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El proceso industrial para la obtención de uranio a partir de

mirqrales, fundado en la separación selectiva d» aquél por insolu

bilización como.fosfato de uranio(IV) exija, para la obtención de

altos rendimientos de precipitación, el control analítico de la re
ducción del uranio (previa a su insolubilización) para determinar
con exactitud el punto final de la misma‘

Se ha logrado la solución de este problema, desarrollando un

método de control por resinas de intercambio que, aplicado sucesi

vamente durante el proceso de la reducción, permite la determinació

cuantitativa tanto del uranio total contenido, comola del uranio
reducidoo Esto ha sido posible por el logro de la separación cuan

titativa del uranio(VI) del conjunto formado por el uranio(IV) y

el resto de los elementos normalmente presentes en los liquidos de

extracción sometidos a tratamiento en la planta industrialo Para

ello, se utilizó una resina de intercambio del tipo catiónico fuer
te (Dowex50W»X3\que retiene inicialmente la totalidad de los ca

tiones contenidos en una muestra, lo cual permite a continuación,
gracias al empleo de un eluyente apropiado( una mezcla de ácido

sulfúrico 0,2 h - ácido fosfórico 0,25 M)la elución exclusiva del
uranio(VI), el cual se detrrmina colorimetricamente en el liquido
eluidoo

Los estudios realizados han conducido a la separación de

uranio(VI), del hierro(II) y (III)(hasta 356 mgo), del vanadio(IIIï
y (IV) (hasta lo mgo) y del cobre(II)(hadta 100 mgo) los cuales

quedan retenidos en la resina de intercambiog Una pequeña cantidad

del uranio(IV3 aparece en el eluido (0,75 mgo) pero por haberse

comprobadosu no dependencia de la cantidad total fijada, puede
efectuarse su deducción de las datos de uranio(VI) obtenidosc T1

molíbdeno se fija muy poco en la resina, y es eliminado cn un Q“

con el agua madre de fijación de la muwstra, apareciéndo r1 rcstn

awrto con "1 uraLio(VI\ vluido, pero esto no rs inconv«niont“ l
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determinación de uranio con peróxidoo El vanadio(V) Se eluye antes

que el uranio(VI), y aunque su curva de olución se superpone leve
mente con la del uranio(VI) el inconveniente se obvia reduciendo

el vanadio a tetravalente(que queda fijado) por medio del agregado
de hierro(II) a la muestra original.

La aplicación del mátodode control desarrollado a una serie

de liquidos de extracción naturales conteniendo ademásde los ele

mentos estudiados, silice, ealcio,a1uminio, magnesio, manganeso,

plomo, arsénico y torio en cantidades entre 0,1 y l g/lo no presen
tó dificultadesl

Los datos analíticos se obtienen, en la determinación del per

centaje de uranio reducidoycen un error de 20,5 unidades porciento,

y en la del uranio total con un error deit2 % , empleando entre 1%

y 2 horas, según el volumen de 1a muestra analizada.

Se ha establecido además, que,-para lograr un rendimiento de

precipitación del uranio comofosfato en 1a planta industrial no

inferior a 98 %, debe alcanZarse come minimo un 99,5 % de reducción1

siendo el tiempo óptimo de maduración del precipitado de 3 horaso

Accesoriamente, para alcanzar los resultados anteriormente

expuestos, se resolvió el problema de 1L obtención de soluciones

puras de uranio(IV) libres de uranio(III) y (VI) por “a zcción
electrolitica y medición de potencial de cátodo, y de solubi-nes
puras de hierro(II) libres de hierro(III) por reducción con amal

gama liquida, io que permitio el estudio del comportamiento de esto:
elementos en la resina de intercambio cationica utilizadao Igual

mente, se estudio la adaptación de los métodos de determinación

colorimétrica del uranio mediante el peróxido y el tiocianato,
a muestrasconteniendo hasta 105 go de ácido fosfórico y 1,2 g. de
ácido sulfúricoo
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I — INTRODUCCION

Entre los diversos objetivos que se fijó la ComisiónNacion

nal de Energia Atómica, a poco de creada en nuestro pais, se ha

llaba la obtención de concentrados de uranio obtenidos de yaci

mientos recientemente explorados, algunos de ellos con un tenor

de óxido de uranio (U303) suficientemente elevado como para que

su explotación inmediata resultase ventajosao Entre éstos, el siw

tuado en Cerro Huemul, Malargüe, Mendoza, aparecia por su tonelar
Je, su concentración en material activo, su contenido en cobre
(que lo haria valioso tambien por 1a posibilidad de explotarlo

Junto con el uranioï su situación geográfica, etc.,como uno de

los más importantes entre los depósitos uraniferos conocidos en

el pais.
Con miras a su explotación, la Comisión nacional de Energia

Atómica encaró la búsqueda de un método apropiado de extracción

de uranio a partir de los minerales de ese yacimiento. Los estu

dios emprendidos indicaron como proceso más conveniente de solua

bilización de los elementos valiosos, uranio y cobre, el de 11‘
xiviación con ácido sulfúrico 10 % (l).

En cuanto al proceso de separación del uranio de los liqui

dos de lixiviación obtenidos, fué adaptado y puesto a punto en

escala de laboratorio y planta piloto, el proceso de separación
como fosfato de uranio (IV),(13 (2) (3) (h), que se funda en su

insolubilización en medioácido, previa reducción. Si bien la
formación de fosfatos insolubles es caracteristica de otros iones

tetravalentes, ajustando cuidadosamente las condiciones del medio
puede ser relativamente especifica para el uranio(IV). El ion um

ranilo es también precipitable comofosfato, pero para que ésta
sea completa debe actuar una cantidad de fosfato más del quintu

ple del estequimétrico y el pHno debe ser inferior a 2,5. Apar
te, estan los inconvenientes de que es dificil de filtrar, y que
a ese pHcomienza a precipitar el fosfato de hierro (III) de la

solución, que impurifica el producto. El uranio (IV) sin embargo,



precipita casi totalmente comofosfato a pH 1,9 (minima solubi
lidad) y el hierro presente, cue ha pasado al estado divalentt

al reducir el sistema sólo comienza a precipitar comofosfato a

pH 2,h obteniéndose asi un producto prácticamente libre de hie

rro. El fosfato uranoso es ademásfácilde filtrar y no retiene
fósforo persistentemente en las posteriores etapas comoocurre
con el fosfato de uranilo.

E1 proceso adoptado consiste fundamentalmente en lo siguien
te:

.Los liquidos de lixiviación son sometidos en primer térmi

no, a una cementación con fresaduras de hierro o chatarra. Aqui

el cobre es desplazado de la solución, formando un depósito gra

nular poco adherente, que se separa fácilmente de las virutas

por lavado y agitación simultáneas, obteniéndose un"cobre cemen

to" de un 91 %de pureza. E1 ácido libre y las sales férricas

también consumenhierro según las reacciones:

SOuHQ + Fe ---e> SouFe + H2

(804)3Fe2 e Fe ----) 3 SOhFe
El liquido de lixiviación que sale de ésta etapa pierde 1a tota

lidad del cobre que contenía, incorpore hierro(II) sumandOSea1

ya existente que también pasa al mismoestado de valencia y se

produce ademas 1a reducción de un 10 % del uranio, no siendo po;

sible aumentarla, puesto que 1a presencia de cobre elemental ac

túa comocatalizador en la oxidación del uranio(IV\ por el oxi

geno del aire. Por consiguiente, después de separado aquél se ha
cen actuar nuevamente las virutas de hierro durante un tiempo que

depende del grado de división del hierro, su pureza, 1a acidez

del medio, la temperatura, etc., prolongándose la misma, hasta
que por medidas de la fuerza electromotriz de 1a solución se 11€

ga a un valor empírico establecido previamente (5) (6), que por

ser función de 1a composición y acidez de 1a solución que varian

entre ámplios limites, sólo da una idea aproximada del final de
la reducción. En esta etapa se hace necesario un método de con

trol de 1a reducción del uranio mas apropiado, para determinar
cuándo puede considerarse terminada la operaciSn con exactitud.
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A continuación, en el liquido de lixiviación reducido se lleva

a cabo la precipitación del uranio por agregado de la cantidad

requerida de fosfato disódico, previo ajuste del pHal valor óp
timo de precipitación (1,85). La reacción es:

2 POhHNaQ + (804)2U + 2 soknz ----> (PouHx2UJ+ h souna
Una vez aislado el uranio en la forma indicada,-se lo convierte

en óxido por acción del hidróxido de sodio sólido z

(POnH)2U o 6 OHNa ¡;Z2%;¿ 2 PohNa3 + U02 + 4 H20

Se obtiene un precipitado pardo negruzco de U02.xH20y una solu

ción que contiene todo el fosfato alcalino (aprox. 70%)v el hi

dróxido de sodio en exceso respecto a1 requerido. Estos liquidos

se reutilizan y sirven después de filtrados y.reaJustados con más

hidróxido de sodio, para una nueva precipitación.

El óxido de uranio(IV) hidratado obtenido se separa del ros

rato de uranio(IV3 no transformado, por agregado de ácido sulfú

rico 5 %, hasta llegar a pH2-2,5 , disoiviéndose sólo el prime
ro. Se filtra, y el precipitado vuelve a1 ciclo. El liquido con
teniendo el sulfato uranoso formado por la reaccion:

U02 + 2 SOkH2 -----> (80h)2U + 2 H2O

se lleva a pH 7 con hidróxido de sodio con lo que precipita nue

vamente ei dióxido hidratado, pero libre esta vez de fosrato:

(sou)2U + k HONa —----> U02 + 2 souNaQ ; 2 H20

E1 óxido hidratado obtenido, una vez filtrado y secado es el pr0«
'ducto final llamado "concentrado de uranio".

La puesta a punto de este proceso de obtención de concentran

dos, se efectuó nasta la escala de planta piloto, traoagando con

la misma partida de mineral mOildOy homogeneizado, lo que brin

da liquidos de lixiviación de composicion practicamente constantr

Sin embargo, este no es el caso para la escala de proaucc1on en

fábrica, donde 1a composición del mineral varia entre ciertos

margenes, según su distanciamiento de las vetas uraniferas v prom

fundidad de las mismas,10 que provoca variaciones en 1a comnosl

ción de los liquidos de extracción. Además,el hierro utilizado
para Ja etapa de reducción no se encuentra siempre con el mismo



grado de d1v13ión (lo que se traduce en variación de ia superfi

cie activa) ni con la mismapureza. Estos factores dan razón de

porque el tiempo requerido para completar aquella etapa no sea

constante y siendo ei metodo de control utilizado la ya menciona

da medida empirica del potencial de la solución, se ha tratado

de hallar un método más apropiado de control que el utilizado,

siendo este el objeto delgpgesente trabajo.
La base del problema consiste en hallar una forma de deterh

minar el uranio hexavalente en presencia de uranio tetravalente

y otros cationes presentes en un liquido de extracción real (en

particular hierro(II) que es el que se encuentra en mayorcantim

dad).

La búsqueda bibliográfica efectuada abarca lo citado en los

últimos años en el Chemical Abstract, en el Nuclear Science Abs

tract desde enero de 1958 hasta el presente, y los reports des

clasificados por 1a comisión de Energia Atómica de Estados Unidos,

observándose muypocos trabajos relativos a éste problema. En la

mayoria de los casos se hallaron articulos referentes a titulacio

nes de mechas de uranio (IV‘ y(VI) puros, con agentes reducto

res apropiados(sulfato de cerio(III\, sulfato de cromo(III) etc.‘
(32)(33)(3H). Sin embargo, araiz de una publicación de la WSAFC

(7) se iniciaron una serie de ensayos sobre la base de la propie

dad del cupferrón de precipitar en solución de ácido sulfúrico

al 7%, el uranio(IV) y otros cationes, pero no el uranilo.
Dichos ensayos fueron abandonados al tenerse conocimiento de QU(

en un trabajo análogo desarrollado por Toofley y Kaufman(5) se

han encontrado resultados erróneos a1 demostrar que el cupferrón

actúa sobre el equilibrio:

U(VI) + 2 Fe(II) 23;: U(IV) + 2 Fe(III)
desplazándolo hacia 1a derecha por formación de precipitados muv

insolubles especialmente con U(IV\ y Fe(III). En estas condicio

nes el Fe(II) resulta un agente reductor suficientemente podero
so comopara llevar a1 uranio a1 estado tetravalente. El cupfe

rrón modifica pues el equilibrio existente entre los iones Dresrn

tes en la muestra para análisis, con el resultado de que 01 méto
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do siempre acusa más uranio tetravalente del que originariamente

existia. Esto fué demostrado por dichos autores en una serie de
análisis de muestras sintéticas con cantidades conocidas de ura

nio(IV) y (VI), dependiendo la cantidad de uranio(IV) hallado en

exceso reSpecto del originariamente presente, del tiempo de con
tacto y del númerode extracciones realizadas con cupferron en so
lución clorofórmica.

