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La uylzcaüifin un reelnas se ¿EtSTULïblO¿único a la biüromotaw
lurgza del urauntg ha aiáo ¿agarrollaáo ¿mgllamente on los últimoo
años. Así, eo ha puesto en evidencia le eficiencia de las mismasen
los procesos de recuperación, ouririaoción y concentración del uronlo
contenido on lixiviadce de meneauraníferaa. Tales procesos permiten
llegar c la obtención de uranio de alto pureza.

El presente estudio tiene por objeto obtener un métodode cepa»
ración analítica de uranio y molibdenomediante resinas de intercambio
iónieo. El procedimiento ee basa en la aoroión de Ice complejos uranil
sulfato y del molibdono (comomolibdcto). en resinas aniónicao. Se
empleó con eee fin la resina do hace amonio oneternerio "Amberlite
IRA 400".

Lee ensayos experimentolee se efectuaron con el criterio de
e provecho: cl máximolas posibilidades de purificación que pueden
obtenerse de las tres etapas sucesivas: sorción, laredo y elncióno
Al mismotiempo eo trató de obtener condiciones qne permitan le re 
utilizacion de 1a resinau

Se adapteron condiciones de concentración online y acidos cerca:
nas o las del liquido de liziviación sulfúrico del mineral de Malar
güe (Mendoza) que procesa le Comisión nacional de Energía Atómica, y
que son convenientes para la eoroión Grises del uranio y del molihflew
no.

Se controló le totalidad de la sorción del uranio meï1ante aná»
lisis fluoreecimotricoe en los efluentes de oluoiün. Parc esto, eo
elaboró una técnico sencilla que permito obviar los inconvenientes
que lo alta concentración salina oroducoen dicha técnica analítica.
Se determinó el tiempo de retención adecuado para la eorción cuanti
tativa, compatible con un tiempo de Operación razonable.

Le etapa ¿el lavado tiene comofinalidaü eliminar de 1a resina
los elementos que además ¿el uranio y del molíbdeno han quedado roto»
nidos mecánicamente, comoaniones o en forma de complejos eniónicoc.
Se adaptó comocriterio de la totalidad de esta operación, le elimina
ción del hierro, cuyo complejoaniózioo con sulfato sigue al uranio
en orden de eorcióne
Se enaayeron dietintoc líquidos de lavados neutroe (agua; solución
de sulfato de sodio) y áciüoe (soluciones ¿oídas de sulfato de sodio),
Finalmente se odoytfi un líquiáo caga concentración en iones sulfato
e hidrnnin es igual o le del líquido influente, eegnido por un lavado
con una cantidad de agua igual el volumen libre de columna.
Se determinó el tiempo de elcclón más conveniente para esta etapa.
Se constató le no elución de molibdenc y uranio durante el lavado. Ee
te último control se efectuó en la mismoforme que en 1o etapa anterior.
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uranioY dujando al molibdono retenido en 1a resina paro su alusión
posterior. Consae fin se ensayaron los siguientes eluentea:

'H" .‘- .u .‘-' . 
JJ.L "1x"; ¡«H-1.20 {ZC-2‘

n Solución 1 H de ¿oido perolórioo: resulta eficaz comooluente
del uranio pero no permite la regeneración de la resina.

- Solución 1Mde ácido nítrico: ee más eficaz que el anterior pa
re oluir el uranio pero produce la alusión del molibdenode modotal
que la curva de ¡lución de esta elemento ee superpone on buena parte
con le del uranio.

n Solución 1Men nitrato de amonio y 0,1% en ácido nítrico: este
líquido resulto tambiéneficaz en cuanto e la elución del uranio pe
ro produce un efecto semejante el elueate anterior aunque menospro"
nuneiado, con respecto el molibaeno.

a Solución lgñfi en nitrato ¿a amonioy 0,05Men ácido níkricos ren
eulta satisfactorí pero conducea una exagerada concentración sali»
no, moloata para la posterior etapa detormínative.

o Solución 0,5H on nitrato de amonioy 0,053 en ácido nítrico: es
te líquido, aunquealgo menoseficiente que los anteriores en cuanto
al volumenrequerido para la elueión del uranio, no produee elución
del nolibdonosignificativa, ni presente el inconvenientedel anterior.

En cada esoo se determinó 1a curva de olnoión.

Se efectuaron ensayos con liquiáoe eint‘tiooe con relacionen vam
riabloa de uranio a los elementos presenten en un liquido de lixivia
ción ácida típico, y luego con diatintoe volúmenesde un líqniúo de
lizivioción real.

El método propuesto podrá presentar eventualmente ventajas de
rapiúes y economíacon respecto a los usuales; aunque su precision
os algo inferior o la de éstos.
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o ¡me LURO EL 0

La importancia mundial del uranio, hasta ol ¡ño 1940, en que se
proauoo el advenimiento do la. tecnología molar, ootsbs condicionado,
a la. do un subproducto do la recuperacion oonoroisl del vMio y del
radio.

A raiz de ese cambio, el interés por el nin-o ha sufrido n
vuelco espectacular en los últimos veinte años, polonia s constituir
nao de los elementoscríticos tanto por su Valorerrático oo. si:
listar,“ todos los minos.

La demandaorooionto ha obligado s lo wifi do no noria ¡lo
nuevas técnicas de oxplotaoiün y recuperadas) doi uranio do sus me;
aún en unifaataoionos do m bado contenido ( 6.ohasta un cui-donds).
0905 .43 )

Los procesos que ss utilissn sotushmto son divididos on «lo.
grandes grupos, que on ol de lizivisoiñn ¿oido 1 ei do luivisoiól
oloslina. La utilización de cado.mo do ono- esti ooodioimdo o m
oorie do distintos factor”, sonolo son lo ¡tunin- r ls lo: doll
mineral, costo do reactivos, solubilidad do ¡mm intel-tomtom.
problemasde manojofisico do barros, utorth do ooo-true“. y son
bre todo métodos de recuperación disponiblos.

La 11117133163por via ¡oido os lo ¡{o aplicadsoisí en ol año
1957 (1) eran tratados on oooidento, unan 100.000 tonolodso do limon}.
por dia y de ellas un 90 por ciento por ataque Soido. Si bien n n
“todo no selectivo quo incorpora s1 líquido mohos oontuinontoo, para
mito una alta recuperación del uranio, siendo ol costo del reactivo ¡lo
ataque suficientemente badoa

El ataque aloalino os másselectivo, pero presenta diversos in=
oomenisntos de manipulaciáno

La recuperación del uranio sn los litiviados, tonto ¡oidos om
sloslinos, on los que sin con buenos rendimientos «loutrsooiün su
concentración oe en general bajo, ha mido o 1o oración de llueva.
técnins de recuperacióny omontrsoiü.

A este tin no utilizan intorosnbisdoroo “miooo ¡Suelos y líquim
dogo
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Los mismospermitan una alta recuperación del uranio de los lie
¡in-ados, obteniéndose en la etapa de elnoión solucionen de alta. con»
oontraciñn en dicho elementoo

Existen en nuestro pais una noria de instalacion» para el prom
actuadopor via ácida de mas when-e Por “tu 11:61:ee debodiet
poner de normasanalíticas para respondo:-a ha mundos de probe
016110

En los luchador: ácidos, comohemosdicho, ol uranio está acusan
pañadopor una,serio de impurezas, luchas de 1a. mln resultan alta"
men?»ántefl'eren‘teaen los métodosde asuma“ o

Dadoque 1a aplicación de 1a.. resinas de intel-cubito iónieo pa»
ra. la recuperación del uranio en líquidos do 11313301611caninos,
constituye un métodoselectivo, que proporciona m separación my sa“
infantería (2), se ha.decidido estudiar una “ani-aa analítica de ¡oe
pax‘aoáóndel uranio de las interferencias por ¡Mio de interna-Dudo»
me manteca



l. BISCUSIOI BE LOS HETODOSEXISTWETÉS “¿WI El

DETERAIHACIOI DE UBAFXQEl SUB LIIIVIADOS

Comoresultado de lee necesidades de distintos países en ene
programmede energía atómica, en loe últimos 15 o 20 años ce han de:
eerrolledo muchosmétodos para le determinación de uranio. En ente
campoln obra clásica de referencia continúe siendo le de Bodden(?)
pese a beber aparecido hace ya 14 años. De todos los metodos 0116
tentee, desarrollados entes y doepuéa de esa fecha, sólo unos ponce
ae utilicen en la industria del procesamiento de menea.

no acuerdo con el termino del proceso, los ¡fitcdoe posibles
pueden. ser c

efiravlmótriooeo El compuesto que ee peca ee el octózido 6303;
son muypoco selectivos ya Para este ceso, poco o nada ntillsedoe.

-Volumetricoaa Las mayoïee poelbilídadce lee ofrecen lee prou
ceece de óxidowreduociüny, de entre estos, los que a previa radeon
ción del uranio a IV a empleenun agente atinente tuerto (ceretc,
permaneeneto, dicromnto)o Se puede operar - con menor o mayor difiw
oulted - desde la escala "macro" (orden del gramo) hasta le “micro”
(pocos microgramos)a La exactitud ee habitualmente un: grande, en eee
pecial para cantidades del orden de lao decenas de m3c más. Sin cup
bargc acá también ee tiene un: poca selectividad y deben introducir»
ee etapas eeparatívae, más o menos complejas de acuerdo con la netue
raleza de la mneetra¿y que por lo general resulten largas, dificiles
y costosas, tanto en productos quimico: comoen la utilización de me»
no de obra calificada.

vBapoctrofotométrioos (o colorimátricce). En: Varias posibilidae
dee. las principales son:

peróxidon Poco sensible (por ejemplo un ámbito conveniente puew
de aer 2 a 25 mg). Generalmente requiere eeperaelün previa.

ticoianatc. Ejecuoián relativamente dificil y color no un: cen
table. Se puede aplicar en distintos medica (los mie corrientes con
acuosa y noctónioc) que de todos modosno eliminen la Interferencia
de nuacroena especies eniónicee y cutiónicae.

1,Braifenilel,Jupropanodionev muysensible, pero sujeto e gran
númerode interferencias que hacen imperiola la eeperacién previa. Va=
rice otxoe reactivos orgánicos (piridilezoreecrcincl, "ereenuso") son



comparables al primero-u pero han sido menos estudiados.
medición de la absorbanoia del uranilo, en general aplicados

luego de une extracción (habitualmente con fosfato de trivnmbutilo
disuelto en un diluyente.

-Fluoreooimetría. Se bene en la medición de le intensidad laminar
se de fluoteeoenoia emitida cuandoee irradia con lun ultravioleta
una pastilla obtenida por fusión del residuo de una eliouote do son
lución con un fundente apropiadoa El método está mu; difundido J por
eu ¿ran sensibilidad ee adecuadopara el análisis de solucionen que
contengan menosde l g de uranio por litro. Sin embargo, la reprodnv
oibilidad no es demasiadogrande y por otro porte en nfiunro alto de
elementos interfiere produciendo una dieninuciGn ("extinción") de le
intensidad de fluorescenoia, lo que obliga en la mayoria de los aseos
e efectuar una separación previe«

ePolarogrifieooa Le determinaoión puede hacerse tanto en medios
ecuoeoo (complejados con tortrato, oxalato, ete.) comono aouoeoe
(ácido acético, 0to.}. Los métodosofrecen poca. ventajas para estos
canoa: el venedio (generalmente presente en meneauraníterne) oe una
interferencia muyserie, el procedimiento para uranio ee complicado
y ademásdeben considerarse las dificultades generales asociadas con
el método polerOgrífioon

«Emisiónu El método espectrográtioo no ee deberiado sensible, ou
preoiezón es pobre y el eqnipo necesario ee complicado.

-Flnoroeoenoin Iv Se pueden analizar soluciones que contengan de
0,1 a 5 a de uranio por litro con una exactitud del orden del 1%“Sin
embargo el procedimiento no ha sido aún elaborado hasta el punto de
poder competir con otros, y el equipo que ee necesite es muyooetoeo«

De los mátodoe-determinativoe señalados, ae ha hecho neo en el
presente trabajo principalmente de la volumetrío (dioromatimetría),
-delo oolorimetría (peróxido) y de la fluoreooimetrie. Sue aplicacion
nee se detallan en el Apéndice»

-“na-nn...

