31
8 L80 10,94
9 510 11.93
T 0 85.93
1 60 53.03
2 120 26,71
3 180 2.90

' 4 240 3.56
5 300 1.09
6 330 1.21
7 360 1.50

J DATOS YA TABULADOS

K DATOS YA TABULADOS




CAPITULO It



CALCULO DEL REACTOR

En este capitulo se va a determinar el tamafio del reactor Inter=
mitente en el cual se lleva » cabo la precipitacidn del fluoruro doble =
de uranio y amonio. Cemo se dijo el cdlculo se hard en base de una mis-
ma capaaldad de produccidn de uranio metilico para cada uno de los tres
experimentos en los cuales se tuvieron las mejores condiciones de reac=-

ciébn y eficiencia de precipitacidén (B, €. 1) escogiéndose el que resulte

*
econdomicamente mejor,
1. Datos

Produccibén reauerida = 50 Kq U/dTa: el dTa se considera de 8 horas
Tiempo de Operacidn = 300 dlas/afo

Elementos de costo que varfan para cada experimento -

Experimento  Eficiencia U308 en Sol. Agotada HCOOH Tiempo de =
Residencla
) (a/1) (g/1) (horas)
B 96.3 3.2 22.7 b
c 99.4 1,08 45.35 2
| 98,4 1.0 15.90 6
Precios :

Vapor a 30 psia - 16 §/Ton.
Anhidrido sulfuroso - 7 $/Kg.
Acido Formico - 5.30 $/Kg.
Uranio natural = 660 $/Kg.

Aislante Lana de Roca - 8 $/m2.
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2. Procedimiento de Calculo

Se hard para la experiencia 8 tabulandose solamente los otros -
dos, Todos los calculos son para dos baches.
2.1 Relacidn de reactivos para un bache

Se obtiene a partir de los datos experimentales del laboratorio.

Solucién Inicial ; Densidad = 1,1 g/ml. Peso mol, promedio = 502 g/g mol.

NU = (158,25 g ymlsoly w9
1000 ml, sol 1.1 g mol 1000 g. sol,

HCOOH = (—22:7 9 _y( ' ml soly w 20,7 — 9
1000 ml sol” '1,1 g sol 1000 g sol
| ml sol 9
FNH, = (61.2255 g — )™ PP a———
b= 1000 m] sol 1.1 g sol) > 1000 g sol
50, = (2.7 ml ) ( 1 ml sol) - 2.45 ml
seg 1000 m] sol 1,] g sol seg 1000 g sol

22 Cantidad de reactivos para la produccion deseada :

ian = (N:U.y(25 Ka Uy 1 Kq solucldny o (592 25 y( 1 __
HISI de solucion (—'—U )( 0.963 )(0' IL;’.} Kg NU ) (238) ("6:_96'3') (0‘ l"‘h)

Masa de solucidon = 382.5 Kg

Masa de N.U = (0 144 T(--’Sﬂ-l-) (382.5 Kg Sol) = 55 Kg.
g so

Masa de HCOOH = (0.0207 R"jg'szl') (382.5 Kg Sol) = 7.9 Kgq

k

Masa de FNH, = (0 056 —<9—
Kg so1) (382.5 kg sol) = 21.5 Kq.

Masa de S0; = 27.5 Kg
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Flujo S0, = 2,45 m!
Seg Kg Solo

Moles 50, = U P =0.77 atm

y = 2:00245 litros , 382.5 Kg Sol = 0,935 litros

Kg Sol,
R = 0.08205 atm - 1
g mol-°K

T = 293%

Moles S0y = £0.720(0.935) . ¢ o3 g mol
(0.08205) (293) seg

como el tiempo de residencia es 4 horas

$0, = (0.03 4.mol) (64 —9 3600 seq -
Masa SO = (0.03 v ) (64 ~ . —) ( T oo ) (& h) = 27,5 Kg

Masa de Agua = 270.6 Kg

2.3 Volumen del reactor
VR = Ve + ¥
VR = volumen del reactor
V. = volumen ocupado por los reactivos

V_ = volumen libre; se expresa como un % de Vr

v, = 382.5 ka . 350 fitros
1.1 Kg
1

(350)(0.2) = 70 litros se fija el 20 % (Ver 11 en Bibliografia)

<
P
N

Vg = 350+ 70 = 420 litros
2.4 Dimensiones del reactor

Para tener una buena homogeneidad en 1a mezcla reaccionante
se fija la altura igual al diametro, considerandolo de forma cilfndri

ca,
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2 >
Vg = 1416 D4 H 0 = didmetro del reactor
L

H = altura del reactor

como D = H
vg = 31416 03
4
1/3
Ly L x 420000, 1/3
» ( R - ARGl
’ 3.1416) A T
D = 75 cm,
H = 75 em,

2.5 Consumo de vapor

2.5.1 Se determina por un balance de calor, siendo el calor cedido por
el vapor (que se condensa) igual a la cantidad de calor necesaria para
elevar y mantener la temperatura de la mezcla reaccionante.