En principio, se puede admitir que todo proceso de separación

análogo a1 mencionado, presentará dificultades comolas indicadasa

En consecuencia, la separación de uranio(VI) debe fundarse en un

procedimiento donde no intervengan factores del tipo mencionado,

y asi, en virtud del trabajo publicado por Seaborg (8) en el cual

se separan microcantidades de uranio(IV) y (VI) y otros produc+os

de fisión utilizándo una resina de intercambio catiónica y ácido

clorhídrico 2,6 Mcomoeluyente, se desarrolló un método de éste

tipo. Consiste fundamentalmente en la absorción de todos los c:

tiones contenidos en la muestra, en el tope de una columna de 1e

sina de intercambio catiónica, seguida de la elución especifica
del uranio(VI\ presente, dejando fijos en 1a resina el resto de
los iones. La determinación de la concentración del uranio heyai

valente separado se efectúa colorimétricamente. Con este valorx

el del uranio total, se dispone de los elementos necesarios para
el cálculo del porcentaje de reducción alcanzado.
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II - PLAN DE EBABAJO

El trabajo experimental se desarrolló de acuerdo al siguiente
ordenamiento:

ll- Se comenzópor preparar todos los reactivos necesarios estudian

do, en el caso de soluciones de uranio(IV) libres de uranio(III\
y (VI) y soluciones de hierro(II) libres de hierro(III), las
condiciones requeridas para su obtención.

2)- Respecto a la resina de intercambio se eligió el tipo más conve

niente y se estudió su conservación, su regeneración, los méto
dos nara su control y las condiciones de trabajo para su aplica
ción.

3)- Se tomaron las medidas necesarias para disnoner del instrumen

tal a utilizar, proyectándolos y construyendolos cuando no pudn

diSpcnerse de ellos, comoen el caso de las columnas cromato

gráficas y las celdas para reducción electrolitica.
4)- Se recopilaron los métodosanalíticos a emplear, adaptando algu

nos de ellos a las necesidades del momento, como en el caso drl

método de determinación de uranio por peróxido de hidrógeno en

medio alcalino, y por tiocianato en medio acuoso. La determinf

ción semicuantitativa de uranio(VI) en presencia de uranio(IV‘

y hierro(II) fué proyectada en base al mismofenómeno de Srh"“.m

ción por intercambio iónico estudiado.

5)- Con todos estos elementos a disposicián, se comenzó por el i

tudio de la etapa de reducción en el proceso industrial, para
determinar si hay coprecipitación de uranio(VI) y en tal caso

hasta que punto puede admitirse una reducción incompleta del

mismosin que disminuya el rendimiento en la.insolubilizacif
del uranio total.

6)- Una vez conocido el porcentaje de reducción minimo ha que debr

llegarse, se entró de lleno en el estudio de la aplicación de
las resinas de intercambio, al problema del control de 1: etnr

de reducción en la planta industrialo Se estudiaron l“s condi

ciones para la fijación de la muestra en la resina, el 16v:
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I
‘.para 1a eliminación de aniones y se encar la búsnueda de un e

1uy€ntc Específico para el uran19(VI‘.

73-Vn1 vez hallado el cluyente se afín ron lns condiciones para una

sen rñcíín cu ntitwtivn, primero ‘el uranio en sus ¿os est €os

fundementíles de vnlcncia y del hinrro(II) que es el que se en

Cu¿ntra en m=vorcs cantiñrdes en los liquidos de extraccifin ce
asnïiflus , v luego 5¿ los alpg;:bos que Dúñdtn interferir en la

ústcrminsción c lnrimítriCU dvl ¿rhnío(VI‘ separado.

9\-ñe cjustnron también se confliciones nara 1a determinacifin We

urWnio total en los mismas líquidas de extracción, por oxidación

previa de 1a muestra para llevar todo el uranio a1 estado hexa
valunte.

9)-Estos estudios condujeron finalmente a la adoocián del procañi

miento óptimo para 1a separación y determinación del uran1a(VI)

y su aplicación práctica a liquidos de extracción naturales.
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¿mama ' .
rut. r'o '

EZeJmJos
’ m¿madera-s

S

¿451.5

¡»clik



Mg“

6- Columnacromatogrifica

Se utilizaron dos tamaños con el mismodiseño (Fin. 3)

_______, Ampolla decantación

fi

L Altura útil

Ï‘rss.N tapón de lana de vidrio

Fig. 3- Diseño de la columna eromntográfica.
Las dimensiones son:

Dimensiones Tipo 1 Tipo 2

Altura útil É" 26 cm. 35 cm.

Diametro interno 0,9 cm. l cm.

Vol. copa superior 100 m1. 100 m1.

Para el armado de 1a columna de intercambio se procede asi:

Agregar 20 ml. de agua destilada a la columna y luego en por
ciones, resina en suSpension en agua hasta formar una columna

de 1a altura requerida, dejando escurrir el liquido durantr
el agregado y deSpués, hasta_que llegue Justamente al tope dr
la resina.

Lis caracteriscicas ¿(“los dos tipus de columnadeintercambio
utiliZados son:

Caracteristicas Tipo 1 Tipo 2

Altura de resina 20 cm. 25 cm°

Volumen de resina húmeda 13 m1o 22,5 m1o

Volumenintersticial 7 m1. 9,5 mla

Capacidad total 30 meqo HR meqo

Velocidad de elución libre 5 ml/min. 3 ml/ mino

Veloco de elución adoptada 3 ml/minb 2 ml/minv
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7- Erlenmayer de l litro con burbuJeador para homogeinización de

resina usada (Fig. h)

himno io
Fig. H - Burbujeador para tratamiento de resina

8- Columna de regeneración de H cm. de diametno y 60 cm de altura

aforada en 500 mlo, con tapón de lana de vidrio y llave de paso

en la base, y ampolla de decantación de l litro en el toóe

(Fig. 5) i;

r

l
Fig. 5 - Columnapara regeneración de resina usada

SOLUCIONES Y REACTIVOS

9- Solución de uranio(VI) l mg./ml.

Disolver 1,1792 g. de U30Rpatrón en 5 m1. de ácido nitri

co 1:1. Agregar 2 ml. de ácido sulfúrico conc. llevar a casi se

quedad y disolver en 20 ml. de agua destilada llevando luego a
l litro en matraz aforado

10- Solución de uranio(VI) Zollg/ml.
Se prepara por dilución de la solución anterior.

ll-Solución de uranio(VI) H m8./ml_ en ác. sulfúrico l F

Disolver h,716? gy de U308 patrón en 29 mln de 1:1eo
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nitrico 1:1. Agregar 5 ml. de ác. sulfúrico conc., llevar a
casi sequedad y disolver en 30 ml. de solución de ác. sulfú

rico 1 M, diluyendo luego a l litro en matraz aforado, con la
misma solución.

Solución de uranio(VI) l g./15 m1. en ac. sulfúrico 1 M

Disolver 19,610 g. de U308 en 30 m1. de ac. nítrico concr

Agregar 10 m1. de ac. sulfúrico cone. y llevar a casi sequedad

asegurándose asi eliminación de nitratos. Disolver en 100 ml.

de ac. sulfúrico l M, diluyendo luego a 250 m1. en matraz afo

rado con la misma solución. La concentración en uranio de es

ta solución está adecuada a1 volumendela celda electrolitica.

Solución de uranio(VI) 10 mg/ml.

Disolver 11,792_g. de U308 patrón en 20 ml. de ác. nitri

co conc.. Agregar V mi. de ác. sulfúrico conc. , llevar a casi

sequedad, disolver en 50 m1. de agua destilada y llevar a l Li
tro en matraz aforado.

Solución de uranio(IV) H mg./m1. libre de uranio(III) Y (VI)

en ác. sulfúrico l M.

En el estudio del comportamiento del uranio(IV) en la re

sina de intercambio, es fundamental la ausencia de los otros

estados de valencia del mismoelemento y de otros cationes.

El problemase resolvió por vía electrolitica (9).
Los primeros ensayos se efectuaron con 1a celda con cátodo de

platino (Fig. 1) utilizando comocatolito 30 m1de solución de

unanio(VI) h mg/ml. (III- 11), y una corriente de 0,5 amp. y

no más para evitar calentamiento de la soluciSn que afectaría
la integridad del tapón de agar. Se midió el potenClal de la

solución cada 5 min. prolongándo ia operación hasta potencial

constante( 2%horas). La curva obtenida (Fig. o) no muestra un

salto de potencial derinido que indique ausencia de uraniO(Vl)
La solución obtenida fué titulada por ei método del dicromato

con y sin aereación previa para determinar cone. en uranio(IV\

y (III), y por el método del peróxido para obtener uranio to
tal. Se obtuvieron los siguientes resultados:



Conca 101C131 U total ---- ---—------ o- “,00 mes/mlk

" final U(IV) sin aereacinn ————-- H,oh "

n n n con n ____ __ h’oo n

" " uraniototal .......... -- 3,96 n

Las diferenCLas entre estos valores se hallan dentro dai rrru;

de los métodos anaiiticos empleados, deduciendose de ellos GU'

todo el uranio ha pasado a tetravalente, que no hay formaCion

de uran10<III) por 1a coincidencia en los datos con y sin acr

ción previa, y que la conc. de uranio total permaneció const

Sin emïargo, se ODSEI‘Jque el tiempo rwgigrí.) w;;u -4 "ruc

ción os chepcionalmente largo, debido posiblemente a quo :1

hiñrógeno que SE desprende abundantemente durante la Opercu

ción se descarga C»n preferencia al uranio, siendo éste en v

alidad el elemento reductor;

3.4

“4

“#1!“"'***'v“m
=? 4. en Io un- un ¡Hi lb

3‘15c 5- Reaucción de uranio en celda con cátodo de Pt

Para salvar éstos inconvenientes se comenzóa utilizar 1?

celda con cátodo de mercurio (F1302) . Se Opcró en las mi".

condiciones pero refrigerándo 13 celda nara que la tompcrfi?

ra fuera estrictamente constante. Se tomaron alícuotas du 1

por vez y se titularon en microbureta con dicromato. Las r=«
sultados obtenidos furron los sinuientes:

tiempo mv U(IV) Temp.
min. Pt(+1 1 9C

Q + 26"? "‘ 25
1 4» 91.“) 35 ..
5 n 97a Lua _
7 - 53‘. 1-1) _

15 ‘ “‘37! u') _
n

HH
Jb- 431
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Tanto los datos analíticos comolos potenciométricos indican

que la reducción del uranio a tetravalente es completa a los

5 minutos. Para afinar lascondiciones, se repitió el ensayo
analiZando y midiendo potenciales cada minuto (Fig. 7 y 9).

J

¿W Rcdouío’n
+100<

¡»nulos

my O 5 '10 I ¡no I 3-0 ¡00 I o___

"091 c0 ]
V5\250 .55

a ¿o

- L ¡o- A‘ A A ;- iv A A.‘
t a g AÍÏ_ O í

Fig. 7- Reducción de uranio en Fig 9- Grado de reducción en
celda con cátodo de Hg función del tiempo.

En la Fig. 7 se observa que la reducción a uranio(IV) se com

pleta a los 230 sg. en lugar de 126( valor teórico de acuerdo

a la masa de uranio presente, lo que da una eficiencia de co

rriente de 126 x 100/ 230 g 55 %). AdemÉS,después del cambio

de potencial debido a la cupla U(VI)-U(IV), se observa una in

flexión en la curva que puede atribuirse a 1a cupla U(IV)-U(III'

Para comprobarlo se repitió nuevamente 1a experiencia tomando

potenciales cada 20 sg, (Fig. 9). Aqui la eficiencia de corrien
te es 126 x 100/250 g 51 í. La parte de 1a curva que correSpon

deria a la cupla U(IV)-U(III), no se presenta comouna meseta

definida, alcanzandose un valor estable a los 2 minutos. Esto

posiblemente se debe a la inestabilidad del U(III) que en par
te se reoxida durante la reducción, sobre todo debida a 1a a1

ta concenteación de ión hidrógeno que, según J.J.Lingane en su
obra" Electroanalytical Chemistry" pág 331 puede actuar com)

oxidante del uranio(III) asi:
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2 H* + 2 UH ----- —-> 2 Uï‘ + H2

Conesta reacción actuando en sentido contrario a la electró

lisis puede llegarse a un equilibrio, en el cual el U(III‘ se
hallaria presente en un porcentaje muybajo, lo que explica
ría el hecho de que el potencial alcanzado en el equilibrio

(-520 mV)no llegue al dado por tablas para la cupla U(IV)

U(III) (-920 mV)o En el primer salto el valor de la cupla

U(VI)-U(IV) hallado(+235 mV)concuerda aproximadamente con el

dado por tablas(+ 200 mV)oNo se considera necesario titular

uranio(III) pues el objetivo de estos ensayos, que es llevar
la reducción hasta aparición de uranio(III) para asegurar com

pleta ausencia de uranio(VI), ha sido alcanzado.
300

‘HOO ‘

mmdn
’m O ‘ . . .. y . a

v 4 .2. 3 4 5 5 7 8 q lo

—IOO 4.

] V \ 250 .53.

J

J k M: -
Fig. 9- Reducción de U en celda con cátodo de Hg.

Se observa además buena concordancia en el primer salto, en

tre la caida de potencial, el dato de titulación y el cambio
de color de la solución de verde brillante a verde cpaco.
Comoconclusión se adopta la técnica siguiente:

Utilizar 3o m1. de la solución de U(VI) h mg/ml. (III- 11\

comocatolito, y electrolizar a una intensidad de 0,5 Amp.
durante 6 minutos. Eliminar el U(III) formado, por aereaci‘
hasta que el color cambie de verde opaco a verde tranSpare
te.



s13

15- Solución de uranio(IV) 1 g./15 ml, libre de uranio(ÍIIl y (Yi‘
en ácido sulfúrico 1 M.

