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EXTRACCION CON DISOLVENTES:
EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

R. MANSO

En este articulo se exponen, en una primera parte, los principios basicos de esta tecnologia, a lo que sigue una segunda en la
que se resefian algunas aplicaciones clasicas o de futuro en el campo de la industria nuclear.

The first part of this article describes
the basic principles of this technology.
The second part of the article describes
briefly some of the more important
industrial methocds.

La extraccién con disolventes: ex-
traccién liquido-liquido, es la frase que
se utiliza para denominar la operacion
en la que una sustancia disuelta en una
fase liquida (disolucién) es transferida a
otra también liquida (disolvente).

Estos procesos tienen su origen y de-
sarrollo industrial a lo largo de la pri-
mera mitad del siglo XX aplicados al
campo de la hidrometalurgia, concre-
tamente en la purificacién y concentra-
cién de materiales radiactivos, usando-
se posteriormente en el beneficio de
diferentes metales, cobre, zinc, etc., asf
como en otras areas muy distintas entre
las que se pueden citar separacién de
elementos afines (zirconio-hafnio, tie-
rras raras, etc.), farmacopea, cosmética
o alimentacién.

La primera aplicacion de la extrac-
cién con disolventes en el campo nu-
clear fue para la obtencién de plutonio-
239, generado en reacciones nucleares
con uranio natural. Posteriormente se
generalizé su uso en la fabricacion de
concentrados de uranio a partir de mi-
nerales, al que siguid el refinado de
los mismos y el reprocesado del com-
bustible nuclear gastado -con el fin de
recuperar el uranio y el plutonio para
su ulterior empleo como nuevo com-
bustible-. De cara al futuro, y dentro
de la industria nuclear, la extraccion
con disolventes tiene el reto de ser efi-
caz en la separacién de los distintos
elementos que aparecen en el com-
bustible irradiado, particularmente los

actinidos por requerimientos de pure-
za.

La extraccion liquido-liquido consis-
te en la transferencia selectiva de una
o varias sustancias especificas desde
una disolucion normalmente acuosa a
un disolvente, normalmente orgénico,
inmiscible con ella. Los elementos ex-
traidos se recuperan posteriormente
mediante una nueva extraccién -reex-
traccién- a una disolucién acuosa u or-
ganica inmiscible con el otro disolven-
te en forma méas pura y concentrada,
de la que se procesan por métodos
convencionales -precipitacién, electrd-
lisis, etc.-

El fundamento de esta tecnologia es-
té en la capacidad de ciertas sustancias
presentes en el disolvente, extractantes,
de formar complejos con los elementos
que se quieren obtener de la disolu-
cién acuosa. La extraccién, o la reex-
traccion, se produce por la dispersion
de una fase en la otra -acuosa y organi-
ca- en forma de pequefias gotas que fa-
vorecen la transferencia de materia.
Durante el proceso se llega a un estado
estacionario de distribucion, por el
cual las especies quimicas en solucién
se reparten entre las dos fases segin
sus respectivas solubilidades en ambas.
La operacidn se lleva a cabo mediante
la agitacion del conjunto, para produ-
cir la dispersién, a lo que sigue la sepa-
racion de las fases.

Del extractante, ademas de su capa-
cidad de extraccién por un determina-
do elemento aislado, se han de tener
en cuenta fundamentalmente dos cua-
lidades. La primera es su capacidad de
saturacion en el disolvente, es decir, la
concentracion maxima que puede ad-
mitir la fase organica, que lo relaciona
directamente con la cantidad de sus-
tancia a extraer que pasa de la fase
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Extraccion con disolventes de la planta Quercus. ENUSA.