2.5.2 calor sensible

Q =m'CP (T2 - T')

Ql = Calor sensible suministrado para elevar la temperatura de la so-

lucion de Ty a T,.

Masa de solucion

Calor especifico medio de la solucion

(m]
-
)

T2, Ty = Temps. final e Inicial
Para determinar Eﬁ se considera que se tiene una solucidon ini=

cial de 30 % de soluto, recurriendose entonces a una regla aditiva para

su calculo
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Ep 'lEp] C, + Epz Cy EPI = Calor especifico del solvente
C; = Concentracidn del Solvente
EPZ = calor especifico del soluto
C, = concentracion del soluto

Tp = (1)(0.7) + (0.5)(0.3) = 0.7 + 0.15 = 0.85

Cp = 0. 85 cgl
g >c

o = (382500 g) (0.85 ;%'—;—‘C-) (80 - 25)% (-ETU_y

252 cal
Q) = 70000 BTU

como el tiempo requerido para llegar a 80°C es de 20 minutos

Q, = 70000 = 3500 21U
20 min

2.5.3 Pérdidas de calor

En la practica se han observado coeficientes de 8 ~ 10 !I!_E
b ft
para éstas perdidas usando aislante de lana de roca

Q, = (10 fI%-E)(AT) Q, = pérdidas de calor
t
Ay = &rea de transmisién

- 2
00)(31h16)@£?§)

. BTU_ (1 h
% (190 h )(60 min)

Q =3.18 -i'-I—"-’-
min

2.5.4 Cantidad de Vapor

BTy

Q=Vh Q = calor suministrado al reactor en -
min

V = Vapor saturado

h = entalpia del vapor a 30 psia (2500°F)
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v =90« 3500 BTU/min
h 1164 BTY
Ib.

ve (312) 1 ke
min 5,216

V= 1,36 kg/min

Debido a que se requiere un gasto muy pequefio de vapor y =
que es practicamente igual en los 3 casos no se tomard en cuenta pa-

ra la comparacion econdmica.
2,6 Calculo del Agitador (Ver 4 y B en Bibliograffa)
2.6,1 Generalidades

La agitacion de un fluido en un recipiente es una operacion ba~
sada en los principios de mecdnica de fluidos. El recipiente en donde se
efectia la agitacidn debe estar provisto de baffles o mamparas para mante
ner uniforme el nivel del fluido independientemente de la velocidad de ro
tacion del agitador. Sin embargo si el recipiente no tiene baffles, a -
una alta velocidad de rotacion, se formarad un vortex., El vortex ocurre ~
cuando el nivel del fluido se incrementa a lo largo del radio y éste fend
meno puede ocurrir en una superficie [limitada trayendo como consecuencia
el aumento de la potencia del motor del agitador.

2.6.2 Tipo de Impulsor

Se va a emplear el impulsor de '"turbina" que es el adecuado pa-

ra recipientes en los cuales se lleva a cabo una reaccidén quimica como la
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estudiada teniéndose buena eficiencia en la agitacidn, ademds con un cos

to de impulsor no muy elevado,

2,6.3 Especificaciones del impulsor

De la Ilteratura se sacan los siguientes datos

Z, Baffles
Dy Ly Dy No. W

lmpulsor Dy Z!

Turbina 3 2.7-3.9 0.75-1.3 4 0.17
Dy = didmatro del tanque
D) = diémetro del impulsor
Z, = altura de) 11quido
Z| = elevacién del Impulsor
W = espesor del baffle

2.6.4 Dimensiones del Impulsor

Dlametro

°|'3‘EI'15'§M“

o) = 25 cm

A= 1,250 = 6.25 cm,

B-O.ZDl = 5 cm,
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Elevacion

RN
Dy

ZI a 25 cm

Baffles

L4 Baffles con un espesor de 17 cm

W= Dr (0.17) = 13 em
Altura del liquido

4 - .90 cm
0y 25 cm

2.6.5 Potencia del Motor
Es necesario corregir el
laboratorio por medio del Reynolds

una escala mayor.

e -
L L =
50 1
P =
50-100000, DL
(——D'—) 0.56 N -
P
100000 D, D =
(—-) 0.67

Op

= 3,2 (dentro de las\especlflcacion.s)

nimero de R.P,M, del agitador en el -

para agitacidon y poder asi aplicarlo a

en equipo de laboratorio

en equipo grande
R.P.H.

didmetro



D12 N_ d
Re, = . v = viscosidad del fluido | c.p. (supuesto)
d = densidad del flujo 1.1 g/ml
NL - ‘30 R.P.M.
Dy = 6 cm
2
(30.5) (1) (2.b42)
Np 0L
-t = (=) 0.56
e = )
N =N (=) 0.56 = 130 (<5 0.56
P L D, * 5 :
Np = 21 R.P.M.

