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La.presente invencidn se refiere a un procedimiento de
tratamiento de efluentes nitricos diluidos procedentes de

las fAbricas de &cido nitrico o utilizadoras de este 4cido,

por ejemplo las fébricas de tratamiento hidrometalirgico del

cobalto o de los minerales uraniferos.

Los efluenﬁes que contienen &cido nitrico e iones de
nitrato no pueden desecharse tal cual sin riesgo de conbtami-
nacidn por estos iones. Se han propuesto también numerosos
procediﬁientos de tratamiento de estos efluentes., Entre
estos se pueden citar el procedimiento descrito en la pabten-
te francesa No. 2.087.565 a nombre de Commigsariat & 1’Energ
Atomique. Segln este procedimiento el efluente se trata me-

diante hidréxido de calcio y el nitrato de calcio resultante

‘| se trata mediante &cido sulfirico; se obtiene asi eventual-

ménte amoniaco, sulfato de calcio que precipita y écido ni-
trico. El procedimiento presenta el inconveniente de conduci
a una solucidén de &cido nitrico diluida, la cual no puede re
ciclarse sin una concentracién muy costosa.

Se han propuesto otros procedimientos, entre estos, el
procedimiento descrito en el articulo "Recuperacidn del &ci-
do nitrico mediante extraccién con disolvente", BIST (Com-
missariat & 1°Energie Atomique), No. 185, Octubre de 1973.
Este procedimiento al hacer intervenir una extraccién con
disolvente (el tributilfosfato) presenta el inconveniente
de conducir 2 un 4cido nitrico diluido necesitando un gran
nliimero de etapas de extraccién,

) Un objeto de 1a presente invencidn es ﬁna mejor vaio—
rizacidn de los efluentes nitricos diluidos,

La presente ipvenci&n propo;ciona un procedimiento que

utiliza una extraccidn mediante disolvente que permite, con
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“felones entre H20 y TBP" de AERE HARWELL,HL M 2635, Mayo de

un niimerc- de etapas poco elevado, recuperar los iones de ni-

trato contenidos en el efluente, en forma de nitrato de amo-

nio puro y el cual permite igualmente obtener, sin concentra
cibén, &cido nitrico concentrado. Otros objetos y ventajas de
la invencidn apareceran con la lectura de la descripcidn
dada a continuaciém.

Asi como se ha mencionado; el prbcedimiento de la in-
vencidén utiliza la técnica de extraccidn mediante disolvente}
Para efectuar una extraccidn mediante dkolvente sobre un
efluente nitrico diluido, es necesario tratar este efluente
mediante un dcido, tal como el dcido sulfarico, que aporta
la acidez libre necesaria, - -

En toda la descripcién, el término "efluente nitrifo"
designa un efluente 1iquido que contiene écido.nitrico libre
y/o iones nitrato con los cationes correspondientes. '

E1l procedimiento de la invencién se basa sobre el des-
cubrimiento de la Firma solicitante que la asociacién de un
disolvente del tipo esterfosférico neutio v de un disolvente
del tipo amina de cadena larga permite extraer eficazmente
el dcido nitrico sin extreaer el &cido gulfﬁrico v sin nece=-
sitar un nfmero elevado de etapas de extraccibn.

“. Los disolventes del tipo ester fosférico neutro, en
particular el tributilfosfato (TBB) son conocidos como agen-=
tes extractores del 4cido nitrico. A este respecto, se puede

citar el artfculo "La distribucidén de HNO5 a bajas concentrar

1975, péginas 1 a 13.
Tos disolventes de este tipo tienen sin embargo un coe-

ficiente de extraccidn del fcido nitrico relativamente bajo.

Lag aminas de cadena larga se conocen igualmente como
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agehtes de extraccién del &cido nitrico, peroc presentan el
inc6nveniente de poder extraer igﬁalmente el fcido sulfﬁriCQ,

Resulta sorprendente comprobar que'la mezcla de los
dos disolventes: esteé fosférico neutro mds amina, permite
extraer eficazmente el &cido nitrico sin extraer el écido
sulflrico, mientras que el éster solo es poco eficaz, y que
1a amina sola extrae simuiténéamente los 4cidos nitrico y
Sﬁlfﬁrico.

