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Al osori'birse esta ooraunicaoión, está oonstittáda por concentrado 

de laranio procedente de Planta Dea Otto* Se recibe en tambores metálicos con­

teniendo alrededor de 200 Isg del producto húmedo (10 <- 20 % de humedad

1 - PUTERIA PRIMA

1*1 Humedad

A fin de establecer con la mayor exactitud el poso neto seco de cada / 

partida (jue se recibe de 3)on Otto, se hace una determinación de btimedad a ca­

da tambor* Para ello se hacen tomas de muestras don coladores helicoidales / 

obteniéndose alícuotas correspondientes al 1 ^ del peso neto húmedo (alrededor 

de 2 3íg de muestra), las que son colocadas en bandejas de aluminio de aproxina 

damente 30 cm x 40 cm (altura)* Sstas muestras son secadas en estufa a 110<*C 

hasta peso constante obteniéndose de este modo la humedad del producto de cada 

tambor*-

Todas las pesadas se efectúan en balanza Ifottler P 2000, con la que se 

logran apreciaciones de 0,1 g.-

1*2 Uranio

Método volumétrico con permanganato de potasio, previa separación de / 

impurezas con tioacetaanida y oupferrón y reducción del uranio mediante reduc­

tor de Jones*-

1*2«1 Reactivos

• Acido sulfúrico p#a* d. 1,84

• Acido nítrico p*a. d« 1,40

• Acido perclórico p.a* d* 1,70

///////
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• Soliici6n acuosa de tioacetamida al 2 %

• Solución de permanaanato de potaBlo al 2 %

• Solución do cupferrón al 6 ^

• Amaitína de ciño para el reductor de Jones*

- Disolver 85 g de ’bibloruro de mercurio p*a* en 75O mi de agua destilada 

caliente conteniendo 3 i>>l do ácido nítrico» líantener el calentamiento / 

hasta disolución total y dejar enfriar hasta cerca de la temperatura an>- 

biente (si se separan cristales, filtrarlos por papel de filtración media 

3on pulpa)•-

-  Colocar en un erlonineyer de 2 litros, 35O g de Zn malla 20, cubrir con // 

agua y agregar 5 >nl i® ácido sulfúrico 5 * 95* Agitar bien y luego , des­

cartar la capa sobrenadante* lavar 2 6 3 veces con agua#-

- Transferir la solución de biclorviro de merciirio, completamente clara» so­

bre el cinc lavado y agitar 2 a 3 minutos mediante rotación manual. ])es- ' 

cartar la solución sobrenadante, "lavar 2 veces con agua y finalmente 3 vjb 

ces con ácido sulfúrico 5 * 95*-

Cubrir la amalgama con ácido sulfiñrico 5*95 y dejar 3 a 4 horas, agitando 

de vez en cuando con tina varilla gruesa, luego retirar el ácido, lavar 2 

ó 3 veces con agua y finalmente volver a cubrir con ácido y dejar toda la 

noche. Al dia siguiente está en condiciones da llenarse el reductor de Jo­

nes.-

• Solución 0,05 y de permanganato de potasio.

Pesar alrededor d© 3|2 g de KMn04 p.a., disolver en 2 litros de agua* 

llevar a ebullición y mantener luego durante 1 hora algo por debajo del 

punto de ebullición. Dejar en reposo 1 ó 2 días. Filtrar por embudo / 

con placa de vidrio filtrante y pasar 3 matráz aforado de 2 litros. Eara 

Sar.-

Titulación

a) con oxalato de sodio p.a. previamente secado 2 horas a 110®C.-

“Qdiante U308 patrón.- ////
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—  Solución 0,^025 H de 0-fenantrolina ferrosa

Disolver 1,485 g de O-fenantrolina monohidratada en 100 mi de agua conte­

niendo 0|380 g de svilfato ferroso anhidro (eq^valente a 0,6954 g d© EVi304. 

7H20)* lío es conveniente tenerla preparada más de un aSo.-

1*2*2 Procedimiento

• la nniestra se recibe en laboratorio ya cuarteada y molida» Para eliminar 

la hiimedad que pudiera haber obsorbido durante estas etapas previas, es / 

secada a 110®C hasta peso constante*—

• Se pesan por triplicado 300 og que son colocados en vaso de ppdo de 25O mi

• Se atacan con 30 mi de H2S04 1*1 más 1 mi de M 0 3  concentrado, en plancha 

eléctrica, donde se lleva a h m o s  blancos durante 10 minutos (nota !)•-

• Enfriar, agregar alrededor de I80 mi de agua y calentar hasta disolución de ' 

sales.~

• tíanteniendo en ebullición, agregar 10 mi de solución 2 ^ da tioacetamida* 

Hervir 5 minutos, coagular media hora y filtrar por papel de filtración me­

dia, de 7 cm con pxilpa. ])e este modo se separan impurezas del 2® grui>o | 

(Cu, principalmente)* lavar bien con agua f?ia y en el filtrado eliminar / 

exceso de SH2 mediante ebullición (nota 2)*-

• Enfriar algo y oxidar mediante agregado de solución 2 ^ de KKn04 gota a go­

ta hasta color rosado permanente*-

Hotas t ■

1) Los concentrados provenientes de Planta Don Otto siempre traen algo de N03, 

de manera que el agregado de EN03 puede obviarse.-

2) Los concentrados procedentes de Planta Don Otto no tienen este tipo ds is 

purezas, por lo que este paso puede suprimirse,-
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• Mantener el volismen en alrededor de 200 mi (de ese modo la conoentración en 

volumen de H2S04 es de alrededor de 7|5 ^)* Enfriar en taSo de hielo y agye 

gar algo d© pulpa de papel*-

• Agregar gota a gota, y agitando* solución 6 % de cupferrón hasta pptación, 

completa de los elementos que son precipitados por este reactivo (Fef V, Mo, 

2r, Ti| fxmdamentalmente( (nota 3)* Dejar en reposo no más de 15 minutos en 

el mismo haSo de hielo.»

w Filtrar por papel de filtración media de 9 cm jÓ con ptilpa de papel, lavar 

bastante con solución H2S04 2*98 conteniendo 5 5̂ de la solución 6 ^ de cup­

ferrón. Recoger el filtrado en un vaso Phillip de 500 ml.-

• Concentrar, en el mismo vaso Phillip, hasta alrededor de 30 mi. Entonces 

agregar 30 mi de M 0 3  concentrado y 5 de HC104 concentrado. Llevar a hu­

mos blancos de S03 durante 10 minutos. Be este modo se destruye casi total 

mnte  el exceso de materia orgánica existente (exceso de cupferrón). Ello 

se completa con 2 nuevas llevadas a humos, previo agregado de 1 mi nás de 

HC104 antes de la segunda y de unas gotas de solución al 2% de KKn04 hasta 

leve coloración rosada, lavados de las paredes, vidrio de reloj, y ganchi- 

tos (nota 4)*-

• Enfriar, agregar 200 mi de agua y calentar hasta disolución de sales. 

friar y agregar unas gotas de solución 2^ de KBín04 hasta leve color rosado.- 

la solución está lista para ser pasada por el reductor de Jones.-

Kotass

3) Con los productos procedentes de Planta Don Otto el agregado habitual de 

cupferrón varía entre 8 y 15 ml.-

4) Está comprobado que una de las principales interferencias durante la titu­

lación del uranio con permanganato, es la presencia de vestigios de materia 

orgánica.-

/////
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• Antes de la operaoián, debe lavarse el reductor con 50 mi de H2S04 5*95 y

50 mi do agua (nota 5)*“

• la solución conteniendo el uranio se pasa por la coltinma a tm pronaedio ds 

75 mi por minuto* Isiego se lava con 2 porciones de 40 mi cada una de H2S04 

5*95 y oon 2 do 40 mi de agua (nota 6)*-

• Una vez pasado el último lavado se desconecta el frasco del reductor de Jo­

nes y se Iiace Ijurlsujear aire durante no menos de 10 minutos, a los efectos 

de ozidar a TJ^ cualquier qu® se hubiese formado en la reducci6n(nota 7)

-Notasx_

5 ) Estas soluciones de lavado pueden titularse con el KI'In04 0,(^ N, lo nonnal 

es que a la 2a. gota permanezca estable el color rosado.-

6) Es importante que los agregados de los lavados se hagan mientras permanecen 

algunos mililitros cubriendo el Zn* El contacto del Zn con el aire es una 

de las principales causas de error, debido a la formación de agua oxigenar- 

da que posteriormente consumiría KMn04 provocando errores en exceso (Zn +

^ 02 + 2B?‘ o E202 + Zn"^).-

7) las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de reducción y de aéreas- 

ción son las siguientes*

ReducciónI

1) 2 Ü02S04 + H2S04 + 3 Zn » U2 (S04)3 + 3 ZnS04 +

+ 4H20

2) Ü02S04 4i 2H2S04 + Zn « U(S04)2 + ZnS04 + 2H20

Aereación:

2U2(S04)3 + 2H2S04 + 02 = 4 U(S04)2 + 2H20

////
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• la solución conteniendo el tiranio, luego de aereada| está lista para ser 

titulada*-

• Agregar 2 gotas del indicador (O-fenantrolina ferrosa 0,025 M) y titular me 

diant® agregado de la solución 0,05 K de KMn04f basta viraje del indicador 

del rosado al incoloro (6 ligeramente azxilado) (nota 8)*-

1.2,3. Cálculos

Ü 3 0 8  $

dondet

(M - B) X N X 140 X 100

m

M » mi de KMn04 consumidos en la titulación de la muestra 

B « mi de H'ín04 consmidos en la titulación del blanco 

£[ s normalidad de la solución de K^ 0 4  

m a mg de muestra (en nuestro caso s 300)

Nota

8) la reacción que se lleva a cabo durante la titulación es la siguiente:

5 U(S04)2 +2KMn04 + 2 E20 « 5 U02S04 + 2 KHSO4 •«. 2 MnS04 + H2S04

///
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1,3 Nitratos

A las njuestras procedentes de Planta Don Otto, donde se utiliza un pr£ 

ceso con resinas que incluye una elución con nitrato d® sodio, se les controla 

eventualmente el porcentaje de ion nitrato, el que se encuentra en el concenr- 

trado contaminándolo en forma de nitrato de sodio, principalmente. Se lo de­

termina volumétricamente agregando un exceso de sulfato ferroso tjfue reduce cuan 

titativamenta al ion nitrato a óxido gaseoso, el que se elimina por ebullición* 

El exceso de sulfato ferroso es luego titulado con bicromato de potasio (nota 1).

1,3,1 Reactivos

• Solución ácicLa de sulfato ferrosot

En -on vaso de ppdo, de 1 litro colocar s

, 27 g de sulfato ferroso p,a, (S04F© , 7H20)

« 20 g d® cloruro de sodio p,a.

Disolverlos con 200 mi de agua (calentando si es necesario)© Para este ob 

3eío~Be~pueden agregar unas gotas de S04H2 1*1, Recién entonces se agre­

gan 800 mi de S04H2 1:1 fríos. Enrasar a 1 litro, lioaogeneizar, envasar 

y titular*-

• Acido sulfúrico p.a, d. 1,84

• Solución 0,00 H de dicromato de potasio?

Pesar exactamente 4^904 g de K2Cr207 

p,a. Disolver en agua y enrasar a 1 litro en matráz aforado,-

Esta solución no necesita ser afora

dao—

• 0-fe^^ntrollna ferrosa 0,025 M s

Pesar lj485 S 0-fenantrolina monohidrsta- 

da y disolverla en 100 mi de agua conteniendo 0,695 S d® S04Fe , 7H20,-

SSM* 1) Aí2aptaciÓn del método descrito en el "RA¥ MATERIAIS DEVELOPEMENT

LABORATORY HAKDBOOK OP ANALYTICAL METEOS" Michel A, de Sesa. TID 7002 (Rev,l) -

- tív.r. - Tiñfl
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« líesela ácidat

preparada asís

Acido sulfíSrico concentrado I50 mi 

Acido fosfórico concentrado I50 mi 

Agua destilada 700 mi

• Pifosiilaminsulfionato de bario»

Mezclar 1^28 g de difenilaminBtLLfonato de bario 

con 400 mi de agria* Agregar 2j0 g de sulfato de sodio anhidro. Agitar» De­

jar en reposo toda la noche y filtrar a través d.e papel ííhatman GP doble con 

pulpa.-

1«3»1* Ife,terial de laboratorio

• Vasos Phillips de 5OO

• Pipetas volumétricas de 10 mi

• Pipetas volranétricas d.e 5 ral

• Matraces aforados da 100 mi 

. Probetas de 50

• Buretas de 50

1,3*2 Procedimiento

Transferir una muestra conteniendo 50 a 80 mg de N03* a tin erlen 

meyer de 25O mi con tapa, (nota 2).—

• Agregar alred©d.or de 50 mi de agtia, tapar, y colocar en el agitador magné­

tico durante una hora.-

. Al cabo, filtrar el lixiviado y recogerlo, junto con los lavad.os, en 

tráa aforado de 100 ml,-

Hotai

2) las muestras procedentes de Planta Don Otto tienen normalmente 5/^6 más 

de NO3 *, por lo que la toma de muestra en estos casos es de 1 a 1,5 g.-
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gitulación de la muestra

• Transferir a un vaso Phillips de 500 mi una alícuota de la rnuestra conte­

niendo 25 a 40 mg de H03'» Diluir a 25 mi - 1 mi si es necesario*-

• Agregar 25 mi de la solución de sulfato ferroeo*-

• Agregar, cuidadosamente, y con agitación 20 mi de H2S04 concentrado*-

• Calentar en plancha y hervir modoradaraente durante no menos de 3 minutos.-

• Enfriar, agregar 50 nil de agua y titular con la solución 0,100 N de dicro- 

roato de potasio usando 1 gota de fenantrolina ferrosa 0,025 M como indica­

dor hasta cambio da color del naranja al azul verdoso,-

Titulación del standard

Cada día en que se haga una determinación, la solución 

d® sulfato ferroso debe sor standarizada así*

, un vaso Phillips de 5OO mi medir 25 mi de agua destilada*-

, Agregar 25 mi de solución de stilfato ferroso.-

• Continuar como se indicó anteriormente.-

1*3*3 Cálculos

Siendo t

A o mi de dicromato de potasio 0,100 K usados en la titula»- 

ción de la muestra.-

X = mi de dicromato de potasio 0,100 N usados en la titulación 

del standard.-

n e g de muestras tomados para la titulación.-

K03» % « ^ 0,207
m
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2 - SISOlUGIOH