En cuanto a los métodos eeparativoo, que deben proceder neooew*
riamente e oaei todos los metodos determinativoe reoeñadoe hasta acá,
pueden oonsidereroe dentro de dos catego;íes generales:
le Aquellos que separan del uranio a distintos elementos acompañantes.
¿oí eo aplican precipitación de eulfuroe en medioácido, que elimina
el segundogrupo del esquemaanalítico clásico; precipitación (que
puede aer seguida por filtración o extracción por oloroforuo) de cup"
ferratoe, que separa hierro, titanio, vunedio, entinonio, estaño,
niobio, tantalio, wolframio, molibdeno, oiroonio, 0to., dejando en no:
lución el uranio WI(el U IV precipita) Junto con otros cationes
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(aluminio, eramo,níquel, cine, alcalinas y alcalino-tórrecs) y
anionss (entre otros, tosf.to).

Ls slectrólisis con cátcdo do mercurio es un buen método een
yerltivcg ss amalgaman(o separan) slrodedcr dc treinta elo entes,
mientras qno ol uranio eo rcducs (e mesole de totra- J 3riv;lente}
pero queda en solución.

a. Mótodcode sopareoiós del uranio. En este caso las ¡ouibilid—dss
ocn múltiylcs.

Le presipitsoián por alcalianoids en genere! ds sspsreeifis de
un grupo, lo lleno que ls. dol i’ceteto. Ls del peróxido es sis ss
leotiv. pero el preoipitedo es bastante soluble. rneden esperarse por
correoicitsoidn (con óxido. kids-tados ds hierro, els-inio, calcio)
pequeños oantidsdes de uranio.

Ls precipitacias con casbcneto do asonio ofrese Is posibilidad
(formaciónds urasil-trioarbonato soluble) de sspsrsrlc do hierro, ¡lun
ninia, etc. otros complejosde uranio (ocn czslato, citrato, tartra
to) son de aplicación más limitwda.

El uranio es puede oleotrodopcsitnr (coso Guido) ds "buffer"
acetato o del ooopleJc con carbonato. Asi el molibdono no se espera,

Lc.extracoián por solventes se muyutilisnds; el uranilo se
pudoextraer con éteros, Ceterss, ostonss. fosfatos ds alquilo. emi»
nos do alto peso moleculas, dridco de {carins, etc., ocn mayoro ¡9*
nor selectividad. Cedocaso particular podrá requerir el uso de esen
tes salinas, diluyentos, etc. En otros casos ls extracción es de ocn
plcáos (tiocinnatc, cxinsto, cuprerrato ys sancionado).

Otra posibilidad es la separación crosstogrítioa sobre celulo
sa (e. a veces, celulosa y elimine); los limitaciones y las interfe
rencias son semejantes al ossc de le entrscción etórcs del nitrato.

El método de eopnrscián que en cada caso se splics en la próom
tica dependede la cantidad de uranio presente, ds la cantidad y ne
turalesn ds los elesentos que lc acompañen,de la exactitud que ses
necessris y de los posibles efectos que los reactivos que se utili
cen pueden toner sobre las etapas analíticas subsiguientes.



C. CAF-XCTBRIS'I‘ICASDE LA); namas DE INTERCMJBIU IONICO

Las resinas de intercambio 2.6ch pueden ser mmsideredee como
polieleetrolitos de alto peso roleeulsr, insolnbles en egue. Consis
ton en polímeros entreeruzsdos un los que ue han introducido grupos
funcionales iónicos(]d,15,16).

s las resinas utilizaz‘as para la ¡amp-lesión dal uraniovi
con de tipo eniónico y son obtenidas por minnnón de nn owelímero
de estimo y divinilbsnoeno.WM.M=
mm- :eatincióndelosW‘s iónicosqueQi‘ene
la resina. y puede determinarse por el número de ¿ones que ¡modem-ar
intercambiados par une cierta untitled de resina. '

Las utilizadas en hidranet: Lurgia tienen capacidades del ordrmde
3 a 5 milimquiwlentns por grana de resina. eeee y te 1 e 1,6 mili sq,n:i.«=r
valentes por málilitro de resir s.

Mega las resinas de intarcambiosonh:.droffll.oaspor la pra
sencie ¿o iones tiaos en su estmotura. o por jones rxüvilep, que se ‘11
¿ratsn ayroximadenento 00.50los iones libros en soluciones de carnav
terísticm semejantes. La diam-lación y expansión de ls resina son
función de 1a canaoidad de intercambio, de le naturaleza de .‘os gm“
nos funcionales, de 103 icnss intercambiados y '16]._rudo de entreon
amianto del oolímero. fin ¿rent-nm la humedzzi¿e 310111391310“ona on“
tre un treinta y sesenta ‘or ciento.
¿vicenvidadn cuando se miooo.un: cierta cantidsi 'le interctmbiedor
con una cant-«13dlimited). 219eleuzrolito en eoluoióa, se lleva e u
bo um reacción de intercambio y “luegode un tiempo mtieiente que
puede variar de segmdos a semanas, (:0 llega a1 equiLibrio.

in resinas modernas.33posici-‘n de equilibrio es .mednoible, y
el intercmbio estequiocfitrioo, de;me de 186-0pequena :5”-.- ie
adsaroih y de anti-2dade elsetroli tos pemeeblee...

Las resinas mientras "selectivüed" fijando unos iones ¡Se mer
tumente que otros, innuna solución que los eontenge en imei concen
tración.» .

¡1 problemaes 'axplioar la selectividad en ter-ines de las pro
piedñzdáahmdammtulss de le reeine _vde los iones.

En los primeroa tismgos trató de hallarse le solución en bese e
las ecuacionesde :Jisoreióndel tipo le le de Mich proponiendo
ae luego otras forms ds eneeramientoldel problem. Ho: ee considere
que el tratamiento ¡sel equilibrio de intercambio iónieo. con resinas,
puede ser hecho por:

a) a._'.:;-.-'-p;1r. 5'"‘
b) mígmwnto temodinlïmíooIslas |6111quo)Tecáwe"!
d) Te‘bría MCÉ‘ÉÉL'QQmmution
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En general la “afinidad” de un intercambiador por un ion, aumenta
con le carga ionioa de ¿stan Dentro de un tipo dedo de valencia, la
"afinidad" es proporcional a la mass atómica oraoiente, el volumen
creciente del ión no hidratsdo o al radio decreciente del ión hidrav
todo. Para iones de diferente carga, Gluekauf (11) Grvrees que el ión
a. anger velenoie es absorbe nin en solución diluido y que aumenten
do le concentración de la solución crece 1a "afinidad" nor el de ne
nor valencia.

Iglggidgg de igtgroambios Boyd, Adamsony ¡Jere (15) orden el proceso
en los siguientes passat

e) Transporte del ión A a través do 1a solución hasta la suporv
fisio de las partículas del intercambiador.

b) Difusión del ión A desde la superficie del intercambiador has-s
ts los sitios de reacción.

o) Intercambio entre A y RB, en las posiciones ds reacción en al
interior do las partículas.

d) Difusión de los iones desplazados B, desde esoo sitios hasta
la superfioiv de las partículas.

o) Transporte de los iones B, desde le superficie del intercambia»
dor. hasta el seno de le soluciónu

lgjgggg4gg_gggggg¿gnzha: doi nitodos fundamentales de operación y son
los metodos en "batch" y los nGtodcs en columna.
E1522dg abso¡gióna las características de esta etapa, se representan
en le denominadacurva de carga o curva de "breskuthrough". Esta se tra
zada en un par de ejes, por 1a concentración del ión que interesa, a la
solida de la celu-ns, en función de la cantidad de líquido circuladon

Etapa de lavados finalizada 1a absorción sa debo efaotuar el lavado ps
re remover el líquido que ocupe sl volumenlibre entre los partículas
a. resina y levar la.misns.
¡tego de lavado en oontreoorriggtes lleva vor fin eliminar la materia
extraño acumuladoy acomodar1a resina. Su ubioaoión en la operacion,
no es necesariamente obligatoria luego de la etapa de lavado e incluso
no siempre se imprescindible efectunrln sn cada oioloo

Stage gg glggióe: consiste en le eliminación del ión fijado, por otro
que puede desplezarlo por mayor "afinidad" o concentración. Si se dosa
el ión que interese e le solida de 1a columnaen función del volumende
liquido sluído, se puede representar la curva de elneión.
¡Mi finalizadala alusiónpuedeefectuarseunlatidopara
eliminar el agente eluonts, si es que interfiere en 1a operación de ab
soroión siguiente"
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1‘;qu ag manga: es 01 do duración del contacto de un cierto vo
lumende líquido con la resina en la colmo.

Puedo tomarse comovolumen el total del lecho de resina o al de
nwinadn volumen"libre", es decir el espacio entre las esferillas
del intercambiador. Para el tipo de las utnimdu m la Mdromotalnrw
¿»1adel uranio, es del orden del 38 al 42 fi del volmen total del lo
cno, tmdndoao comovalor promoáio 01 40 in

El tiempo ao rouención ea igual al cociente entre 01 volumenlibre
de lecho y el caudal.
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. C}.DLL asusto IOIIOOENLOSunn nos

In 100prou-oa industrial“ do lmviaoih 601d.¿o momourani
feru. si bien la atracción 00 por lo plural oficina“, 01 líquido
result; cuts-inch 0m cantidades¡1ta. de 417m0. “cuantos. La
0090:0016: industria]. 001 uranio y 901-0101000“.su totor-lucia:
«una. manta por 10 tanto mayoreo¡”mascotas que0a los li»
guido. units-toa de lc 1111175001610alcalina.» lll la ‘l'abh 1, J a 100
tin" do nforme“, no “un lu cupo-101000040 11111106.”Koi
dos de distinto crime

sus;
Eggmioióngg ¿10mm “¿una ¡aga!

ïhlmflo 7.a. Gardel. la! Prondíoe
(Won) (eóraon- (manu) «¡en
04.0.1419) Muze) (21) 1.000611y

a. j 2

0303 dl 1957 0,41 0,2»1 0,5-2

¡2804 " 3,0 «- 3- 7 -
304:. n 48,5 7.50 20-40 15-150

¡04:57 n 0,43 0,25 -— 0-10

¡.203 v 6.48 0,50 1.4 0.5.10
Is 0 ” 0.15 095 - 0.1-4

¿1203 n 2,26 0,35 - 0,5-10
01 02 n 0,44 0,35 1-2 0 —5
0a o n 0,06 0,25 .— .

Ca 0 n 21,2 0,06 - o - 40

un o v 2,32 0,05 5-10 0,2-7

vans n 0,52 0,004 ' -- 0 - 4
no v -— 0.00.1 -- t 0 —0,5

Í pH 1,5 -- -- 0,2-1,6
‘ 3

Laaplicacion del inhumano tónica ln 90mm. ul'l’nr las 41:1»
aunado: montadas pm 2.a.marcación 601uranio d- lu cancion"
mm, Damien-n40m útodo‘de trabajouna domatar mati:
tativomanto 01 uranio a ¡man solucionen, 0,1 ¡ni-no tiempo que 10 no:
ym (lo los elomtoa quo no toman (¡o-plagas ¡016101000,reúnoiondo



de veinte a ireiate veces el volumende líquido que pase a le etapa do
precipitación. El método ee ha extendido también e le reouooraoión de
uranio on las disoluciones de llxiviaolón alcalina.

Bequemáticamante al poooeoo consfiáa en la eorcián del uranio sobre
la roolna y au posterior desplazamiento mediante una solución adecuada.

El proceso depende entre otros factores de los oaráotoriofiioae do la
solución uznnírere, de la naturaleae de la resina empleado,del tipo de
equipo utilizado, de la temperature, ¿e las solucionen utilizada. para
el lavado y la eluolón.

En ol aspecto químico dicho proceso está basado en la formación de
complejos anióniooa por el lan oranilo.

la ooluolóa sulfúrico este: complejosso fijan sobre resinas de in
teresante Instaleo oegúnel equilibrio:

(en-2):}: + / voz-(scs¿)j“’2 ¡(an-2) 110149504)ll+ (an-2) r"
que se desplaza hacia le derecha durante le etapa de soroión y hacia la
izquierda en La de eluoiánn Los complejos formados y le cinética del
proceso son aun hay dia objeto de discusión(23,24,25). 3er. lee eolooie»
noo de liziviaolón ácida podemosconsiderar que los complejos existontee
son los Iiguientee:

Í “02(304)3/ B _ 3 /Ü°2 (504)2/ a
-09¡eiderundo lea caracteríEtioaa de los liziviadoe ácidos podemos

establecer lo siguiente influencia para cada uno de los factores.
Uranio: El uranio sorbido en condiciones de equilibrio aumente con eu

concentración en la fase acuosa, hasta una concentración en la
nisma de 2 3/1 (26). Para mayoreo concentraciones la neroión
no enmontaen torna significativo (lectoras de eorción).