E1l procedimiento de la invencidn comprende las etapas
siguientes: _

(a) tratémiento del efluente nitrico meﬁiante el 4cido

sulfiérico en cantidad por lo menos equivalente a los nitra-

'bOS. ' - 4 -

L4

f (b) Extraccién liquido-l{quido de la solucidén resultan:
te de 1la etapa (a) mediante un agente de extraccién consti-
tuido por la asociacién de un &ster fosfdrico neutro y de
por lo menos una amina.de cadena larga,

(v") Facultativameﬁte, tratamiento del refinado acuoso
mediante cal que conduce eventualmente a una liberacién de
amoniaco geseoso, y & la preciﬁitaciéh_dé hidréxidos metéli~
cos y sulfato de calcio, de modo conocido en si.

™, (b") Pacultativamente, lavado del disolvente cargado
de 4cido nitrico. o

(¢) Re-extraccidn &el disolvente cafgadO'mediante amo~
nisco gaseoso 0 &Cu0OSO. '

Por esto se obtiene una golucidn concentrada de nitra-
to de amonio sin sulfato y el disolvente regenerédo que se
recicla en la etapa (b).

El nitrato de:amonid oﬁtenidq puede, ya que no contiene
iones sulfato que reducirian su titulo en nitrégeno, ser

ventajosamente utilizado como abono. Este nitrato de amonio
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puede igualmente ser tratado. para obtener &cido nitrico con-
centrado, siendo las etapas del tratamiento las siguientes:

- (d) Adicién de cal; de forma conocida en si, a la so-
lucibn concentrada de nitrato de amonio procedente de la
etapa (c¢c); por esto se obtiene nitrato de calcio y amoniaco
que se recicla en la etapa (c),

(e) Tratamiento de la solucidn de nitrato de calcio
mediante &cido sulffrico; por esto se obtiene 4cido nitrico
concentrado directamente utilizable y sulfato de calcio que
precipita y que se separa por filtraciédn.

(e’) Facultativamente, lavado de la torta de filtra-
cién de sulfato de calcio mediante agua, lo €ual conduce a
una solucidn de &cido nitrico diluido gue puede reciclarse
en la etapa (¢) para el lavado del disolvente cargado de
é;ido nitrico, :

El &cido sulflrico dé la etapa (&) puede introducirse
en el efluente a tratar, en el disolvente reciclado o en un
punto cuélquiera de la parte deextraccidn.

El mencionado ester fosférico neutro es preferentemen-
te el tributilfosfato (TBP).

Las aminas de cadena larga utilizables de acuerdo con
la invencidn se seleccionan entre las sminas secundarias y
tepciarias, y prefgrentemente entre las alquilaminaéque tienen
de 18 a 36 &tomos de carbomo.

Entre las aminas utilizables de acuerdo con la inven-
cién, las aminss terciarias son particularmente preferidas,
entre estas se pueden citer la trilaurilsmina y la octilami-
na normel o ramificada, |

El agente de ?xtracdién~constituido bor la asociacidn

amina(s)~ester fosférico puede diluirse mediante un hidrocars
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. éedentes eventualmente de otra parte de la fébrica y que no

- |vente llega ﬁor (4). El refinado que sale de A por (5), ¥

buro aromitico o parafinico poco soluble en agua y poco Vo=~
1étil, por ejemplo el queroseno o el dodecano. _

A titulo de éjemplo, el disolvente de la invencidn
contiene de 100 a 500 g/1 de éster fosférico, de 100 a 500
g/1 de amina(s) en el diluyente considerado,

. F1 lavado facultativo de la etapa (b") pﬁede fealizar-
se medianteé la solucidn de fcido nitrico diluido procedente
de la etépa (e’), tal & como se ha explicado anteriormente,

asi como por une solucidn efluente de nitratos alcalinos pror

contienen impurezas como Fe5+ o] SOu"m.