Previamente a 8U pussta en soliicióa, a los concentrados provenientes 

da Planta Don Otto so les extra® la mayor parte del nitrato ds sodio que lo íe» -  

ptarifica» Para ello se los agita con agua en 2 6 3 operaciones sucesivas.—

A estas soltu3iones de lavado se les determina concentración de ion nitrato,-* 

Posteriorraente se procede a la disolución en sí| o'btexdóndose previamente solu 

ciones concentradas que posteriormente son diluidas a fin de lograr las muestras 

con el contenido ideal que alimentará la planta do extracción por solvéntese­

las determinaciones en esta etapa de lavado-disolución son : nitrato 

y -uraniOo-

2.1 Hitrato

2.1.1 Reactivos?

Los mismos que se describieron en 1.3.1.-

2.1.2 Procedimientot

Transferir a tm vaso Phillips de 500 mi una alícuota de la rauê  

tra conteniendo de 25 a 40 nig de NQ3®. Diluir a 25 mi ± 1 ral si es necesario» 

Continuar con la titulación de la muestra y la titxilación del standard tal cual 

se describió en 1,3»2,-

2.1.3 Cálculos:

Siendo

A “ mi de dicromato de potasio OjlOO N usados ea la titulación 

de la muestra.-

X » mi de dicromato de potasio OjlOO H usados ©n la titulación 

del standard,-

m B mi de muestra tomados para la titulación.- 

N03. ,/l .

m
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2,2 Uranio

A los líquidos provenientes d© la disolución de los concantrados se les 

determina contenido de uranio aplicando el método coloriraétrico con dibenzoil- 

metano (nota 1).-

2.2,1 Reactix’̂os:

• Acido nítrico aproximadamente 9 M

630 mi de HUO3 p*a, (d* 1}40) - llevar a 1000 mi con agua de¿ 

tilada,- '

• nitrato de sodio t solución satiu'ada

Disolver 375 S i® NaN03 p,a* en 5OO mi de agua destilada,-

• Solución extractante

250 íbI de ÍPBP (fosfato de tributilo)

750 mi de tetracloruro d® carbono p,a«

(preparar en recipiente "bien seco)

• Solución Buffer

En un recipiente bien seco meísclari

500 mi de piridina p«a*

500 mi de alcohol etílico 95®

“• Observaciones s

a) la piridina debe ser absolutamente incolora

b) el alcohol no debe contener aldekfdos,—

Nota s

1) B*ALESSIO ána lí», CAPACCIOU J, t "Procedimiento para la determinación de 

uranio por extracción con solventes y espeotrofotometría con dibensoilme-

tanOe” - Dirección de Investigaciones Científicas - C,]J,E.A, «
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• Solución de dibenzoilmetano 1 ^

10 g dA dibeuzoílmetano son disueltos con 

alrededor de ^00 tal de aloohol 93^ 7 luego diluir a 1000 mi taobién oon / 

alcohol*—

"7 Aloohol etílico 95»

2* 2,2 l^tefialnie~laboratorio

• probetas de vidrio de ^ 0 ml| graduadaS| oon tapa de material plástico*

• matraces aforados de 10 mi

• buretas de 50 mi oon llaves de teflón

• bureta automática de ^0 mly con recipiente de 2 litros^ con llave de teflón

• pipetas volumétricas de 25, 2 y 1 mi

• pipetas graduadas de 0,25 mi (dobla aforo)

• cubetas colorimétrioas

2,2.3 Procedimiento

a) toma de muestra

.. ......... . ■!.... ..... .. ....... ’ " t-- ------------------
U303 estimado t Dilución t Alícuota (mi)

:

t

Hasta 4 g/l - 2 i

4 a 8 « - 1  *

8 a 16 " 25 mi a 100 mi 2 *
t

mu
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b) extracoi6n

• oolooar la muestra en una prolleta de 30 mi oon tapa plástica
• agregar en el orden siguientes

5 mi de HN03 9K 

3 mi do sol. saturada de NaNOB 

10 mi de sol* extractante

• tapar y agitar vigorosamente durante no menos de 2 minutos
✓

• dejar en reposo 1^ minutos (nota 2)

o) desarrollo del color

• medir 0,2^ mi de la fracción orgánica inferior y pasarlos a un matrás 

aforado-de 10 mi (nota 3).->

• Agregar en el orden siguiente!

- 2 mi de soltioión ‘buffer

•> 2 mi de solución 1 ^ de dibenzoílmetano

•> completar hasta 10 mi con alcohol 93^

• Homogeneizar "bien

Hotas»

2) El uranio pasa de esta manera a la fracción orgánica inferior»*

3) Utilizar pipetas de 0|23 mi con dotle aforo»-

un
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d) blanco de reaotivxjs

£a un ma-tráz de 10 ol agregar t

— 0,25 mi de soliioián extractante
- 2 mi de solución buffer

— 2 mi ds solución 1 ^ de dibenzoílmetsuio

- CoiApletar a 10 mi con alcohol 95®

• Eomogeneizar bien

o) lectura oolorimétrioa

En nuestro laboratorio la realissamos en tin espectro- 

fotómetro Coleman Jr» a 415 o o n cubetas de 12 mm de paso óptico*»

las lecturas oolorimétricEis de la muestra y contra el 

blanco de reactivos» es oomp£irada con la curva de calibración la (jue ha / 

sido partiendo ds soluelónes testigos de Ü303*«

Curva de Calibración

* U308 en 10 al ^ Absorbanoia *

T -  50 0,185 ,

* 100 0,34 *
r

* 150 0,485 1

* 200 0,61 *

1 250 0,71 í

* 300 0,785 *

/////
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2*2#4 Cálculos

Ü308 g/1 - - . ^

A X 25

dcmcLst

/V g  m microgramos de tO(^ presentes f deducidos 

de la curva de oalibraclÓB.

A « volumen (expresado en mililitros) de nroes» 

tra original sometido al análisis.
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3 - FLAUTA PE SOEJENTES

la planta de extracción por solventes es alimentada por lí~ 

quidos provenientes de la etapa anterior (disolución), A estos líqxiidos, d e m  

minados acuosos frescos, se les determina uranio| pH| f.e.m, y densidad*-

E1 proceso de la planta los pone en contacto con la s o1t>- 

ción de solvente aminado en kerosene, que llamamos orgánico fresco» A esta / 

solución se le determina, cuando recién preparada, concentración de amina y d© 

isodecanol (nota !)• Cuando proviene de la reextracción se le determina uranio,-

Sel contacto dol orgánico fresco con el acuoso fresco surge 

el orgánico cargado y el acuoso estéril,-

Ál primero se le determina concentración de uranio en ran­

gos de 6 a 7 g/litro« Al segundo taml>ién, pero en el orden de trazas t menos de ; 

10 ppm.-

E1 orgázidoo cargado pasa a la celda de reextraooión, donda 

se encuentra con el eluyente fresco. Este está constituido por solución 10 ̂  

de carbonato de sodio (nota 2 )¿ De esto contacto surgen un eluyente cargado y 

un orgánico fresco, A ambos se les determina uranio: en el primer caso en el 

40 g/litro y en el segundo de menos de 10 pi»a,-

El orgánico fresco vtielvo a la cabeza del proceso, mien-fcras 

que el eluyente cargado pasa a la etápa de precipitación*»

Notas:

1) Estas'determinaciones se efectúan también, periódicamente, durante la mar- 

cha normal de la planta.-

2) El proceso acttial de la P.R.U,, que obtiene como producto final diuranato 

de sodio, utiliza como eluyente carbonato de sodio. Pero, para el caso en 

que se quiera obtener ÜTCA (Uraniltricarbonato de amonio), el eluyente de­

berá ser solución de carbonato de amonio.-
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3*1 Actioso fresco

3*1*1 üraniot

Ss lo determina en concentraciones <jue van do 5 a 10 g/l, siguieji 

do la técnica descrita en 2,2v

3*1*2 pH y i

En nuestro lalioratorio se los determina con vn pEmotro oarca Beck 

man, modelo Zeromatic, utilizando los electrodos correspondientes para cada / 

caso*—

3*1*3 Itensidadt

Por medición con vin densímetro graduado entre 1.000 y 1,200.-

3*2 Orgánico Presco 

3.2*1 Uranior

Se lo determina en rangos residuales por fluorimetría ó colorime-

tria«-

Previamente se prepara la maestra de la manera siguiente:

• 25 mi son extraídos, en un embudo separador de 100 mi, con 2 porciones de

10 mi cada una de carlsonato de sodio 10 Los extractos carbonáticos son
(

recogidos en un matráz aforado de 100 mi. Acá pueden encararse las dos a¿

temativasi

T T l̂ ’Iü^í'i^tría

Enrasar a 100 mi con agaa» Medir alícuotas de 0,1 mi (4 por 

lo menos) que, previo secado y calcinado en capsxilitas de platino, son 

ftaididas con flxit carbonato de sodio -■ fluortiro de sodio (90 - lO) y d£ 

terminar svis fluorescencias en fluorímetro Jarrel-Ash previamente cali— 

brado con pastillas standard de 0,1 x>g de U308.-

/////
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2) Colorimetría

Agregar a los extractos carbonátioos 5 mi de solución 10 ^ 

de hidróxido de sodio y 1 mi de agua oxigexiada 100 vol. Enrasar a 100 mi 

con agua* Filtrar por papel de filtro de filtración lenta recogiendo en 

cubetas de 19 nm de paso óptico*»

Leer en el espectrofotómetro Coleman a 400 tran utilizando un 

blanco completo de reaotivos»-

3*2*2 Concentración de amina>

Normalmente al orgánico fresco se lo prepara con una / 

concentración 0,1 M de AJ)OGEN 368 (nota 3)*-

la normalidad ©s determinada por titiilación potenciomé- 

trica con HOl 0,1 N en solución alcobólioa*-

a) Reactivos

* Ka2C03, solución 10 %  en agua destilada

* HCl, solución 0,1 N en alcohol isopropilico, standarizada con solución ■ 

0,1 N de NaOH*-

* Alcohol isopropilico p*a*

b) Procedimiento

* En un embudo separador agitar 100 mi de muestra con alrededor de 80 mi de 

solución de Na2C03* Se este modo convertimos la amina en su estado libre*-

* Eliminar la fracción acuosa*-

* Repetir dos veces esta operación y lavar finalmente dos veces con agua*-

* Xa fracción orgánica, asi lavada, es centriftigada durante 15 minutos y f¿' 

nalmente filtrada por papel de filtración media a fin de eliminarle cual­

quier resto de agua* Recoger en un vaso completamente seco*-

Uotat 3) Amina terciaria fabricada por la ARCHER DANIEIS lííIDLálTD COMPANT, 

Kinneapolis, Minnesota, USA*-
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• Medir exactamente 10 mi de la muestra asi preparada y pasarla a vaso 

de 150 ml*-

• Agregar 50 mi de alcohol isopropilico*-

• Titular con la solución de HCl 0*1 N ■asando pHmetro para determinar 

el descenso de pH a medida que se va agregando el ácido* Hegistrar los 

niililitros de ácido y pH correspondiente a intervalos regulares (cada / 

0,25 a 0,50 mi) hasta que el pH alcance un equilibrio de pH de alrede­

dor de 2,0,-

íErazar \ma curva de mi HCl versus pH a fin de determinar el punto medio 

de inflección* Este generalmente se encuentra en el intei'valo de pH que 

va de 3fO a 3»5*-

c) Cálculos

Molaridad amina „ ^  (P^^to medio inflecc.) x Normalidad

10

3*2*3 Concentración de isodecanolt

Normalmente el orgánico fresco tiene una concen­

tración de isodecanol de 3 %•”

a) Principio

Este método se "basa en la reacción entre el anhídrido acético y 

el compuesto orgánico hidroxilo*-

CH3C^
+ R CH------>  CH3C00R + m  COQH

CH3G X 

^ 0

las aminas primarias y secundarias interfieren, pero en nuestro 

caso este hecho carece de significación, dado que la presencia de ellas en 

la ADOGEN 368 (que es tina amina terciaria) es ínfima*- /////
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■fa) Reactivos

• Mezcla aoetilante (preparar cada vez que se hace xaaa determinación)!

1 volúmon de anliidrido acético p.a.