Se trabajó en las mismas condiciones que en el caso anu

terior, pero utilizando comocatolito 1a solución de uraniv(V1ï
concentrada III-12. Tomandopotenciales cada 5 minutos se tra

zó la curva de reducción (Fig. 10) donde aparecen nítidamentc

los dos cambios de potencial debidos a las cuplas U(VI)-(IV)

y U(IV\-U(III) a diferencia del caso anterior. Esto puede ex“

plicarse por la mayorestabilidad de las soluciones concentr?n
das de uranio.

La técnica ádOptada es la mismaque en el casoanterior2 pero
prolongándo la electrólisis HOminutos.

600

+200 - n _m

mv o / minutos
lo 26 r '40 ‘ ¿o r 2C r

-1oo .

M
1

’51min.
60° J

Fig. 10- Reducción de una solución conCentrada de
uranio con celda con cátodo de mercurio.

16- Solución de hierro(II), 35 g./1., sulfatos l M, pH1 .
A 4 litros de agua destilada agregar 75 m1. de ácido

sulfúrico concentrado y disolver 6R,5 g. de sulfato disódico

anhidro y 970 g. de sulfato de hierro(II) heptahidrato, lle
vando luego a 5 litros con agua destilada.

17- Solución de hierro(II) 35 g./1., sulfatos l M, pHl, libre
de hierro(III).

Para la obtención de esta solución no conviene la r duc

cíívï .»'-lectr31.ï‘:1v32, ya que el hierro puede r2-‘.e':-\:= ¿«st-,21;
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1diéndose entodo o en parte por amalgamación con el cátodo de

mercurio. El problema se resolvió utilizando amalgamalíquiifi

de Zinc (10) para eliminar los vestigios de hierro(III) contem

nidos en una solución de sulfato de hierro(II), con lo que la
camtidad de zinc incorporada a la solución tratada resulta des

preciable. Se procede comosigue:

En ampolla cilindrica de 50 ml. con tapa, colocar 5 ml. de

amalgama liquida y 20 m1. de solución de hierro(II) 35 mg/ml

(III- 163. Agitar enérgicamente por 5 minutos y tomar con pi

peta la alícuota requerida. Trabajando en esta forma 1a solu
ción da reacción negativa de hierro(III) can tiocianato.

Solución de hierro(II) 10 mg/ml., en ác. sulfúrico 0,2 M

Agregar 2 ml. de ácido sulfúrico conc. a unos 800 ml. de

agua destilada, y luego 49,7 g. de sulfato de hierro(II) hepu
tahidrato.
Solución de agar en sulfato de amonio 10 %

Preparar 50 ml. de solución de sulfato de amonio lO %y

agregar 2 g. de agar. Calentar en baño maria agitando, hasta

homogeinización. Aplicar en caliente.
Solución de fosfato disódico dodecahidrato 10 %.
Solución de carbonato de sodio lO %

Solución de hidróxido de sodio 50 %

Peróxido de hidrógeno lñO V.

Solución de cloruro de estaño(II) k %
Solución de tiocianato de amonio 8 M

Acido

Acido

clorhidrico concentrado p.a.
clorhídrico 6 M

Acido fosfórico l M

Acido sulfúrico l M

Solución eluyente (fic. sulfúrico 0,2 M- ac. fosfórico 0,25 M)

Acido sulfúrico 0,2 M

Acido sulfúrico 0,05 M.

Solución de cboruro de bario ( 1 ml. equivalente a 50 mgo de
sulfatos).
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3h- Resina de intercambio catiónica Dowex50W-X8,malla 50-100,

La elección de la resina entre los tipos comercialmente

disponibles, dependió de las exigencias de la separacifin a a

doptar, y estuvo restringida a las disponibles en este laboran
torio.
Los dos procedimientos de separación citados en la bibliogra

fia [(13) a1 (27) se fundan en la separación del uranio como

complejo aniónico( [UOZ(SO¿)¿]:6 [U0¿(SO4)3]É) por medio de
una resina aniónica fuerte del tipo de 1a Amberlita IRA-#00

6 Dowex1 y 2, ó como catión por medio de una resina catiónica

fuerte del tipo de la Amberlita IR-l20 6 Dowex50. Se eligió

el último procedimiento por considerarlo más rápido y menos

expuesto a contaminaciones.

En cuanto al tipo de resina se prefirió la DowexSON-X8forma

hidrógeno, por su estabilidad y su color claro que permite un
congol visual de su grado de saturación. Esta resina es del

tipo ácido fuerte, con radicales sulfónicos comogrupos actiu

vos, sujetos a un esqueleto inerte de estireno y divinilbence
no polimerizados espacialmente. El grado de polimerización es

pacial es función de 1a cantidad de divinilbenceno (DVB).La

sigla"x8" indica uncontenido de este compuesto de 8 %.

Mayor cantidad de DVBimplica mayor capacidad por unidad de

volumen (más compacta) pero disminuye la velocidad de intercam

bio, que depende de la velocidad de difusión.

Menor cantidad de DVBimplica excesivo hinchamishto de la re

sina al pasar de un medio de alta cone, de electrolitos a otna

de menorconc., y la selectividad disminuye paralelamente.
Haciendo un compromisoentre estos factores se adoptó una rssin

na con el porcentaje indicado de divinilbenceno.

El grado de división de la mismaconsiderado compatible con la

velocidad de escurrimiento a utilizar fué la comprendidaen
tre las hallas 50 y 100 (Serie Tyler)o

Con fines de economia se trató de resolver el problema de 7a

reutilización de la mismaresina en múltiples operaciones su
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cesivas para lo cual se adoptó, después de una serie de ensa

yos preliminares de orientación (28) (29) (30) (313, el si
guiente procedimiento:

Colocar unos 500 ml. de la resina usada en el burbujeador

descripto en III-7 , aplicar vacio y burbuJear aire durante
1 nora. Agregar luego esta resina ya homogeneiZaday sin

grumos, a la columna descripta en III-8o Eluir con 2 ltso

de ác. clorhidrico 6 Ma razón de 10 ml/min.. Lavar luego

con agua destilada hasta reacción negativa de cloruros

(unos 600 m1.). Conservarla húmeda en recipiente de poli»
‘etileno bien cerrado.

Antes de su reutilización, se efectúa el control de la misma
en la forma siguientei31) :

Trabajar por duplicado con dos alicuotas de 10 ml. de resi

na númeda (v m1.).

Transferir a un filtro de vidrio senterizado y aplicar va
cio por 10 min. (eliminación del agua intersticial). Trans
ferir cuantitativamente a crisol tarado y pesar(a g.)
Colocar en estafa a 119 dC por 5 horas, enfriar en deseca

dor y pesar(b g.).
Colocar una de las muestra en un erlenmayer de 500 ml. con

teniendo unos 230 ml.de agua destilada y dejar t hora para

permitir renidratac16n. Lego agregar 5 g. de cloruro de so

dio p.a.1 disolver y titular el ácido liberado con nidróx1
do de sodio N y fenolrtaleina comoindicador(c ml.)

Colocar 1a otra muestra en mufla a 800 QCdurante l hora,
enlrlar en desecador y pesar(d mg.). Comestos datos cal
cular :

Capacidad por ml. de resina númeda: c/v = meqo/mls

Capacidad por g. de resina humeda: c/a g meq./g/
Capacidad por go de resina seca: c/b = meqo/gu

Humedad: (a-b)lOO/a : go % gn

Cenizas por g. de resina seca: d/b g ng fg

nl control de la mismaresina reutilizaoa cuatro veces (Cu:
1 .dro 1 ) indica que a neSar de la pequeña disminución en
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pacidad, aún admite nuevos usos.

Resina Humedad Capacidad ‘ Cenizas
% meq/8.seco mg/g.seco

Nueva 53 5 5

19 regeneración 56 k,9 2

29 regeneración 52 k,9 1,5

3Q regeneración 53 ¿,9 2,2

MQregeneración íq 4,7 2,3

Cuadro l - Regeneraciones sucesivas de una mismaresina.

Sin embargo, el elevado contenido en cenizas de la resina
nueva indica la conveniencia de un lavado previo a su empleo

Para ello se procede en la forma siguiente:

A la columna descripta en III-8, conteniendo unos 200 mlo

de agua destilada, agregar resina hasta alcanzar la marca
de los 500 m1.. Eluir luego con 500 ml. de ácido clorhi

drico 6 Ma razón de lo ml/minuto. Lavar con agua destilada

hasta reacción negativa de cloruros (unos 600 m1.). TRansu

vasar a erlenmayer de l litro con tapa, conservándola bajo
agua destilada.

El volumen<iecolumna(volumenintersticial entre las particu

las de resina) se determina en la siguiente forma (31) :

Elegidas las dimensiones de la columna cromatográgica y la

altura de resina a utilizar, se prepara la misma,dejando
luego escurrir el exceso de liquido hasta que el nivel co

incida con el tope de la columna de resina. Agregar luego

unos 30 ml. de ácido clorhídrico N y utilizando el flujo

elegido para la operacion normal, dejar escurrir, recogien
do en probeta graduada conteniendo 2 gotas de fenolftaleina

y 1 ml. de hidróxido de sodio N. Se detiene el goteo al vi

rar el indicados. El volumen recogido menos el ml. de ál

cali da el volumen de columna.

La minimacatidad de resina a utilizar Se determinó en fun

ción de un liquido de lixiviación cementado tipico cuya coma



posición extrema es la siguiente:

Elemento Concentración meq. en lo m1.
g./1.

uranio 4 1

Hierro 35 13

calcio 1 l
aluminio 2 2

vanadio 1 1 '

otros - 2

total 20 meq.

La columna se proyecta para trabajar con una alícuota máxima

de 10 m1. por lo que serán necesarios como minimo 8 g. de

resina húmeda. En los ensayos realizados se trabajó siempre

con el doble de esta cantidad ó más para guardar un margen de

seguridad.

En la mismaforma se determinaron las cantidades de uranio(IV),

uranio(VI), y hierro(II) con que se realizaron los ensayos.
Teniendo en cuenta que:

l meq. uranio(IV) ---- -- 59,5 mg.

1 meq. uranio(VI) ---- -- 39,7 mg.

1 meq. hierro(II) ---- -- 28,0 mg.

y como consecuencia del volumen máximode muestra a tomar, las
cantidades utilizadas de estos elementos en los estudios con
muestras sintéticas fueron:

uranio(VI) ---- -- 10 mg.

uranio(IV) ---- -- H0 mg.

hierro(II) ---- -- 350 mg.
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IV - METODOS ANALITICOS EMPLEADOS

En el desarrollo del presente trabajo la determinación

de los elementos estudiados( uranio(VI), uranio(IV), hierro(IIï
etc.) se efectuó con métodos colorimétricos clásicos que de

bieron ser adaptados a las necesidades de cada problema.

A - DETERMINACION DE URANIO(V1) POE EL METODO DEL PEROXIDO

¿l eluyente adoptado cn la separación de uranio(VI)

por resinas es una mezcla de ác. sulfúrico 0,2 M- ác. fos

fórico 0,25 M. En los primeros ensayos de separación, se re

auirieron 220 ml. para eluir totalmente este elemento, pero

posteriormente trabajando con otra columna y un flujo menor,
bastaron 120 m1.

En ambos casos se trató de trabajar con la mayor cantidad de

eluyente en la colorimetria, para no disminuir demasiado la

exactitud y la sensibilidad, fijándose asi comovolumende
alícuota a tomar 60 ml. de eluyente.

Se comenzótrazando dos curvas de referencia con uranio pu

ro (ll), una con la cantidad de eluyente indicada y otra sin
ella,para determinar si la presencia de sulfatos y fosfatos
afecta la absorbancia. La comparación de ambas curvas (Fig.

ll) indica que estos aniones provocan una exaltación del co

lor debido al uranio pero con una diapersión en los puntos

obtenidos anormalmente grande. Algunos ensayos efectuados

para explicar esta diSpersión mostraron que pequeñas diferen

cias en la medidade los reactivos, produce variaciones gran
des en la absorbancia, y que el color es poco estable ya que
una hora deSpués de desarrollado toma un tono anaranjado nue

se intensifica con el tiempo produciendo un correSpondien—

te aumento en la absorbancia (Cuadro 2)

Además, modificando las cantidades de reactivos se notó que

la absorbancia varia pOCOcon el agregado de más peróxido de



hidrógeno, más carbonato de sodio y más fosfato disódico,

pero aumenta con la cantidad de eluvente y disminuye con el

agregado de más hidróxido de sodio. Por consiguiente, la at

sorbancia depende fundamentalmente del pH del medio.

Se prepararon a continuación, muestras conteniendo 9 mg. de

uranio(VI), cantidades crecientes de hidróxido de sodio 50 7

y 1a cantidad normal de los demás reactivos, hallándose que
con 6 m1. de hidróxido se alcanza 1a absorbancia normal de

Absorhmu

+ ¡Pguru con elvymfe
q¿001

o .. <usd sm ¿oyente

1,300 4
.1.