Acidez: E1 pHdel líquido influente oe una variable muyimportante en
la eorolón del uranio en resinas antóniean. En general le aor
aión aumenta con el pH.

Se han hecho estudios (27,28) con soluciones de uranio cuyo ¡E
varía desde 0 hasta oo 6,5, punto de precipitación del uranio.
Para valores superiores e ¿ete aumenta muylentamente y finalmenw
to alcanza una moeota que sa continúa hasta el pH que precigitaa
Parooerïa según este estudio que el pH 3.5 fuere el óptimo para
1a ¿creían del uranioc Noobstante, para loa líquidos reales, el
93 optimo para le Baz-ciónbdepende de difiereos factoresc Esos
liquidos cantienen normalmenteiones fosfato y/o arsenato que
producen la precipitación de algunoo ñfltBlBEpoeafioe e p! rola"
tivamente bajos. Pudiondo HLB“-¿: la columne ¿e interoambico



Erperimentelmente se ha comprobado que algo de uranio puede
ser arrastrado por tales precipitadoe. Se hace necesario por
lo tanto mantener el pHa un v*lor suficientemente bajo como
para prevenir le precipitación le sales hidrolizeblee.
En general, valores de pHentre 1,3 y 1,5 parecen ser setie
factorios para diversos tipos de lixiviadoo aunque en casos
particulares ee podrá operar con mayoresvalores.

Equilibrio Sulfato-Bisulfntoa El efecto del pHen la eorción de uram
nio esta vinculado adomfizconel efecto de la acidez en el
equilibrio eulfcto-bieulfato. En soluciones de bajo pH, la
mayor parte se bella comobiaulfsto y el aumentode este tie
ne dos efectos con respecto e la ecrción de uranio. uno de
ellos, porque en las concentracionee habituales de los lixiw
viadoe, el biculfcto, que tiene mayorafinidad por la resina
que el sulfato, está en concentraciones tales que compite con
este en la ocupaciónde los lugares disponibles. El otro, para
que el desplazamientodel equilibrio eulfatcábienlfeto hacia
Sete últimoE ee traduce en una disminución en le cantidad de
sulfato disponible para formar el complejouranio-sulfato. En
soluciones de pHelevado, le mayorparte del sulfato se en:
ouentre comotal y este unión compite menos que el bieulfato

con el uranio y además asegure la formación del complejo urae
niovsulfato, favoreciendo por lo tanto la sorcidn del uranioo

Concentración de sulfato: La eoreion de uranio es función de la concenw

Hierros

tración de sulfato. (Esto es previsible dada la dependencia
del tipo de unión en que queda incluido el uranio) de le cano
tidad de sulfato presente y qe la relación de uranio a sulfato.
Es probable que a medida que la concentración de sulfato de la
solución aumentenante una relación de dos equivalentes de sul
feto para uno de uranio, la primera reacción see aumentar la
concentración de unión complejo con uranio, aumentandoasi, la
cantidad de uranio que puede cer eorbido. Sin embargo, por
arriba de esa relación, el aumentode sulfato se traducirá en oxo<
eo de iones que pueden competir con el complejo uranio-sulfaa
to en los lugares diepcnibles de la resina.
Este puede encontrarse comosal ferrose o férrica. La primera
no forma complejos aniónicoc con el sulfato y por lo tanto no
interfiere en el proceso.
El férrico puede dar complejos aniónicoe (del tipo Fe (SO )
y eorbiblee en resinas en función del pHde la solucióno on
todo ls afinidad de los intercambiadores por los mismos, ee mew
nor que la que presentan hacia el uranioo



Vanadio:

Foefeto s

Silicet

Molibdenoa

Aluminio:

Cloruro:

Fluernral

El hierro comienzoe cer interferento e pHsuperiores a 1,8
y c concentraciones superiores a los 5-6 g/l y cuando1a re
lación en peso Fb/U eupere el factor 2.

Es interEOJente solamente el estado de thadio (V) {Vi -;
yo --). Puedenllegar a fijarse pequeñascantidades
que con eluíblee con el uranio, sin presentar acumulación
en la resina.
Comienzae ser inteiferente n concentraciones superiores a 1
3.1. Puede obvieree el problema reducióndolo e Yenndio con nal
Ferroea ++y otro medio (potencial de la caución inferior e
’484 mvolt)o

Puede. cer fijados por las reeinec comotelee c comocouple»
¿ca con Uo

Beto hace neceenric utilizar una eluoión ¿cido pere evitar eu
precisiteción en 1a resina, el efectuar le e1ución.Alexistir
eelee de Fe +++le interfe;encic ee muchomenor.

Altos concentraciones pueden der una disminución paulatina de
le capacidad de la resina, por precipitación de 1a misma, coed»
yudado en general por loa eiucntes muyácidos. La resina puede
«gr rápidamente regenerada y llevada n eu capacidad original,
,ii lavados con edIucionee alcalinas.

En fuertemente fijado por las resinas y no en eluído por ice
eluentec ácidos. Su afinidad por 1a resina ec mayorque la del
uranio.
Un lawndoalcalina elimine completamente1a interferencia.

Une disminución del pH puede der lugar a una precipitación en
le resina, Esta reacción ee dificil de producirse en lun condiv
ciones ácidos del lixiviado.
Concentraciones cún más bajas de cloruro (0.5 g/l) afecten en
torna apreciable le scrción del uranio en la resina.
Concentraciones de 4 3/1 pueden disminuir 1a capacidad en un 40%

El efecto de este ión es menor que el del cloruro. una con:
centración de 5 341 puede disminuir lc capacidad para el urem
n10 On un Tío





5. mm mv.272233
Más las posibilidades expuestas en La introhcoiáng aonsideraïm

ao loa inconvenientes de los métodos aeparativoa ¡tomahawk amis-tons
tea y las posibilidades que otros. en este sentido la aplicaaiüa dal
intercambio 163100,,se repone elaborar un métodode nopal-seua mii»
un queman caminan-o etapa ¡mia confiaa 3a determinan: doi.
31m1» (anna), m el ¡Stadequeresult. “cuando a.la cantidad
prunnto.

Paraésto ¡o trata.demanchar al m la pesibilidam ¿o
¡unificación (¿u-smas: obtonorao¿o las iron om: mitin, lavar
do .7 0110133..Evon'sualmnta, y ¿el estudio hacha eo- eae propósitog
margliila posibilidad de efectuar h soparaoiéinanalítica del mulas
damn“¡Más en osea Iniviadoao

La,ventaja que puede ofrecer un. sistema dc mmoióa tol en 3.a
¡usabilidad de analizar aulfimmnte un ¿ran númerod- mama
¡un un ¡shine do ¡nuria! espacial, espacio y me de abra. Ba ¡{63.0
apoyado: puedeatenuar can más, Emiliana ne mas ds 50 colmo una
ver. quo el laboratorio está prenriste del equipo adecuado. Ani, si
bíumlu operaciónconme pum 001W no rounth ventajosa.en
cuanto al tiempoempleado,si lo en para un alto M simultáneo
dr) 01125.,

Los:answers experimiïales que se exponen an caia aeooiuh es
«femme: eau.al criterio de obtener los finos señalados estudiando?
de mario een un criterio 163109en trabajos conresinas atendía»
«una, moosivamantolas etapa ¿e soroión, laudo, elmioma y roma
ramhün, controlando la separación y puntuación alcanzadas en cada
una ds ellas a fin de escoger la: ecuaciones operativas Sptimaa.



B. REgGTIVOS Y EQUIPOS

1 .1 RES Dig

g. Eleocién da la rouge;
Para las condiciones de noroiGndel uranio en los lixíviadoa

ácidos, ae oonooapor la literatura el uso de diver-aa roeinas enifiw
nioaa, presentando oaai todos un comportamiento oomoJanto.(1, 2, 3,
4).

Puedenutilizarse a este fin las siguientes rosinaa aniónicao:
Durex 1 , Durex 21-3, Ionoo 3-540, Do-Acidite kWhSIO,Do-Aoidito, ¿(cbthite u

La última de ollas, Amberlito IRA400, es una de las más utili
zadas on Zoe procesos hidrometalúrgicoa, ozietiumdo un buon cúmulo
ia experiencia ¿obre sus propiedadoe de intercambio, siendo además de
facil obtención en plaza.

Estas razones han llevado a su elección para la realización de
asta ensayo“

So utilizó resina Amburlita IBA400; de malls5on 100 del sistew
ma U.So Standard (do tamaño de grano entre 0,297 mmy 05149 nm).

b. Caracterioticas de lg resina Amborlito IRA40010rado¡gglitico)

Tipo: os una resina aniünica fuerte, de poliestireno y divinilbenoono,
con grupos funcionales de amonioouaternario ( obtenida por se
minación con trimetil umina de un oopolinoro oloromotilado do
ostirano y diviniïbenoeno).

Formafísica: Particula esféricas
Densidad: 0,65 s/nl (para la resina laVada en contracorriente y pos

terior aodimentado)
Humedaút ¿29’48 5%
malla 3.50- 100 U.S. Standard ( entre 0,297 y 0,149 mm)
Hinohaniento: Aproximadamenteun 20 fi en la conversión cloruro a

hiércniim
Volumanlibro: 4C al 45 i
Capacidad de intercambios 3,0 milioquianentos por gramode resina

seo; , o bien 1,0 milioquiValonto por mililitro de resina hi»
moda y sedimentnda. ‘

pHde trabajo: estable on toda la escala“
Resistencia química: inaolnblo e inerte en ¿oidos concentrados, ál

oalia, hidrocarburos aromáticos o alifátiooa u otros solventes.
Estabiliiad a la temperatura: estable hasta 60 °C
Contenido on mat.los pesados: Fe 0,02 fi; Cu 0,01 fi (máximos)



e» Cglnmnade interogggioty su gcondimioggg¿ogto

Se utilizan para el enaago columnasde interoadbio de.fiipn nlñsiw
no (Figura 3.)o

Las características de las mismasse indican en la tabla 2.

Las eolumnaason cargadas con resina húaada, siendo aoporiaüs la
mismasobre un lecho de lana de vidrio..Lnogo es acondicionada 90ï.nn
lavado en contraaorriento de dies minutos, con una expansión del lau
cho de aproximadamenteun cincuenta por cientos y posterior decaniau
G16“. l

T5595 2

caraotarïeticas de lso columnasutilígaggs
DiámtÏOO c q n a a o ooo n 192cc
Altura - - o - - v - - . L 20 om
Altura de lecho . . . . . . 15 on
Volumen de lecho. . . . . . 12 al

I

.Eífiai
Calasanzutiliaadas

a) Dotggminqggón fialLvolumen ligge de eolgggg

Comoha sido ya definido el tiempo de retención es igual a 15
relacián:

una“ = v.L.c. / c
donas 7.a.9. es el volumen libre de columna y C el caudal utilifiado,

El volumen libre de columna puede estimarse en un 40%del volumsa
totalg habiéndose realizado una serie de ensayos para su ácterminas
ción.üïecñafao
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Sara ello se utilizó el siguiente método de R. EGHÏHy En 54
¿mas [5). '
«Técnica: Se car a una columna camu las desoriptaa con 20 m1 de agua
destilada y BO'ïa agregando la resina húmedaen pequeñas porciones
¿ejando ssáimentar cada vez hasta alcanzar la altura indicadao So dee
ja escurrir el liguido y ua agregan 30 ml de soluciün Bernal de ¿sin
do clorhídricoa Se deja escurrir el ácido utilizando el flujo de la
operacióá normal ( en este oaao 1 ml /miunto ) y se rocosa en una
probata graduada que contenga 2 gotas de fenolftaleína y 1 al de
solución normal de hiárózido de SOdiOoSe detiene el goteo cuando vi:
ra el indicador» El voluman recogido manos ol volumen de Sloali con
lacado en 1a probeta (131) da el volumen libre de columnas

aResulzadcs obtenidos: en una serie de verlos ensayos realizados, ee
obtuvieron valores perfectamente ounonrdantoa on un volnaen libro de
¿alumna de 4:8 m1. El mismoasta en perfecto acuerdo con el que aa
cbtieno considerando al FOL°C°igual a un 40 fi del volumsn total de
lechou

¿923010523 y; Rufino.»
“Soluciones de uranio (VI): catas soluciones se prepararon z parti?

de óxido [3308) patrón pwimario (obtenido en la Oomiaiün Baolonal ¿a
Energía Atómica)o El óxido es disolviü en el mínimode ácido nítrico,
se transformó en sulfato poé’evaposacianemcon ¿oido sulfúrico y la
solución su diluyó convenientemente.