9 volúmenes de piridina p*a*

• sol^ci6n de hidróxido de sodio 1«0 H

• indicador t solución alcohólica de fenolftaleina

o) Aparatos

• Baño marla

• Erlenmeyer de 250 ral ecjuipados con refrigerantes adaptados mediante imión 

esmerilada*-

• Agitador magnético

d) Procedimiento

Se utiliza la muestra de orgánico fresco purificada de acuerdo 

al método descrito en 3*2*2 (normalmente se efectúan simultáneamente las ds 

terminaciones de molaridad de amina y concentración de isodecanol, de nan£ 

ra cjue la purificación con Ha2C03 es común para amlias)* Así se eliminan / 

cualqfuier uranio o molibdeno residual*-

• De la muestra así purificada se pipetean 20 mi que se colocan en im er­

lenmeyer de 250 mi bien seco.-

• Agregar 20 mi exactamente medidos de la mezcla acetilante.-

. Colocar el refrigerante a instalar sobre el baño maría hirviente* Dejar 

en digestión durante 1 hora*-

, Simultáneamente realizar xin ensayo en blanco, utilizando 20 mi de kerose­

ne en vez de la muestra*—

/////
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• Al cal)© de la hora retirar, lavar refrigerante y paredes de loe erlen- 

meyers con agua, dejar enfriar y titular hasta viraje da la fenolftaleina 

con solución 1 N de HaOH, usando un agitador magnético a fin de propor­

cionar una agitación vigorosa#-

e) Cálculos

B <=> mi NaQH utilizados en la tittilaoión del blanco

M a mi NaQH utilizados en la titiilación de la muestra

N = normalidad do la solución de KaCH

158 a peso molecular del isodecanol

0,84 = densidad

(B - M) X U X 158 X 100 

20 X 1.000 X 0,84

3*3 Orgánico Cargado 

3e3«l Uraniot

Se lo determina en rangos de 6 - 7 g/l» colorimétricamente, siguiendo 

el método peróxido-alcalino, descrito por ROEDEN (nota 4)*“

a) Reactivos

• carbonato de sodio» solución 10 ^ en agua destilada

• hidróxido de sodio, solución 20 % en agua destilada

• agua oxigenada 30 ̂  (100 vol*)

Notat

4) RODDSlí C.J. ”Analytical Cheraistry of the ílanhattan Project” - Mc-Graw-Hill

1950 - pág. 83—

/////
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b) Procodimiento

• 10 mi de muestra son colocados en un embudo separador de 100 mi

~i' Agregar 20 mi de la solución de Na2C03 10 ̂  Agitar vigorosamente durante

-__2 minutos y dejar decantar a fin de separar las fases*-

• Retirar la fracción acuosa inferiori conteniendo el uranio, la q\ie se pa­

sa a im matráz aforado de 100 mi* lavar el vástago con piseta*-

. Repetir la extracción xina vez más con otros 20 mi de Na2C03f recogiendo 

la fracción acuosa en el mismo matráz aforado* Enrazar a 100 mi con agua 

destilada.-

• Filtrar los extractos existentes en el matrás aforado y toniar una alícuota 

de 10 mi que se pasa a otro matráz aforado de 100 ml.-

, Agregar en el orden siguiente»

10 mi de solución de Na2C03 10 ̂

1 mi de solución de NaOH 20 ^

1 mi de H202 30 ̂  (100 vol*)

• Enrasar a 100 mi con agua destilada.-

c) lectura colorimétrica

En nuestro lalaoratorio la realiisamos en un espectro- 

fotómetro Coleman Jr. a 400 nm, en cubetas de 19 mm de paso óptico,-

las lectwas colorimétricas | contra el blanco de agua 

destilada, son comparadas con la cxarva de calibración, la <iue ha sido con­

feccionada partiendo de soluciones testigos de Ü308*—

///////
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Curva de Calibración

mg U308 en 100 mi
------ r “

t Absorbancia

1 0,058

2 0,11

4 0,212

6 0,303

8 0,398

10 0,485

12 0,562

14 0,64

16 * 0,71

d) CálcTiloa

donde:

U308 g/1 « mg

mg » miligramos d® U308 presente, deducidos 

de la curva de calibración#-

3*4 Acuoso Estéril 

3*4*1 UranioI

Se lo determina en concentraciones muy bajaes normalmente infe­

rior a 10 partes por millóiu Puede hacerse por fluorimetria o alternativa­

mente por colorirnetría con dibenzoilmetano#—

/////
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1) Fluorimetría

• Se toma una alícuota de 1 mi que diluida a 100 mi con agua» en matráz 

aforado, previo agregado de 1 gota de H2S04, para evitar hidrólisis,-

• Bel matráz se toman 4 alícuotas de 0|1 mi que se colocan en capsulita ¿o 

platino.-

• Se secan^ calcinan y se les agregan 200 ng de flux carlsonato de sodio- 

fluoruro de sodio (9 0 - 10)*-

• Se realiza la fusión y exifrían*-

• Se determina su fluorescencia en fluorimetro Jarrel-Ast previamente ca­

librado con pastillas standard de 0,1 ug de U308,-

2) Coloriinetria

Se sigue la técnica descrita en 2,2, las condiciones de tra­

bajo son las siguientes*

• Mtiastra original •» 2 mi

• Alícuota de la fracción orgánica extraída (mezcla TEP - CC14) « 1 lol 

Lactura colorimétrica

En el mismo espectrofotómetro Coleraan Jr» trabajando 

a 415 J3m pero tisando en esta oporttinidad cubetas de I9 nu» de paso óptico,-

la lectursi colorimétrica de la muestra, contra el ¡ 

blanco de reactivos, es comparada con la cuiva de calibración confeccioná 

da a partir de soluciones testigos do U308,-

//////
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Curva de Calibración

ug U308 en 10 mi Absorbancia

25 0,15

50 0,30

75 0,43

100 0,535

125 0,63

150 0,73 j

Cálculos

donde t

microgramos de Ü308 presentes, deducidos de la curva d© calibráci<5n.~

3*5 Eluyente Fresco 

3*5*1 Carbonato de sodio»

Se lo determina en concentraciones de alrededor de 10 

mediante titulación directa con ECl empleando naranja de metilo como indicador*

ft ' ■ . :■
3»5»2 Carbonato y bicarbonato de amonio 6 amoníaco libret

Si bien el proceso actualmente utilizado en P.R.Ü, que 

obtiene como producto final diuranato de sodio, emplea como eluyente una so­

lución de carbonato de sodio, para el caso en que se quiera obtener ÜTCA / 

(Uranil tricarbonato de amonio) el eluyente deberá estar constituido por una 

solución de carbonato de amonio.-

//////
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Duranto tina serie de ensayos efectuados en P.R.U, a ni. 

vel de planta piloto| estas soluciones eluyentes de carbonato de amonio s© 

preparaban en la misma planta mediante absorción de amoniaco gaseoso y d® 

anhidrido carbónico en condensado do caldera (posteriormente se utilizó // 

agua desionizada)*~

Para la determinación de C03®* y da C03E* ó de KH3 libre j 

se puso a punto método en el que mediante el pasaje de la solución pro­

blema a travóz de una resina catiónica, se transformaba la sal amónica en 

sódica, quedando reducido el problema a determinación de una mezcla de / 

Ka2C03 + NaQH ó do Na2C03 + NaHC03 (nota 5)«-

3.6 Eluyente cargado

Se lo determina en concentraciones de alrededor de 40 g/litro 

mediante el método colorimétrico peróxido - alcalino descrito en 3»3«1-

las condiciones de trabajo son las siguientes*

0,2 rol ds muestra en matráz aforado de 100. Agregar en el or­

den siguientet

10 mi sol, 10 i» de Na2C03

1 mi sol* 20 ia de HaCH

1 mi H202 30 $ (100 vol.)

Isctxira oolorimétrica

Similar a la descrita en 3*3#1 (c)

Cálculos

U308 g/1 » mg X 5 

dondeí mg =* miligramos de U308 presentes, deducidos de la curva de calibrac.

ITota

5) SERHICCHIO, J.Á. í •’Determinaciones de C03" y de KH3 libre en soluciones de 

C03(NH4)2” - CÍIEA - Gerencia Hat.Primas - Informe interno KP/e/Po -71 (1963)
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4 - PRECIPITACION Y FIIÍTRAGIOH

El eluyente cargado de la etapa anterior pasa a los 

tanques de precipitación* Allí s q  l e  "baja el pH hasta 5  con ácido stilfiSrico*

Se mantiene en ebxillición hasta destrucción del complejo uranio-tricar'bonato / 

de sodio* Da este moáo se logra la precipitación del ditiranato de sodio*~

Una vez precipitado el diuranato, es filtrado y lar­

vado con agua hasta eliminar la mayor cantidad do siilfatos solubles. Para ello 

se efectúan en la misma planta determinaciones cualitativas de S04” con solu­

ción d® cloruro de "bario, mediante las cuales se establece el punto final d© / 

los lavados.—

A las solticiones residuales se les determina uranio.-

Pinalmente el precipitado d© diuranato se seca y en­

vasa*—

4*1 Branio Residual

En los líquidos provenientes d© la filtración se investiga ura­

nio residual mediante determinación colorimétrica con dibenzoilmetano* Para / 

ello se sigue la técnica descrita en 3*4*1* (2)
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5 - CONCENTRADO SS URAHIO

La P.R.U. produce iiabitualmente im concentrado de urafiio 

cuya ley oscila entre 87,5 y 88,5 ^ expresada como Ü308 (lo que equivale a una 

puTQsa del diuranato de sodio de alrededor do 99 ^),-

Salvo la presencia de SO4”, son muy pocas las impurezas

<5ue llegan al 0,1

Además de las determinaciones de humedad y de uranio, el 

laboratorio Analítico Regional de GÓrdolja ha ido poniendo a punto determina­

ciones de varias impurezas. Al momento de escribirse esta comunicación ellas 

sont

SO4”

' Si 

F©

P

I4o

Cu

V

Zr

F

003

ineoluble en EKO3
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5.1 Humedad

Se considera como tal la pérdida de peso que experimenta el producto 

secándolo en estiofa a 110®C hasta peso constante*-

5*1,1 Equipos t

. Estufa regulal>le liasta 200° C

• Termómetro hasta 200®C, gradiiado al grado

• Pesafiltros de 5 cm de já por 3 cm de altura, aprozimadamente

• Desecador, Agente deshidratante* sílica gel

5.1.2 Procedimientoí

• Pesar alrededor de 10 g de muestra con precisión de 0,1 ng en un pesafiltro,

• Colocar el pesafiltro destapado en la estufa y mantenerlo durante 3 a 4 horas 

a 110*0 i 2®C. Tratar que el bulbo del termómetro quede lo más cercano p£ 

sible del pesafiltro*-

• Retirar el pesafiltro de la estufa, colocarlo en el desecador, y dejarlo 

enfriar hasta temperatiara ambiente*—

• Tapar el pesafiltro, colocarlo en la platina de la balanza¿dejar unos po 

eos minutos y pesarlo.—

• Repetir el secado durante 1 hcira más y sus operaciones posteriores hasta 

lograr constancia d© peso,-

5.1.3 Cálculost

Humedad (pérdida a 110»C) % « — ÍAjiZLJE---1 2 L --- -
A-

donde:

A «• peso de la muestra antes del secado 

B «s peso de la muestra después del secado
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5* 2 Uranio

Los concentrados son cuarteados y molidos en la sección correspondiente 

de la P.R.U* Al laboratorio llegan las muestras en frascos de vidrio con una 

capacidad de alrededor ds 250 gj con tapa a rosca,-

Coso los porcentajes de humedad son bajos (normalmente inferiores a 3 

la experiencia ha indicado como más conveniente efectuar la determiriación de / 

uranio a partir de la muestra tal cual se recibe (sin secado en laboratorio)© 

Como por otra«parte, se efectúa la determinación de hiuaedadj la ley del produc­

to, expresada sobre muestra seca, stirg® por cálculo.-

5*2.1 Principiot

Puesta en solución de la muestra con ácido sulfúrico» Separación do 

las impurezas con tioacetamida y cupferrón. Red^ucción del ura,nio en el reduc 

tor de plomo y titulación con solución de sulfato cérico,-

5*2,2 Reactivoss

a) Solución de sulfato cérico 0«,05 H g

Pesar 35 - 36 g de Ce(S04)2, pasar a tm 

vaso de 600 mi y agregar 120 mi de H2S04 Isl* Calentar suavemente con / 

frecuente agregado da agua destilada hasta disolución total* Dejar enfriar 

y diluir a 2 litros* Filtrar si es necesario*—

Standariaación t

Pesar por triplicado alrededor d® 100 mg d® ls203, previa­

mente secado a 110®0, en un vaso Phillips de 250 e 1*-

Agregar 15 inl de NaOH 2 N* Calentar suavemente para apre­

surar la disolución* Enfriar a temperatura ambiente y agregar 25 mi de / 

H2S04 1*5» Biliiir a 100 mi y agregar 3 gotas de tetróxido de osirdo 0,01 K 

(0?25 g de Os04 en 100 mi de H2S04 0^1 K) como catalizador y 1 gota de in­

dicador ferroína (0-fenantrolina ferrosa ̂ y002^-M)*-»

/////



- 31 -

Titular con la solución de sulfato cérico preparada, hasta 

qu© el color anaranjado rojizo viro claramente al incoloro ó azul débil.-

b) Plomo metálico /granular, malla 20

CüP^grr6n« solución 6 % (conservar en heladera)

d) Pertranganato de potasio« solución 2 ^ 

q ) Acido sulffirico p.a» Isl

f) ácido galfárico p.ae 2#98 (conteniendo 5 ̂  ¿Le la solución c)

g) Acido nítrico p«a« d. 1,40 

h.) Acido perclórico Pea» d* 1,70

i) Acido clorhídrico p«a» d# 1^16 ^

j) Acido clorhídrico p«a« 3 H, conteniendo Ojl ^ de Fe (como PeC!l3) 

k) Acido clorhídrico Og8 N

1) Solución sulfofosfóricata 300 mi de agua agregar lentamente y coa agitación 

200 mi de ácido fosfórico concentrado y 5OO mi de ácido sulftirico conc¿

Tioacetamida« solución 2 ^  en agua

n) 0-fenantrolina ferrosa <, solución 0j025 Ms disolver 1,485 g de &-fenantroli 

na monohidratada en 100 mi de agua conteniendo 0,380 g de sulfato ferroso ■ 

anhidro (equivalente a 0^6954 g de FeS04« 7 H20)« Ho es conveniente tei^r ’ 

preparada esta solución más de tm aHo««- ‘

/////
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5*2,3 Aparatost

• Reductor de plomo

Se utiliza vai tubo d© vidrio de unos 50 ca de alto por'