0,100 <

/+
(JJOO 4

¡“JJ/406 ml.
' 1 y u I . T V3 Io

Fig. 11 - Efecto de 1a presencia de fosfato y/ó sulfato
en 1a coiorimetria por peróxido.

uranio Absorbancia
mg.

0 hso 1 h.

3 0,136 o,1l+1+

5 0,275 0,305

7 0,395 Oihl')

9 o,h50 7,H95

10 0,509 2,563



bida al uranio (Cuadro 3)

HONa50 % agregado Absorbancia
m1

-——

o,h3o

0,380

0,350

0,3h6

0,352(DN‘IO‘U'IJI'

Cuadro 3- Variación de 1a absorbancia con el pH

Se trazó entonces una nueva curva de referencia, con 60 m1.

de eluyente, 6 ml. de hidróxido de sodio 50 %, lo m1. de

carbonato de sodio 10 %, 1 m1. de peróxido de hidrogeno 100 V

y cantidades variableS'de uranio desde 1 a 10 mg. (Fig, 12).

Se utilizó para la lectura un fotocolorimetro Hilger, a #20

un, con cubetas de-h cm. de paso óptico, siendo este el pro
cedimiento finalmente adoptado.Puede observarse 1a coinci

dencia de esta curva con 1a obtenida sin eluyente en Fig. 11o
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Fig.12 - Curva de referencia para 1a determinacion de U(VI)
por el método del peróxido, sobre 60 m1. de eluvcnf»



Este método fué utilizado para la determinación de uranio

en la búsqueda del eluyente apropiado, y en la técnica fi

nal adoptada para 1a determinadión de uranio reducido asi

comopara uranio total, lo cual se logra simplemente oxi

dando previamente la muestra antes de ser sometida a1 pro

ceso analítico. Las ventajas de este método, de sensibili

dad no muygrande, son sus pocas interferencias, efectuan
dose en este sentido una serie de estudios sobre la fijación

y elución de vanadio reducido,y de molibdeno reducido que

pueden interferir en 1a colorimetría para uranio, y de hierro

(III), molibdeno(VI), vanadio(V) y cobre(II), que estando
presentes tambien podrian interferir en la aplicación del
métodoanalítico estudiado a 1a determinación de uranio total

Las experiencias realizadas(Capitulo VI) demostraron 1a to

tal retención de estos elementos en 1a resina, salvo el mo

libdeno que se separa «arte Junto con el uranio, pero que

no produce inconVenientes en ia coiorimetria final si 1a can

tidad presente es menor de 10 mg. Para cantidades mayores,

la única precaución necesaria es esperar 2 noras después del
desarrollo de color, antesde efectuar la lectura (9). El co
lor debido al molibdeno se eXtingue en ese intervalo y el del

uranio permanece°
El v nqÑio(Vï as clusdo {ntvs que el ur n10(VI\.

B- DETERMINACION DE URANIO(VI) POR EL METODO DEL TIOCIANATO.

Este método, adaptado a muestras conteniendo sulrato y

fosfato, fué usado en el estudio de la separacion de uranio

(IV) y (VI) y en la determinación de sus curvas de eiución,

donde se requirió una mayor sensibilidad que 1a orinuada por

el métododel peróxido.

En el método original (la) se indica que no se requiere nin

guna separación previa si la cantidad de sulfato y rOSIato

presentes no pasa de 1 g. y 100 mgo reSpectivamente. Sin emo

uargo, el eluyente adoptado contiene 2h,5 mg/ml. y 13,6 mg/ml

de estos aniones respectivamente, por lo cual, par a poder
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trabajar con alicuotas mayores de h m1. fué necesario exten

der el estudio sobre 1a interferencia de fosfatos.. Además,
para poder utilizar una alícuota aún mayorsin introducir in

compatibilidad en el volumenfinal in cluidos reactivos, se
disminuyó la cantidad de tiocianato a la mitad; aunque por

esta causa la pendiente de la curva de referencia es algo me

nor, la mayor alícuota tomada aumenta de todos modos la sen
sibilidaa.

Se preparó una serie de muestra constituidas por 100 Pg. de
uranio, cantidades crecientes de eluyente y la cantidad nor
mal de reactivos, para determinar los efectos de este anion

en la aosoroancia debida a1 uranio. Sim.emoarso, cuando 1a

cantidad de eluyente fue superior a 6 m1., apareció una tur

biedad blanca debida posiblemente a algún compuesto insoiu

ole de estaño. Este problema se reSOIVLÓaumentando 1a aci

dez clorhidrica dei medlo, repitiendo los ensayos anteriores
en 1a misma forma pero agregando anora 4 mi. de ácido clor

hidrico conc.. oe coservó (Cuadro H) que el ión fosfato no

constituye interferencia en el rango ensayado y en las con
diciones indicadas(hasta 370 m5.).

ÉÏuyente agregado Uranio naliado
HL. ‘flg.

0 100

2 101

H 99

6 98

8 103

10 101

12 98

15 100

Cuadro h - Determ. de uranio por ei trocianato en
presencia de nasta ip mi. de eluyente,
con mayoracidez ciorníurica.
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Resuelto este proolema, se trazó la curva de calibración

utilizando 15 ml. de eluyente, h m1. de acido clorhídrico

concentrado, i ml. de cloruro de estañokii) h fi, p m1. de
tiocianato de amonio o my cantidades variables de uranio,

llevando a 25 ml. con agua destilada. se preparó un blanco

en 1a miSmafor-a. Las muestra y el blanco se leyeron contra

agua destilada; restando luego las absorbancias respectivas
(inestabilidad del color con el tiempo).

Se utilizó un espectrofotómetro Beckmanmodelo B, a 360 mili

micrones, con cubetas de 50 mm.de paso óptico (Fig. 13).

Marhqj¿'

qan

J )\=3‘07“I /

Q4M- ///////{//a /
qzao.

¡a ¿1/50mz

‘_Y 1 I+j_l 'fi 'Tos v v t 1510r ' y 114;)

Fig. 13 - Determinación de uranio por el tiocianato_

C- DETERMINACIONDE HIERRO jII) Y (III) EN PRESFVLiA DE URANIÜ

Se eligió para su aplicación a este :istema el método

clasico del tiocianato, por Su simplicidad y rapidez.(9)a
Se trazó una curva de calibración agregando a matraces de

100 m1., 15 m1. de eluyente, l ml. de tiocianato de amonio

8 M, y cantidades variables de hierro(III) entre 9,1 y 3 mas

leyendo las absorbancias en fotocolorimetro Hilger Spekkor

a 520 milimicrones con cubetas de l cm. de paso óptico omwtv

blanco de reactivos (Fig. 14).

Asimismo, para probar la influencia del uranio sobre 1a o}.

sorbancia, se prepararon 3 muestra conteniendo 2, 5, y 10 mgc

de uranio(VI) desarrollando el color comosi fuera hierroc



-2/

Las absorbancias obtenidas fueron 0,000 , 0,09% , y 0,307

reSpectivamente, lo que indica que este elemento no es in
terferencia hasta aquella cantidad.
Para determinar hierro(II) se agrega a la muestra ya desa

rrollada y llevada a volumen una gota de peróxido de hidró

geno 100 V para oxidarlo a trivalente.

En mezclas de Herro(II) y (III) se toman dos alícuotas, oxi

dando sólo una de ellas, con lo que se obtiene el dato de

hierro total y hierro(III), resultando el hierro(II) por di
ferencia.

Aksaf‘b¿nui

qeeoï

quO‘

ü, 400 '

2200-1
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Fig. 14 -Determ1nación de fierro por el método deltiocianato

D- DETERMINACION DE URANIO(VI) EN PRESENCIA DE URANIO(IV) Y

HIERROQIII.

Cuandose quiso trazar la curva de fijacién de estos

tres elementos en la resina, fue preciso determinar cada uno

de ellos en presencia de los otros. El problema se resuelve
asi:

Fraccionar la columna de resina conteniendo los elementos

absorbidos en porciones de l cm. de longitud, recogiendo cada
fracci'on en un embudosobre papel de filtre S.S. 5993 9 Si"

milaro Agregar 15 ml. de eluyente y recibir el filtrado en



matra0es de determinando en los

la forma indicada anteriormente. Transferir

vhso de orecipitaños €e 57 ml. conteniendo 5 m1. de dci o

clorhídr1?0 6 N y 2-3 gotas de peróxido de hiár geno 1”“ V,

dejando en contacto con agitacíín frecuente 10 minutos.Pil—

trar, recnriendo en matraCcs a?3raflos de 1“) m1. y llevar a

leumen con agua destilada. Tn una alícuota de estas s luoíu«
nes sc determina U(IV) y en otra ?e(II) par los métodos des»

crlptos. La comprobacifinde la efectividad en le separació:

del U(V ) del U(IV? Se efectuó aplicando el procedimiento in

ficado a tres muestra constituidas c/u por 23 mr de ÚíIVï v0

1,3 y 9 mg. de U(VI) reSpsctivamente en solución de sulFatu

(',2 L absorbidos en SPnÓSSfracciones de resina. Los datos JE

T(VI) obteniíos fueron l,Q, h,? y 3,95 mg. respectiv. resul

taños que aunqur sólo semigúantitvtivos son s ficientcs pozü

el trazado de las curvas de fijación.

ÉÍÍÏREIWACIWW DL VÁNADIO

Se utilizó el mét)do clásico de la oxiqa sin modificsm

que congiste Fundamentalmente en trabïjsr con uaü

alígucta conteniendo entre 20 y 101 pg. de este eleflento
traïizar nnrox. con amoniaco, llevar a pH m,5
tato de sodio- ác. ecétina y agregar 5 ml. ¿e soluciín ¿e on

xiza en cloroformo Ü,5 fl; agitar nnérgicamente y leer el c0

lor rojizo desarrollado en la fase orgaaica on espectrofoto«
metro a #75 milimicrones.

DETEBkIïACIÚÏ DT M‘rÏ-IÏ'SÏ 'CeÏ-Ï‘Ï"F

Se empleó e? método más conocido fiel tiocianato sin ¿Dm

dificaciones(9) que consiste en tomar una muestra contenien

do S de este elemento agregar 1 ml. ¿e tiociïnato ’a 5.".yg,
Ó n

1 a, 15 m1. FGcloruro He estafo(IIï,efectuanño ento1
extracción con 25 ml. fle acetato de hntilo. El c3];

desarrollado en la fase organic”

a H7O miLimicrones.
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I; EÉTUDIO DE LA COPRECIPITACION DE URANIOQVI) EN EE_PBOCESO

INDUSTRIAL.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, el problema fundamen—

tal en el proceso industrial mencionado, es establecer desgués de

guánto tiempo se alcanza el limite práctico adecuado en 1a etapa
de reducción del uranio a fin de obtener el máximorendimiento en

la insolubiliZación posterior de este elemento comofosfato.

Pero antes es preciso determinar ese limite práctico que depende

“sobre todo del grado de reducción alcanzado, y accesoriamente del

grado de coprecipitación del uranio no reducido Junto con el fos

fato de uranio(IV)g Y su persistencia después de los lavados del

mismo.Este último factor de presentarse, incidiria favorablemen
te en el sentido de que podria tolerarse una reducción incompleta

( ddntro de pocas unidades por ciento) sin afectar el rendimien

to de precipitación del uranio.

Conocidoeste limite práctico, el tiempo requerido para alcanzar
lo se stablecerá por determinación del grado de reducción en mo

mentos sucesivos de la operación.

En virtud de esta situación, se estudió la magnitud de la copre

cipitación y su persistencia en el precipitado de fosfato de ura
nio(IV) deSpués de los lavados del mismo. Además, aunque de acuer

do a los ensayos en planta la máximaprecipitación se logra con

tres horas de maduración, se studiaron también los efectos de un

mayor tiempo de contacto entre solución y precipitado. De los da

tos obtenidos habrá de deducirse el porcentaje minimode reducción,

que permita un rendimiento de precipitación no menor de 98 %9 para

1a concentración media en uranio de un liquido ie extracción ti

pico ( aprox. 2 o/oo).

los ensayos que se describen a continuación se efectuaron en con

diciones que simulan en lo posible las condiciones de operación

en 1a planta industria1.Los datos analíticos se obtuvieron por el
método del tiocianato para uranioo

Se preparó medio litro de un liquido de extracción sintético

tomándo unos 6°O m1. de s lución de sulfato de hierro(IIï (Iïís
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16), pasando 1a misma por una columna reductora de zinc y mezclan

do 500 ml. d%sta solución con hasta 15 m1. de solución de uranio
(IV) 1 g./l5 ml. (III- 15) y con cantidad necesaria de solución

de uranfïVI) H mg/ml.(III- ll). Se obtuvieron asi liquidos con 1a

siguiente composición: Hierr0(II), 35 g./1. ; uranio(IV) + uranio

(VI), 2 g./1.(en distintas proporciones); sulfatos, 1 M; pH1 .
Inmediatamente para reducirzal mínimola posioilidad de oxidación

se llevó a pHl,85( valor óptimo para la precipitación del fosfa
to de uranio(IV) ) por agregado de carbonato disódico 10 % ( se

consumen unos 100 ml). Se agregaron entonces 36 ml. de fosfato

disódico lo % (III- 2o).se agitó lentamente durante 5 minutos y
se dividió la sblución en dos partes iguales en erlenmayers con

tapa de 300 ml.Uno de ellos se dejó en reposo 3 horas y el otro

20 noras. cada una de estas saluciónes en el momentoindicado,

se filtró, se lavó el precipitado 3 veces con agua destilada, u
nirormando la masa pastosa con el agua, empleando en total 100

ml. (x). Las aguas madres, asi comolos liquidos de lavado se re

servan para su ulterior análisis.