=Soluoicnea de molibdato: ¿stas se prepararon o partir de molibóafio
¿e sodio dihidraisdo p.55

El ¡este de los productos químicosutilizados fué de caliúad
reactiva analítico:

y Hammer“.
aïluorñmstto, modelo GLLVAHEKo HDRRISOR,"Jarrell-Anh", para nadia

ción de fluorescencia por reflexión en eélidos.

«Espectrofutfimstto "Beokman"; nodalo "B",

acolootor automáïiuo de muestras {Reeearoh flpeoialtiee Ga"), cali»
brada pata tomar Éracuionaa de 5 mln



ca COMPOSICION DE gy“ SOLUCIONES ENSAYADAE

Dadola eïpueetc anteriormente el presente estudio rue‘ hecho tomaaño
comotipo el líquido procedente del tratamiento ácido de un mineral de
uranio como el de Malargüe (Mendoza).

Las soluciones tienen las siguientes características:
Uranio: La concentración de uranio, no es un factor que afecte ordinaria»

mente la aplicación analítica de los métodos de intercambio ¿ÓDL5
co, supuesto que se trabaje a concentraciones tales que no eo lle"
gue a 1a saturación de la resina. Ademáslas concentraciones han
bitualec en eetoe liziviadoa con relativamente bajas. Por ello se
decidió trabajar en este estudio con soluciones de concentración
de hasta 1 g U (ezpreeado comoUSO8por litro).

Sulfato: D1hecho de que la relación óptima sulfato a uranio eee de 2:1
para la sorción del uranio, no tiene gran importancia en cuanto
a la aplicación analítica, cupu sto que se mantenga1a concentra
ción ¿a sulfato ¿abajo de una concentración tan alta comopara con“
Beti: con el complejo, en la soroión sobre el intercambiador.
La concentración finalmente elegidos para los ensayo. de 0,7 n
(comosulfato de sodio), que es la habitual en estos lixiviadoe.
La concentración total de sulfato (sulfato sodio más ácido culo
túnica? se ajustó e ca. 0,8 M.

Acidez: Por lo expuesto en 1.3. y no siendo critica una variación ae pE
entre 195 y 2 se elige el primer valor para realizar el trabajo,
por ser este e} del lixiviado real.

Hierro: ¿cnconcentrecioaee eneayadae varían entre l y 10 6/10

Eolibdeno: Se utilizan concentraciones de 0,02 a 0.2 g/l.

ïanaflio: Soluciones de hasta 0,6 3/1
Sobra: Concentraciones de 10 a 20 3/1

Silicatcs Gounentracionee de 3,1 a 0,2 3/1

nueratoaSoiuáaoega ac 012 a 0,5 g/l ee_
"te: x"f‘-1¿.

e—r'&BIE¡lhnuzgpr&

eflufiígas»nf‘" «¿eeeaenfi"

i.‘4‘;e."fin- s
av



D. ¡15360295 DE COEDICIOIBSOMENAS

go decido ancora: ol estudio do lao condiciones operativos para
la roalizuoién del ¡{todo. Boton ensayo. son realizados ou cuatro eta»

9°" _,»’ 1. humo a» 1. moza
2. Estudio del lavado
3. ¡studio dc lo oluoión Gol uranio
4. Estudio do lo rogcnorooiín do lo tocino
5. Estudio do lo oluoión ¡ol nolibdcnc

1. ESTUDIO DE g; SOBOQOI
A los efectos a. poder considerar ccooorctiVam-nto los ensayos

zeniiuadoa y habiendo oido ya fijado ol volumendo tocino o utilizar,
ao dcbe establecer igualmento ol volumendo colucién uranitora o sora
ber; a rin do realizar los ensayos a volunon de coroián constante.

Todos loa ensayoc son realizados con 100 ml de solución, quo
contienen 25 a 100 mg de 0303, siendo le. misma 0,7 n en 3.2504 3' 0,51,
(v/v) on 33504.

a. Cogjgol dc la aorción del uranio
Se oonirola la eficiencia de coroióa del uranio modiantaanilla

sis fluorosoimátrioo do los líquidos otluonann.
la determinación flucroaoimátrioc no Gracián:

n por métododirecto (vor Apéndice) ocn t‘onica do adioión.
- por mütodode extracción ocn acetato do otilo.

La cantidad do cultotc ou ol liquido dc catraooióu oo ozoooirc
para la detoroinaoióu tlucronoimóirioo; ci Goto le orcciúc pot lo tác
niou directa porquc produce inconvenientco dc carácter Icoinioc, y ci
co orcctio por lo tóouicc do extracción previa ponqucinterfiera en
ésta. Pura obviar cotcc inconvenientes so elaborü una técnico cinplo
de oliminación do la mayorparto del sulfato paciente, quo consiste
au una primera otapn ¡a ovaporaoién a nunca oultúrioos y una cognnda
«tapa de precipitación con cal do bario. La no coprooipitación del aras
aio en el sulfato do bario eo comprobócon una nuestra oint‘tica que
ocnñcnïs 50 gg do uranio (como0308) en ooluoiün ¿o sulfato do sodio
UGTK y pH 1:5: lo cual ao sometió al mismo tratamiento quo la muestra
do efluents de corción. La determinación por fluorcecinctría oe efbo=
tfia an ol líquido sobronndanto por cualquiera de ambosmétodos.

Los resultados ¡o indican en 1a Ihbla 3.



TABLÉ 3

Control de lg oogrooigitoolón gel ogaggg en sulfato de bgglo

Í

É 3308 FO+++ 3'04 a 3Q“ 03
l agrogado agregado agregado agregado recuperado

i328 u u n [Kg

5 so 095 so 50 49.1

É 50 0,5 100 100 50,0
5° 025 200 200 5093

50 0,5 300 zoo 49,3
l

hü Tiamgo de retención

.hs elección del tiempo de retención ( TB) eetú condicionada al
al uonpromieode trabajar con el menor tiempo posible (rapidos del
ensayo) compatible con lo menor pérdida de uranio on los efluentes
de sornión.

Para ello ao realizan ensayos o fin de determinar el tiempo de
retención e volumende eorclón constante. Pura los elenco eo eligen
tiempos adecuados e le condición expuesto onto- : que fueron de l,
2,5 y 5 minutos.

El equipo, volumen de solución y control do uranio fueron loe
ya indicados. noo resultados obtenidos no indican en lo !5blo 4.

25!&L_¿l
Doter 1 n del tie de re no1

Sorciün de 100 m1 de solución con 25 mg0303, 0,7 I 332804, 0,5% v/ve
Columna 12 ml do resina "Ambaorlito IRA 400".

'l‘E W eneI ¿han?
¡la ng/ ll

1 0.1
2,5 0,01
5 0,0001



¿a concluye ¿ue evidentemente un ï R de 5 minutos ee 91 más ¿dem
cuado, dada la baja :érdida de uranio en los efluentes y que con loa
volúmenes da mugatra normaluente utilizados ( 100 ml), sólo se am
ploaria en la scroión l h 40 minutos.

o. Eficiencia ¿o soroión

En laa oondicianes da aorción elegidas y con los mé?edos de Gon
trol indicuüos, se realizaron los ensayos para determinar 1a eri
ciancla de sarción, en aolucianea de concentración variable de “tania.

La aoluciün empkuadaes la indicada anteriormente, Varianáo Bola“
manta la concantracién de 5303,
Los rosultafios aa indican en la Tabla 5..2 r

gg¿g¿snngüwgg la SDÉOZÓEcon conogntracién ggrigble de urgï¿

SQTGiénde 160 m3 ¿e soluoiün 9;? H de Eg2304? Oyfifi v v stoa
Columna de 12 ml de reuina “ámbarlite Ifiá 40a"
Tieapo de raïansián: 5 minutas

CJ

.¿ 336 U308 (.25 ¡5308

gentradas en afluente de
i soreiGn

! 25 093

í 50 ‘- 0,4

É 100 ¡ 0,5

ns 105 mismospuaáe oatdblecarse que lo variación de ooacentra”
ción ¿el uranio, nc afecta la moroñn en las condiciones elegidaso

do Canal-¡mima

Bo los 9333503raulizades surge que para las canoentraoiones de
uranio ntilizadas (de 25 a 100 ¡3 de Uaoaen 130 m1), conviana emplea?
un tiempo de retención do 5 minutos, con el cual lo párdlda de uranio
en los efluantos no an significativa.

20 ESTÜEIG DEL LAVADO

EI lavado tiano por objetozroalizar una primora purificación dal



uranio, eliminandoel liquido intersticial y parcialmenteel interno
de la resina. Podria en cierto modoexpresarec que el liquido de la
vado debe ser una solución tal que actúe cin clnir ol uranio oorbio
do en la resina, eliminando todos los otros iones que oc encuentran
en la solución intersticial c que, fijados en le tocino. puedenner
clnidoo posteriormente.

Evidentementecolo rcrán clininableo en cantidad apreciable, por
lcvndc, aquellos ioncc cuyo afinidad por la tocino con menorque la
del ocnplcjo de uranio ccrbidc. Loc iones comoel ¡clibdntc, que tien
non mayorafinidad que el complejo nrnníferc, no podrán ser eliminados
por simple lavado.

a. Criterio 255oel control del logggo
Dadoque el líquido dc lavado no debe eliminár uranio y oi los

iones de menorafinidad para lo resina, ee lógico utilizar comocritem
rio para el control del lavado, el de eliminación del ión que oiga al
uranio en una escala decreciente de afinidodcea Estos son losl couple"
jos de 99(111) (6).

Ea decir que el control de la eficiencia del lavado será realizado
sobre el Ee(III) afluente en esto etapa. Loa mfitodoeutilizados para
ol aranic y el hierro están indicados en el apéndice.

g_ nggceioión de lg oclusión gc lgvggg

Se realizaron los ensayos detallado: o continuación cobro columnas
de resina cargadas con uranio en lso condicions- la expuestos (solución
de noroiñn 25 le U 03a 0,5 a Fo(III) en 100 mi dc ecluoián Bn3304
0,7 15+328040,55

Se ensayo el laredo ocn:
i) Soluciones ¡entras..m

- ¡82304 1 l
ii) Sclucicnoe ácidos

á 21.25041 n, pu 2 (anidan sulfúrico)
- 3.2804 0,7 n, pH1,5 (acidos sulfúrico.)

i} Soluciones neutrao
o Lavado con agua

Del ensayo realizado ee demuestra la poca utilidad del agua con
mo.1íquido de lavado, dado la pone eliminación de hierro que realiza.
El afluente de lavado se llcVa inicialmente unn eran cantidad de hie
rro (ya cbeervable a simple vista) y que corresponde al volumendel
líquido inetereticial, pero luego le elininnoión no hace muylenta.
Aún con volúmenes de lavado de 50 VLB(aproximadamente 250 nl), la
cantidad de hierro en el afluente ce de aproximadamente0,8 mg/nl,
quedandoen la resina una cantidad que no se eepsrario del uranio. Por

//
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atea parto, ya a partir de 20 VLCeo observa la presencia de sentidas
das orooientea de nranio en loa líquidos efluentes de la columnao

e Solución neutra de sulfato de sodio 1 H
Conesto liquido, ei bien no eo produce eluoién notable del

granio, la eliminaoiün de hierro ee aún más deficiente que en el car
no anterioru Ro obetante, ei el lavado eo prolonga mucho (40 o 50 VLC)?
produce también elnoión de uranio. La determinaoiün de hierro an traen
cloaca del líquido de lavado después de los 20 VLCindica la presencia
de cantidadeu muypequeñas (menos de 0,1 mg/ml) pero la posterior elua
ción del uranio oon líquido ácido produce, Juntamento con la de este
elemento, la eluoiün del hierro sorbido que no ee había eliminado por
lavado.

ii) Soluciones ¿oídas
.- Soluoión de sulfato de sodio 1 n a. pH 2 (acidez aultfirioa)

Este líquido reeulta eficiente en cuento a la no eliminaoián de
uranio y en cuanto a la eliminación de hierro. Después de los 20 VLC
la eluoiün del hierro se produce nu: lentamente 1 con unos 50 VLGpuev
de ooneiúeraree total.