2 cm de 0. En la parte superior tiene -sm ensanchamiento da 5 era de 0 y 

en la inferior una llave de paso con robinete de teflón para dar salida 

a la solución.-

la altura de la columna de plomo es de unos 25 cm y debe 

descansar sobre una capa de lana d® vidrio de 1 cm de espesor#—

Antes dja usarse por primera vez debe lavarse con ácido 

clorhídrico 2 a 3 H hasta que el plomo apaxezca brillante.-

Cuando no se lo use es conveniente mantenerlo lleno coa
î -gr

ácido clorhídrico 3 N conteniendo 0,1 %  de Fe •-

Antes de cada determinación debe lavarse con 200 mi de / 

ácido clorhídrico O98 W, agregados en porciones pequeñas*-

5*2*4 Procedimientos

Ya hemos señalado que las smiestras analizanse tal cual se 

las recibe (sin secado previo)* Normalmente s® efectúan cuatro determinaci£ 

nes de cada una*-

. Pesar exactamente alrededor de 200^0 mg en vaso d® precipitado de 250 mi 

(nota 1 )9-

• Disolver con 10 mi de H2S04 Islf diltiyendo algo si es necesario (nota 2)*—

Siotaa 3

1) Pesar directamente en el vasoj tarándolo previamente*—

2) El concentrado producido por la P»R.tJ* se disuelve rápidamente, no dejéindo 

prácticamente insoluble. I>e no ser así sería conveniente llevar a huíaos / 

blancos de 303 previo agregado de 3 a 5 ¿Le HN03 concentrado y 1 mi de 

HCIO4.-
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« Diluir a alrededor d© 100 mi, llevar a principios d© ebullición y agregar 

gota a gota solución 2 ^ de tioacotamida liasta precipitación total de los 

sulfures (10 mg de Cu son precipitados teóricamente por Oj6 sil de solución

2 ^ de tioaoetamida*) Agregar 2$ % más de lo teórioo (aás no molesta)» // 

Filtrar al cabo de 10 minutos por papel de filtración media de 7 cm d® 

lavar con a g m  (nota 3 )o*-

• Ajustar el voltunen a 100 ral (5 %  en volumen d© H2S04), Enfriar en baño ds 

Meló* Agregar algo de pulpa de papel.-

• Agregar, gota a gota y agitando, solución 6 ^ de cupferrón (en nuestro caso

5 - 7 mi son s^ificientes)»-

• Dejar en reposo, sn el baño de hieloj no más de 15 minutos5 y filtrar por 

papel de filtración media de 9 c® de diámetro, con im poco de pulpa do pai~ 

peí en el cono* Recoger el filtrado en vaso Philips de 5OO ml,-

• lavar bien con solución 2*98 de H2S04 conteniendo un 5 5̂ i© solución 6 % i 

de cupferrón*-

• La solución con el ^Lranio, que b© encuentra en el vaso Fhillips de 5OO mi 

es concentrada cuidadosamente hasta \mos 30 mi. Entonces se le agregan /

30 mi de M O 3 concentrado y 3 mi de HCI04 concentrado*-

« Llevar a humos blancos de SO3 durante 10 rainutos* Con esto se destruye casi 

en su totalidad 0I esceso de materia orgánica existente (cupferrón). Ello 

se completa con 2 nuevas llevadas a humos, previo agregado d© 1 mi de ácido

- perclórico antes de la segunda»-

Nota t

3) Los concentrados elaborados en Córdoba, tienen bajos porcentajes de cobre 

(normalmente inferior a 0,05 %)<> "Por esta razón la separación con tioace™ 

tamida no se efecttía® Recordamos que se trabaja con 200 mg de muestraj de 

modo que el contenido de Cu no pasa de Ofl mg¡ que al pasar por el reductor 

quedan reducidos a metal* Consideramos preferible esa ligera contamins- / 

ción del reductor frente al hecho beneficioso de evitar un paso de filtra-™ 

ciÓn como sería el consecuente a la precipitación con tioacetamida*-
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• Antes de cada llevada a huíaos lavar cnidadosamente paredes del vasOj vidrio 

de reloj y ganchitos (nota A)»-

• la solución está lista para la reducción» Diluir con a-gua hasta 30 ml„ / 

Agregar 15 ral de ECl concentrado. Galontar para disolver cualquier insolti- 

"ble y enfriar,-

« Lavar bien el reductor, que se encuentra lleno de solución 3 N de HCl corr- 

teniendo Ojl ^ de con 4 porciones d® HGl O98 No-

« Pasar la solución de uranio a un promedio de 20 mi por fflin-trto. En nuestro 

laboratorio no utilizamos succiónj de manera que recibimos la solución reda 

cida directamente en un vaso de precipitado da 400 mi en el que realizaremos 

la tittilación,-

• lavar 5 veces con porciones de 30 mi cada una de solución 0¡,8 N de ECl® la­

vando previamente el vaso original con las 3 primeras*—

• A la solución reducida se le agregan I5 eíI de solución sulfofosfórica y una 

gota de indicador ferroina.—

e Titular con la solución standard de sulfato cérico hasta viraje del indica*» 

dor del anaranjado rojizo al incoloro ó débilmente azule—

« Determinar un blanco pasando por el reductor una solución conteniendo las 

misnsas concentraciones de ácidosj realizando el mismo ntímero de lavados y 

agregando una gota de indicador. Titular como en el caso anterior*-

Hotas •

4) Está comprobado que una de las interferencias principales en la titulación 

final del uranio está producida por vestigios de materia orgánica®-
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5®2o5 Cálculoet

U308 fo = ( M > B )  X H X 140 X loo

m

donde t

5.3 Sulfato 

SoSsl Principio;

M s= mi de solución de Ce(S04)2 consw.idos en la titu­

lación de la Eísiestra.-

B mi de solución de C0(SO4}2 conswaidos en la titu 

lación del blancOo-

K = normalidad de la solución d© Ce(S04)2 

m ss peso de la muestra espresado en ¡fig

Puesta en solución de la muestra con ácido clorhíárico.- 

PiltraciÓn de algún insoluble que permanezca.-

Precipitación en caliente del sxilfato de "bario mediante el agrega^ 

do de solución de cloruro de bariOo Filtración, calcinación y pesado.-

5«3»2 Reactivos t

Acido clorMdrico p^a* Isl

« Cloruro de bario ps,a« g solución acuosa al 10 %

i n i f i



5.3*3 Procedimientot

• Pesar 5»000 g de amestra y colocarlos en -on vaso de precipitado de 250 nle-

• Agregar 15 mi de HCl Isl y 50 nil de agua®-

« Calentar diirante media hora en plancha eléctrica manteniendo la temperatura 

al borde del piinto de ebullición. Agitar periódicamente hasta dieolución / 

totale-

» Filtrar por papel de filtración medias 7 c?» recogier4,o el filtrado ®n

tm vaso de 600 mi* lavar varias veces con agua caliente ligeramente acidu­

lada con una gotas de HCl.-

• Ajustar el volumen a alrededor de 400 ml.-

» Calentar hasta principio de ebullición y agregar mediante pipeta, gota a go . 

ta y agitando, solución de BaC12 al 10 % hasta precipitacién completac Evl 

tar el agregado de ua gran exceso (nota 5)*“*

, llantener a una temperatura algunos grados por debajo del punto de ebullición 

durante..una horaj y luego dejar enfriar®-

• Al cabo de 3 ó 4 horas ( o si se prefiere al día siguiente) filtrar por pa~ 

peí de filtración lenta (S~S 5^9 banda azul ó equivalente)^ lavando bien con 

no menos de 100 mi de agua calientco—
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Nota I

5) Partiendo de la base que 1 g de BaCl2 (10 mi de la solución al 10 fo) a s e ^  

ra la precipitación d© 340 nsg de S04*®* y considerando Qua nuestros concen'» 

trados tienen habitualmente menos ds 1 ^ de SC4” (o sea 50 sjg de S04" tra­

bajando con 5 g <ie ffiuestra)* podemos establecer que un agi’egado de 5 eO. de 

solución asegura una buena precipitación y evita exceso grande do reac~ 

tivo«'-=-

////
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« Pasar el precipitado a un crisol previamente tarado5 sacarlo tin tiendo j ti 

nalconte calcinarlo manteniendo tma "buena oxigenación hasta q^mado total del 

papel (evitar q;ue¡ s© incinere) 5 finalmente calcinar a no más de 750®, En­

friar en desecador y pesar»~

5«3»4 Cálculos i

304»* % » — — E-Í22----- a P X 8*23

dond®:

P » peso del BaSC¡4 caloinadb| expresado en g

5.4 Silicio V

Los concentrados producidos en Córdoba tienen contenidos de Si en geiioral 

inferiores a Ojl

Describiremoa los 2 métodos habitualmentc utilizadosj el gravimétrico y 

el colorimétricoj atmqu© destacando que si bien para determinaciones de rutina 

se puede utilizar el primero, dadas las bajas concentraciones presentes es acón 

sejable la determinación colorimétrica cuando se trata de aaiálisis de trasoea- , 

dencia*—

5»4*1 Método ^avimétricoi

a) Principio

Ataqxie con ácido perclórico* Deshidratación y separación de la 

silice. Calcinación, pesada y corrección fluorbídrica,-

////
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b) Reactivos

• Acido perclórico p*a. d» lj68

• Acido fluorhídrico p.a. d* 1,13

• Acido sulfúrico p.a« d. 1,84

• Acido clorhídrico p»a«, solución 5*95

o) Procedimiento

• Pesar 10,00 g de muestra y colocarlos en xin vaso de precipitado de // 

250 ml.-

• Agregar auidadosamente 30 mi de ácido perclórico. Colocar vidrio de re­

loj coa ganchitos*—

• Calentar en plancha y llevar a humos "blancos que deberán niantenerse du­

rante 15 - 20 EJinutos.-

• Enfriar, lavar paredes y vidrio de reloj con agua destilada, agregar 5 eiI 

de ácido perclórico, y llevar nuevamente a humos 10 minutos más,-

• Enfriar, diluir con 100 mi de agua y calentar hasta disolución total de 

sales solubles.-

• Filtrar por papel de filtración media (S-S 589 handa blanca ó similar) 

de 7 cm

• lavar cuidadosamento con piseta conteniendo ácido clorhídrico 5*95 

liente y finalmente con agua,-

. Colocar el precipitado en un crisol de platino, secarlo y calcinarlo a 

1.000®C hasta peso constante,-

• Enfriar en desecador y pesar* Sea P el peso obtenido (Si02 imp\aro) ox- 

presado en gramos#-

////
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• Agregar al crisol 2 gotas de ácido svilfúrico y 5 ral de ácido fluorhídrico. 

Calentar suavemente en plancha hasta total eliminación del ácido fluorhí­

drico y finalmente a mayor temperatura hasta eliminar el resto de ácido / 

stilfúrico.-

, Calcinar finalmente do nuevo a 1,000® hasta peso constante,-

• Dejar enfriar en descador y pesar» sea P* el peso obtenido (impurezas) 

expresado en gramos,-

Si02 » (P - P») X 10

Si - Si02 X '0,4672

5*4*2 Método golorimétrioot

a) Principio

Ataque nítrico. Oxidación, Eliminación del fósforo "bajo la forma 

de complejo fosfomolíbdico extrayéndolo con acetato de bittilo,»

Formación del complejo sllicomol£bdico que es extraído con alcohol 

■butílico, Espeotrofotometría,—

b) Reactivos

, Acido nítrico d, 1,33 (720 mi de HN03 d, 1,40 llevados a 1 litro con

agua)

• Acido nítrico 2 N (132 mi de M 0 3  d. 1,40 llevados a 1 litro con agua)

. Acido nítrico 0,1 N (6,60 mi de EN03 d, 1,40 llevados a 1 litro con agua) 

, Acido fluorhídrico aprox. 2,9 N (l©?90)

un
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• Acido bórico» solución saturada (50 g/litro)

• ^oníaco d. 0,925 (aproximadamente)

• Permanfcanato de potasio« solución saturada (aproximadamente 5 jS)

• Molibdato de amonio, solución acuosa 10 ^

• Acetato de 'butilo* Antes do su empleo agitado con xmos mi de Blí03 2 K

• Alcohol Tsutílico» Antes de su empleo agitado con unos mi de HN03 2 N

• Solución testigo de silicios Verter 3 mi de ácido fluorhídrico d* ljl4 cobr© 

214 nig do sílice (Si02 99*9 %) capsula de platino* Dejar aproximadamente 

24 horas# Üíransvasar a un matraz de vidria de 100 mi el que contendrá más ó 

menos 25 mi de agua bidestilada» Lavando la cápsula con agua bidestilada, / 

enrasar y homogeneizar lo más rápido posible, pasando a xin recipiente d© plá_s 

tico. 1 mi laOOO ug Si

• Solución testigo de silicio 10 ug/mlt En el momento de ser empleada tomar

5 mi de la solución patrón anterior y pasar a un matráz de 500. Enrazar rá~ 

pidamente con HK03 0,1 N. Pasar a recipiente de plástico. Esta solución 

sa prepara cada vez que sea necesario. 1 mi == 10 ug Si

o ) IVazado de la curva de calibración

En 5 vasos de plástico (no es necesario te- 

flón) de 100 - I50 mi tomar O - 2 - 5 - 10 - I5 mi de solución de silicio /

10 ug/ml,-

. llevar todos ellos a un volumen de 20 mi agregando M 0 3  0,1 K (20 — 18 - I5 - 

1— - 5 respectivamente).-

/////
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• A cada vaso agregar*

2 gotas de solución satiirada de I0^C4 

Oj5 mi do HP 2,9 H

• Dejar 10 minutos en reposo y luego agregar*

20 mi de solución saturada d© ácido bórico 

15 ral de sol, 10 ̂  de molibdato de amonio

• Con la ayuda de un agitador magnético y de un pEmetro ajustar a pH 1,4 eíO" 

diante el agregado da HN03 d* 1,33 ó de HH3 d* 0,925,-

• Agitar, con agitador magnético, aproximadamente 5 minutos, luego del ajuste 

a pH 1,4,-

• Agregar 5 n»! de HN03 d, 1,33 y continuar la agitación por otros 5 minutos.-

, Ajustar la acidéz aproximadamente a 2 N mediante el agregado do 5 mi de HN03

d, 1,33. Agitar 30 segundos más,'-

A partir de esta momento se puede utilizar material de vidrio

• Pasar a un embudo separador de 125 mi ó 250 mi, lavando los vasos con petjue- 

Sas porciones de agua bidestilada,-

• Hacer 3 extracciones con 10 — 10 - 5 alcohol butílico® Los extractos 

orgánicos se van recibiendo en matraces de 25 mi y las fases acuosas se pa 

sarán primeramente a otras ampollas, Al pasar los extractos orgánicos cort- 

viene realizar peq[ueSos lavados con uns piseta de plástico conteniendo alco­

hol butílico, a fin de barrer lo que pudiera quedar en el vástago (sobr® to­

do en la primer extracción),—

/////
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la tercera extracción debe quedar completamente incoloraj lo cual asegura 

que la extracción del silicomolibdato se realizó completamente en las frac­

ciones anteriores# (por lo general la secunda extracción ya as casi incolora)•

Enrasar en 25 mi con los 5 do la última fracción o con la piseta de alco­

hol bntilico si faltara volúmen. Homogeneizar y filtrar por filtro seco // 

S-S 589/3 ó similar, recibiendo en cubetas colorimétricas de 10 ran de paso 

óptico,-

Determinar las absorbancias en espectrofotométro a 370 nm, con respecto a la 

primera de ellas (O mi solución patrón «* blanco).—

Condiciones de traba.jo

• Espectrofotómetro «= Beckman B

• Sensibilidad * 1

. Longitud de onda «= 370 m  ^

• Cubetas » 10 mi

mi sol. patrón t ug Si en 25 mi Absorbancia

t
2 20 0909

5 50 0*24

; 10 100 0,48

■ 15 150 0,74
i

¿) Procedimiento

• Posar 5 ó 10 g de concentrado y colocarlos en vaso de teflón.-

• Agregar 50 “1 de EN03 2N, cubrir con vidrio de reloj de plástioo*-

//////
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• Comonsar blanco en parelelo.-