‘La re-extraccidn del disolvente cérgado de la etapa (c¢)
puede realizarse mediante émoniaco del cual una parte puede
por ejemplo proceder del tratamiento con cal del nitrato de
amonio que sale de la re-extraccifu, tal y como se ha expli-
cado més arriba; pero también puede realizarse por medio de
soluciones amoniacales disponibles a las cuales se ha afiadi-
do amoniaco, | A

El presente procedimiento se describiré ahora haciendo

referencia a la figura adjhnta que representa'esquemética—
mente un ejemplo de instalacién de fréfamiento de efluenteé
nitricos diluidos de acuerdo con 1la invencifn. -

"El efluente a tratar se introduce por (1), el &cido

sulfirico se afiade por (2), la solucién resultante se intro-

duce por (3) en el aﬁarato de extraccién A donde el disol-

que contiene iones sulfato y muy pocos iones nitrato, se
trata en el éparato B mediante cal introducida por (6). Se
libera amoniaco_eventualmente por (7) y se obtiene por (8)

¥y por (9) por una parte sulfato de calcio precipitado, por
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8o que salen de C por (3°) se combinan facultativamente con

|
obra parte un efluente liquido practicamente exento de iones

sulfato y nitrato. ' ' .
El disolvente cargado de 4cido nitrico que sale de A
por (10) se lava facultativamente en el aparato C mediante

la solucién de lavado que llega por (11). Las aguas de lava-

la solucidn del efluente tratado mediante HasO4 que llega
a A por (3).

El disolvente cargado y lavado que sale de C se intro-
duce por (12) en el aparato de re-extraccién D donde se tra—
ta mediante amoniaco que llega por (13), o bien una solucién
de nifrato de amonio por ejemplo una solucién sub-producida
disponible en una fébrica de tratamiento hidrometallrgico
que llega por (13°). El lavado del disolvente cargado eli-
m;na lag impurezas contenidas en este (1timo; algunasg de
estas impurezas pueden en efecto precipitar en la re-extrac-
cién ulterior y hacer por esto esta operacidén delicada,

El disolvente regenerado gue sale de D por (14) se re-
cicla al aparato de extraccidn A. La solucibén de nitrato de
amonio concentrada sale de D pof (15). Esta sﬁlucién dé ni-
trato de amonio puederecuperarse tal cual, o bien puede ser
enviada en parte o en ia totalidad al aparato E donde se
traté mediante cal introducida por (16). El amoniaco que se
libera de E por (13") se recicla hacia el aparato de re-ex-

treccidn D. La solucién de nitrato de calcio que sale por

(17) de E se introduce en el aparato F donde se trata median:
te &cido sulfirico introducido por (18). El &cido nitrico

concentrado que sale de F por (19) se recupera y estéd listo
para ser ubilizado de nuevbﬂ El sulfato de calcio extraido

de F por (20) se lava en el aparato G medianteé aéua que llega

- ——
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" Alamina 336 . 205g1
Tributilfosfato (TBP) 200 g/l
NO,” . 4o5en
Queroseno csp

",

{ .
por‘(Ql),,La solucidn de lavado que sale por (22) de G pue-

de por ejemplo ?eciélarse por (11) en G, o bien por (22°) enl
Los ejemplos siguientes ilustran lz invencidn sin 1li-
mitarla,
EJEMPLO 1
En la bateria de extracciém liquido-liguido A que com-
prende 4 etapas de extraccidn, 2 etapas de lavado C del di-
solvente cargado y 1 etapa de reextraccién .D, se hace cir-
cular a conbra-~corriente por una parte 5 1/h de un efluente
nitrico procedente de una fAbrica de elaboracidn de &cido .
nitrico, por otra parte, 2,5 1/h de un disolvente constitui-
dq esencialmente por tri-n-~octilamina, de la Sociedad GENERAL
MILLS, y de tributilfosfato diluido en el queroseno,
' La composicidn del efluente nitrico a tratar por el

disolvente después de la acidificacidn es:

HNO, - 15,75 ¢/1 -
S0, ‘ W el
NH, 4,25 g/1

El disolvente que entra en la extraccidn (corriente 4)

proviene de la etapa de re-exbtraceién D y tiene por composi-

Después de la extraccidén de los nitratos, el refinado
(corriente 5) contiene el sulfato de calcio y menos de 100
g/l de ién nitrato después de laveliminacién del amoniaco

por la cal,




——.

o — § i s .

10

15

20

28

llextraido en D mediante 0,115 1/h de una solucién amoniacal

EJEMPLO 2 : _ .