La determinación de hierro ee efectuó sobre fracciones de 1 VLC
tomadts cada 5 VLCpesados. Los resulesdoo obtenidos se indican en le
Tabla 6. Mi

Control del lavado con eolnoiGn de 352904 1 H¡ ¡g 2

v.¡..c. Fe/g/nl Wan

Q 20 95 4 0,2

25 Bo l z 0,2 F

1- 3o 75 4 0,2

g 35 60 4 0,2 ¡

4o 45 , 4 0,2

3 45 23 ' c 0.2

t 50 20 < 0,2

Estos valores permiten ¿rar-ar que ¡un supuesto que pero onda ano
de los 50 VoL.c. de le lavado, le eluoián del uranio fuera do 1 3,
la pérdida total sería de 0,2í. 1o que oe oooptoblo.

El inconveniente de este líquido en que olnyo el ¡olibdsno un;
lentamente, requiriendo por 1o rento un ¡ren volumen.
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e Solución de eulfetc ao souo 0,7 I o. px lo5(aoidez sulfúrico;

Se oncayó este líquido porque siendo más ¡cido que el aatarior 9
se puede prever que está cie eficiente para eliminar el hierro y como
tiene le mismaconcentración en ión sulfato que el líquido influoateg
no deberá producir eluciün de uranio.

Lee detoraineoicnce de hierro y uranio ec efectuaron con idénticas
tecnicas y criterio que en el ceso anterior. cado doc fracciones reoon
eidaeo En la Thhla 7 co indican loa resultadOB obtaeidoeo

Mi
Control del ¿57¡dc con colación dc ¡oggg‘ 0¡1 l, ¡g 1.;

nuca . Fe/Lg/ul . 0/3/10

20 0,5 4 0,,2

22 093 < 0,,2

24 0,,2 < 0,2

26 0,2 < 0,,2

28 ‘ 0,1 < 0,2

30 0,1 < 0,2

32 01,1 < 0,2

Los valores obtenidos permiten afireer que c1 lewedo respecto al
hierro puede coacidererlc total con 30 'chCc . Le pérdida de uranio
cs despreciable.

Dedoquo el complejo hierro- sulfato cisne al de uranio en orden
de preferencia para le coroién, puede considerarse que una vos alicia
nado éste, ee habrán eliminado también los que le pican cn orden de
scrcián. Por lo tanto ce válido tomarlo coco índice do lavado. Expo"
rimentallento ec comprobócete enpncctco

De todos los líquidos enceradoa el que cumple en mejor grado con
el criterio elegido oe le solución de:

Sulfato de sodio 097 ¡1.o ps 1,5 (aoueo sulfúrico)

En ensayos posteriores efectuados con soluciones que contienen di
versos iones intorferentcc, ec comprobóque estos cc eliminen eficaz"
mente con esta líquido de lavado, excepción hecha del ¡clibdenco Beto
es de esperar dado que el molibdeno ee eorbidc con preferencia a1 ura=
aio por las resinas aniónicac fuertce(6)o En consecuencia ec normal
que no aparezca en 01 afluente de sorción ni en 01 de lavadoo



7926-"

en Elección del tio de r tonoi en 1 law-a

Se szzndia la influencia dal tiempo de retención sobre la afin
ciencia del laVado, oon la solución propuesta.

Fue estudiada 1a variación de la concentraoiün del hierro en 100
efluentes con el tiempo de retención.

En los ensayos realizados resultó una olilioaoiñn nativa del mas"
moen los volúmenes iniciales disminuyendo luego. Cuanto ¡asar ea el
tiempo de retención oo elimina 01 hierro en los prinoroa volinonoog
pudienúo considerarse su concentracion luego del 903030de veinto veian
manes libros de columna, práctioanonte dosprooiablo. En dooir que con
tiempo de retención do cinco minuto. puedan utilizarao muchomenores
volümenoo de laVGdüw

En la E00158 oe indican los resultados obtenían;W
Control de 1a elimir ci' del Fe III 0 funoi’ del tie de retonoigg

'tr.,L.c. . “(un “EN”;

90:1 ¡amen maz minutos fila s minutos

20 0,37 0,20 2,5.10'3

22 0923 ‘1 0,12 ¿ 1,5.10*3
24 0912 0,08 3 1 o10-45

26 0,075 0,06 1 .10-3

za 0...0? 0,04 5 .1ov4 ,

E 30 0,06 0,,06 5 aio-4 ’

í 32 l 0,07 0,05 5 “10-4

30 Gatos ensayos resuliú adoptado un tiempo do retención de oinoo mia
nutos(coinoidcnta con el tiempo de retenoián de la etapa de ooroión)
3 un volumen de lavado de treinta volumenes libros de oolunnno

¿a Lgyado final de la coluggg
Ba conveniente efectuar un laVado con un volumen libre do columna

de agua deionizada, que tiene por objeto olioinar 1a mayorcantidad
9091010de líquiáo intersticial, el cual por su alta oonoantraoión en
mulfato, aumenüaria en forma indeseable la cantidad de sales en la sin“
oién del uraniun



Esto lavado puede afootnarae en las mismascondicionan que en las
aparacionea anteriores.

Para comprobar que no ha: pórdida de uranio, ae recogió el V.L.c.
deuplazado por el agua y se sometió al tratamiento descripto en el
Apéndice. El valor obtenido para el total fué do 0,20 Hg de U303.

on Conulueiogpa

Se concluye quo para la etapa de lavado debo utilizarse la 51
guienta técnica:
Solución de sulfato de sodio 0,7 Ma pB'1,5 (acidos oumnoa.)
Tiempode retención: 5 minutos
Volumen de largdo: 30 V.L.C.

Se debe finalizar el lavado con un desplazamiento dal líquido
intersticial con 1 V.L.Cdo agua destilada.



eu Condiciones Egneralge

La etapa de poroián del uranio en lo resina intercambiadore pro»
porciona de por oí una separación de eee elemento de la mayor parto
de lan que lo acompañanen la solución influyente. Le etapa del ¿ggfigg
los ha eliminado, tanto de la solución ineteretioial que queda en le
columna como, en algunos conce, de la reeine donde también oe han in»
torcambiado (y con menorafinidad para la resina que el uranio).

La última etapa, tendiente a recuperar el uranio fijado e le
columna, ee decir la olución, puede proporcionar una última ratifican
ción ei ee aplica un liquido que ooo selectivo pere uranio, lo cual
permitirá eeparerlc de los elementos que queden eorbidoe junto con G1o

Doacuerdo con la le: de acción de lane ee puede efectuar la oleo
ción si ee pode por la columna una eclosión que contenga otro ion que
deeplace ol complejo uranio-eulfnto y c eu veo eee eorbido. Le edición
de un union (por ejemplo cloruro) el agua, enmentari la velocidad de
eluoión del uranio y cuanto mayoreee le concentración, mío rini
damente ee eliminará el uranio, aiempre que no ee alcancen concentre
cienee a las que el enión del líquigo'eluente forme contidadoe ¡igni
fioctivce de complejos oniónicoe con el uranio, lo cual ncturelnente
tcendríe efecto inverso. ;‘

Aündentro de este condición los eletenne de eluoión que involuu
eran sólo ol desplazamiento del uranio por otro ión, requieren grandes
volúmenes, c tiempoe ¡e retenoiün oltáqï'o ambascondiciones, para e1
oonear la eliminación total del ión e oluir.

La otra condición qne_eo poeqe aplicar para efectuar la elución
del uranio oo la creación de un medio doefdvcreble e le formación del
complejo sorbibleu En general, lcefeietonas que creen medios deetcvc»
robles een los que continued ¡cinco fuertes, por ejemplo clorhídrico
entre 0,5 y 053 u, y soluciones bon ión nitrato cuyo concentración eco
mayor que 0,5 I. _ ¿1

En todoo 10a casos ee neoeberio ¡entonar una acidos suficiente
comopara impedir le precipitación del uranio dentro de io columna,
aunque no muchomás de lo estrictamente indispensablen

Cuandola elución del uranio depende de le presencia de un ion
que compite con 61, el tiempo de'ccntocto entre 1: resina y le aoluoiün
aluenzo estará regido por lo velocidad con que ee alcanzo el equili
brio entre el ión oluente y el uranio que está en ln resina.

Én los sistemas en los quo ln eluoión depende dc le prolonoio
de un medie desfavorable, el establecimiento del mismoea caei incu
teniánoo y el problema eo reduce a lavar le columna paro separar el
uranio que ya no se encuentra comocomplejo uranio-sulfato. La velo»
cidad a que debe efectuarse esta operación de llvodo, depende fundo
mentalmente de la velocidad de difusión del uranio en eu forme no
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eorbible de l. resina a la solución en contacto. En realidad, en estos
sintomas el efecto de accién de mese del enión deeplszante influ3o
tadbiGn, de modoque ec produce una combinación de lce dos efectos.

Ec importante que el enián cluente no ee ¡orbe muyfirmemente
ye que deberá ser eluido e eu veo, durante el proceso de regeneración
de 1. “sin. L‘

8. PISEER(8) recomiende como türnino medio para ol trebaác ¡new
lítico, nn flojo de á del volumende resina por minuto.

El eluonto debe cumplir une serie de condiciones relacionadas
con lee iones eorbidoe y la purificación deseada. Leo primeras estén
vinculados con la composición de le coincido que ee ensayo. Le canw
tidad de cada oniSn que ee-tija en le resina depende de lo que en le
literature ee 11m "afinidadrelative." del ación. segúnnm (9)
el crúon de afinidad relative de los más importantes ee:

mi > u y 3043-). soi > (304)¡Fe¡ > P043;
lo cual indice que el mclibúeno tiene me:cr_afinidnd por la resina que
cl uranio y ee fija e ella. Se puede prever que con líquidos adecuados
pero eorcién de uranio, no aparecerá molibdene en el afluente de eorn
ción. La posibilidad de separar este elemento (comounión nclibdatc)
del uranio, radica en el empleode un liquido de eluoión tal que:
1°) en muestreo que contengan uranio eolenente, ec cbaangn en la elu
oión recuperación cuantitativa del elemento; . _
2°) en muestreo que contengan nolibdeno solamente, no ee producen en
eluoión; ' _
3°) en nuestras que contengan uranio y molibdenc. ee obtensen usual»
táncemcnte lae_ccndicionee 1°) y 2°). '

Ooneste criterio ee encareron varios líquidee de elueiÉn con
acusando con algunos de los recomendadosal respecto en la literatu
ro. (10,11,12,13) hasta hellar uno satisfactorio.

ggagg-Éa-glggaieg’ Lee elnentee mie comunes son oolncionee de ¿oidos
y lee calco de sodio o de ¡comio de lee ¡oidos clorhídriooc, nítrico
o sulfúrico. '

Desdecl punto de viste Dríctico, no convienen lee eclucionee
con alta concentración en ¡oido porque, comose comprobópoetariormon»
te, producen-le cluoión einnltínee de molibdoncy puedendificultar
1a regeneración de la tocino. Conviene asimismo evitar el noo de grou
des volúmenes de líquiúoe de olución.

h. Condiciones de los enggzoe

Se utilizan columnas preparadas comose indica en ÏIeBol y car»
¿aúna con soluciones con 25 me de 0308 en 100 m1 de sulfato ¿e sodio
0,7 Ma QE1,5 (acidez enlfúrica). Para los ensayos con mclibdono la
solución contiene además 10 mgde mclibúeno (FI).

Las etapas de Boroi6n y lavado son efectuadas de acuerdo con los:
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mátodeaxa alsgifiuuy ofbctuiudaso los oorroapondioatns controleag
Con onda slugenen envasado eo efectúan cuatro ciclos anoasivos

(naaa aísla incluya soroión, lavadog alnoaon J reganertoióa de la
raniüuá a fin de comyroharla ruptudncfiibilidaú dal procouo.