, Calentar suavemento (70 - 80®C) hasta disolución total y luego mantener 

aproximadamente hora a esta temperatura.-

• Agregar gota a gota solución saturada de KMn04 hasta leve coloración ro~ 

sada persistente.-

• Manteniendo siempre a 70 - 80® agregar con pipeta de plástico 0,5 mi da 

HP 2,9 N* ' Dejar a esa temperatura durante 10 minutos. Bajar y enfriar*-

• Enrasar a 50 mi en pro’oeta de plástico oon agua "bidestilada. Volver al 

vaso de teflón y homogeneiaair con varilla de plástico«-

. Medir una alícuota de 5 ®1 con pipeta de plástico y pasar a un vaso do 

plástico de 100 mi (no es necesario teflón).-

• Agregar 20 mi de solución saturada de ácido Ijórico y 15 mi de solución 

10 % de molibdato de amonio*-

• Ajustar el pH a 1,4 tisando un pEmetro y un agitador magnético, mediante 

agregado de KH3 d* 0,925 y KH03 d. If33» Una vez logrado mantener la 

agitación 5 minutos más.-

« Agregar 5 ¿Q HK03 d* 1,33 y agitar 5 minutos más.-

. Hacer un nuevo agregado de 5 mi de BK03 d. 1,33 y agitar 30 seg-undos,--

Sesde este momento se puede utilizar material de vidrio

• Pasar a embudo separador de 250 mi, lavando 2 veces con pequeñas canti­

dades de agua bidestilada.-

• Agregar 10 mi de acetato de butilo. Agitar, separar las fases. Pasar 

la fracción acuosa a otro embudo separador. Tirar el acetato de butilo 

y lavar el embudo.-

/////



- 44 -

• Agregar nucn^ament© 10 mi de acetato de butilo. Agitar, separar las fa­

ses. Pasar la fracción acuosa al primer embudo ya lavado (agua bidest_i 

lada). Igualmente tirar el acetato de butilo y lavar la ampolla.-

, Repetir esta operación agregando ahora solamente 5 mi de acetato de bu­

tilo. Recibir la faz acuosa en la ampolla anterior ya lavada (nota 1).~

• Ahora agregar al embtido separador 10 mi de alcdhol butilico. Se agita 

1 - 2  minutos y se dejan separar las fases.-

• Pasar la fracción acuosa a otra ampolla.-

• la fracción de alcohol butilico se la recibe cuidadosamente en un naatráz 

de 25 mlj lavando con muy pecjaena cantidad de alcohol butilico (menos ds 

2 mi) para barrer ctialquier traza que quedara en el vástago.-

• Repetir la estracción con otros 10 E s l  de alcohol butilico. Pasar la / 

fracción acuosa inferior a la anterior ampolla y el eztracto de alcohol 

butilico al matráz de 25 mi, lavando como la vea anterior.-

• Hacer una última extracción con 5 ®1 de alcohol butilico, en iguales / ' 

condiciones. (El extracto debe ser incoloro). Si es necesario, enrasar 

a 25 con alcohol butilico. Homogeneizar.—

. Filtrar por embudo bien seco usando papel S-S 583/3 ó similar, recibien-: 

do en cubetas de 10 mm de paso óptico.—

. Leer con referencia al blanco en el espectrofotómetro (en nuestro caso 

utilizaremos Beokman B) a xma longitud de onda de 370 nm.. Sensibilidad 1.*

Notes

1) Con estas extracciones se asegura la total eliminación del fósforo, el 

cual, como fosforaolibdato, da una coloración amarilla que interferiría^-
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límites de captación!

üírabajando con 5 g t entre 10 y 300 ppm

« “ 10 e i « 5 y 150

los límites inferiores corresponden a tina absortancia de 0,020»-

e) Cálculosí

Si ppm ug X 10

donde:

US *= tig de Si presente en los 25 mi de extractos de 

alcohol butílicoj deducidos de la cxirva de ca~ 

libración.-

M « peso de la muestra, expresado en gramos

Utilizamos el método oolorimétrico con O-fenantrolina» las concentraci£ 

nes habituales en los concentrados producidos por la P.R«U. oscilan entre 0,05 _

y 0,1 5̂ .- ^ ^

5.5*1 Principios

Ataque nítrico. Reducción del Fe (lll) a Pe (II) con clorhidrato 

de hidroxilamina* Formación del complejo ortofenantrolina ferrosa» Espectro 

fotometría.-

//////



9 Acido cítrico aproximadamente ^ B (5»12)

* Solución mixta pH 3 »

- 4 6 -

5*5»2 Reactivos

Clorhidrato de hidroxilamina 2 g

Hidróxido de sodio 5 N 600 El

Acido fórmico 400 mi

• Clorhidrato de ortofenantrolina» sol. acuosa 0,5 %

• Sol'K.cién patrón de hierro;

Kétodo lí Disolver 0,702 g de sal de Mohr, F3S04(íIH4)2 S04. 6 E20 en HCl

1 H y completar a 100 mi con el mismo ácido,-

Hétodo 2 i Disolver 1,0000 g de alambre de F® p*a. en 50 mi de EN03 lí3íí 

Hervir para expeler óxidos de nitrógeno# Diluir a l  litro con 

agua destilada.--

Estas soluciones contienen 1 ing Fe/mi. En el momento do ser usa 

das deben diluirse 100 veces, quedando entonces una solución patrón

5*5«3 Ijrazado de la ourv.J’a de calibración»

. E n  7 matraces aforados de 25 mi colocar respectivamente O - 1 - 2 - 4 - 6 

8 - 10 d© la solución patrón 10 ug Fo/ml.~

/////
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• Agregar a cada matrázt

2 mi de sol* mixta pH3

1 Dil de sol. de fcnantrolina

« Enrasar a 25 mi con agua, Homogeneizar» Bojar en reposo 20 minutos y leer 

en el espectrofotómetro a 5^0 xm con referencia al matraa Oo-

Espectrofotómetro t Coleman Jr.

Tubos t 19 mm paso óptica

g 0
i ug Fe en 25 mi i

t
ÁlDOsrbanoia

s 10 O9II

* 20 0^22

: 40 0,41

' 60 O56O

: 80 , O j775

* 100 Oj925

5*5»4 Procedimiento

e Pesar 5 g de muestra y colocarlos en \m vaso de ppdo. de 250 mi.

• Agregar 50 tal de HN03 5 K y calentar hasta disolución completa. Mantener 

el calentamiento y evaporar hasta siruposo (no dejar que se seque)»~

• Enfriar, agregar 5 ¿e EH03 5 N» diluir algo y disolver sales. Eiifriar.-

//////
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, ÍPransvasar a tua matraz aforado de 100 mi y enrazar con agua® Homogeneizar.-

• Medir tasa, alícuota de 2 mi y pasarla a \xn matraz aforado de 25 ni»-

AgregarJ

2 mi de sol* mixta pH 3 

1 ral de sol» de fenantrolina

• Enrasar con agua® Homogenoizar

• Simoltáneamente desarrollar ‘’tlanco" asís

- Medir otra alícuota de 2 mi del matráz con la muestra

- Agregar 2 bsI de solución mista pH 3

- Enrasar con agaa» Homoganeizar

• Al cabo de 20 minutos leer en el espectrofotómetro a 520 nm con referencia 

al ensayo en blanoo.-

©) (Mlculos

Fe « ug 2 0,001

donde s

ug « tig de Fe presentes en los 25 mi, deducidos de la 

curva de calibración*-

5«6 Fósforo

Se utiliza el método colorimétrico con molibdovanadato. las concentra­

ciones habituales en nuestros productos son inferiores a 0,1 como P205.-

/////
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5«6«1 Principiog

Ataque nítrico~perolóricOo Separación del silicio que es la iníer 

ferencia principal y debe ser eliminado. Formación del complejo amarillo de 

ácido molibdovanadofosfórico# Espectrofotometría a 405 na»—

5»6a2 Reactivosi

s) Solución molibdovanadato

Disolver 1,25 g d© metavanadato de amonio en 400 mi de OT03 1 $1.- 

Disolver aparte 50 g de molibdato de amonio en 4OO mi de agiia«- 

ííezclar las soluciones y llevar a 1 litro con agua»—

b) Acido nítrico p«a« d» l,i40

c) Acido perclórico Pe,a» d. 1«70

d) Solucién patrón de fósforo i 1 mi p 100 ví̂  de P205

Bisolver 0,1920 g de KH2P04, previamonte secado, en agua destilada y di­

luir a 1 litro. Es conveniente verificar su título graviraétricamente a / 

fin de determinar la szatíta concentración de P205»-

5.6.3 *ifa-a2ado de la curva de calibración?

En los matraces aforados de 25 mi colocar

O ~ 0,50 - 1,00 - 1,50 - 2,00 - 2,50 - 3»00 - 3*50 - 4,00 y 4,50 mi de la so» 

lución testigo 100 ug P205/bi1.-

Agregar a cada matraz 2j5 ral de la solución

de molibdovanadatoe-

Enrasar a 25 mi con agua.“

Dejar en reposo 20 minutos y leer en el «£
4 ^

pactrofotómetro a 405 nm en cubetas de I9 n® de paso óptico, con referencias 

al ensayo en blanco (matráz 0).->

/////
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Ejemplo de una curva obtenidas

w o
mi sol,testigo (*). P205 prasontaa . Abeorbancias

0,50 51 0 jl2

1*00 102 0,23

1®50 153 Oj33
2,00 204 0,42

2950 255 0«51
3,00 306 0,59
3*50 357

s O566

4*00 408 0 J 3

4,50 459 0 J 9

■ (‘̂) Según la verificación ^avimétrica contiene 102 ug/tú. de P205,-

5»6o4 Procediiaientos

• Pesar 5 g d® muestra seca y colocarlos en vm vaso de ppdo® de 250 ml.-

e Atacar con 5 ¿e ácido nítrico p*a. d. 1,40 raás 10 mi de ácido percló- 

rico p®a* de 1 ,70»-

. felentcir en plancha y mantener en humos blancos 10 - I5 minutos.-

» Bejar enfriar^ agregar 1 ml de ácido nítrico p.ao do 1»40 y 50 mi de agua 

destiladao-

o Filtrar y recoger el filtrado en un raatráz aforado de 100 eíiI, lavar bien 

con agua caliente y enrazar en 100 nsl, una vea fríOo-

. Separar una alícuota de 5 Y pasarla a im matraz aforado de 25 ml,-

, Agregar 2j5 ml de la solución de molibdovanadato»-

lililí.
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. Enrasar a 25 con agua«~

. Bajar en reposo 20 minutos j leer en el espectrofotómetro a 4O5 mu en cube 

tas de 19 nm de paso óptico®-

. Dsl matráz original medir otra alícuota de 5 ®1 y pasarla a otro matráa de 

25 ralo Enrasar con agua (sin agregado de la solución de molibdovanad^.to )<, 

A esta Emiestra la tendremos también como ‘̂blanco”, ya que el color angari­

llo propio del uranio debe ser descontado de la absorbancia loia ves desa­

rrollado el calor con molibdovanadato»-

5»6»5 (^1 culosI

Colocando el aparato en O con el blanco descrito en 5»6,3»t se tienet

P205 % X 4

10» 000

dondoí

tig «= microgramos de P205 presentas en los 25 al deducidos de la / 

curva de calibración a partir del valor Alisorbancia Realo»*

(ábsorbancia Reais absorbancia de la muestra conteniendo la solución de mo- 

libdovanadato - absorbancia de la muestra sia solución de ¡nolibdovanadato)»-

5.7 Molibdeno

• El concentrado elaborado por la PoR«U. tiene porcentajes de molibdeno ; 

inferiores a O9O5 (como Mo)« Se lo determina, dadas las bajas oonceatracionesj 

espectrofotométricamente siguiendo la técnica del tiocianatos-»

/////
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5*7»1 Principio 8

El molibáeno produce coa el ion tiocianato -oíia coloración rojo-nare^ 

ja5 en presencia de un agente reductor tal como el cloruro de estaño (ll)o-

E1 compuesto coloreado es extraído con acetato de butilo y se sido 

su absorbancia a 470 nm.-

5»7»2 Reactivo3 i

• Acido nítrico p^a. d. I94O 

s Acido aulfúrico pea# Isl

• Acido sulfúrico Poa» 2ü8

• Solución de tiocianato de amonio p.a. 2(^ (p/v)

• Solución de cloruro d© estaño (ll) p»a» 35 % (pA)í

Disolver 175 g de //

SnCl2. 2 H20 p®ao y diluir a 250 mi en matraz aforado con solución 5395 de 

ácido sulfúrico p*ae (nota l)®»

Alternativas disolver 1»5003 g de Mo03 en 5 “ 10 mi de solución Isl de hi» 

dróxido de amonio» Diluir algo® Acidificación siiave con ácido stdfúrico 1«1. 