Potencia del Motor

Npo d NP3 0,5

P = P = potencia en 1b-ft cuando se tiene baffles
gc. e seg

9.~ 32.2 }lb-ft

Ib-seg

2

N, = numero de potencia
Po

e eficiencia del motor

Po se calcula por medio de una grafica que estd en funcidon del Re y de

la relacion W escogida (Foust p 414)
D

_NeDi2 g (0.83)2 (21) (60) (68.5)
v (1) (2.42)

Re
Re = 42800 W = 0.17
D

NPo -7
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paf?) (68.5) 21)° (1.09)° . 1.2 lb=ft
(60)3 (32.2) (0.9) seg

P = -%3%—- = 0.0024 H.P.

Como no se tienen motores con ésta potencia nominal, eh el ca-
talogo B-536 R de Lightning Mixers se tiene el motor requerido para las
neces idades del caso es de /30 H.P. pero se tiene 200 litros como volu=
men maximo de aglitacidn. Por lo tanto para el caso en el que &l volumen
es de 1000 litros aproximadamente se recomienda usar un motor con una po
tencia nominal de 1/8 H.P. sacado este dato del catdlogo B-540 de Light-

nin Mixers,

Por lo tanto el consumo de electricidad es : (1/8 H.P,)

(0.7h5 kw

BT ) (4.5 h) = 0,42 Kw = h,

Debido a que el consumo de electricidad es muy pequefio, como
consecuencia resulta con un costo muy bajo que tendra muy poca influen

cia en el costo comparativo por lote.

2,7 Uranio en solucidn agotada

U = (0.0032) (~3Y-) (382:3) « 0.95 Kgq
U308 1.1

2.8 Materiales de construccion (Ver 10 en Bibliograffa)

Pruebas de corrosidon efectuadas por Muir y Golante indican =~
que sdlo las aleariones Coronel 230 y 240 pueden ser consideradas para
el manejo de liquidos muy corrosivos tal como el sistema fluoruro de -

amonio-acido formico-didoxido de azufre. Sin embargo en gran escala su



costo llega a ser prohibitivo,

Por tanto se usan materiales plasticos, an donde sea posible,
2.8.1 Reactor

Penton se usa en su construccidn en forma de una cubierta ho=-
moganesa sobre acero, Es muy resistente en la corrosidén pero tiens la -
desventaja de tensr muy baja resistencia al esfuerzo mecénico.
2,8.2 Impulsor

Polipropllieno se usa en su constrycclédn, es muy resistents a
la corrosidn y al esfuerzo mecénico. En la flecha de) agitador se usa
como recubrimiento,

2.9 Costo comparativo por lote

Elementos de Costo Consumo Precio Costo por lote ($)
50, (Kg) 27.5 7 $/Kg 192,50
U Sol. Agotada (Kg) 0.95 660 $/Kg 625,00
HCOOH (Kg) 7.9 5.30 $/Kg . 42,00
$ 859,50

COMPARACION DE ALTERNATIVAS POR EL COSTO POR LOTE
Experimento 8 ¢ |

Costo por lote

50, 192,50 96.25 L20.00
U Sol. Agotada 625.00 120.00 310.00
HCOOH 42.00 21,00 k15.00

859.50 237.25 1, 145,00




) CONCLUSIDNES



1) Del punto de vista de comparacidn el método de obtencidn por Via

Seca.

1.~ Se reducen el nimero de etapas © procesos quimicos en la fase -

final del tratamiento de los minerales de uranio para obtencién de combus
tibles nucleares, pues mientras en la Vfa seca son cuatro en la himeda =~

son dos; ademas al disminuir el nimero de etapas, hay menos posibiiidad -

de contaminacidn del producto y por tanto mayor pureza.

RS

2,- Se elimina de el proceso el 4cido fluorhidrico el cual es muy -
corrosivo y peligroso, evitandose por tanto el uso de equipo construido -
con material muy especial y muy costoso. Una consecusncia de &sta cuali-

dad es la utilizacion de este procedimiento en paises donde no se produce

HF en escala industrial.
—_

Il) Del punto de vista de operacidn

1.~ Las condiciones de precipitacién mas convenientes de la sal doble en
el reactor son las siguientes :

T - 80° (Operacidn isotérmica)

(N03),U0,. 6 Hy0 como Uz05 = 85.93 o/l.