Se ensayan los siguientes elueafissz
vHQZOQ 1 K

v-Hñi’)?‘ 1 'F

rng4wo5 1 nz+ ¿no3 0,1 a
*Ü34303 1ÏS a + unu3 0,05 a
-BE¿ED3 0;; m + HI03 0905 N,

1} Ácido paxcláïíco 1 la
La solución 1 K dc este ácido? propuesta originalmente por

PBEUSS(29} came sluyanto dal porrenato aorbido en rouina "Amborlito
IBA.4GO"9su raccwenfiaán por diversos autora. (30531) para la alas
ción del uranio» ïisnü la ventaja de ser muyEficiente y de permitir
la daterminnoión¿iroatn ¿el uranio en al eluído por eolorimetría
con hidrüxiáo a peróxido sódico (7)c

So utilizan en la alusión 30 VLC“
El maaniman el afluente de alucióa eo determinó por voluaotrïa

con áicrematn do potaaio Pravia eliminación de la materia orgánica
y pñuterínr ajuste de ls acidez (var hpéndioe)a

Éwspuás de cada ciclo la columna no ISVB con 2 VLCde agua y se
Tegüfiñïmcon 10 FLCdo aolucifin ds ¿cido aulfúriaa'nl 10%(v/#).
Pinalaantm se pañan por la columna 5 ¿fl de la saluciün 0,7 ¡"en
su1?atü a ya xyïg para FclVorla a laa condiciones ¡o maratónc

Las tuauliaaas ebtsnidoa para cuatro ciclos ¡“activos an una
siamm aalumna su cunaignan an la Tabla 9o

máaaé 2
ï¿22¿2E;225,52&22L2253l°r129"¿JE

fingeuúraoíém een 10 VLCdo ¿exec sulfúrico 101

i

i .. í. ., "3039WK
i “‘qnldg ¡ lar casio 2do 01019 Sur cielo 4to ciclo
LH J

Í influyenta = 25 25 25 35
L J

¡v '5 A 7 3.3 .-_-‘ l

g¿3f%2%3?32 ‘ 4 :0 9 3 x 10 1 :»< 2,2

¿S‘za%:35° i'á EL 5 3 x lo 2 5 r eo 1 8 x 10 1
.. .w'... + ‘
¿3*%3?3Ï53 ; 24,7 24,0 2395 3290
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Donos Valores mas que OI ol pri-or oialo no ha; pérdida. {mv
isa].important. de)amics, pero n a punt del «cundo ¿"un wants
rápidnmh haoiondoinaceptablo el prou». Enun.principio en atun
huyó 01 problsm a “flotante recuperación do la main. por emplear
un“him escaso¡b líquidou hannah.

Condos nueva 001W. iguales a 1; anterior, oa ofecmron
otra- úoe tandas do ciclo. completos, una con 25 a; y otra. con 50 ¡e
¿e ¡amic (amando como0303).En"tu una, dos)!“ de la ola.
ción, la column na 13:16con 2 VLCde ¡su y a rocoer con 20 VLC
a. 30111016:a. ácido sulfúrico .1 10%(v/v). uuu-omo lo W par
la column 10 VLCde la 00111016.0,7 I cn un.» s DE1,5. Los vo=
limon" ds influento, do lavadoy dal liquid. para ¡12016- m iguales
qm: para al ensayo antemano

Los ramita“ ohhnideo oo indican en 1.a Tablas 10 1 n.

10
gación og ¿giga ¡0301253g g l

Regeneración con 20 VLCdo ¿oido sulfúrico 101 (v/v)

Líquido Usos” me
lor ciclo 2do ciclo 30x cielo 4to 01016

influonm 50 SO 50 50

¡{linfoma e. ..—.
de Inserción 10 3 8 z 10 2 1,1 297

«¡invento -3 -2
ds law.“ 10 ’ 6 x 10 094 1,2

'ofiuynnte,
a. vsluoíón 49,3 49,2 48,6 46,0

293%.}!
¡alusióngg! ¡gus-¡gtclügoo 1 I

¡03021152110165con 20 vw do ¿oido “nano. 105 (v/v)

1-.- n.
77-" ‘l

“qm” lor ciclo 2do aiolo 301-ciclo 4to 01010

influm‘a 25 25 25 25

afluente _ 93 -1
de 3020165 10 4 1; 10 1935 2,01

al: tk e ua - u
"áfïínao 10 3 9 z 10 2 5 x 1o 1 e x 10 1
efluents
df?521101613‘ l 23,1 22"



Bo los vnleroa obtnnidos so dcducs que la regaaaraoiün do la ren
nina es deficiente, lo cual explkoa porqué en loa numerosostrabajos
en loa quo en onplom aoluei6n 1 i do ¡oido porolórioa comoelnyonte
ls tenia; a. utiliza una sala vez. Comaen ¡nostre país tal proeoánr
noria pooo'ooavoniente, eo trstG de raaolvor 01 problemavariando el
oluontoa

11) ¿oido nítrico 1 n.
En diversos trabajos (32233534) ¡o emplea cono oluants para

uranio el ácido nítrico o una sales do sodio o de amonioen divdraas
oonnontrneionea, 80 616 proforonoin al ácido nítrico porque por evapfla
ración un ¿aja rüaidno salina. Se omploücolación 1 IL

En una misma columna se orootusron noia 010100 cucosivoa para
probar ei ao es produce al inconveniento dal cano anterior.

En cada ciclo el influonto contunís 25 ng do 0303 disneltos au
100 ¡l do la solución de unlfnto 0,7 H a pH 195.

El lavado se efectuó comoen ol snaayo con ¡oido porclóriao y
la alusión dal uranio con 30 VLCde coluoián do ¿oído nítrico l xk

La roganernoáón ¿o la rneina se ofentué comoun los casos amp
türioroag con 20 YLQúo solución da ¿oido anlfúrioo 10%(v/v) y fio
nalaznto ao lavó la columna con 5 VLC¿o la eoluoiGn 0,1 H de sulfae
to n pa 1,5.

Len rnaultudcm E0 indieañ en la rubia 12.M
Eluoiún ds nragáo con ¿2360 nítrico 1 ü

U303f ms en 01019 ’

L“‘“i'“ lero aaa '3er° 4to ' 5to ¿to

infinontc 25 25 25 25 25 25

-;f1uente l
da aoroiün 6,006 0,003 0,005 09010 0,005 0,002

efluents
¿o lavada 0,0012 0,0015 0,0068 0,0012 0,0017 0,0008

afluente
6.a BOÍOMÏÉ‘I 24;? 24,6 2397 2475 24,3 2495

ha recuperación da ursnio en al alaido aa práctica-ante cuantía
fiattva, lo anal indios que en este cano la ragonoraoión de la resina

es eficiente,
Con otra muostra de 25 nc da 0308 en las mismas condiciones grs
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las anteriores, se flotarninó la curro ¿a oluoión de uraaio; para lo
cual el afluente de esta etapa no rooogié ¡Ollanta un tomadcr outcmfir
tico da muestras, en fracciones db 5 m1(FLC). Las doteruiaaoiones ás
uranio no ofeotnaron a tol comoao describe OI ol ¿98.0160 m por eau
lorímotría con peróxido en ¡odio alcalina on las tasacionoo mi. con”
centradas? y por fluorosoiaotria en las lia ¿11nidan. Los resultados
obtenidos aan los repreaontadoo on la f1gnra 2o

De los resultados obtenidos puede considerarse gnc no cunple la
condioián 1°) (página 29) Para la solución l H ¿o ¿oido nítrico como
eluentna

Sa sratñ a contilnaoión de probar ai so aulplo también la oand‘w
cian 29) (de amena putas). 1 pu'tir de 1. solución do nolibdono(VI)
se prepnruruu muestras que consonian 5, 10,15 y 20 ¡e do nolibdono on
100 al do solución de sulfato de ¡odio - ¿oido sulfúrico de lo concen
tración adopfiadn,

Se emplearon columnasde resinas iguales a loa utiliaadaa para
los ensayos con uranio, cubiertas con papel oscuro para evitar la sea
ción de la lun que ¿afines la roduooién del molibdenn VI a azul da mo
libúeno, el cual medeposita en la tania; (35)“ Las ofinpaa do scroiüup
¿svaúo y aluoión no rsglinaron en forma idéntica a la empleada para
uranio" So determinó molibdono separadamente (ver Apéndice) on los em
flnantna da noroión, kerndo y oluoiónq

Los roaultadoo obtenidos están consignado. en 1a Thbls 13o

Y l

Eluoión ¿e ¡nlibdnno con ¿sido nigrgoo 1 g

Líquido Bblibdono, ¡a

influen‘ka 5 10 '15 zo

áflnsnüa de
aoroíon 0,05 0508 091 0,0?

afluente de é
Iowado ' 0,03 0,02 0,02 0,04

afluente ds
alusión 2,9 2,7 J 12,4 14,8

Estos resultados indican que tal comoae podía provar, el no»
Eibdano se faja bien en las condicionan dadas y que no ha: pórdlda
apreoasble en la etapa de 13V3d09En la etapa do alucién por el oca»
tratic, no elimina omgran parte” lo cual hace que ol presents olaaa»
te resulta ¿santo para ¡nostrnn que contongnn amonioy molibdnno.
Esto se confirmó determinando la ouzva de oluoian de nolíbdono, ocn
una aolnoién quo oonfionía 10 a; lo (VI) en 100 al de sulfato w ¡cin
fio sulfúrico (figurfi 2)a
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111) Solución de nitrato do amonio 1 I - ¿oido nítrico 0.,1 ¡al
Se ouaagó ost. solución olnantn con el criterio de emplear

alta cenosnfiraoién de ión nitrato y baja concentración do ¡oido nítrim
00‘

En lea 318m&flcundioionea que en los canon interiores, no erec
fiuó la sorción de una solución de 25 ns do U30a en 100 ¡1 de 1. opina
ción de anitaño ¿a sodio - ¡oido sulfúrico, el ¡(vado ¡o ln celulas y
finalmentu la -4n916n del unanio sorbiao con 30 FLCde aolnoiün de
nitrato de alsnio 1 Kn ¡nido nítrico 0,1 EL

Se dotoruiuü el uranio en el ofluontt ¡o alicia. por'vnlunntria,
obteniéndose raeuporaoifin cuantitativa. La operación no ropitiñ dos
voces más, previa roaensrnsiñn do 1a resina on la torna adoptan. on
los ensayos anteriores» En el último ciclo, ¡o 1900316a1 olvido en
fracciones do 5 m1nodianta 01 tomador autonfitico de muestras calcio:
nada, a fin de estaxain¡r ln curva d. eluoiün do uranio.

En la mismacolumna, luego de resenorn: 1. rastas, se repiti‘
la secuencia da operaciones con una solución do 10 ng da uolibdono en
100 m1¿o sulfato —¿cido sulfúrico, a tin ¡o dstarninnr en curva de
eluoión.'fin la figura 3 no presentan las curva. de oluoiün do uranio
y molábdonon

i?) Solución de nítruüo de amonio 1,5 l m ¡cian nítrico 0905 EL
Se ensayó este liquido de elucifin que tiene mayor conoontrau

aíéu en ión nltzafic 3 sanar en ácido que los antarioroo. Whlcomooa
hia superar, resulta muy¡ticas para la elucián do uranio y ¡utilizan
finrio en ouaaío a la separación de nolibdono. El inconvenienta quo
presenta es la alía oonoenirnoián nnlina en el efluenta de eluoifin,
que proúuoe inconvaniontao da carácter naoinido en ¡se etapas ds pre
paración para la áctetuinaoién final;

Las curvas fio alusión se presentan on la tienta 4o

v) Boluoión de nitrato de amonio095 H- ácida nítrico 0,05 a;
fisio liquida da oluoión, aunque algo mano-ofioioaSI quo el

materia? on cuanto al_voluaan necesario para la aluvión del uranio,
Kamulhaentiarasfiario porqne no produce casi oluoién del ¡olibGCIo y
dais waaar residuo online que el moncianadoarriba.