Los resultados ootenidos en ensayos donde la única variable fue
la relación uranio(IV) - uranio(VI) se indican en el cuadro b.

un la Iigura lS-a, la curva 1 da 1a cantidad de uranio total en
aguas madres en función del uranio(VI) originalmente presente.

La fracción "a" representa el uran10(IV) remenente debido a la

solubilidad del fosfato de uranio(IV) en ese medio. La curva 2

da la cantidad de uranio(VI) que queda sin precipitar en aguas

madres, donde se observa una muyligera coprecipltac1ón del ura
nio hexavalente.

El uranio perdido en aguas de lavado correSponde aproximadamente

a la solubilidad del fosrato de uraniotIVJ en ese medio (Cua

dro b) pero Los valores ligeramente mayores obtenidos con porCPn
(x) - En planta el lavado se lleva a cabo a razón de 500 l. por

cada oo kg. de torta de fosfato. En este caso la torta pesa

12 g. , por lo que corresponde lavar con 107 m1 de agua

destilada.
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taaes de reducción menores indicarian una leve pérdida del uranio

(VI) coprecioitado.
Esto muestra ia necesidad de alcanzar una máximareducción del

uranio si se desean obtener rendimientos de precipitación ele

anOS. sin embargo, siendo el límite minimoriJado de 98 fi, se

deSprende de la figura 16-a, que es suficiente un 99,5 %de re
ducción.

Por otra parte, se encontró también que el rendimiento de preci

pitación es menor con un mayor tiempo de maduración, lo que puede

explicarse por 1a facilidad con que el hierro(II) se reoxida en

contacto con el aire, provocandola presencia de hierro(III) 1a
oxidación del uranio, perdiéndose éste en aguas madres en virtud

de 1a baja capacidad de adsorción del fosfato de uranio(IV).
Finalmente: .

La reducción del uranio presente en los liquidos de

extracción , en la concentración media estudiada, de

berá ser de por lo menos 99,5 %, y el tiempo de ma

duración de 3 horas.
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VI - APLICACION DE RESINAS DE INTERCAMBIO AL CÜNTROL DE LA REDUCCION

DEL URANIO EN EL PROCESO INDUSTRIAL

El tiempo necesario para alcanzar el limite práctico de re

ducción del uranio, puede deducirse a partir de la determinación

del grado de reducción alcanzado en momentossucesivos de 1a opera

ción. En este capitulo se estudia la aplicación de resinas de inter

cambio al análisis de los li;uLQOS en procesamiento. Se investiga

ron pr’ _-o las condiciones para 1a fijación total en la resina de

los cationes contenidos en una muestra, el lavado para la elimina
ción total del agua madrede fijación y la elución posterior eSpe

cifica del uranio(VI) por medio de un eluyente apropiado.

Se procedió luego a la puesta a punto del método de separación, es

tudiando en particular, primero la fijación y elución del uranio(VIï

uranio(IV) y hierro(II), y luego del vanadio(III),(IV) Y (V), mo
libdeno(IV) y (VI) y cobre (II) que se encuentran en menor cantidad

en los liquidos de extracción naturales pero que pueden interferir
en la colorimetria si son eluidos Junto con el uranio(VI).

Con los resultados obtenidos se llega a la adopción de una técnica

de trabajo, aplicándola luego al análisis de liquidos de extracción
naturales.
Se trabajó con la resina y las condiciones de operación indicadas

en III-3h y con la columna dimensionada según Fig. 3- tipo l, sal
vo indicación en contrario.

A- FIJACION DE LA MUESTRA EN LA RESINA

Los liquidos de extracción que se obtienen normalmente por

ataque del mineral con ácido sulfúrico 10 fl p/v el cual es par

cialmente neutralizado en esa operación, quedan finalmente con

una acidez libre de l —2% (ác. sulfúrico libre) y con una con

centración en sulfatos de aproximadamente l M ( la conc. de otros
aniones es deSpreciable).

La presencia de esta alta concentración de sulfatos y por for

mar este ión complejos aniónicos con el uranio del tipoflmlpuji:‘



hace que la fijaciín en la resina no sea total. Sin embarg), cam
su poder complejante disminuye con su concentración, puede diluir

se la muestra hasta que suacción sea despreciable.

Esta solución plantea a su vez el problema de determinar, aún a

proximadamente, la concentración en sulfatos del liquido a ana

lizar, previendo la posibilidad de que ésta sea distinta de 1 M.
Los ensayos efectuados al reapecto se resumen acontinuación:

Se prepararon muestras de uranio(VI) (10 mgo) utilizando la solu

ción IIIal3, de uranio(IV) (H0 mg.) con la solución III-15 y de
hierro<II) (350 mg.) con la solución III-16°

Estas muestras, conteniendo cada elemento por separado fueron di
luidas lo veces con agua destilada para bajar su concentración en

sulfatos a 0,1 M, absorbidas en la columna de resina, y eluídas

con ácido sulfúrico y con sulfato disódico a pHl de distintas mo

laridades, analizando en fracciones del mismouranio y hierro. La
elución se prolongó en los casos en que no aparecia el elemento

hasta 250 m1. Los resultados obtenidos indican (Cuadro 6) que será

necesario llevar la concentración de Sulfatos debajo de 0,25 M,

adaptándose con un margen de seguridad el valer de 0,2 M.

r uranio(VI)_í uranio(IV) Ihierro<II)Eluyente
Aparece en el eluide después ne los:(ml.

ác. sulfúrico 0,5 M 30 20 

u o , u l+0 1‘+o 20

" 0,3 M 160 180 SO

" 0,25 M no sale - 

" 0,2 M no sale no sale I 320

sulfatos 0,5 M- pH l lo _10 

" 0,3 M " 130 170 50

" 0,2 M " no sale no sale no sale

Cuadro 6 - Capacidad de eluciSn del ión sulfato a distintas
molaridadeS.

La determinación aproximada de la concentración de sulfatos en la

muestra :riginal se resolvió tomando l ml. de la misma en tuno ds
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ensayo conteniendo l ml. de ácido clorhídrico l N.-Se diluye a

unos lO ml. con agua destilada, se lleva a ebullición y en calien

te se titula con solución de cloruro de bario ( l m1. equivalen
te a 50 mg. de sulfato)agitando y centrifugando brevemente antes

de cada nuevo agregado, hasta que una nueva gota no produzca tur
biedado La diluciSn a efectuar se calcula asi:

(ml.ggastad08).50.5
QB

Una serie de ensayos efectuados con liquidos de extracción natu

Volumenfinal/ ml. inicial g =(m1.gast)2,55

rales, indicaron una retención total de los elementos contenidos.

Sin embargo, al hacer la dilución se produjo en algunas muestras

una hidrólisis parcial, debido a una disminución excesiva de la

acidezo El problema se resolvió agregando ác. sulfúrico 0,2 M

hasta redisolución del precipitadoo

LAVADO

La eliminación de los aniones contenidos en la muestra ori

ginal, requiere un lavado de la columna para deSplazar ei liqUido

madre retenido en el espacio entre las particulas de resina. El

volumen de liquido.de lavado necesario se detrminó tratando 1a

columna con los cationes absorbidos,con agua destilada y determi
nando sulfatos en el erluente. Resultaron necesarios 20 m1°(unos

3 volumenes de columna) para ootcner reacción negativa de ese a
nión.

Otro factor considerado fue el pHdel liquido de lavado que no de

be subir de l para evitar una posible hidrólisis en los lavados

para la transferencia cuantitativa de la muestra a la columna.
Por consiguiente se adoptó Iinalmente un lavado con 20 ml. de áci

do sulfúrico 0,05 M, cuyo ph es cercano a l y su poder eluyehte

practicamente nuloc El flujo es el mismoque en la fijación de
la mueStra.(2 rulo/minuto)o

ELUCION

E1 eluyente buscado debe separar en el menor volumen p031h1n

exclusiv:arnte el uranio(VI} del resto de los cationes.
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Las experiencias efectuadas para hallar tal eluyente se basaron
en la determinación de las curvas de eluvión y su posición, espe

cialmente del U(VI), U(IV) y Fe(II) buscando la separación com

pleta de las mismascon distintas sustancias con capacidad complew

Jante que llevaran a una forma aniónica preferentemente al U(VI)

Se efectuó 1a elución por separado de lO mgo de uranio(V11, k0 mg,

de uranio(IV) y 350 mgode hierro(II) procediendo en su‘dilución,

fijación y lavado con la tecnica ya adoptadao La velocidad de clu
ción fue de 3 ml/minuto, recogiendo el eluido en fracciones de 5

mlo y analizando el catión-ensayado en cada fracción°

Se comenzó con el empleo de ácido clorhídrico como eluyente de a
cuerdo con el método empleado por Seaborg (8) para separar entre

si uranio(IV) de (VI) y tambien de plutonio y otros elementos de

fisión, pero no se ootuvieron buenos resultados (cuadro 7-1) ni

aún con amplias variaciones en la concentración del ácido, excepto

el caso de áco clornidrico 2,6 M, el cual sin embargo, no permite

la separa01ón del hierro que es eluido junto con el uranio(VI)

(F13; 17)o

El ácido sulfúrico(Cuadro 7-2) no permitió la separación de uranio

(IV) de (VI) con ninguna de las concentraciones empleadas.

Ensayos con posibles conpleJantes comosulfato disódico, acetato

de sodio, ácido acetico, cloruro de Sodio y cloruro de litio en
distintas concentraciones dieron tambien resultados negativos(Cua—

J
U“: UMJE“ . '

/ - FJ"faáïk°

u“
¿OO a

mi eluflos

F139 17 u Curvas de elución del U(VI),U(IV) y Fe(II) con ClH 2,3
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dro 7-3). El ic. rosfórico demostró efectividad en la elución del

U(VI), pero el U(IV) se separa formando un precipitado de rosrato

de uranio(IV) que obstruye 1a columna. Se trató de evitar este Dro

olema disminuyendo el pHdel eluyente utilizando mezclas de ácidos

fosfórico y clorhídrico, que si bien evitaron el problemade la pre»

cipitación indicado, presentaron el inconveniente de que el ión
cloruro actúa comoeluvente del Fe(II)(Cuadro 7-h) (Fig. 18).

Se utilizaron entonces mezclas de ácidos sulfúrico y fosfórico con

lo que se logró un pH suficientemente bajo sin el inconveniente men

cionadoo La mezcla con la que se logró mejor resultado fue la de

ác. rosfórlco 0,25 M- ¿8. sulfúrico 0,2 M, que permitió una Sepa

ración neta de las bandas de elución del uranio(VI) y el hierrotll)

(VI) (IO .

U ,U J ha!)

¡w soc} / \
100 -'

¡oo J

LI (N)Wi '‘.—-"'fi’"—¿%_
‘

h? elufdos

Fig. 18 - Curvas de elución de U(VI), U(IV) y Fe(II) con áco
fosfórico 0,25 M- ác. clorhídrico O,h M
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Figo 19 - Curvas de elución de U(VI), U(IV) y Fe(II) con áco
fodfórico 0,25 M—ác. sulfúrico 0,2 M.
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J Posición de 1a curva de elución del:sec (m1.)
ClOF Miución con. U(VI) U(IV) Fe<II)

desde hasta desde hasta desce nasta

Ulh 6 M 15 60 30 a - 
" H M 20 70 HO a - 

1 " 3 M 20 90 oo a - o
" 2,6 M 2o 12o 160 a 2o 220
" 2 M 20 160 - - - 
” l M 100 300 - - 70 a

‘0 M 0,5 M o 180 2o a - 
H ¿ o,t+ M ño 210 1ho a 20- a
" 0,38 M ho 2ao - - - 

2 " 0,35 M 100 31o - — 3o a
" 0,3 M 160 230 180 a 50 703
" 0,25 M o - b _ - 
" 0,2 M o - b — 320 a

SOhNaz 0,5 M pH 1,3 10 ou lu a_ - 
AcOH 1 M b - - - b 

n 2 M b _ _ _ _ _
ll M D _ - - _ 
n E, M b _ _ _ _ _

3 Acona 1 M 6o 160 - - So a
ClNa 2 M 20 90 - - 10 a

" 1 M 100 d - - - 

Flbi 2 M 20 80 - - - " 1 M b - - — - 

Ponu3 2 M lo 100 - - - 
" M 20 190 - - - 
H 0,9 M 20 190 c — o _
" 0,3 M pH 1,35 ko L+50 o - - 
" 0,3M-C1H 0,1M pH 0,9 20 280 - - - 
" 0,5M-CIH 0,2M pH 0,7 20 260 - — 1 o a
“ 0,2bM-C1H 0,hM pn O, 30 260 70 d 1 0 a

4 " 0,2M-Uin 0,5M ph o, 60 260 5o d 13o a
" 0,3M-Uluun o,kM pH 0,5 20 2ho - - ‘ no a
" 0,3M-cin U,2M-504M2

0,1M pH 0,6 3o 23o - — 120 a
" 0,3M-soMn2 0,2M pH 0,6 3o 200 3o d 2uo a
" v ¿ÏK-üobhó p,:ï ¿w 220 50 d 180 a
" 0,25M-SOMH20,15M 20 260 - - - 

a u No se finalizó la elución.
b - Se eluyeron 250 ml. sin que el elemento fuera detectado.
c - El elemento precipita en 1a columna obstruyéndola.
d - Aparecen vestigios del elemento, el que es eluído muydebil

mente. No se finalizó la elución del mismo.