acuosa a la organica. La segunda esta
relacionada con que exista mas de una
especie quimica en solucién, situacién
comtin, en cuyo caso hasta se distribu-
yen entre ambas fases segiin su coefi-
ciente de distribucién. Las diferencias
en la extraccién entre estas especies se
pueden aprovechar para extraer las
mas solubles en la fase organica y se-
pararlas de las menos solubles. El esta-
do estacionario, en la reaccidon de
transferencia de materia de los distintos
elementos de una fase a otra, esta in-
fluido por el pH de la solucién y por la
naturaleza del metal y del extractante.
La cinética de extraccién, tiempo
necesario para que se produzca la
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transferencia de materia, influye nota-
blemente en el tiempo de retencién en
las etapas de extraccion y de reextrac-
cién vy, por tanto, en el tamafo de los
equipos a utilizar en el caso de un pro-
ceso industrial. Esta velocidad es fun-
cién de la naturaleza del agente de ex-
traccion, de la sustancia a extraer y de
la interaccién quimica entre las distin-
tas especies presentes en la disolucién.
El tiempo necesario para alcanzar el
estado estacionario puede variar de se-
gundos a minutos e incluso horas, aun-
que en la mayoria de los casos la ciné-
tica es rapida.

Existen varios mecanismos para efec-
tuar la transferencia de iones o molé-

culas de la fase acuosa a la organica,
siendo los més representativos los si-
guientes:

¢ Formacién de compuestos de adi-
cidn, constituidos por las moléculas
extraidas, eléctricamente neutras, y el
extractante, del que el fosfato de tribu-
tilo (TBP) y el éxido de trioctilfosfina
(TOPO) son ejemplos muy utilizados -
con ellos los mecanismos de formacién
de los compuestos se realiza a través
de un dtomo de fésforo-.

e Cambio de ion, consistente en el
intercambio de cationes o de aniones
entre la fase acuosa y la orgénica. Los
extractantes son: acidos alquilfosféri-
cos -monoalquilfosféricos, dialquilfos-
féricos y alquilpirofosféricos-, en el ca-
so de cambio catibnico, y aminas
-primarias, secundarias, terciarias y
cuaternarias-, en el caso de intercam-
bio aniénico.

La fase objeto de la extraccion pro-
cede normalmente de una operacion
de lixiviacion, por lo que estd consti-
tuida por una disolucién en la que se
encuentra la especie quimica a transfe-
rir en forma iénica, entre otras. Los pa-
rametros que mas van a influir y que la
van a caracterizar en el proceso son: el
pH, la conductividad vy las caracterfsti-
cas de los elementos disueltos.

La fase orgénica se fundamenta en
un extractante diluido en un disolven-
te, a la que normalmente se afiade un
tercer componente, el modificador,
con el fin de aumentar la solubilidad
de las sales en la misma vy favorecer la
separacién de las fases. El extractante
ha de presentar determinadas caracte-
risticas, como son: selectividad para la
extraccion de un ion determinado, alta
capacidad de extraccion y facilidad pa-
ra la reextraccién. El diluyente se debe
caracterizar por: disolver el extractante
tanto en forma libre como en forma de
sal o de complejo; miscibilidad com-
pleta con el extractante para disminuir
la viscosidad y facilitar la separacién
de las fases; inmiscibilidad en la fase
acuosa; estabilidad quimica en un am-
plio margen de condiciones de opera-
cién; no tener toxicidad y tener un
punto de inflamabilidad alto; vy, final-
mente, ser barato para no encarecer el
proceso. Desde el punto de vista qui-
mico, los diluyentes y maodificadores
influyen en la solubilidad del extrac-
tante, la cinética de extraccién y el
punto de equilibrio de la extraccién.
Asi pues, debe considerarse el conjun-
to  extractante-diluyente-modificador
como un todo Gnico. El diluyente mas
utilizado es el queroseno, pues tiene
buenas cualidades, es barato y se ob-
tiene facilmente.



La operacién industrial, de la extrac-
cién con disolventes, es un proceso ge-
neralmente continuo en varias etapas y
siempre en contracorriente, esto es,
ambas fases, solucién y disolvente, flu-
yen en sentidos opuestos con lo que se
pone en contacto al disolvente puro
con la solucién menos concentrada,
consiguiéndose agotar mas la disolu-
cién acuosa y aumentar la carga del di-
solvente, lo que supone aumentar la
eficiencia. Durante la operacién debe
tenerse en cuenta la relacion de vola-
menes o caudales entre las fases, para
que la carga del disolvente se acerque
al valor maximo al que se debe traba-
jar.