En la fïgnxa 5 ae representan laa aorreapendiontos curva! do
alvaián,

vi) ücntroï del nranic remanente oa la roainse
Para una mayor seguridad on el balance no controló lo eine

fiïñad és uranio rsmsnonte on le ruinaa lucgo de lg eluoión.
Retos ensayos sa realizaron rotirnndo 1a rsoins de 1. columna

y miaarelízándoln por vía türmica seguida de tratamiento ¡oido oxidnnp
tea áatermiuündoaü uranio en al roaíúuoi

Estos unagyoa ae realizaran non aolucionoa do uranio puro, o
bien en presaneia de los iones ya estudiados (hierro J nolibdeno). Loa
raaültadoe me indáoan ok la Tabla 14°
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Control de toni n la ree’ olu

Composicióndel inflnonta I Mio en el

¡Iranzo Hierro ¡»num nd“: “Sui”
, (las) tu) (-3) v‘

lo 100 10 0,01
25 m 9" 0’22
25 500 10 0,16
50 W '"' 0925
50 500 10 0,32

100 --- oo 0,09
100 500 10 0,17
500 m "- 0923
500 500 10 0,31

Las Valores obtenidos ¡nutren que en todos los mas la can
tidad de uranio tata-ua on la ruina oe lo Mioientmnh pequeño.
com para no introducir un error relativo apreciable sobre la de
teI-Iinmión posterior ¿al gremio.

o) Gonolmifie
La solución 01ml“ con 1- composición

¡34:03 025 a
m3 0,,05l

cumplocon los requisitos indicados en 3.1», y ao adopta on con-00mm
oia para.ol prmdiaionto.

Por otra. parto, esta eluonta permito ls regeneración da la ron
aim, 1raque se compro“marimnülmh «Intentando el uranio
aluido en emmciclos consecutivos con resulhdoa satisfactorios.
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En la cocción 3Tb.ii) ao determinó la ausencia do molibdono on
los oflugontea dc soroión y lawadc? y «a la Bahov) lo encontro un
aluonto que produce einultánoononao la cluoién cuantitativa del urge
nio y la no olución dal molibdeno.

Obtenidos catas condicionan cabe esperar quo oi ol molibdono ha
quoúadoretenido en la resina oo podré lograr su oluoífin undianto una
aolución adecuada a fin ú. dotornknnrlo pootorioruonoo.

En numerososgraboáco do índole industrial o analítico (34936ïñï)
se recomienda lavar las columnas con sclnoiün ds hidrázido do sodio
1 H dcepaéo da Varios operaciones, con el tin do eliminar el nolibdo
no que ha ido quedando corbidc ya quo ésto dioninnwo la capacidad de
la resinaf Deacuerdo con estudios roalinadoc cobro alusión de molina
¿eno (38, 39) se ensayo con éxito una solucion 1 I en nitrato do son
dio 1 095 K en hiárfizido.

Unaveu que ¡a alusión del uranio, realizada con la solución
adopinúa a tales finesb oo consideró finalizada (lo determinación por
fluoramcimatría iadicaba una concentración menor de 0,002 mg/nl on
ol eiluyants da alusión), se lavo la columnacon ¡sus hasta reaccion
neutra y luego se efech lo alusión del mlibdeno con la. colación
propuesta“

Se determinó la curva de alucióu del molibáono para una cuatro
que contenía 10 ag da flicho elcoento on 100 m1ás solucion 0,? fi en
mua-¡zo de mas» a. ps 1,5 (figura 6).

A fin de estudia: lo influencia de lo cantidaú total de molina
donc y de la presencia do uranio 3 de hierro, ce efectuaron luogo cam
casona
«con muestras que conteníon molibdono (como molibdctc) únicenontog
neon muaatrnc que contamina nolibaono y uranio;
soon muestran qua contenían molibdono, uranio y hiorroe

En todos los cusco le solución inflacnto estaba constituida por
ICOm1de colación 03? H ea sulfato da sodio o pi 1,5 (acidos oulffio
rion)9 con al a¿re@adodo lao alícuotaa correspondiente. a las cantan
dados dc uranioP molibáono 3 hierro que ao indican en lao Tohlan 15g
16 y 17,

Las etapas de aoxoióa y lavado so llevaron c cabo en la torna
ya aácpfiaúa. La alucicn dal molibdeno se ofbotuó con la solución dos
criptm más arriba, hasta roacclán negativa ¿o ost. elemento (vor Apéaw
dice). La aluoion pudo considerarse completa coa 25 m 30 VLC,y. que
para el VLCRs 3G la can*idad ao molibdono contenida ora inforior o
5 microgramos por mln

En las Tohlus 15, 16 3 17 ua indico para cado uno de los enaow
yoo la recuperación de nolibdonc lograda, en las condiciones elegidos,







Éí}. EA‘JSSAÏC375314ifli‘üïï‘: CCE HIS'Ï‘ú-ÍEÏÜS LIQÜBOS. .u-unmswm-um-¡M2-nn-ou tu“... m
wz método ae ensayó ocn eolucionae do nranin a las que ss gatas

garan cantidadss vr iablee de elementos prasenfies 9a un líqniao de
lixiviacián (te) 60m9el de Malargüe, üsnfloza; vef 202;, Tabla 1)¿
que por an compmriamientoen las condiciones del presenta trabaja o
simplemente por su concentraeién, constituyen lnüarfewenoius ea ía
separación propuesta {fiabla 18) y con un líquido de lixiviacién
matt {41mm 19 }.7

Bierraíïlï): el problemade la soraiüa del hierro {131)ya ha
aíúo aouoionado en ï.B. Los enaayoa ea realizaron con cantidades vam
riablea entre 011 y 130 g de ?e (III) 3 rsïaciones U/Ïo que ascilaa
anñro OÜS3 0505”

Enlibúeans L s oonúicianaa ae ¿atascambia dal molibdafio ya han
sifio astudiafiam Sa eneayó un máximo de 12 mg ¿a Hb (71)"

VanmfiiesDeasustan cen nnmorosascitas en la literatura al Insv
pecto {36, 35, fi) al wanadáo (V) Camiónvansdaio) ae sorbe en resim
mas unióniüaa, ná hfian son mamarafinidad que al uranio; El inconve
nienta qumésto saiïia proïacaá; se ebwia por raánecián a (IV) {oatiür
fianadilg)h 63h ¿31 fmrrofln,

Loa enmasos se efbotuaton con un máximo ds 60 mg de V(ï) y xezm
miüieïca demostrar que el alawtu¿o nüduaiüo se cliaLna cun las arias”
zas paneionas fin lúfiaüa La rnúumcáán a viïv1 se efectuó con sulfafin
fewïuuo hepeghidsqüaugfi omglampdoún 316950 de 10%sabra la aantiiaé
segoaaria, ïatw significó un aumento ¿a 30 mgüuHb (IÏX) para ies
annmyaa ofsctusdos cua 30 me da vanaúla, y du ï2 mg da Fe (III) para
las araatuados con 60 ug da wanadín.

Cobros es: elowenüa nu ws surtido 30h30 wasínua auzúniüas en
laa sondíoieflec ¿al pïemanta trabajo. La canti‘ad que queda en el
líquiúo íastarcticïaí ee elimina en l&s prúmfirasporciones del lavan
dc como se osmprobó con soluciones que contenían hasta 80 wenas más
que Hraaio.

atras oafi¿9nafique están presentas an el lixiviado sulfúrico
¿el mineral prmieuienfie de fialergüo, no agustituyen problema sea pct
¿u baja concenñración (por ejemplo el mansaneflo091 3/3} o parque
no son eorbiflas per la resina 3/0 finalmanfiag porqua no interfieraa

los métodos de ¿atmrmínnción adoptados
Anicneaa gs estudió la infiuencia que podrían tener sobre el

protege la preaenaia ie aiiicafica y ioafates.
Siliaaúow: loa milicañus puaden ser sorbïfios en el üípo ie rn:

gina que acá ae utiliza, para no son retenidna Mafifuar+em9ute y ser

¡b

v5h

¿empiusadcs yn? aires anionas. Wese observarcn dificmltadas áebiüus
a‘ sili'nto ag“meaéür

fosfatas: gs se ha hecha referencia a la QOEibïfiinfluencia de
ïoaíbsoa en el Líquida influante- Dadas las aondieionefi ¿e acidum ada;

" l2.2.34“),Jr ¡macibl‘smmüia a. ls. baja nuncmktraoiün 4m e}. .lí'iuídü enmaï'dñlü;
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o). ¿az-MW:caso (flolxscicmac.cutáneas? .105resultados 94-una:
'fïnï‘bïllcon las cm-¿iaïaaaa ¿la sra-aio ¿7 ¿"pH-¿mc ¡atrasadas ‘ksblla 15.-,
:mïunma ‘35,8p 9 :7 10).:

1.12950de oarnsidoïa' 91'.Tesaltaio obtenido pam 1'9.att-¿estres5° 9
oïoamau'm (¡mangossien aaluoiones on las que ¿a miami IPs/33'

27:6 de 350¿,2JUL), respactivt-mnta: Los rom-411216.05(¡Mandos para
uranio übmamsfiran quo en estos casos?-se profiuoen Miramar; ¡lo mata
elnmstp; que son mayores a mi?! . que aumente.aquella telhoióm

’r‘o‘:conaiaafian‘isonpam dejar un mrgan de mgnridn‘ï, no ocr
vendrá que eee va”.ch sea. superior a. 10 15°

Oc

En c3. cano «103?.líquido ¿e Iixiviación 3382513,s0 ateo-¡32.161315:5153
¡a ácñermámcién ¡2.oosos olgmntds pa: métodos mdopoucïienms {1.7.037
¿findieem prim ¿mapas-ar los maultaúou (Tabla. 19M

Eb todos los. casos- su obtienen ¡resultados (¿ya genetica comi==
áez'arm scfiiefsmtzsI-ioaglas difereacirz máximas(cr; misma salut-í;
rca) ¿ma el}, 13335115.”?tït'} aabt-spears). ez: ningún mas» n'i. ¡17?,1; ¡para :fl Pair

3.1bdm4 5:4;
qrs:¿.-Qfi.3‘¡l¿°fi=rn=
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So “Mi; un ñtodo de separaciónanalítica 5.9uranio y m
lfldeno o partir de luivndon altfirieoa a. mom“afloran;
Butt tipo de ¡mmm contiene, admin de numerososcationes,
m alta concentración de sulfato (oa. 1 l) y su pEoa bajo (aprox.
1n5 e 2)

h comunión no efectúa ou colum- eon room miénica de
han h ¡mio ent-mio "ubuntu: nu 400m;¡o han enla
masia ¡al armo sonouna: amics. mil-“123W, y la del
MW comounióncubano. Sopropone“han Motown de
urbano quepermita h muii-¡0163 de lo rentas.

Pm .1.etapade moión ¡o adoptaun montas“: de ¡ml
feto 0,7 I y p! 1,5 (¡oidos mlfúrioa).

k esas condiciona: ¡e coapmebu que quedanretenidos manti
tativa-ento on 15 resina, el nolibdonoy ol uranio aorbim.

se estudis el lavado de la resina para 1. aepamiün, previa a
1; dación ¿o uranio y mlibdeno, de otros ohmios que habitual
aente acompañana aquellos en estos lkivhdoa. Esos elementos pue
¿en fijarse en la resina bien conouniones comics (caso ¿o festa”
tos, vanadatos, etc.) o bien portu roman anima anulado: coa
sulfato (caso del nen-0111) a Se contempla.asada la financian
de otros elementos que no se interonnbian (ono «lol cobre) pero que;
daña su alta concentración, quedan en cantidad notable en la columna
¿sepais ¿o la etapa de sos-316m.

Para esta etapa de lade se adoptaanimate, luegode en
sayar varios líquidos, una un, concentruoífinen sulfato y acidez
son iguales a las del líquido de sumisa. ¡ata alusión os aficion
to per omto no ¡»menea 91116161:de uranio ni de montada», pero
si la do otros elomton que se han interes-Made o que han quedada
en el Hatillo intersticial.

Se coleccion: u chanta para uranio tal que ae produzcasi»
mltmmnto la eluetín del saludarlo? Boadoptaom tal una ao
lucfifin 0,5 I on ¡nitrato do amonioy 0,05 I en ¿oido nítrico.

Finalmente aa efectúa la 01110161:del molith con un eluen‘ae
adecuado, solucióa 1 I en nitrato ds sodio y 0,5 l en hidróxido de
8905.09

Rotos eluentoa permiten la, reutilización ds la resina.

Se úeteminan ln curvas de eluciün para. uranio y para 1301119
¿3300

Se seleccionar. laa diversas condiciona operativas con solu
ciones de uranio, puras y con loa ooupoaontoaque constituyen ha
interferencias presenten en los lniviados 301der tanto on 1a.en.
pa Se lavado hierro) comoen la etapa de la eluoiódmlibdano).