Llevar a 1 litro en matráz aforado.-

a Solución patrón de molibdenoí 10 ug Mo/ml

Medir exactamente IjOO mi de la / 

solución anterior y llevarla a 100 mi con agua en matraz aforado,, Es con­

veniente que esta solución se prepare cada vez que va a ser utilisada»-

Nota &«SSOMUSB»

1) Se ban efecttiado verificaciones gravimétricas de la concentración de la 

solución 1 mg Mo/ml con resultados satisfactorios (método con Alfa-bensoi. 

noxina y método precipitando molibdato de plata)a-
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E5i 6 vasos de precipitación de 100 mi colo­

car respectivasiente 0^00 - IjOO - 2,00 «■ 3aOO — 4»00 y 5íOO mi de solución /

testigo de rnolitdeno 10 ug Ho/ml.-

• Agregar a cada vaso 4 mi de solución Isl de ácido sulfúrico y evaporar lias 

ta casi sequedad» Enfriar, disolver al residtio con 10 mi de agua y pasar 

a embudos separadores da 250 silo»

• Agregar a cada embtido 50 mi de solución fria de ácido sulfúrico 228, Coi&>- 

pletar a 75 mi coii agua*-

. Agregar 3 mi de solución fría de tiocianato de amonio 20 Agitar por / 

rotación y luego agregar 5 mi de solución fria de cloruro de estaño (ll)35 %  

Agitar por rotación. Dejar en rposo 10 minutos, (nota 1),-

• Agregar 25»0 mi de acetato de butilo y agitar durante 2 minutos. Dejar / 

separar las fases,-

, Extraer la fase acuosa inferior y desecharla,-

« Agregar el embudo separador 60 mi de una solución de lavado conteniendo*

Acido sulfúrico Isl 20 mi 

sol, tiocianato 20 ^ 4 mi 

•’ cloruro de estaño(ll) 4 mi 

agüa 72 mi

, Agitar durante 2 minutos. Dejar sepai’ar las fases,-

« Ertraer la acuosa inferior y desecharla»-

Kotas

1) Es necesario que el agregado de los reactivos se haga enfriándolos previa 

mente a fin de que la temperatura nxmca ezceda de 15*0,“,

5®7o3 Trazado de la cttrva de calibraci6ti8
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• F i l t r a r  la  fae«  de a c e ta to  de b u tilo  por papel seco de f i l t r a c ió n  le n ta  

(S  y  S 339}  banda azu l ó eq u iv a len te) y  r e c ib i r  e l  f i l t r a d o  directam ente 

en la  cubeta c o lo r im itr ic a  (20  íodd de paso ó p tic o )* -

• Determinar la a  abaorbancias a  470 nai con re fe re n c ia s  a la  muestra Ô OO mi 

(b lanco  de r e a c t iv o s )••>

Ejemplo de una curva obtenidas

T------------------------------------------------------------------ r ~
mi s o l . t e s t ig o  ( * )   ̂ ug No P resen tes , Absorbancia

t
t

0 ,0 0 ■ 0 ,0 0 0 ,0 0  :
t
1

1 ,0 0 9 ,8 8  . 0 ,1 6
t
1

2 ,0 0 , 19 ,76 0,32 t

3 ,0 0 29,64 0,48
t
i

4,00 39,52 0 ,6 3 t

5,00 49,40 0 ,7 7
t

t
t

( * )  Según la s  v e r if ic a c io n e s  grav im étricas contiene ug de ¥ío/al,̂ ~

5 *7 *4  Procedim ientot

• P esar IfOOO g d e l concentrado secoy y co lo ca rlo  en un vaso de p recip itad o  

de 100 mi. Agregar 2 n i  de ácido x iítr io o  p .a* d* l f 4 0 t  ca le n ta r  algo  has 

t a  d iso lu ció n  y agregar luego 4 i^l de ácido su lfú r ic o  I t l »  Svaporar h asta  

s iru p o so *-

« E n fr ia r  f agregar 20 • 3 0  n i  de cigua y  c a le n ta r  h asta  d iso lu ción  t o t a l  de 

s a le s .o

• T í'a n sfe r ir  a  un o a trá s  aforado da 100 mi y  enrasar con agua.»

//////
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• Medir una a líc u o ta  de 10 mi y  p asarla  a un embudo eeparador*-

• Agregar 50 mi de una Boluoión tría de ácido eu lfú rioo  2i8 seguidos de 15 mi 

de agvia £ría«<*

• Agregar 3 o l  de so lu ción  f r í a  de tio o ia n a to  de amonio 20 %• A gitar por / 

ro ta c ió n  y luego agregar 5 mi de so lu ción  f r í a  de clozniro de estaño (X l)

35 A gitar por ro ta c ió n * D ejar en reposo 10 minutos (nota 1 de 5*7»3)»-*

• Agregar 2 3 |0 mi de ao eta to  de b u tilo  y  a g ita r  durante 2 minutos* D ejar s ¿  

parar la s  f a s e s * -

• E x tra e r  l a  fa s e  acuosa in fe r io r  y  d e sech a rla *-

♦

• Agregar a l  embudo separador 60 mi de la  so lu ción  de lavado d e sc r ita  en / 

5 *7 *3  • A gitar 2 minutos. D ejar separar la s  fa s e s  y  e x tra e r  la  izxferio ri 

acuosay deseohándola*-

• F i l t r a r  la  fa s e  orgánica de a ce ta to  de b u tilo  a tra v é s  de papel seco SS 589f 

banda a z u l, ó s im ila r . R e c ib ir  e l  f i l t r a d o  directam ente en la  cubeta c o lo -  

r im é tr ic a  de 20 mm de paso Óptico*—

• Determinar la  absorbanoia a 470 xuq oon re fe re n c ia s  a un blanco de reaotivois 

sometido a todo e l  procedim iento*-

5 *7*5* Cálcxilos t

Ko fí •> vg X  0 ,001

donde t

vg  > microgramos de Ko p re se n te s , deducidos de la  curva de 

c a lib r a c ió n * -
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5 .8  Cobre

Los p o rcen ta jes  de cobre en lo s  oonoentrados de Córdoba o sc ila n  en 0|01« 

E ste  elemento se determina esp ectro fotom étricaaen te  con neoouprolna»-

5 .8 .1  P r in c ip io t

Ataque c lo rb ld rio o  de la  m aestra que es luego tra tad a  con c i t r a to  

que actúa como b u ffe r  y com pletante. Reducción d e l Cu ( I I ) a Cu ( l )  con / 

c lo rh id ra to  de bidroxilam ina a pH 5 ** 6 que es ex tra íd o  con cloroform o, Lee 

tu ra  o o lo rim étrica  a  455 am ,-

5 .8 .2  R e a c tiv o s t

• C lorhidrato  de hidroxilam ina 10 it

D isolv er 25 g d el re a c tiv o  p ,a ,  en agua

lle v a r  a  250 m l ,-

• C itra to  de sodio 30  ^

D isolver I 50 g  d e l re a c tiv o  p ,a ,  en alrededor de / 

350 mi de agua y d i lu ir  a 5OO m i,-

• Neocuproína 0 ,0 5  ^

D iso lv er 0 ,2 5 0  g d e l re a c tiv o  ( 2 ,9  -  d im etil -  1 ,1 0  

fe n a n tro lin a )  p ,a ,  en a looh ol e t i l l o o  95* 7  d i lu ir  a 500 mi. con e l  mismo 

a lc o h o l,—

« Solución te s t ig o  de co b re . 1 mg Cu/ml

Pesar exactamente 1 ,0000  g de cobre 

e l e c t r o l í t i c o  y  co lo ca r lo  en un vaso de 25O mi. A tacarlo  con 10 mi de ác^ 

do n í t r i c o  p .a , d 1 ,4 0 , Cuando oeso e l  desprendimiento de vapores n itro

///



sos e n fr ia r  a lg o , agregar 5 “1 d® áoido p e rc ló r ico  p .a * á . 1,70 y  l le v a r

a humos blancos durante 10 minutos* E n fria r*  T ra n sfe r ir  a un matráz
/

1 l i t r o  y d i lu ir  h asta  la  marca oon agua*-

* Solu ción  te s t ig o  de cobre 10 ug Cu/ml

Medir ezaotamente 10 mi de la  solu» 

c ió n  a n te r io r ,  pasar a un matráz aforado de 1 l i t r o  y  d i lu ir  h asta  la  mar 

ca con agua*—

* Cloroformo P«a«

* Alcohol e t í l i c o  95*

♦

* Acido c lo rh íd r ic o  p«a* 1 » !

* Acido n í t r i c o  p>a. d* 1«40

* Hidráxido de amonio p*a* I t l

D ilu ir  100 mi de M drózido de amonio d. 0,91

a 200 mi con agua*—

5* 8* 3* Trazado de la  curva de c a lib ra c ió n

* En 7 embudos separadores de I 30 mi de oapaoidad co lo car 0 ,0 0  -  1 ,0 0  -  5fOQ 

1 0 ,0 0  -  13,00 y  2 0 ,0 0  mi de laso lu o ió n  te s t ig o  de Cu 10 ug/ml*-

* A gregarles respectivam ente 2 0 ,0 0  -  19f00  -  15#00 -  1 0 ,0 0  -  5|00 y 0 ,0 0  mi 

de agua d e stila d a  (nota l ) * -
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Notas

1) Es importante que se mantenga relativamente constante el volumen de la 
fase acuosa (en nuestro oaso 40 mi ¿ 2 mi)*-
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* Agregar a cada uno 3 de Boluoión de c lo rh id ra to  de h id ro z ila a in a  y  10 mi 

de so lu ción  de o lt r a to  de sodio* A g ita r*-

* Agregar so lu ció n  de hidróxido de amonio| gota a g o ta , h asta  e l  pH eaté  

comprendido en tre  5 y  6* -

* Agregar 3 de eoluoión de neocuproína, m ezclar y  agregar 10 mi de c lo ro ­

formo. A gitar durante 2 minutos* D ejar separar la s  fa s e s  durante 1 minuto 

por lo  menos*—

* Separar la  fa s e  orgánica ( in f e r io r )  rec ib ién d o la  en un matráz aforado bien 

seco de 25 m l*-

* Agregar a l  embudo separador 5 *“1 de cloroform o, a g ita r  durante 1 minuto y  

d e ja r  separar la s  fa s e s  durante 1 minuto por lo  menos*-

* R e t ir a r  la  fa s e  orgánica rec ib ié n d o la  también en e l  matráz aforado de 25 mi 

a n te r ío r * -

* £kirasar e l  matráz con a lco h o l e t í l i c o  y homogeneizar*-

* Determinar la s  absorbanoias con resp ecto  a l  matráz 0 ,0 0  (blanco de r e a c t iv o ) ,  

a  455 nJ»*“

Ejemplo de una curva obtenida*

mi so l*  te s t ig o  ̂ ug Cu p resen tes ^ Absorbancia *

, 0,00 0 0,00 1

* 1,00 10 0 ,0 5  *

I 5,00 50 0 ,2 5  *

* 10,00 100 0,50 »

,  15,00 150 0 ,7 5  ¡

_* 20,00 200 1,00 *
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.  Pesar 5 g cL© concentrado, seco y co lo ca rlo  en xm vaso de p recip itad o  dft // 

250 m i ,-

• A tacar con 40 mi de ácido c lo rM d rico  p*a» I t l »  Oxidar con 2 mi de ácido 

n í t r i c o  p .a* d. 1 ,4 0 . -

• Cionoentrar h asta  que se elim ine c a s i  todo e l  á c id o *-

• E n fr ia r  y agregar 70  mi de agua c a lie n te  | l le v a r  a p rin c ip io  de el}\ illici6n  

y mantener h asta  com pletar la  d iso lu ció n  de s a le s  so lu b les*»

• Pasar a matraz de 100 m i, f i lt ra n d o  s i  es n ecesario* Enrasar con agua*—

• Tomar a líc u o ta  de 10 mi y  p asarla  a embudo separador de I 30 m l*-

• Agregarle 10 mi de agua d e s tila d a * -

• Agregar sucesivamente 1

-  3 mi de c lo rh id ra to  de hidroxilam ina -f 10 mi de so lu ción  de c i t r a to  de 

so d io . A g ita r*-

V Hidróxido de amonio gota a gota h asta  <iue e l  pH e s té  comprendido entre 

5 y  6 * -

-  5 mi de so lu ción  de neocuproína, mezclar y  luego 10 mi de cloroformo» / 

A g itar 2 minutos* D ejar separar la s  fa s e s  lo  menos durante 1 m inuto*-

— Separar la  fa s e  orgánica ( in f e r io r )  recib ién d o la  en matráz aforado d©

25 m l*-

— Agregar a l  embudo separador 5 mi de cloroform o, a g ita r  1 minuto y d e ja r  

separar la s  f a s e s * -

5*8*4 Procedimiento>

///////
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-  R e tir a r  la  fa so  orgánica rec ib ién d o la  también en e l  mismo matráz aforado 

d© 25 m l.-

Snraoar con a lco h o l e t l l i o o  y homogeneizar*-

~ Determinar la  absorbancia con resp ecto  a l  blanco de re a c tiv o s  leyendo a 

455 nm .-

5. 8*5 CálciiloB t

Cu 5S -  tig X 0 ,0002

donde t

Mg • microgramos de Cu presen tes deducidos de la  

curva de o a lib ra c ió n # -

5*9  Vanadio

lo s  concentrados .elaborados por P .R .U . jkionen p o rcen ta jes  de vanadio in ­

fe r io r e s  a 0 ,0 2 . Se lo  determina espectrofotom étricam ente con p ir o c a te c o l .-

5. 9.1 P rin c ip io  t

Ataque c lo rh íd r ic o -s u lfú r ic o  de la  m u estra .-

P a sa je  a tra v é s  de tma columna de re s in a  an iónica (¿m b erlita  IRA-400) 

que f i j a  e l  uranio y  la  mayor p arte  de o tro s  ca tio n es  b a jo  la  forma de comple­

jo s  c lo ru ro , dejando pasar librem ente e l  v an ad io .-

Pormación d el complejo v a n a d io -p iro ca te co l.-  

Ck)lorimetrIa a 8OO nm .-
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Ckjlumna de reg in a (v er f ig u r a )

Cionsiste en tin tubo de v id rio  de 230 inra de largo  por 23 mm 

de a b ie r to  ta n to  en su p arte  su p erior como en la  in f e r io r ,  aunque acá t i js  

ne un estrecham iento que lo  une a o tro  tubo más f in o  ( ”ou ello  de c isn e ” ) ,  / 

con un diámetro extem o  de 7 mm*-

E ste  tubo "c u e llo  de c isn e ” tie n e  una lla v e  que perm ite re ­

gu lar e l  paso d el líq u id o *-

En la  p arte  in fe r io r  de la  ooliinma se co loca  un v id rio  en / 

e s p ir a l  sobre e l  que descansa una capa de p e r l i ta s  y  o tra  constit\iida por / 

lan a de v id rio  previamente compactada*-
♦

Sobre la  lana de v id r io , y h asta  una altxira de I 40 mm va 

colocada la  r e s in a ,-

Por encima de l a  columna hay un embudo separador de I 50 mi 

(con l la v e  t e f ló n ) ,  mediante e l  cu al se agregan la s  so lucion es que se pasan 

a 'tra v é s  de la  r e s in a ,-

Todo va sostenido mediante agarraderas adecuadas,- 

Espectrofotóm etro Beckman Bt cubetas de 10 mm de paso ó p t ic o .-

5.9»2 Aparatoa t

5, 9*3 Reactivos»

• Acido c lo rh íd r ic o , d. Iy l9

• Acidó c lo r h íd r ic o , aproximadamente 6 N (medir 507 o l  de HCl p .a * ,  d* 1 ,1 9  

y  l le v a r  a 1 .0 0 0  mi con ag u a)*-

• Acido c lo r h íd r ic o , aproximadamente 0 ,5  N (medir43 tnl de HCl p .a . de. 1 ,1 9  

y l le v a r  a 1 .0 0 0  mi con ag u a)*-

• Acido n í t r i c o ,  aproximadamente 0 ,1 2  N (medir 8,4 mi de HN03 P.a. , d. 1 ,4 0  

y l le v a r  a 100 mi con a g u a ) .-  /////
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» Acido sx ilfú r ico , aproximadamente 18 K (medir 500 mi de H2S04 d. 1,84 y

—U e v a p ^ ^ l. 000 mi con a g u a ).-

• Resina an iónica  A m terlita  IRA 4 0 0 ,-

• Acido p e rc ló r ico  d. 1 ,6 8  p .a .