Cuadro 7 - Efecto de distintos eluyentes en la separaciñn de
uranio(IV), uranio(VI) y hierro(II).

apareciendo algo superpesto un vestigio de uranio(1V) que es-eluído

muydebilmente por el eluyente indicado (Fig. 19).

Obtenido el eluyente apropiado, el paso siguiente es afinar las



condiciones de trabajo para lograr una separación cuantitativa

del uranio(VI) del resto de los cationes.

PUESTA A PUNTO DF. LA SEPARMON DEL URANIO(VI)

Para obtener una separación cuantitativa del uranio(VI) se

estudió 1a fijación y elución de los prencipales elementos que se

encuentran normalmentepresentes en un liquido de extracción real,

trabajando con la columnaindicada en la fig. 3- tipo 2 (III-6 )

y en las condiciones deducidas en las secciones anteriores de este

capitulo, salvo indicación expresa.
l)- ijación 1 elución de uraniogVIz

Se trabajó por duplicado, con dos muestras constituidas

por lO ml. de U(VI) 1 mg/ml. en ácido sulfúrico 1 M. Después de

la fijación de las mismas se fraccionó una de las columnas de

resina en porciones de l cm. de longitud desde el tope, se co
locó cada fracción en un vaso<ie precipitado de 50 ml. conta

niendo 5 ml. de ácido clorhídrico 6 M, dejando en contacto con

agitación frecuente durante 10 minutod. Luego se filtró 1a rx

sina, recogiendo el liquido en matraces de 25 m1., se llevó a

volumen con agua destilada y determinó uranio en Cada fracción,

trazando con estos datos 1a curva de fijación (Fig. 20 ).

Con la otra columna se efectuó la elución, recogiendo el elui

do en fracciones de 25 m1. y determinando uranio en cada una 51

ellas. Con los datos obtenidos se trazó la curva de elución

(F18. 21)o
MIG

¿a l 2. 3 J// m
f" c L n l U 'ans ral.

4 “ 22.00” >\
.1 .

4 \
-' '\\

qbpq ’

¿i .

Cm. da '
celu-nu .4

‘ l I P‘ 'I——"
¿5 So 7'52 Joo T Iso

mi. eiuf-íos

Fig. 20 - Fijación de U(VI) Fig. 21 - Elución de U(VI\
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En las condid%nesadaptadas, el U(VI) se fija en los primeros

k cmo de columna y es separado entre los lO y 150 m1. de eluidc;

2)-Fi]ación 1 elución de uraniogIV)

se procedió comoen l), pero trabajando con dos muestras

constituidas por 10 m1. de U(IV) h mg/ml. en ác. sulfúrico l Ho

Las fracciones de la primera columna de resina se recogieron

en vasos de precipitado conteniendo 5 ml. de ác, clorhídrico

6 M-y una gota de peróxido de hidrógeno 100 V, para oxidar el

uranio tetravalente y facilitar su separación de la resina.
En la mismaforma que antbs se obtivieron los datos necesarios

para el trazadode las curvas de fijación y elución(Fig. 22 y 23‘

Las fracciones de eluido fueron oxidadas con 200 pg. de Fe(III?
antes de ser analizadas por el métododel tiocianato°

mSUÁm 2.0:]

a». :2 ¡:3 so f3‘%»€-.

' 1 l ‘y'
} ,m3. amooo4+

:mfdc
migran).

Fig.22- Fijación de UIIV). Fig. 23- Elución de U(IV).

El uranio(IV) en estas condiciones, se fija en los primeros 3
_cmde columna evidenciándose su mayor afinidad por la resina

(mayorconstante de distribución) reSpecto al uranio(VI), por
la cantidad fijada por cm. de columna (unas 7 veces más). La

fracción de columnaque retiene el uranio(IV) puede determinar

se visualmente por el color verde oscuro impartido.

La presencia de uranio en el eluato (2 %del ftjado) y la for

ma de la curva de elución obtenida plantean un interrogante so

bre el estado de valencia del uranio eluido y sobre la capaci

dad del eluyente para separar aunque debilmente el uranio(IV3;



En ese sentido se efectuaron los siguientes ensayos:

a) La columna sometida a elución fue fraccionada y analizada,

b
NI

obteniéndose una curva que describe la distribución del u

ranio absorbido deSpués de una eluciSn de 300 ml.(Fig. 2h}

"3L04M

l ¿ 3 ¡z ¡3 M '5

Mi 4 ‘ ‘ A! "jd_‘___#,_ï//4.

lo

un ¿o
¡clama

2.5

Fig. 2k- Distribución del U(IV) en la columna después del
pasaje de 30“ ml. de eluyente.

Se observa que practicamente todo el uranio permanece en los

primeros 5 cm. de columna (35 mg.) distribuyéndose el resto

a lo largo de toda 1a columna, alcanzando en los últimos lo

cm. sólo una concentración de 0,l mg/cm. de columna.

No puede definirse en este caso si se trata de una elución

débil del uranio(IV) ó de una oxidación progresiva del mismo

acompañada por la separación de la fracción oxidada a U(VI)C9

o de los dos fenómenos Juntos.

Se pensó que el oxigeno disuelto en el eluyente podria causa!

la progresiva oxidación del U(IV) durante la elución. Para

comprobarlo, se eliminó el oxigeno disuelto en el avui destiu



lada utilizada en 1a dilución de la muestra original, y en el

eluyente, por burbujeo de Nitrógeno durante una hora, repitién

dose la fijación y elución en 1a mismaforma que antes. El re

sultado obtenido fue el mismo (Fig. 25) demostrándose que el

oxigeno disuelto no interviene en el fenómeno

¡“JU/¡L

LALn.1J__n.l_

Y

m... elufdo;

Fig. 25- Elución de uranio(IV) con eluyente libre de
oxigeno.

c)-Si se trata de una debil elución de U(IV), un cambio en 1a

composición del eluyente deberá influir en 1a cantidad de ura

nio separado. Para saberlo se repitió 1a experiencia en forma

identica pero utilizando comoeluyente ác. sulfúrico 0,2 M
áco fosfórico 0,2 M(se disminuyó 1a concentración de fosfóricc

Se observó una disminucián en 1a cantidad de uranio separado

en los prameros 150 m1.( 0,530 mg.) pero por ser sólo ligera?

mente menor y teniendo en cuenta que el poder eluyente de la

mezcla usada sobre el U(VI) es tambien menor (la curva puede

A‘W '

IO ¿o? (7fi
n/f/Z/Wi A¡lr-Í' "V‘Ïfiï'Tvrl’rïá‘Ï'j

¡5° m1.elw'dos 30°

Fig. 26- Elución de U(IV) con ác. sulfúrico 0,2 N 
ác. fosfórico 0,2 M
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-h3
extenderse más allá de los 150 nl. achatíndose consecuente

mente) no puede afirmarse que el uranio(IV) sea eluido más

debilmente (Fig. 26)°

La forma de las curvas obtenidas, constituidas por un pico

entre 0 y 150 mio seguido por una meseta, sugiere que se ha

producido una ñigera oxidación o una leve modificación en el

equilibrio [p(VIiAÜ(IVflen la dilución de 1a muestra original.
Para comprobarlo, se utilizó una muestra de lo ¡1° de solución

de uranio h ng/ml. en ác. sulfúrico 1 M, reducida en parte a

U(III); se 1a diluyó comode costumbre a1 quintuole con agua

destilada y recién entonces se eliminó el exceso de U(III) por

ourouJeo oe aire para llevarlo a U(IV), procediendo a conti
nuación con 1a técnica adoptada. La desapariciín casi comple

ta del pico de elución (Fig. 27) demuestra fehacientemente io

previsto.

M394;

lo

¡[1‘
» , ___.—/‘—¿“WW/“a

¿{7/4/4/1/f44/ÉÁL. . . .1 r
‘5° nn¿.c4urdes

Fig. 27- Elución de uranio(IV). La muestra fue aereada
después de 1a dilucióno

Para determinar el estado ¿e Vuiencia del uranio separado se

efectuó una nueva experiencia identica a la primera realizzda;
se recogió el eluido en rracciones de 30 m1., se dividió cada

fracción en dos partes iguales, se agregó sólo a una ae las

partes 230 Pg. de Fe(III) para oxidar el uranio a hexavalente
y se llevó a cano 1a determinación del mismoen ambas fraccio

nes. La coincidencia de los resultados ootenicos(Cuadro 8) iq“

dice que el uranio sepneado está a1 estado nexavalente en su
totalidad.



U‘pg./ml.
FraCC16n con oxidacián] sin oxidacron

2 6,9 I 6,8

3 10,0 9,9

h H,6 l+,65

5 5,3 5,3

Cuadro 9- Determinacion de uranio en el eluido.

Resumiendo, y en orden de mayor significación:

l) Según D), el oxigeno disuelto en los liquidos no interviene
en el fenómeno.

2) Según d), el pico de la curva de elución es debida a una

modificación en el equilibrio oxidado/reducido a1 diluir la
muestra original para su fijación en la resina.

V3 De acuerdo con a) y c), la presencia de uranio (IVï en el

eluido puede deuerse a una elución débil del mismo.

4) según e), el uranio separado está al estado hexavaiente.
Con estos elementos de juicio se deduciria que la apariCiOn de

uranio en el eluído es debida, en 1a dilución de ia muestra

original, a una modificación del equilibrio entre la Iorma
oxidada y la reducida, y en la eiución tanto a una ligera oxi

dación a medida que el uranio (Vi) es separado dei mealo, 00m0

a una débil elución del uranio \iV). Este último factor estaría

de acuerdo con un ensa,o posterior en el cual la cantidad de

uranio (1V) separado disminuye a la tercera parte al aumentar
ia capacidad de la columna de resina.

No se continuaron las investigaciones sobre le interpretación

de este fenómenoni sonre la forma de evitarlo, por no ser ese

si monivodel presente trabajo, pero se pensó en ia poSiuilidad

de efectuar una corrección en la determinacion de uranio (VI),

descontando el uranio (LV) eluido Junto con aquel, siempre Que

la cantidad ae uranio (IV) separado sea aproximadamente consten”

te, independiente de la cantidad de uranio IiJadao Se estudió

esta depenuencia efectuando una serie de experiencias idennicnp,
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variando solamente 1a cantidad de uranio(IV) fijado, y deter

minando el uranio separado en los primeros 150 m1.(F1g. 29‘a

M3U el üÍo’os

°i 300 a . ,4 /
o ‘OOJ l o

0,4004

l

L‘¿a"n d l

i l
l

Figo 28- Uranio eluido en función del uranio(IV)
fijado en la resina.

Los resultados indican que para cantidades menores de 30 mg.

1a cantidad de uranio eluido depende muypoco de la cantidad

inicial de uranio(lV). Comolos liquidos de extracción a los

que se na de aplicar el método tienen normalmente una concen

tracián entre 1 y 3 g,/l. bastará a ios fines de control per
seguidos, hacer una corrección restando al valor de uranio(VI)

obtenido La cantidad de 0,h mg.. Para liquidos de extracción

de mayor concentración en uranio ia corrección Se hará de acuer

do a la th. 25.

Einación x elución de hierrogliz.

Se trabajó con una muestra duplicada constituida por lO

mlo de solución de hierro(II) 35 mg/ml. en sulfatos 1 M, pH l,

liberada de hierro(III) por la técnica indicada en III-17° Se

absorbieron en sendas columnas, fraccionando a continuación la

primera para el análisis de hierro y determinación de 1a curva
de fijación (Fig. 29) y efectuando en 1a segunda 1a elución

(Fig. 30). Esta columna fué tambien fraccionada deSpués del pa

'aa3e de 250 ml. de ¡luyente, para determinar la nueva distri

bución del hierro en 1a.nlsma (Fig. 31).

Se observa que 1a aparición franca del hierro(II) en el eluido
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comienza deSpués de los 15o m1., obteniendose asi una separación

neta de este elemento del uranio(VIÉ. AdemáS,1a curva de fijación

indica que queda retenido en los primeros 10 cm. de columna, 1n

dicando 1a cantidad retenida por cm. que su afinidad (ó su cons

tante de distribución) es 2,5 veces mayorque la del uranio(IV\

y 16 veces mayor que la del uranio(VI). Despues del pasaje de 250

m1. de eluyente, 1a nueva distribución del hierro en 1a columna

está de acuerdo a la aparición de 1a curva de elución del mismo

observada entre los 150 y 250 m1.