Jcular a contracorriente por una parte 0,8 1/h de un efluente

| tri-n-octilamina procedente de la Sociedad GENERAL MIILLS, ¥y

El -disolvente que sale de A (corriemnte 10) y que con-
tiene un poco de sulfato se lava en C mediante 0,1 1/h de
una solucidn de nitrato de sosa de 30 g/l (corriente 11).

El 4cido nitrico contenido en el disolvente lavado y

gque contiene aproximadamente 185 g/l de NHB' El pH de la so-
lucidn de nitrato de amonio que sale de D (corriente 15) se
encuentracomprendido entre 8 y 8,5. Se obtiene asi 0,130

1/h de solucién a 780 g/l de nitrato de amonio conteniendo
1,5 g/1 de sulfato o sea menos del 0,2% de sulfato con rela-
cién al nitrato., El nitrato de amonio se ha conceuntrado asi

aproximadamente 40 veces. -

En la bateria de extraccién liquido-liquido A que
comprénde 4 etapas de extraccién, 2 etapas de lavado C del

disolvente cargado y 1 etapa de reextraccién D, se hace cir-

nitrico procedente de los pies de columna de purificacién de
las soluciones de nitrato de uranilo mediante tributil-fos-
fato, por otra parte 3,2 1/h de un disolvente constituido

por una mezcla de ALAMINA 336 constituida esencialmente por

tribﬁtilfosfato diluido en el gueroseno.

La composicidn del efluente nitrico tratado mediante

disolvente es:

HNO5 - 1120 g/1
N03° total 180 g/1
Na 12 g/1
Mg ., 8eN

Fe . 4 g/1
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NH, . 281 )

Antes de su entrada en las etapas de extraccidn A, se

F | AN <;2.0 mg/1

acidifica previamente este efluente (corriente 1) mediante
fcido sulffirico (corriente 2) en cantidad suficiente para

desplazar todos los nitratos ligados a los cationes de la

solucidn,

Se han utilizado G0 g de &cido sulfﬁripo al 100% por

litro de efluente nitrico.

El disolvente que entra en la extraceidén (corriente 4)

proviene de la etapa deAre—extraccién.D y tiene por composi-

cidn:’ ) RN
| . ALAMINA 336 205 g/1 ,
| Tributilfosfato (TBP) ~ 200 g/1
oW, - . 40,578
Queroseno -¢8p

Después de 1a extraccién de los nitratos, el refinado
(corriente 5) contiene en forma de sulfato la mayor parte
de los cationes de la solucidn entrante (1), el exceso de
4cido sulffirico introducido por (2) y menos de 100 mg/l de
ién de nitrato, o '

, El disolvente que sale de A (corriente 10) y que con-

| tiene algunas impuregzas extraidas o arrastradas como los

iones hierro y sulfato, se lava en C mediante 0,15 1/h de
una solucién de nitrato de sosa a 40 g/l (corriente 11),
efluéhte procedente de 1la purificacién del nitrato de urani-
lo mediante el tributilfosfato.

El &cido nitrico contenido en el disolvente lavado se
re—extraeeLcont%ﬁua?ién en D mediante 0,7 1/h de una solu-

cidn de nitrato de amonio 2 170 g/i, aguas madpes de preci-
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.nio“qte sale de D (bdrriéﬁté'léj esté comprendido entre 8 y

~11 -~

pitacibdn de diuranato de amonio obtenido en el procedimien~
to de purificacién de los concentrados uraniferos mediante
el tributilfosfato.

Se afiade a esta solucidn amoniaco éasegso en cantidad

suficiente para que el pH de la solucién de-nitrato de amo-

8,5. Se obtiene asi en (15) 0,74 1/h de una solucién concen-
trada de nitrato dé amonio de 416 g/l en nitrato de amonio,
que contiene 2 g/1 de sulfato o sea menos del 0,5% de ién de

sulfato con relacidén al nitrato. 4 4
La solucidén nitrica ha sido concentrada por consiguiepn

té aproximadamente 2,3 veces y purificada,
EJEMPIO 3 : | B

En este ejemplo,.el disolvente cargado de &cido nitri-
co del eﬁemplo 1 que sale de (10) de la bateria de extrac-
cidn A obtenido en las mismas condiciones que en.el ejenplo
1 se lava mediant®& una parte del &cido nitriéo diluido (co-
rriente 22) procedente del 1ayado de la_torta de sulfato de
caleio, -

El disolvente lavado (corriente 12) se re-extrae acon-
tipuacién mediante amoniaco gaseoso al 30% (corriente 13)
cuya mayor parte proviene del reactor E.'Se obtienen en (15)
0,21f1/h de una solucidn de nitrato de amonio de 740 g/l.