. Acido c í t r i c o ,  so lu ción  acuosa 50 5^-

.  Acido aso6rb ic o ,~

• Solución cianuradai d iso lv er  25 g de KCN p .a . y  1 2 ,5  g de EDTA en 250 mi 

de amoniaco d. 0 , 90.~

• Solución de p iro c a te o o li d iso lv er  35 g de H0.C6H4.0H ( 1 ,2 )  p .a . en 300 mi  ̂

de agua. Agregar 50 mi de so lu ción  acuosa de ácido c í t r i c o  50 2 g de 

ácido asoórbico  y  60 mi de amoniaco d* 0 ,9 0 . Completar a 5OO mi con agua.- 

(E sta  so lu ción  no es  e s ta b le  más que dos h o ras. Preparar ju s to  en e l  mo­

mento de su em pleo).—

.  Solución te s t ig o  de vanadio 100 ug ?/mlt preparada a p a r t ir  de T i t r i s o l  

Merck 1 .0 0 0  ug v/ml. Medir 50 mi y  d i lu ir  a 5OO mi con agaa. Se v e r i f i ­

có e l  t i t u lo  volumétricamente y gravim ótricam ante,  confirmándose su ezac- 

t i t u d . -

A lte rn a tiv a t En im c r i s o l  de p la tin o  m ezclar cuidadosamente 1 ,785  g de / 

V205 p .a .  con 12 g de Na2C03 anhidro p .a . Calentar h asta  f-usión com pleta, 

la  que se mantiene por 15 minutos. Luego de e n fr ia r  retomar con 100 mi 

de agua} d iso lv e r  y  l le v a r  a 1000 mi con agua. E sta so lu ción  contiene / 

l .o d o  ug v/ml. En e l  momento de su empleo d i lu ir  1*10 a f i n  de obtener 

la  so lu ción  100 ug/ml.-

////
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5*9 *4  Trazado de la  curva de c a lib ra c ió n

. En 5 vasos de p recip itad o  de 100 mi co lo car respectivam ente 0 - 2 - 5  -  l O -  

20 mi de so lu ción  te s t ig o  de vanadio 100 tag v / n l*-

• Agregar 2 ,5  mi de ácido p e rc ló r ico  d* 1 ,6 8 , Colocar v id rio s  de r e lo j  y gan 

c h ito s  y  concentrar cuidadosaunente h asta  vm volumen aproximado de 0 ,5  J2Ü.*-

• Agregar sucesivam ente!

10 mi de agua d e stila d a

25 mi de so lu ción  de ácido c í t r i c o  50 ^

250 mg de ácido ascórb ico

• Trabajando en campana agregar rápidamente 10 mi de so lu ción  cianurada y 

h e rv ir  suavemente 1 ó 2 minutos (form ación do ácido c ia n h íd r ic o ) . -

• D ejar e n fr ia r  y  tran sv asar a matraz de 50 haciendo v ario s  lavados con 

agua d e stila d a * E n fr ia r  y enrasar con ag u a .-

• Kedir una a líc u o ta  de 5 pasar a matráz de 25 mi y  enrasar con la  so lu ­

c ió n  do p iro ca te co l*  Homogeneizar y  d e ja r  en reposo durante 20 minutos»—

7~PaB3x-ar-cubetas de 10 mm de paso Óptico y le e r  en e l  espectr©fotóm etro la  

absorbancia a 800 nm con re fe re n c ia s  a l  ensayo en b la n c o .-

5 *9 *5  Procedim ientot

5 *9 *5 *1  Preparación de la  columna de re s in a

• ] ^ ja r  l a  re s in a  v a r ia s  horas enítm^vaso de p recip itad o  cu b ierta  con ácido 

n í t r ic o  0 ,1 2  N. líiego d e ja r lo  e s c u r r ir  y lav ar v a r ia s  voces más con e l  / 

mismo á c id o .-

• Agregar a la  columna de v id rio  ácido n í t r ic o  0 ,1 2  K más ó menos h asta  la  

m itad . Entonces i r  agregando cuidadosamente la  re s in a  junto  con la  so lu  

c ió n  empapante*- ////
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• A medida que se vaya depositando| i r  eliminando e l  exceso de ácido abrien  

do e l  ro b in ete  de s a lid a , pero cuidando q:ue la  solución, cubra siempre por 

lo  menos 1 cm por encima d el n iv e l superior de la  r e s in a * -

Agregar de e s ta  msuaera re s in a  h asta  tina a ltu ra  de 14 om*~

• Una vez preparada la  columna, hacer pasar 100 mi de ácido c lo rh id rico  0 ,5  K 

seguidos de 50 n»l <i» ácido c lo rh íd r ic o  6 N con un caudal d® 1 a 2 mi por 

minuto (Nota 1 )# -

• la  coltunna e s tá  l i s t a  para se r  tusada*-

Regeneracién de la  r e s in a ;

• Después de su empleo la  re s in a  se regenera mediante e l  p asa je  de 100 mi 

de ácido n í t r ic o  0 ,1 2  K con un caxxdal ig u a l a l  anteriorm ente c itad o  (20 

gotas/minuto)• -

• la  re s in a  se conserva cu b ie rta  con ácid o n í t r ic o  0 ,1 2  N. En caso de no- 

ta rs o  burbu jas de a ir e  en e l  in te r io r  de l a  columna, "p u rgarla” mediante 

e l  p a sa je  de la  so lu ción  de ácido n í t r ic o  en contra c o r r ie n te ,-

Hotat

1 )  En nuestro  ensayo 15 gotas corresponden aproximadamente a 1 mi, por lo  

q\ie se reguló a razón de 20 gotas/m inuto.-

•las so lu cion es de ácido c lo rh íd rico  se colocan en e l  embodo separador 

a l  que se le  regula e l  goteo coincidentem ente con e l  de s a lid a . Ue / 

ese modo se logra  un n iv e l constante de líq u id o  sobre l a  r e s in a , s in  que 

sean n ecesario s  agregados p a r c ia le s * -
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5 .9»5»2  Atacme de la  muestra

• Pesar 2 ,0 0 0  g de concentrado de tiranio y co lo ca r lo s  en vaso de p recip itad o 

de 250 m l«-

• Agregar 1 mi de ácido su lfú r ic o  18 N + 50 bJ- de ácido c lo rh íd r ic o  d .1 ,1 9 *-

« C alentar cuidadosamente y  finalm ente h asta  abundantes humos hlancos» Ko / 

c a lc in a r * -

.  laiego e n f r ia r ,  retomar con 25 mi de ácido c lo rh íd rico  6 H, agregados con 

p ip eta  a f i n  de lav ar h ien  la s  paredes d el vaso y v id rio  de r e l o j * - '

• Calentar stiavemente h asta  d iso lu c ió n *-

• F i l t r a r  por papel de f i l t r o  de f i l t r a c ió n  media de 7 cm recib ien d o  en 

vaso de p recip itad o  de 100 mi. Con p ip eta  de 5 ®1 lav ar 4  veces con ácido 

c lo rh íd r ic o  6 N. De e s te  modo (jueda l i s t a  la  so lu ción  para se r  pasada por 

l a  columna de r e s in a * -

5 . 9. 5.3 Separación d el uranio

* Pasar la  so lu ción  preparada según 5*2 a trav és de la  re s in a  acondicionada 

según 5*1 Mantener xin caudal do alrededor de 1|5 ml/minuto*-

• R e c ib ir  en vaso de p recip itad o  de 400 m l.-

• Una vez que ha pasado toda la  m uestra, lav ar 3 veces e l  vaso o r ig in a l con

- porciones de 5 mi de HCl ó Nj lo s  qtie son pasados por la  columna*-

* lav ar la  ampolla con 3 porciones de 5 i“l  d® HGl ó N y finalm ente d e ja r  pa 

sar 2 veces 50 mi de ECl ó N. En todas e s ta s  operaciones de lax’ado debe 

cu idarse que no se desagote la  columna (n iv e l d el líq u id o  1 cm por encima 

de la  r e s in a ) . -
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5 *9 *5 *4  C o lo r iE e tr íat

• Colocar e l  vaso de 400 mi conteniendo la  so lución  y lo s  lavados sobre la  

plancha c a le f a c t o r a .-

• Evaporar suavemente b asta  red u cir e l  volumen a aproximadamente 30 mi. 

to n ces pasar e s ta  so lu ción  a un vaso de 100 m l*-

.  Agregar 2 ,5  ®1 de ácido p e rc ló r ico  d. 1 ,6 8 , -

• Colocar v id rio  de r e l o j  con g an cb ito s. Concentrar cuidadosamente b asta  

un volumen de aproximadamente 0 ,5  m l*-

• Agregar sucesivamenteí

10 mi de agua d e stila d a

25 mi de so lu ción  ácido c í t r i c o  50 %

250 mg de ácido ascó rb ico

• Trabajando en campana agregar rápidamente 10 mi de so lu ción  cianurada y 

h e rv ir  suavemente 1 ó 2 minutos (form ación de ácido c ia n h íd r ic o ) * -

• D ejar e n fr ia r  y tran sv asar a matráz de 5O haciendo v ario s  lavados 

con agua d e stila d a * E n fr ia r  y  enrasar con agua*-

.  Medir una a líc u o ta  de 5 pasar a matraz de 25 mi y  snrasair con la  so­

lu ció n  de p iro c a te c o l. Eomogeneizar y d e ja r  en reposo 20 m inutos.-

• Pasar a cubetas de 10 mm de paso ó p tico  y  le e r  en e l  espectrofotóm etro la  

absorbancia a 8OO nm con re fe re n c ia  a l  ensayo en b lan co ,—

////
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5*9«6 Cálculogt

donde s

V ̂  « «g X 0|005

ug <B microgramos de V presentes deducidos de la 
ovirva de calibración.-

5*10 Zirconio

El concentrado producido en Córdoba contiene porcentajes de Zr infe­

riores a 0,02 (Nota 1)* Lo determinamos espectrofotométricamente con ali2ar¿ 

na (Nota 2),-

Ataque sulfúrico de la muestra* Precipitación del Zr con cupfe- 

rrón. Extracción de los cupferratos con cloroformo. Formación del comple­

jo Zr-Alizarina. Espectrofotometría.-

Notast

1) El concentrado producido en Malargüe contiene habitualmente 0,10 a 0g20 % 

de Zr.-

2) Como alternativa, para casos como el concentrado de Malargüe, puede ens- 

plearse también el método gravimétrico. (Ver "Experiencias sobre la de­

terminación de Zr en concentrados de uranio** - Lorensatto R. y SerriccMo 

J.A. - Informe MP/E/ln - 068j año 1969)*- .
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5*10.2 Reactivosi

• Acido sxilfúrico conc.

. « « líl í

.  « « 2s98

. •* « 1*7 (20 mi líl + 6 na agua)

. Acido fluorhídrico 38-40 ̂

, Pirosulfato de potasio

• Permanganato de potasio 2 ^

. Cupferrón* Solución acuosa 6 ^

• Clorofonao -

• Acido nítrico conc*

• Acido perclÓrico 70 5̂

• Acido clorhídrico ls5 

. •» « 1,2 U (aprox* 10*90)

« " 0,5 N

• Acido tioglicólico* Solución acuosa 10 ̂

• Alizarín sulfonato de sodio. Solución acuosa 0,15 ^

• Solución testigo de Zr 100 ug/ml»
Disolver 0,3533 g de oxicloruro do zirco-

nio (Zr0C12,8H20) en HCl ls5 } es aconsejable usar HCl de la mayor ptcreza) 

y llevar a 1 litro con el mismo ácido, 1 mi *= 100 ug Zr

Compro'bación ^ravimétrica del título t

Medir por duplicado 100 mi. Preci­

pitar con amoníaco liasta viraje del rojo de metilo. Filtrar por S-S 5^9 

blanco, lavar con solución 2 ^ de clortiro de amonio y calcinar en platino 

a 1*100®C. Enfriar y pesar*-

2r = Zr02 x 0,7403 

e Solución testigo de Zr 5 xig/ml*

Medir 5 mi de la solución testigo 100 ug/rá 

y pasar a im matráz de 100 mi. Agregar 36,5 mi de HCl IN y completar a / 

100 con agua. Esta solución contiene 5 ug/ml de Zr y una acidez aproxima­

da a 0,5 N*-
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5«10.3 Trazado de la crirva de calibración»

. En 5 oiatraces de 25 mi colocan O - 2 - 5 - 10 - 20 ral de solución testi­

go de Zr ug/ml

• Agregar 0»25 mi de solución 10 % de acido tioglicólico (l).-

• Agregar 2,5 mi de solución 0,15 de Alizarín Bulfonato de sodio*-

• Enrasar con HCl 0,5 N en 25 ml*-

• Colocar los matraces en un baño maría hirviente durante 3 minutos. Laego

enfriar a temperatura ambiente»-

• Medir las absorbancias a 520 Jim en cubetas de 20 mm,-

Resultados logrados?