¿e r 2: a: 4: 5: “3% 4.," ': 1° 3; __
r '"Üfifitm

'1 l L d

3 4 *

. { C 1

e 3 1

j ¡o J

? 4 ‘

¡a , 1

u-iJe ‘
<0 unn-x t \

¿o q A\Fig. 29- Curva de fijación del
hierro(II). .mac_ b

cobran;

_ u

"9%

o'sgo

Fig. 31 - Distribución del
/ hierro(II) en 1a
/ resina después

del pasaje de 250
ml. de eluyente.

ou»
' Fig. 30- Curva de elución

del hierro(II).Ïyyf‘uhv1I’QVÏÑ"
ml. clui'á'os 



Se observó además que todo el hierro eluido se encuentra al es

tado ferroso, pues fue necesario en la determinación de este e

lemento por el mótododel tiocianato la oxidación previa del elu

yente con una gota de peróxido de hidrógeno antes del desarrollo
del color.

u
V Fijación 1 elucion de una mezcla de FegIIz z US;V).

Se trabajó con una muestra duplicada constituida por lo m1.

de una solución de uranio(IV) H mg/mlo en ác. sulfúrico l My

10 m1. de solución de FeIII) 35 Ing/m1. en sulfatos 1 M, libre de

Fe(III)o Se procedió comoen los ensayos anteriores utilizando
una de las columnas con la muestra absorbida >ara la determinación

de las curvas de fijación (Figo 32), fraccionándola y colocando

cada porción en un vaso de precipitado conteniendo 5 ml. de ác°

clorhídrico 6 My una gota de peróxido de hidrógeno( estos elemen

tos oxidados se separan más fácilmente de la resina). Después de

lo minutos de contacto con agitación frecuente se filtró, reco

ao ¿o 3o 4o so ana 1/

í . ¡905%

31 .104

/ ,
J \ Uso fina» v/{/ /

ll 1 mL (¿ordcb

Fig 33- Elución de uranio(IV3
// y hierro(II)

un. Je
columna. J

Figo 32- Curvas de fijación simul
tanea de Fe(II\ v ?(TV\
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giendo en matraces de 50 m1. y llevando a volumen con agua des

tiladao En distintas alícuatas de cada matraz se determinó hie

rro y uranio.

En la otra columna se efectuó la elución, se determinaron ambos

elementos.en cada fracción de eluido , obteniendose las curvas

reSpectivaS(Figo 33). La cantidad de uranio separado es aqui ma

yor que en los casos anteriores ( 2,h m5.). Este hecho puede ex
plicarse si se tiene en cuenta que el hierro(II) presente tiene
una constante de distribución Kd 2,5 veces mayor que el uranio

(IV\ y se fija preferentemente a aquel ocupando los primeros

lo cmde columna, fijandose a continuación en los siguiente 3 cm.

el uranio(IV). Este problema se resolvió aumentando la capacidad

de.la columna por aumento del diametro de la misma de 0,9 cm. a

l cmo, ya que un aumento en la altura disminuiria excesivamente
la velocidad de escurrimiento libre.

Se repitieron los ensayos con la nueva columna obteniéndose las

curvas de fijación y de elución indicadas en las Fig. 3h Y 35.

Se puede ver que el hierro(II) ocupa los primeros 7 cm. y el

uranio(IV) los siguientes 2 cm de columna, quedando disponibles

para 1a cromatografía 16 cm. cuya capacidad es equivalente a los

22-cmde que se disponfirian si el uranio(IV) estuviera sólo, fi

Jado en los primeros 3 cm de 1a anterior columna.
"¿mE/“5m

¡Lover J L_L A l 1 j_

L

3 ¡l

6 \ //

ÏW/
mig. 3h- Curvas de fijación de hierro(II)

y uranio(IV\'en la nueva columna.

cm de
column).
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Fig 35- Curvas de elución de U(IV) y Fe(II)
con la nueva columna

Además, 1a separación de las curvas de elución de ambos es aún

más neta ya que el hierro comienza a aparecer en el eluido des

pués del pasaje de 330 ml. La cantidad de uranio separado es de

0,92 mg. en los primeros 150 mlo
Por otra parte, debido al cambio en las dimensiones de la colum

na se volvió a determinar la curva de elución del uranio(VI),
llevando a cabo un ensayo duplicado con 10 mg. de U(VI) 1 mg/ml

en fic. sulfúrico 1 M (Fig. 36) observándose que este elemento

es eluido totalmente entre los 20 y IHOml.

Fue tambien necesario volver a estudiar 1a dependencia del ura

nio separado con la cantidad de uranio(IV) fijado, llevándose a
cabo una serie de enSayvs trabajando con una solución de U(IV)

h ng/ml. y Fe(II) 35 ng/ml en sulfatos l Ma pH 1, tomando para

cada ensayo distintas alicuotas conteniendo 5, 10, 20, 30, y ho
mg de U(IV)o Con los datos obtenidos se construyó 1a curva de la

. U
“o” 01:39:!“

0, ¿oa 1 l’a‘ o

_ %L——«_r —4_——qwm/’\ 2/
K qe.

que»
qb

CIZ Il

¡ ¿3' roo j Gb B 23 SB 42
u “¡o (H) .

«nl . o(nidos ' M3 U 19] a.de:

Figo 36- Curva de elución del Fig. 37- graniïkgepïrago eïtíeU(VI) en la nueva co- 0 y m . e e u o‘
lumnao en función del V(IV‘

fijadoo
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Fig. 37, que nuestra que la cantidad de uranio separada en los

primeros lko ml. es casi independiente de la cantidad de uranio(IV)

fijado (en el rango estudiado) alca32ando un valor medio de 0,75

mg.. Esta será la corrección a aplicar alos datos de análisis de

uranio(VI) separado.

Fijación de una mezcla de Fe(II), U(IV) y U(VI o

Se trabajó en las condiciones adoptadas, con una muestra cons

tituida por 350 mg. de Fe(II), #0 mg. de U(IV) y 10 mg. de U(VI3.

La columna fué fraccionada y analizada por el procedimiento ind.

cado en IV-Dobteniéndose las curvas de fijación de estos tres e

1ementos(F1g. 38) donde se observa que, de acuerdo a lo previsto
el valor de las constantes de distribución están en el orden

Penn) U(IV)>U(VI).

“San
4o ¿o

{bre 1 ¿o L l l l

4

cm de

tolumrlg, ‘///U(Vl)
:z J

Fig. 38- Curvas de fijación de Fe(II),
U(IV) y U(VI).

6) Ensayos de recuperación de uralio(VI)

Utilizando la técnica adoptada se efectuaron una serie de

ensayos trabajando con muestras conteniendd 350 mg. de Fe(II),



ho mg. de U(IV) y cantidades variables de U(VIWdesde l a lO mg.

Se recogió la fracción de eluido comprendida entre 20 y IHO m1.

y se determinó uranio, efectuando la corrección indicada( -O,75
mgo) y tabulando los resultados (Cuadro 9) se encontró que el e

rror es inferior al 5 %en el dato de uranio(VI) obtenido.

U(VI) agregado U(VI) hallado Idem con Error
corrección relativo

Ingo mgo (-0,75 mg)

1 1,80 1.05 5,0

2 2,77 2,07 3,5

3 3,80 3,05 1,6

5 5,75 5,00 0,0

8 8,70 7,95 0,6

10 10,55 9,80 2,0

Cuadro 9 - Recuperación de uranio(VI).

7) Vanadio (III) Y (IV),

8 V

En los liquidos de extracción cementados o reduc1dos este

elemento puede encontrarse como una mezcla de vanadio(III) y (IV).

Para imitar las condiciones naturales, se trabajó con una muestra

constituida por 5 ml. de solución de vanadio(V) 2 mg/ml. en ác.

sulfúrico 1 My 5 ml. de solución de re(II) 35 ¡ng/mlooSe agre

garon entonces 175 mg. de hierro en polvo( cantidad suficiente

para que 1a concentración final de la muestra sea de 35 mg./m1.

en Fe(II)), dejando en contacto con agitación frecuente hasta
total disolución.
Se observó que el vanadio queda fijado en una banda verde azula

da que se corre lentamente llegando a 18 cm. del tope de la co
lumna de resina al final de 1a elución. No se encontró Janadio

en el liquido madrede fijación ni en el eluido (la absorbancia

de las muestra y del blanco coincidieron).

Molibdgnongvï y (VI)
Este elemento de encuentra en los liquidos sometidos a cemenm

tación y/o a reducción, como una mezcle de molibdeno(IV) y (VI)
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con predominio del últimoo

Se trabajó con una muestra preparado como en 7) pero utilizando

en lugar del vanadio una solución de molibdeno(VI)o Se encontró

que la mayor parte de este elemento no se fija en la resina (p0

siblemente por estar comoanián), siendo eliminado con el liqui

do madre de fijación en un 80 %, separandose el reSto en el elui

do junto con el uranio(VI).

Se repitió el ensayo con menor cantidad de molibdeno( 2 mg”) y Se

determinó por el método del tiocianato para molibdenoív) encon

trandose en la fracción de eluido comprendida entre los 20 y 140

mlo( fracción en que se separa el U(VI)), O,H mg. de este elemen

to (20 %del total)o

Mezcla de molibdenoíIV) y LVI) y vanadiogiiig z 51V)

Se repitieron los ensayos anteriores pero trabajando con una

mezcla de 10 mgode cada uno de estos elementos. Se reprodujeron

exactamente los hechos observados.

Hierrogllgl
Se trabajó con una muestra de lO mlo de Fe(III) 35 Ego/nl”

observándose que queda totalmente retenido en los primenos Q cn;

de columna, lo que indica una constante de distribución prácticas
mente igual 2 _a del hierro(II). La fracción de columna saturada

de hierro(III) puede determinarse visualmente por e] color roac

oscuro impartido. En la fracción de 20 a lhO mlo de eluico se en

contraron sólo vestigios de este elemento"

golibdeno {VI}

Se trabajó con una muestra de lo mg. de este elemento en icr

sulfúrico l M. Aqui también se encontró que el 80 % aproximadamen«

te no se fija y es eliminado en el agua madre de la muestra ori

ginal; el resto es eluido en la fracción que lleva el uranio(FI)
pero esto no es un inconveniente en la colorimetria posterior co"

peróxidoo

12) VanadiogV)
nSe emplearon 5 mln de una muestra conteniendo lO mg, no

nñdio(V3 en sulfatos 1 N.
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No se halló vanadio en el agua madre de fijación.
El liquido eluido fue recogido en fracciones de 5 51° y se anali

zó vanadio en cada fraccióno De acuerdo a lo indicado en la Fig.

39, el vanadio(V) es eluido entre los 5 y 105 30 nio, superponién
dose un poco su curva de elución zon 1a del uranioWI)o

La experiencia indicada fué repetida, recogiendo ahora el eluido

entre los 20 y 1ho m1., tonada una alícuota y desarrollado el co

lor comoSi fuera uranio. La absorbancia obtenida fué de 0,010,

equivalente a 0,2 ng de uranio,
Aunque el error introducido no es muygrande, el inconveniente se

obvia agregando a 1a nuestra original un nl. de Fe(II) 35 ng/nlo,

con lo que se reduce el vanadio a tetravalente, el cual es con,

pletanente retenido por 1a resinao

Cono conprobacián se preparó una muestra triplicada conteniendo

en 10 mlo de suhfatos 1 M, 350 ng. de Fe(III), 10 mg de vanadio(V)

y 10 mg. de uranio(VI)o Se agregó un m1. de Fe(II? 35 ngu/mlu en

sulfatos l M, se diluyó a1 quintuple y se procedió comode cos»

tunbre. Los valores obtenidos( 10,05 , 9,96 y 10,08 mgde U(VI))

demuestran la total eliminación de 1a interferencia del vanadio(V)x

Por otra parte, en los casos en que debe analizarsa uranio total

en nuestras de liquidos de extracción reducidos, habrá que oxidar
el U(IV) a (VI) sin oxidar el vanadio a pentavalehte. Esto se re

Ugv "GQ/ml.

,Í

fk‘
08 ‘ \l v)V(
qu
q4.

2- U(w)0 " /I
eml/ïrtï'"”"'

s v o f f ‘ï - Í—Í
5 lo 2.1; '50 ¡lo

ml «(wz/.5

Figo 39- Curva de elución del V(V).
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suelve oxidando selectiVanente el primero con Fe(III)0

Cono comprobación se preparó una nuestra triplicada, conteniendo

en 10 nl. de sulfatos 1M, 350 ¡m de hierro(II), 10 ngo de vanam

dio(IV) y 10 ng de uranio(IV)U Se {regó un m1. de Fe(I¿I) 35

ng’mï, en sulfatos 1 M,(unas 6 ve es La cantidad "stequionétrica

p“ 1a oxidación de 10 mg de ï(IV)) y se procedió como en 14 en

gayo anterioro Los valores ObÏPÓle (10,0 9 1C,1 y 9,98 ng de U)

muestran 1a total oxidación del uranio sin 1a del canadio, lo que

por otra parte se confirmó po; 1a presencia de 1a banda verde del

vanad‘ (IV) que se corre en 1a columna hasta los 18 cn del topeo

13)Cobregggl
Se utilizó una nuestra conteniendo 100 ng. de cobre en 10

nl. de solución de ico sulfúrico 1 MU

Este elemento queda fijo en 1a calunna, siendo visible en una ban

da azul verdosa que se mueve muy pocoo

No se halló cobre en el eluidoo

1mm};de FegIID, ¿gggvnavgvzz Cual)a
Se traba 5 con una mezcla conteniendo 350, 10, 10 y luv mg,

de estos elementos reSpectivanente en solución de sulfatos 1 M. y

pH l o Se agregó un m1 de Fe(II) 35 mg/nl. y se procedió con 1a

tecnica adoptadap

De acuerdo al orden de fijación observado el valor de 1a constan

te de distribución de estos elementos es: Fe(II)==Fe(III);>Cu(IIL>
V(IV) a E1 moLibdeno es eliminado en un 80 %,

La banda del cobre descendió durante 1a elución sólo 2 cno

Por otra parte se tomaron 60 nlo de eluido y se desarrolló el co

lor cono para uranioo La absorba cia medida fué practacaaente nula)

É- TECNICA DE TRABAJO ADOPTADA

ah APARHÏJS Y REACTIVOS

1- Fotocolorinetro Hilger Spekkera filtros (III-k)o
2mColunnr .aatcgráfíca (III-6, Figo 3- tipo 2)
Fw Solución de uranio(VI) 1 mg/mlo (IIIw9\.
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k- Solución de hidróxido de sodio 50 %

5- Peróxido de hidrógeno 10 Vo p.a.