FNH, = 5 % en exceso del estequiométrico necesario

HCOOH - 45,35 g/1. Esta condicidn se f1}d por el estudio hecho en el -

Capitulo 111 en el que la alternativa C resultd con el mas bajo costo =

siendo esto debido a que al aumentar la concentracién de HCOOH aumenta =

la eficiencia de 1a precipitacion de 1a sal doble disminuyendo el uranio

en la solucidn agotada, siendo &ste factor predominante en el costo com-
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parativo por lote en las tres alternativas.

Tiempo de residencia - & horas

3. Las condiciones de descomposicion de la sal doble mas convenientes
son :

T = 360°C

Tiempo - 1 hora

Atmbsfera de nitrogeno con un flujo de 1.4 1/min,

2. La precipitacidon se ve afectada ademds por los sigulentes factores
2.1 El factor principal que influye en la precipitacion es la concen-
tracion inicial de HCOOH en la solucion inicial.,

2.2 De los resultados obtenidos en laboratorio indican que existe un
gradiente constante durante el curso de la precipitacion y esto es -~
mantenido debido a la continua regeneracion de un agente reductor ac-
tivo. Este agente reductor es un complejo derivado del HCOOH el cual
es regenerado por S0p. Esto sugiere que la solucion agotada obtenida
despues de la completa precipitacion puede ser reusada e iniciar pos~
teriores precipitaciones sin adicion de HCOOH y para la practica con
adicidon de éste en solo la mitad de la concentracion existente en la
solucion inicial.

111) Caracteristicas generales del reactor

Diametro - 64 cm,

Altura - 64 cm.

Impulsor de Turbina - D = 21.5 cm

Elevacion ~ 21.5 cm,

L4 Baffles con un espesor de 11 cm,

potencia del motor - 1/8 HP



10.

BIBLIOGRAFIA

Atomic Fuel Corporation. Japan. Reflning of Uranium Metal by .
The Excer Process (1963)
Brodsky M. and P, ﬁagny. Progress in the Fabrication of Uranium :
The Double Fluoride Cycle. Proceedings of the Second International
Confereance on the Peaceful Uses of Atomlc Energy. Vol, 4 P-69,
Unlted Nations (1958) ,
Foust A.S, and L,A. Wenzel. Principles of Unit Operations.
John Wiley & Sons, Inc, New York (1960),
Galkin N,P,, Malorou, U.D, Veryatin. The Technology of the Treatment
of Uranlum concentrates. The Mac MIllan Compahy. New York (1963)
Kern D.G. Process Heat Transfer. McGraw Hi1l Book Co, lnc.'

New York'(ISSO).

Mineral Fact and Problems, United States Department of the Interior

Bureau of Mines. (1965)

Nuclear Abstracts. Ammonfum Uranlum Fluorldes. 18:37293 A/CONF 28/p836.

Perry J.H. Chemical Englneers Handbook. ' McGraw HI1] Book Co, Inc.
New York. (1963).

Rand M.H. and 0. Kubas;hewski. The Termochemical Properities of =

Uranium Compounds., Interscience Publishers, New York (1963).

Roblnson R.E. and C.W.A Muir. Laboratory and Pllot Plant Tests on

the production of ammonium uranous fluoride In refining operations.

Proceedings of the Third International Conference on the Peaceful

Uses of Atomlic Energy. Vol. 12 p-281, United Nations (1965).



11.

12,

,3.

14,

- 78 -

Smith J.M. Chemical Engineering Kinetics. Mac Graw HIll Series
in Chemical Englneering. New York.. 1958,
Rodden C.J. Current Commission Methods for producing Uo3, UFy,
UFg. Analytical Chemistry Considerations TID 5295. 1956.
Turnbull R. y Argandofia J.R. Generalldades sobre el tratamiento de
Minerales de Uranio. C.N.E.N. 1965.
Urrea Lugo J. Aspectos Mecanicos y Eléctricos en el Anteproyecto

de una Planta Metallirgica para obtener uranato de sodio. Teslis,



	Portada

	Índice

	Introducción
	Capítulo I. Descripción del Proceso Actual de Obtención del UF4 (Vía Seca) y del Propuesto (Vía Húmeda) 

	Capítulo II. Parte Experimental
	Capítulo III. Cálculo del Reactor

	Conclusiones

	Bibliografía