En las operaciones de extraccién con
disolventes existen dos tipos de disper-
siones: dispersién de la fase orgénica
en la acuosa -fase acuosa continua- y
de la fase acuosa en la orgénica -fase
organica continua-. Durante la separa-
cidn de fases la dispersion se rompe en
dos periodos, en primer lugar la llama-
da dispersién primaria, que correspon-
de a la separacién de la mayor parte
del volumen de las fases, y que se reali-
za rapidamente. Existe ademas una dis-
persién secundaria, formada por gotas
muy peguefas que se separan muy len-
tamente y que se originan fundamen-
talmente por el exceso de agitacién.

Los equipos para llevar a cabo estas
operaciones son de dos tipos: colum-
nas de extraccion y mezcladores sedi-
mentadores. En las primeras, el contac-
to entre las dos fases es continuo en
contracorriente y Unicamente se produ-
ce una separacion final de las fases,
mientras que en los segundos la opera-
cién se realiza por etapas discontinuas,
en las que las fases se mezclan vy se se-
paran alternativamente en cada etapa.
Las columnas de extraccién requieren
menos espacio y menos volumen rete-
nido que los mezcladores sedimenta-
dores, siendo dtiles cuando se requie-
ren muchas etapas para realizar un
proceso. En la hidrometalurgia con ma-
teriales radiactivos se utilizan, general-
mente, mezcladores sedimentadores.

Los procesos de extraccién con di-
solventes mdas representativos de los
desarrollados industrialmente para la
recuperacién, purificaciéon y concen-
tracion de materiales radiactivos, asi
como los que estdn en via de estudic
para aplicacién a la separacion de acti-
nidos, son los que se exponen a conti-
nuacion.

EXTRACCION DEL URANIO
DE LOS MINERALES

Los minerales son atacados con solu-
ciones acuosas acidas, mediante [o
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cual pasan a los lixiviados el uranio y
otros metales. La purificaciéon y con-
centracién del uranio se logra median-
te la extraccion con disolventes. Los
principales sistemas utilizados en esta
labor son:

Proceso Amex.- Las soluciones de li-
xiviacién se encuentran en medio sul-
farico y se emplean como extractantes
aminas terciarias, las cuales captan los
complejos de sulfato de uranilo por in-
tercambio anidnico. La reextraccién se
puede realizar con soluciones de car-
bonato o cloruro sédico, mediante las
cuales se obtiene el uranio en comple-
jos de carbonato o cloruro, a la vez
que se liberan las aminas en forma de
base libre. Como disolvente se utiliza
queroseno y el modificador es alcohol.
La operacion se realiza mediante mez-
cladores sedimentadores, empleando
de tres a cinco etapas en la extracciéon
y de una a tres en la reextraccion.

Proceso Dapex:- Al igual que en el
caso anterior, las soluciones de lixivia-
cién se encuentran en medio sulftrico,
y el extractante es el DEHPA (acido
dietilhexil fosférico), que recupera el

uranio de la disolucién por intercam-
bhio catidnico. La reextraccién se reali-
za con una solucién de carbonato s6-
dico. El disolvente es queroseno y el
modificador TBP (fosfato de tributilo) o
alcohol. La operacién industrial se lle-
va a cabo mediante mezcladores sedi-
mentadores, con tres a seis etapas en
extraccién y dos a tres en reextraccion.

REFINADO DEL URANIO
DE LOS CONCENTRADOS

El objetivo es obtener un concentra-
do en el que se hayan eliminados cier-
tas impurezas -hierro, aluminio, mag-
nesio, etc.-, para lo cual los
concentrados de uranio son atacados
con una disolucién acuosa de acido ni-
trico, de la cual, posteriormente, se ex-
trae el uranio mediante un proceso de
extracciéon con disolventes, basado
normalmente en el emplec de com-
puestos organofosforados neutros co-
mo extractantes, siendo el TBP el mas
utilizado, el cual forma compuestos de
adicién por solvatacién. La reextrac-
cién se produce con una solucién de
acido nitrico diluida o simplemente
con agua.
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SEPARACION DEL URANIO
Y EL PLUTONIO
DEL COMBUSTIBLE NUCLEAR
GASTADO

Proceso Purex.- E| combustible irra-
diado se digiere en 4cido nitrico, con
lo que se crea una disolucién acuosa
acida que contiene en forma ionica el
uranio, el plutonio y el resto de los
elementos existentes en el mismo.