6- Solución de carbonato de sodio 10 %.

7- Acido sulfúrico 1 M.

8- Acido fosfórico 1 M.

9- Solución eluyente (ac. sulfúrico 0,2 M- ac. fosfórico 0,25 L\

10- Acido sulfúrico 0,2 M.

11- Acido sulfúrico 0,05 M.

12- Solución de cloruro de bario (1 nl. equivalente a 50 mg. de

sulfatos).
13-Resina de intercambio catiónica DowexSo-XBmalla 50-100.

lh- Solución de hierro(II) 35 ng/nl. en sulfato l MpH1 (III-16)

15- Solución de hierro(III) 35 ng/nl. en sulfato 1 MpH 1.

PROCEDIMIENTO

l- Preparación de la nuestra
á

b

) Para uranio reducido

Si la concentración de sulfatos es 1 M, diluir al
quituple con agua destilada.

Si no se conoce la concentración, tomar 1 ml. de 1a

nuestra en tubo de ensayo conteniendo l ml. de ic. clorhi

drico l N. Diluir con unos dos m1. de agua destilada, lle
var a ebullición incipiente y en caliente titular con so
lución de cloruro de bario(VI-a-l2) hasta que una nueva

gota no de turbiedad; Calcular la dilución a efectuar con

la siguiente fórnula:
Volumenfinal/ nl. nuestra tomada =(m1.'gastados)x 2,55

Si al diluir aparece turbiedad agregar ic. sulfúrico 0,2 U
hasta redisolución.
Para uranio totalJ

Si se conoce— 1a presenciade vanadioen
la.nucstra original proccder, previamentea la diluciín
a calcular según a), comosigue:

(<4 H1L uranio csf‘ todo como hexavalcntc( lo qur se con
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firma determinando cualitativamente presencia de Fe(III}
con tiocianato) y no hay Fe(II)(el enSavocualitativo
anterior no intensifica su color con una gota de peróxi

do de hidrógeno) agregar l nl. ue solución de Fe(IIl

35 ng/nla o

Si el uranio no está ¿cuo como hexavalente (no se de

tecta Fe(III)) y hay Fe(ÏI), agregar 1 m1. de soluc16n

de Fe(III) 35 ng/ml.o Si no hay Fe(II), agregar tanbién
1 m1ode solución de Fe(II) 35 ng/n1..

No habiendo vanadio, y si si alanio no esta totalmente al

estado hexavalente, agregar 1 m1. de Ie(III) 35 ng/nl. y
proceder luego a la dilución calculandola según a)o

Fijación en la resina
Agregar 1a solución preparada en L) a la columna y la

vai ei vaso que la.contenía con un minimode solución de ác.

sulfúrico 0,05 M0El liquido deve iluir a razón de 2 nl/mi

nuto, hasta alcanZar Justamente el nivel superior de 1a resinl

2229.9.

Agregar por las paredes de 1a copa superior de la colum

na 2o n].° de solución ue ¡cu sulfúrico 0,05 M , dejando fluir

n 1a mismavelocidad hasta que el liquido alcance el nivel

superior de la resinao

Elegir;
Instalar sobre la columna lu ampolla de decantación con

tenienuo 140 mlo de solución eluyente (III-30) y eluir a la

mismavelocidad recogiendo la Lr-eción comprendida entre 20

y 1ho ¿lo en vaso de precipitado de 150 migo

Colorimetría

Colocar en matraz aforado de 100 ¡lo , 60 ml de eluido,

y agregar sucesivamente y agitando 6 nl, ae hidróxido de so

dio 50 %, lO ml°_de carbonato de sodio 10 %y l nlo de peróxi

do de nidrógeno 100 V., llevando a volumen con agua destilada.

Leer contra blanco de reactivos(incluidos 60 ml; de eluvente

fresco) en aparato Hilger Spekker, con cubetas de ho mn“de



paso óptico a M20milinicrones.

E1 dato de uranio se halla comparando 1a absorbancia obtení

da con una curva de calibración (Fig. 12), multiplicando el

resultado por dos para referirlo a1 total eluiuo, y restan

do luego 0,75 ng.(para Utotal no se aplica corrección)
6- Cálculos

Conocido el dato de uranio(VI) y el de uranio total,
el porcentaje de uranio reducido se hall. con 1a iornula:

U(IV) % : (Utotal ' UWI) ) x 100
Utotal

F- APLICACION A LIQUIDOS DE EXTRACCION NATURALES Y DE LA PLANTA

INDUSTRIAL.

E1 netouo de control estudiado ¿ue -plicado a liquidos de dis

tinta procedencia, ade-as de los ÚUIIIZ‘GOSen 1a planta in
dustrial.
nn el caso del mineral de Malargüe, si este proviene de vetas

superficiales en contacto con el «ire, Se lo denonina"secund.

rio", pues el azufre contenido se ha oxidado a sulfatos, y si
es ac rafa" protindas se lo llana"prilario" y se caracteriza
por contener azufre cono sulfuros. Si el contenido es elevado

suele tostárselo, denominíndoseleentonces "tostado". Asi,
aunque rroveniente de 1a nisna mina, estos minerales conducen

a liquidos de distinta composición.
Algunos de estos liquidos de extracción fueron sometidos a ce

nentación y reducción en condiciones senejantes a las existen
tes en planta, efectuando las deterninaciones de uranio redu
cido cada hora (Cuadro 10),

Otro liquido de extracción ceientado, analiZado por el método

de la columna de celulosa- peróxido(11) y por el método aqui

estudiado, fue sometido a reducción, tomando muestras y mi
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Malargüe Malargüe Cosquin Malargüe
Liquido extracción primario secundario primario

g/l. ' g/lo g/l. g/l.

U total, nétodo
celulosa-peróxido 2,H5 1,3“ 0,98 3,12

(x)

U total método
de 1a resina. aqho 1936 0,99 3905

hora 1 2,15 1,28 - a
" 2 a 1,20 0,87 2,9%
" a 1,80 1,18 - " ' - 0,82 0,31 2910

U(VI) " 5 1,20 - 0,12 1,10
" 6 0,70 0,h0 0,03 o,h0

g/l. " 7 o,l+0 0,10 0,0 0,18
" a 0,10 0,0 - 0,07
n 9 090 " - 0,01
n lo _ _ _ o 902

(x)- El métodonombradocelulosa-peróxido es utilizado en
este laboratorio(CNEA)para analítica de rutina, y con
siste en separar el uranio del resto de los elementos
por elución en columna de celulosa activada con áco ni
trico al 5 %en eter, determinandocolorinetricanente
el uranio aislado por el métododel peróxido.
La precisión de este nétodo fué a su vez Verificada con
el método N9 1 del Manual of Analytical Methods for the
Determination of U and Th in their ores, NewBrunswick
Laboratory.

Cuadro 10 - Control de la reducción de distintos
liquidos de extracción naturales,

diendo el potencial de la solución cada hora. Los datos obte
nidos indican una total reducción (dentro del error del méto

do) a las 8 horas (Cuadro 11)(Fig H0), en concordancia con el

potencial de -320 nV.con reapecto a electrodo de calonel satu

rado, calculado en planta para ese liquido de extracción en
particular. La posterior precipitación del mismocon fosfato,
dió un rendimiento de precipitación del 99 %,de acuerdo con los

datos de experiencias en plantao

Para la determinación de urznio total, se tomaron tre alícuotas
de 5 ml, de un liquido de extracción natural obtenido del mi

neral de Malargüe secundario, cuya composición básica es la si

guiente: Sulfatos, 0,92 M; hierro, 15 g/lo ; acidez libre, 2 7
y uranio, l,k0 g/l.



Liquido de extracción cementado obtenido de mineral
de Malargüe primario tostado.

U total por método celulosa-peróxido : 2,5% g/l.
U total por método de la resina : 2,hq g/1.
Acidez en ac, sulfúrico : 2,78 % P/v

hora pH U(VI3 U(IV) Potencial
8/10 % MV (Pt G) )

o 0,90 2,20 11,0 +399
1 0,85 2,25 10,0 +320
2 0,90 2,22 10,5 -200
ñ 0 90 1,86 25,0 -2h00 ,92 1,08 56,0 -270

5 0995 Ogg: 70,0 -29O
6,5 o ,96 0 ,|+1 81+,0 -305
7 0,95 0,20 92,0 -3108 0,9q 0,0 ,0

Cuadro 114 Reducción de un liquido de extracción
natural y control por el métodoestu
diado y por medida de potenciales.

z 0°"
lan «}-— — — — —-— - »—— —---—8° /
604 /
404

1* I
¡ í 3 Z s É 3 A; ¿“is

Figo 40- Control de la reducción de un liquido de
extracción naturalo

Se analizó una por el método de la columna de celulosa-peróxido

(M1) , otra por el método de la resina (M2) y la tercera (h 3‘

también por 1a resina pero agregando previamente 5 mg. de vana

dio(V) y 5 mg. de molnbdenoWI)° Los datos obtenidos( 1,3% g/l.,

1,#O y 1,hl respectivamente) resultaron concordantes.
El análisis de otros liquidos de extracción tambien arrojaron
resultados correctos dentro de un 2 %de error (Cuadro 123.
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Éïquido de extracción Método celu- Método de
losa-per6x1do la resinag/l. g/l.

Malargüe primario 2,H5 2,h0

Malargüe secundario 1,3% 1,36

Cosquin 0,98 0,69

Malargüe primario sin
cementar 3,12 3,05

Malargüe secundario sin
cementar 1,7h 1,75

Cuadro 12- Análisis comparativos de uranio total en.
liquidos de extracción naturales.



VII - CDNCLWSIONES

La consideración del proceso industrial para 1a obtención

de uranio a partir de minerales, fundado en le separación selec
tiva de este elemento por insolubilización comofosfato de ura

nio(IV), exije, para la obtención de altos rendimientos de pre
cipitación,e1 control analítico de la reducción del uranio pre"
via a su insolubilizacióno

Comoconclusiones de los estudios realizados sobre este

problema, se ha llegado a establecer lo siguiente:
1) La reducción en la planta industrial del uranio contenido en

los líquidos de extracción, debe alcanzar a 99,5 % comomíni

mo, para lograr un rendimiento de precipitación con fosfato,

superior al 98 %o

2) El control del proceso de reducción debe efectuarse cada dos

horas y puede considerarse completado cuando el último análisis

acuse un porcentaje de reducción de 90 %, pues durante las dos

horas requeridas por el metodoanalítico, la reducción habrá

alcanzado el limite práctico establecido, de acuerdo a la fign
39°

El métodoestudiado de control por resinas, permite la deterv3

minación del porcentaje de uranio reducido, con un error menor

deiïo,5 unidades porcientoo El tiempo requerido para el aná
lisis varía entre 1%y 2 horas, según el volumende la ali
cuota tomadao

h Ese mismométodo permite también la determinación del uranioV

total, si la muestra es oxidada antes del análisis, en el
mismo tiempo y con un error menor de 2:2 %.

Para alcanzar estos resultados fué necesario resolver previamente
los siguiente puntos:
1) Obtención de soluciones de uranio(IV) libres de uranio(III3 y 

(VI) por medio de reducción electrolitica y medición de po
tenciales de cátodog

2‘ Übtención de soluciones de hierro(II) libres de hierro(IIT‘
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q

5

al

V

V

por medio de amalgama liquida de zinc.

Adaptación de la coinrimctria con peróxido de hidrógeno para

determinar uranio en presencia de hasta 1,5 g. de ácido fosfóu

rico y 1,2 go de ácido sulfúrico.
Adaptación de 1a espectrofotometria con tiocianato para determi

nar uranio, en presencia de hasta 0,8 go de ¿ciao fosfóricoo

Separación del uranio hexavslcnte por medio de una resina de

inter'umbio catiónica, del uranio(IV)(hasta k0 mgo), del hie
rro(II) y (III) (hasta 350 m3.), del vanadio(III),(IV) y (V)

(hasta m m3.), del inolibdenoHV) y (VI) (hasta 10 mgo) y del

cobre(II3 (hasta 130 m3.).

La aplicación del métodoestudiado a liquidos de extracción

naturales conteniendo ademássilice, calcio, aluminio, mangane
so, plomo, arsenico, magnesio y torio en cantidades entr 0,1 v

1 g/1., no presentó anomalías.
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