Esta solucidn se trata en E mediante 74 g/h de Ca(OH)2
y se recupera en (13°) el amoniaco que se recicla en D.

Ta solucién de nitrato de caleio (corriente 17) se
trata en F mediante 102 g/h de dcido sulffirico al 96%. Se
obtiene en (19) 0,25 1/h de una solucién de &cido nitrico 7M

que puede re-utilizarse para el ataque de los concentrados

uraniferos.
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'chicla con el lavado del disolvente cargado (corriente 11)

- 12w

-

- La corriente (20) de sulfato de calcio precipitado en

F

del lavado se recicla en F,.la otra parte (corriente 22) se

Antes de tirarla, el refinado acuoso que sale de (5)

se trata en (B) de un modo conocido mediante cal. El amonia+
¢o liberado por la cal es arrastrado por el aire y se obtied
ne por una parte un efluente liquido el cual puede ser tira+

do y por« otra parte un efluente sbélido éonstituido esencial

mente por hidréxidos metdlicos y sulfato de calcio.
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de los eﬂﬁentes
nitricos diluides que comprende ias etapas siguienes:
' (1) tratamiento del efliente nitrico mediante &cido
sulfirico en cantidad al menos equivalente a los nitratos
de los elementos contenidos en este efluente.

@) extraccidn 1iqnidoiliqnido de la‘solucidén resul-

tante de la etapa (1) mediante un agente ‘de extraccidn cons+

tituido por la asociacién de un éster fosférico neutro y poa

lo menos una amina de cadena larga.

(3) re-extraccion del disolvente cargado mediante amod

niaco, que conduce a una solucidn concentrada de nitrato de
amonio puro y al disolvente regenerado que se recicla en la
etapa (2).

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual

el nitrato de amonio contenido se trata para dar acido nitri

co concentrado, comprendiendo edemds el mencionado tratamie;

to las etapas siguientes:

se filtra y lava en G ¥ luego se tira.Una parte de ls aguds

L




10

15

20

25

80

(4) adicidn de cal a la solucidn concentrada de nitrad
to de amonio. '

(5) tratsmiento de la solucién de nitrato de calcio
resultante de la etapa (4) median%e dcido sulfirico, que
conduce al Acido nitrico concentrado y a sulfato de calcio
precipitado.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
y 2 en el cual ol mencionado éster fosférico neutro es el
tributilfosfato.

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1,
2y % en el cual la mencionada amina de cadena 1arga.es una
amina terciaria que codtiené de 18 a %36 atomos de carbono.

5. Procédimiento segin una de las reivindicaciomes 1,
2y % en el cual la mencionada amina de cadena larga es una
amina secundaria que contiene de iB a 36 atomos de carbono.

6. Procedimiento segin una de las reivinmdicaciones 1
a 5 en el cual el mencionado agente de extraccidn se diluye
mediante un hidro carburo seleccionado entre los hidrocarbu-
ros aromdticos y paxfinicos poco solubles en agua y poco
volatiles. |

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6 en el cual
e; mencionado hidrocarburo estéd seleccionado entre el quero-
seno y el dodecano.

8. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 7 en el cual el efluente nitrico tratade proviene de las
fébricas de elaboracidn de &cido nitrico o utilizadoras de
este 4cido en particular en hidrometalirgia por'ejémplo las
fabricas de tratamiento de los minerales uraniferos y de |
sus concentrados:

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que




10

18

20

25

30

~ 14

ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: PRO-
CEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE IOS EFLUENTES NITRICOS
DIIﬁIDOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de catorce paginas me-

canografiadas y dibujos que se acompaﬁaﬁf/

Madrid, 31 Octubre 1.977
BERNARDO UNGRIA
DePe
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