Finalmentm, una vaa dauïúláae las sonfiácinnea eyeratiVasg aa
#nfiaï& wi ptcumáimianto con muestras aiutétiCau ¿a cümycsioión
Snmpïüémy nan lügnááo de lixiviacién real)

S; buen al mímcro de donerminaeiqnns efecfiuaüñs an el ensayo
del :wgcuájm¿Ún3ugus os cxtudia no es lo sufísiantümunta granüa
camapara aplicar sigün criterio asfiadístáno, la disparalén de los
valarsa ubtenzáos para al uranio indica que la presi ión dal coma
justa de ageraüznüesz amparacián pu? intercaMhio iünioo (método
an ensayo) e detarminaoión volumétrica, es iafarinr a 1a de mátcw
¿un pracadídou por una etapa asparativa “cláaiea” {precipitación
de sulfuroa 5 üüpfsrratoa, extracción dal uranio por solventes,
otcs) o

Si hian el matado estuaiaaa no puede reccmandares para su aplív
caeián gunernl, poárá afreaer venfiaáae en algunos Jason“

En particular no GUBVenárápara eïactuar una o unas pocas daa
twrmivsciaaes aiulgáaey si en gambaspara trabajo en serias donde
daban remliaaaaa gran númerodmdsiarminaciones analítinas víncu=
lad&va preceaae industriales o samioindustrialasv Acá la ventaja
mará Zu gosibilidad ¿e efaatnar simultáne&mente un eleVadmnfimcro
¿a enáíiais can manipulación simple í y un 1mmayor paris ¿a las
oparacinues, con parsenül relatiVamante poca calificadgjc Esfio
mara aapvoialmonüe váliéq en el caño en que 1a 39390319163 ds los
Risia&afi que ssrém nomaáidoa a] naáliais no asa muyoomyleja; las
annuaaüzasicnaa ¿a los fincas que intarfimreh en la nopaïaclón del
uranioü partiguluraeute hinrrü, Fanadiü, molihdanay táaforo, no
aeherin SGHdemaniado clavaásmg

Foz etrs parfia Ï para anaetras de compomiuión¡ny complegag e
cuanáo 59 roquaexa'anu precisián mayor que la gps esta pracedimieno
tn pueda ¿ax (y fial es la nituaoión son reayeoto a un gran número
ás muestras prevenientee de ensayea fis proc&soa, donas me requíara
vza rcpxcúuoibiladuá bastante alta) po"rfi ¿sr ac sálo rmcamendablm
¿Lné 1mpsriozc cantinuar recurriendo a los métoáoa neüialmente en

“.3 ¡‘3 ¿3 a;
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lo UR IO

Los determinaciones oo efectuaron por voluaetrío, colorilltfín
o fluoroocimctríao

a. Vclnnetrgg
le.volonotría se aplicó poro lo dotorainocián del total dc

uranio en los efluentes de olucián, lo cual significó lo titulooidn
ds entre 25 y 500 ng de uranio.

8o utilicé el dicroaato de potasio on eoluoiün 0,03 i o 0.1 R
según lo cantidad a determinar, y disenilominoonlronoto sódico como
indicadora Los condiciones operativas fueron los deeoriptno por
mmm (7).

Lo.redncoión previo del uranio (VI) o (IV) oe efectuó con cinc
naslsnnado (40)» Eeia pesó» oondnciree en ¡odio sulfúrico o perolár
rice (aprox. 1 H)r El ión nitrato debe actor ausente, por lo anal on
los solucionen provsaionfion de cluoionec con nitrato, Gato no elimim
nó auídafifliamautc por repetidos evaporaoiones con Koldo sulfúrico"

So titularon alícaoise de la solución valorado de uranio iguala
a los tomados para Jon nnoayeco Los Veleros obtenidos para los 225cv
ciones de 25 y 50 mg se corrigioron teniendo en cuenta quo el título
en aranic de 13 solución de dicromcto varia con la cantidad de uranio
presente (41a ¿2). '

Para la determinación de uranio en el líqnido real de lizivlaoi-
lo volunotría fué precedida por laa etapa. separatlvoo del ¡{todo pa"
ro lo determinacion de urmnio.on minerales (43)- Dichas etapas cuasi»
ton on lo soprracifin con cultura de hidrésoao de los elementos del
segundo grupo, incluyondo ul molibdono, precipitación del oupfbrroto
om moáio sulfúrico (Sí) y oxtrooción con cloroformo de loe mismos.

b. Colorimotrgg
La colorimetría ae aplicó o la doterminooién de uranio en las

fracciones más concohtradas do los tom-doc poro ol trazado do las
curvas do olucléa.

So omplcé el método del ¡erózido en medio alcalina (carbonato m
hidróxido dc sodio) (7). En las fracciones ooleooionndnecn los elu
cionoa con nitrato> ésto se eliminó por evapornoionee con ácidos por»
olóricc y sulfúrico" En laa proveniente. de lo elncién con ácido
porolórico oc ovaporó la mayorparto de Sete. lo posible 1ntcrtbron
cia del hierro que pueda persistir Ruegode lo atom; de IdVedose
elimina gar la filtración anto. do efectuar la lectura fotonítrion
y lo ¿ol molibdono, que pueda oluírao junto con ol núonio, ¡o obvia
dejando la soluciáa dos horno desnudo do desarrollado c1 color,
antes do efectuar dicha lectura.
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Conesta técnica no determinó 1a curva ¿e calibración para
cantidades entre 1 y 25 ¡g de u3og/ ICOral.

00J'lnonE'gtrg.
En las fracciones lie áilaídas de la determinación de las our»

vas de eluoián y para el control de pérdida do uranio en lao etapas
de eoroión J lavado, se aplicó el mátodofluoroecimétrioo.

Ente método ee el mie sensible para 1a doterminaoión de ¡rap
nio. Conel aparato empleado. eo alcanza a determinar 0,001 ¡10:05:29
no. Para las cantidades determinado- en el presente trabajo, que
fueron del orden de 1 a 0,01 mionograaog se encontrü que la precio
eián ee de 5 a 10%.

De las diverses t‘onioaa ocasionadas en 1a literatura (44, 45,
46)9 se seleccionaron las siguientes condiciones de operacion:
«Monte compuesto por 45,5% de carbonato 566.106, 45,5% de carbon
nato potísioo y 9%de tlaoruro de eodio,; fuei‘n eJoontada en eüp=
aulas de oro peroo
mSogÉnle muestra sea relativamente pura o contenga alta oonoenerae
cian de iones extraños, ee aplican reepoetIVanente loa eiguienñee
prooedimientoes

-F1uoreeoimotríandireota" y téonioa de adioiñas una alícuota de
la ¡nostra eo transfiere a la cápsula, ee atea, ee agrega el tuna
dente y ee funde. Después de un período de enfriamiento en ¿eternas
nafiae oondioionoe, ae determina la fluoresooaoia por comparacióa
contra una pastilla "tipo" preparada en lao miemaecondiciones. Una
voz hecha la lectura. ee agrega e la pastilla de la muestra una slim
cuota de solución patrán de uranio, eo eeoa y ee vuelve a fundiro
Si le diferencia entre ambaslecturas corresponde a 1a cantidad de
uranio agregada, ln maestra no contiene cantidades significat1Vae de
los iones que pueden producir "extincion" de la fluoreeodnoia.

maeparación del uranio previa a 1a determinaoián fluoreeoimetrioa:
ee adoptó 1a oxtracoifin een acetato de etilo, usando nitrato de ale»
ninia comoagenüe salina.

Para ambos casos ee tuvo en cuenta el ezooeo de ealoe según
se expusoen II.D.l.a.. y ee opliofi la técnica cuyos resultados ee
expusieron en la Tabla 3.

Los distintos constituyentes ífinioos agregados a las eoluoio=
nee sintéticas ensayadaeen oeto trabajo (hierro (III), vanadio (V),
manana (VI), oobre(n), marisol:on(II), “tania (Iv) y fosfato)
no ¡eterniaaron en los dietinñoa liguídoe efluentes de lavado (y el
hierro y molibdeno¡demís en los líquidos de elueión de uranio) para
yroeiear en que momentodebía darse por terminado aquel proceso9 tal
eono ae indicó en la parto experimental. Conosea fines ae aplicaron



áúnñzwtcs métoána {cslnïímfitriüos a eupe:tzrfc*ünétricoa) ndouutiua
a 1a composición de 103 áistintoa fiiaïomze g a la conoeatraeifin ña
caia elamentwoflaca iiatinfios pracsáimieutoa se sintetizan a Coen
tinuacíóm.

Se utilizaron ies preosdimiantcs eláakxoaa el del ticcianata
y al que aplica ol 292°ña1piridilo. ¿senda las senaibiliáad s ahao«
lufias de ambos méfiaüos aproximaúamnnüü ¿aaales (Ogüofiajefeaz para
el primero y 0,00? ¿73/523para el aagunda(áïj), el ¿títerio rana
damnntal tenido en ¿again para su seleaoián fué la eonoiderseión ¿a
posibles interfevensiasa en particular en agas ¿a groaonoia ia ¿xar"
so de foefgfio 29 asa preferencia al 2,2”mdíp1riüiïug en «súbiu ui
ol sistema contenía cabra (naaa típico ¿a anfiiáa áivulente que iaivï
fiera con al anterior} es optó ¿ar al fiáaeïanateo

En ïos casos da líquidos de elución (¡ae copüsmíaa diatinfiau
concentranionce ¿e uranio) se aplicó al pracsñimienïa aan 2,3”«disiv
ríáila utiïizufiu 3;?3 al análisis de uranio de alta puras; {48)c

En cuanto a los métodos en sí, en 91 caso del dipirfidils ce
utilizó 3.ahidrazilwaim para 11mm al hierro e mlonaia (II) ¿r
acafiato ¿a amonio Sara la ragul¿ciüa del pH, En el anne del tiacia“
nato, el procsúimientc ee aplicó en la ¿arma corriente (49) para los
anaayos ¿e orientacián; en cambiocuando la cannantrución de hierro
en las afluentes da la resina alcanzaba valores pcqnaños, ol presea
dimieato se menaibilizfi mediante extracción del complejo aoloreado
con un patuHO'Wolumsm(2 al) de acetafio ae etilo (50},

mama
La dotermznaciün de asta alemania se llswfi a cabo nsdianfie 31

máioda bsaaflo en 1mformación del ácido foafutunsstovaaádicoe Las
cfificantracionea fis ¿cias faufóriuo y de turgatato instan las taco»
mendadna (51). En los canoa an que la Holmcién contenía vannfiio te=
travalanto, aa afanáaé una oxiáaoión n pïavia a la coloriaotría mCai
paréxiáiaulfato sóúiaa an presencia de nal Ga plata (52) para cana
vartir la totalidad dal vanaáio en pantavalaaüa.

En laa condiciaaes en que sa apliob esta proeaáimimnïo, ua es
tima qua mu sensibilidad {absolnfiaE em de 5 a 30 nicrcgrames dz
vanadia,

mmHg-¿Q
Fate elamantc nc detnrminó, fianto az líquidas de lavado cama

¿a aluciém que conñünïan uranio; aeáianta al método con olaruro
aabañosn É tioeianaño. ueguido por extraación non acetato de bnfiiw
135.9533 procedimisazo está adaptado para su uplioaoiünaun proaauw
Gia da nraaion Su aannibiliáafi (absoïufia) as del orden de 5 a 10
ainrogranoao
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o OBBE

nadoqnelas cantidadesmia detenimifin ¡atom no eran
mas: peqmñaa,noutilizó porou¡inlioiu ol conplojuúento
con¡Bonham la. omnmifin de ésto M de 3 ll.¿m0.

Lacolorinotríndel permpnato el ¡v ¡Quino y el promo
o. simple;en "to noooel cuanto “1113.40M o].poqu II
“mi. (52)o

So ¡91106 el método del peróxido (54), en Indio ¿o 3016.0¡ale
hiring Encaso de acentúan el elementono "wii del W109 no»
libdono y Sulfato por dobla precipitación del Harman.

3. F08!!!“
So“111.6 01 métodode reduccióncon sulfato de him M1

¿oido hehropolholi‘bdotoüb'rioog en ¡indioamooo (55). ¡al “¡cios
nos fotonétrioaa ¡o “echaron a. 830milinicronn.“.1.”
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