El uranio y el plutonio se separan
selectivamente de la disolucién acuo-
sa nitrica mediante extraccién con di-
solventes, empleando TBP, transporta-
do en queroseno, como extractante. El
uranio y el plutonio forman compues-
tos de adicién por solvatacién y pasan
a la disolucién orgéanica, quedando en
la fase acuosa el resto de los produc-
tos en forma de nitratos.

La reextraccion del uranio y el plu-
tonio se hace simultineamente a tra-
vés de dos corrientes acuosas diferen-
tes. El plutonio se recupera de la fase
organica al ponerse ésta en contacto
con una disolucién acuosa que con-
tiene un agente reductor (ion ferroso),
que hace insoluble el plutonio en el
TBP. La reextraccién del uranio se
produce con una disolucién de acido
nitrico diluida o simplemente con
agua.

La siguiente etapa es la purificacién
por separado de [os productos reextra-
idos. En el caso del uranio, la disolu-
cién que lo contiene se trata con TBP
y acido nitrico evaporandose seguida-
mente, finalmente se obtiene un pro-
ducto sélido -diuranato aménico- o
una disolucién concentrada de nitrato
de uranilo. Para el plutonio, en primer
lugar, la corriente que lo transporta es
oxidada con nitrato sédico, siendo
posteriormente sometido a varios ci-

clos de desnitracién; por ultimo, se
oxida mediante calcinacién en pre-
sencia de oxigeno, obteniéndose co-
mo producto final é6xido de plutonio.

SEPARACION DE ACTINIDOS
MINORITARIOS

Al separar el uranio v el plutonio del
combustible irradiado, mediante el
proceso PUREX, queda una corriente
de residuos liquidos compuesta por
productos fision y actinidos de larga
vida. Una de las tecnologias méas no-
vedosas en la gestién de estos residuos
se basa en la reduccién de su radioto-
xicidad mediante la transmutacién de
los elementos radiactivos en otros es-
tables o de menor periodo de semide-
sintegracion. Para que este proceso
sea efectivo se requiere una gran pure-
za del elemento a transmutar, por lo
que se necesita disponer de métodos
de separacién de actinidos minorita-
rios eficaces. La extraccion liquido-li-
quido es la técnica més adecuada para
lograr la separacién que se pretende.

Durante los dltimos afios se han es-
tudiado procesos como el TRUEX, TR-
PO y DIDPA, todos ellos basados en
la utilizaciéon de compuestos organo-
fosforados como extractantes. No obs-
tante, la presencia de fésforo en los re-
siduos radiactivos que se producen en
el proceso impide su incineracién, ra-
z6n por la que actualmente se estan
desarrollando nuevos extractantes sin
fésforo. En esta linea, uno de los pro-
cesos de mayor interés que se esta es-
tudiando es el denominado DIAMEX,
en el que se emplean como extractan-
te moléculas del tipo diamidas y en
particular las malonamidas.

OTROS METODOS
DE RECUPERACION DE URANIO

Actualmente son escasamente utili-
zados, pero su fundamento es de inte-
rés y merecen ser, al menos, mencio-
nados.

Extraccién por acidos monoalquil-
fosférico y alquilpirofosféricos.- Los
extractantes mas cominmente emple-
ados han sido el dodecilfosférico (DD-
PA) vy el heptadecilfosférico (HDPA),
reactivos de tipo catiénico. La reex-
traccién se efectda con dcidos concen-
trados, como el acido clorhidrico.

Recuperacién del uranio con acido
fosférico.- Existen tres procesos dife-
renciados por los reactivos empleados,
asi tenemos: primer método, extrac-
cién con acido octilpirofosférico (OP-
PA) y reextraccién con una mezcla de
acidos fluorhidrico y sulfirico; segun-
do método, empleando la mezcla
DEHPA-TOPO en dos ciclos de ex-
traccion, la reextraccion del primer ci-
clo se efectGa mediante hierro ferroso
en acido fosférico y la del segundo
con carbonato aménico; tercer méto-
do, es anélogo al anterior, pero usando
en el primer ciclo de extraccién una
mezcla de los dcidos mono vy dioctilfe-
nilfoférico (MOPPA, DOPPA) y ha-
ciendo la correspondiente reextrac-
ciéon con una solucién de hierro
férrico y acido fosférico.
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