1 mi sol, testigo Zr = 5|35 ^  Zr

mi sol, testigo

O

2

5
10

20

O

10,70

26,75

53,50

107,00

Absorbancia

0,00

0,04

0,095
0,215

0,47

ts
- r l
O

Vi

ug Zr en 25 mi
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5*10.4 Procedimientos

• Pesar 10 g de muestra y colocarla en vaso de 400 mi
r

. Agregar 75 i“l á.® H2S04 líl más 75 ®1 de agua y calentar hasta disolución

• Filtrar por papel de filtro S-S 589 blanco de 7 cm lavando con un poco 

de H2S04 2i9S y finalmente con abundante agua caliente.»

• Calcinar el insoluble en crisol de platino.-

• Eliminar trazas de Si02 con EP de la manera usual*

• Fundir con 1 g de pirosulfato de potasio. Enfriar y lixiviar con 5 rol de 

H2S04 1*1 calentando ligeramente* Pasar al vaso original lavando bien con 

agua.-

• ConcentrarI si es necesario, a 200 ml.« •

• Enfriar en baño da hielo*-

• Agregar 20 a 30 mg de Fe (En nuestro caso lo Mcimos mediante 5 mi de so­

lución 0,1 N de Sulfato ferroso amónico.-

• Oxidar con KMn04 2^ iiasta color rosado pernsanente*-

• Pasar a embudo separador.-

• Agregar, agitando, solución 6 ^ de cupferrón, previamente enfriada en baño 

djQ hielo, hasta precipitación completa.-

• Erfcraer los cupferratos formados con fracciones sucesivas de 10 inl de cl£ 

roformo, hasta obtención de una fase orgánica incolora (nosotros realiza-

- mos 5 extracciones)•-

'*-^eunir__es±os extractos en otro embudo separador y lavarlos 2 veces segui­

das, con fracciones de 5 ®1 ¿Le H2S04 1*7.-

. Pasar los extractos clorofÓrmicos lavados a un matraz de 100 mi enrasando 

con cloroformo.-

. Medir exactamente 20 mi del extracto olorofórmico en un vaso de 100 mi. 

Agregar 15 mi de EN03 concentrado y evaporar hasta 26 3 ml.-

/////
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• E n fr ia r ,  retomar oon 10 mi do HN03 concentrado y l le v a r  c a s i  a sequedad*

• E n fr ia r ,  agregar 10 mi da HN03 cono, más 5 mi de HC104 y  l le v a r  a htuaos 

reduciendo e l  volumen a 2 ó 3 mi •-

• D iso lv e r , ca lentand o , con 2^ mi de HCl 1 ,2  N* S i la  disolxición es cod>- 

p le t a ,  pasar a un matraz de 30 y ,  una vez f r í o ,  ezu?asar con agua* S i  la  

d iso lu c ió n  no es p e rfe c ta  operar a s£ t

-  Agregar 2 a 3 mi de H2S04 cono* más 5 mi de HC104* 

l le v a r  a seco (e lim in ación  de I2 S 0 4 )

-  Retomar oon 25 mi de HOl 1 ,2  N c a lie n te *  Pasar a 

matraz de 30 y  enrasar con agua.»

• De e s ta  manera e l  Zr presente en 2 g de muestra (dado que se tomaron 20 mi 

de lo s  e x tra c to s  llevad os a  100 m i) se encuentran en e l  matraz de 50 en /

. un medio aproximadamente 0 ,3

• Tomar 2 a l íc u o ta s « 10 y  20 mi y r e p e t ir  la s  operaciones señaladas para 

"Construcgiós de la Corva áe

5 *1 0 *5  C álcu losI

A lícu ota  f in a l  l O m l t  Zc % t vg x  0 ,00023 

•» « 2 0 "  I Z r j í i u f i x  0,000125

donde *

ug -  miorogramos de 2¡r p resen tes deducidos de la  curva de 

c a lib r a c ió n * -

5*11  F lu or

Habitualmente lo s  concentrados producidos por P.R.U* tien en  concentra­

cio n es de P in fe r io r e s  a 0,005 %•—

Se lo  determina espectrofotom etricam ente oon alizarin a-com p lexona-cario  

( I I I ) * -
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Sdparaoitfn del F destiláxidolo en medio sulfürioo con corriente de

vapor*-

Tralsajando a pH 4 el complejo rojo formado mediante una sal de / 

oerio (lll) y la alizarina oomplexonai vira al azul en presencia de iones 

fluoruro* Determinación de la absorbanoia a 610 nm,-

5*11*1 Prinoipiot

3*11*2  A paratost

Está construido totalmente en vidrio* Cionsta de un balón de 2 / 

litros A en el cual, junto con alganaa perlitas de vidrio y de piedra pómez, 

se ooloca el agua ({ue al hervir producirá la corriente de vapor*-

la calefacción se realiza mediante una manta eléctrica* Está xmi, 

do mediante el conjunto B a otro balón más chico 0, de 300 mi aproximadamente 

de oapaoidadf q[ue posee un termómetro <iue se introduce lateralmente.»

Sete lialÓR C también es calentado por v m  eláotrioa regula^

ble*-
Finalmente tenemos un refrigerante D en el <tue se condensa la so­

lución que se recibe en un vaso* (Ver gráficos en la página siguiente).-

Observaciónt

las partes de A y B (]ue en el gráfico se ven punteadas corres- 

p02id6n a las <iue fueron envueltas oon hilo de amianto* Con ello logramos 

mEiyor velocidad y constancia en la destilaoión*-

5*11*3 ReactivosI

• Acido svilfúrico concentrado (d* lf&4)

• Aoido perolórico (d* lf67)

/ m
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• Sílice pura en polvos

Se lavó 3 veoes con HCl Itl a ebullición, 2 veces 

con H2S04 Isl también caliente y finalmente con agua hasta pH 7* Se cal 

ciñó en platino a 900°C y se envasó*-

• Solución testijgo de fluoruro ( P i 1 mg/ml)

Pesar 2|210 g de NaF p*a calcinado previamen 

te a 700 — 800 -C durante 1 hora y disolver en agua bidestiladai llevando 

a 1 litro en matraz. Homogeneizar y envasar en botella de plástico,-

• Solución testigo de fluoruro (F  t 50 ug/ml)

Medir 50 mi de la solución anterior y llevar 

a 1 litro con agua bidestilada en matraz. Homogeneizar y envasar en bote 

lia de plástico*—

t

• Solución Buffer pH 4

Pesar 60 g de Acetato de sodio p.a* y disolverlos con 

115 ibI ^  ácido aoétioo glacial en matras aforado do 1 litro» Soasar con 

agua bidestilada*»

• Acetona p*a.

• Acido perclóricot solución 0*02 N t

Medir 1,80 mi de H a 0 4  (d. 1,67) y H e  

var a 1 litro con agua bidestilada.-

• Hidróxido de sodio* solución 0*02 N t

Pesar 8 g de NaOH p.a*, disolverlos 

y llevar a 1 litro con agua bidestilada*'-
.

• Penolftaleína. solución alcohólica al 1

• Xilencl Orange» solución 0.5 g/litro

Disolver 50 mg del reactivo en una 

mezcla de 50 mi de alcohol 96® y 50 mi de agua (puede comprobarse que el 

xilenol orange no se solubiliza en el alcohol puro* Recién al diluirlo / 

se logra la disolución)*—

-  73 -
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• EDTA, SQlnoión 0.01 M i

Disolver 3f?224 g del reactivo (en nxiestro caso ewr~ 

pleamos el producto Merck) en agua bidestilada y enrasar a 1.000 mi. En­

vasar en recipiente de plástico.-

• Nitrato ceroso, solución 0«02 M i

Pesíir 8,685 g de Ce (N03)3. 6H20, Disolver 

en agua y llevar a 1 litro. Es conveniente el aigregado, previo al enrase , 

de 2 mi de HN03 p.a. (d. * 1,87). Filtrar y enrasar en recipiente de vi- 

drio.-

Esta solución debe titiilarse. Para ello se procede asit

Medir (triplicado) 20 mi y colocarlos en vasos de precipitado de 25O ml.- 

Agregar 80 mi de agua.-

Adicionar, poco a poco, Hexaiaatilentetramina (ürotropiaa) con el objeto de

llevar a pH 6 aproximadamente. En nuestro caso ello se logró fácilmente

luego de agregar 3 6 4 Apuntas de espátiila” del reactivo.-

Entonces se adiciona 1 mi de solución de Xilenol Orange y se titula con

la solTición 0,01 M de EDTA hasta viraje del violeta al amarillo neto (se

logra un punto final excelente)•-

En nuestro caso obtuvimos como resultados 0,020

• Nitrato cerso. solución 0,001 M (10*“̂ M) i

Medir exactamente 50 “>1 de la 

solución 0,02 M (o el voloimen ecjuivalente si su titulo es diferente), agre 

gar 0,2 mi de HN03 p.a. (d. IfS?) y 0,1 g de Clorliidrato de hidroxilami- 

na p.a., en un matra2s aforado de 1 litro. Enrasar con agua "bidestilada. 

Eomogeneizar y filtreir en el recipiente de envase.'—

• Alizarina oomplexona, solución 0,001 M (10**̂  Mlít

Pesar 0,3850 g de alizari­

na ccmplezona (acido 3 amincanetilalizarin-ií.lí-diacético).—

Agregar alrededor de 50 

de agua y disolver con la mínima cantidad medida de amoniaco concentrado.

umu



Agregar la misma cantidad medida de ácido acético, enrasar a 1 litro con 

agua bidestilada, homogeneizar y guardar en frasco color caramelo.- 

Si se observa que al tiempo do preparada se forma un precipitado gelatino­

so, filtrar y envasar nuevamente*-

• Reactivo colorimétricot

Bebe ser preparado momento antes de su empleo.- 

la caní^idad requerida para cada determinación es

de 25 mi compuestos por*

2 mi de solución buffer pH4 

5 mi de solución nitrato ceroso 10 ^ M 

10 mi de acetona

5 mi de alizarina complexona 10 ^ M 

Completar a 25 con agua Ijidestilada.-

^7Í37T~Tí’ar2!ado-de-la curva de calibraciónt

En 6 matraces de 30 mi medir exactamente 

0,0 - 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,7 y 0,8 mi de solución patrón de P conteniendo 50 

xig/ml*-

Agregar respectivamente*

20rl9»8 - 19»6 - 19,4 - 19 f3 - 19f2 mi de agua bi­

destilada*—
A cada uno agregan 

. 1 gota de fenolftalelna.-

• Agregar gota a gota solución de NaOH 0,02 N hasta coloración rosada.- 

« También gota a gota solución de HCI04 0,02 N hasta decoloración«-

• Exactamente 25 mi del reactivo colorimétrico y enrasar con agua bidestilada.

Dejar en reposo 20 minutos y leer a 617 nm en cubetas 

de 1 cm de paso óptico.-

- 7 5  -

///////
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Ejemplo de la curva obtenidai

mi sol, patrón Tig F presentes Absorbancias

0,2 10 0,13

0,4 20 0,26

0,6 30 0,39

0,7 35 0,44

0,8 40 0,48

1,0 50 0,515

5.11.5 Procedimiento t

• En el balón A colocar aproximadamente I.3OO mi de agua destilada. Agregar 

algvinas perlitas de vidrio y trozos de piedra pómez.-

• Introducir en el balón C 50 mi de una mezcla compuesta por 20 mi de agua 

+ 30 mi de H2S04 d: 1,84 (enfriar previamente).-

• Agregar la muestra en cantidad tal que no haya presentes más de 1.000 ug 

de P (nosotros hemos trabajado sin ningtSn inconveniente aiSn con 8 g de / 

concentrado de uranio).-

Si se pesan cantidades superiores a 5 g es conveniente agitar bien de ma~ 

ñera cjue toda la muestra sea humedecida por la solución ácida. De no ser 

asi se corre el riesgo de que al comenzar la ebullición pueda arrastrarse 

sustancia por la corriente de vapor*-

• Agregar la sílice pxira. Nosotros empleamos estas cantidades t

con 2 g de muestra t aproximadamente 200 mg 

*» 4 M H H , » 400

M 3 n II ' II , w 800 I»

¡mu
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. Qonectar bien todo el equipo y comenzar el calentamiento de los baloDes

A y C, mediante las mantas calefaotoras (la que corresponda al balón C / 

posee un regulador de temperatura).-

• El destilado debe recibirse en un vaso de ppdo, de 600 mi al que se Is ha 

hecho vina marca en los 400 ml,—

• Aumentar gradualmente la temperatura en el balón C hasta lograr 145®C, 

Dentro de lo posible« tratar que ello sea coincidente con la iniciación 

de la generación del vapor de agua*-

• Mantener la temperatura entre 143 y 147® C durante toda la operación de 

destilación. (Ello se logra fácilmente con el regulador de la manta cale^ 

factora del balón C).~

• Destilar entre 350 y 400 ml (alrededor de 60 minutos).-

• Pasar el destilado a tm matraz de 500 ml. Enrasar con ag-ua bidestilada, 

homogeneizar y envasar en recipiente de plástico. (Esto se hace cuando 

se tiene un programa de trabajo que inolxiye varias determinaciones).-

. Medir exactamente una alícuota de 20 ml y pasarla a matraz de 50 ml.-

. Realizar la colorimetría continuando con los pasos señalados en 5.11.4.-

Kota: Para el caso en que se trabaje en medio HCI04 las condiciones de tra­

bajo son idénticas, salvo que. la temperatura debe mantenerse a 135®C.~

5*11*6 Cálculos i

P  ̂  ■» ug z 0,0005

donde» ug « migrogramos de F presentes deducidos

de la curva de calibración.-
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5.12 Carbomtos

lOB concentrados producidos en Córdoba contienen porcentajes de C03,' 

que oscilan entre 0,30 y 0,50.—

5*12*1 Principio:

liberación del C02 de los oarbonatos presentes mediante ataque 

con ácido clorhídrico*—

El C02, luego de secado, es absorvido en xin tubo conteniendo / 

Ascarita. El aumento de peso de este tubo determina el 002 liberado.-

5.12,2 Aparatot

los detalles del aparato (hoja a continuación) son ios siguientes*

A - Recipiente de atacjueí erleruneyer d© 250 mi provisto de un tapón de goma 

bihoradado, a travéz del ciial pasan el refrigerante D y un embudo sepa­

rador pequeño B.-

B — Embudo separador de 50 mi. Su vástago, luego de atravesar el tapón de 

goma, llega hasta el fondo del erlenmeyer A, terminando en una punta / 

doblada hacia arriba, para evitar escapes de C02*—

C — Tubo de vidrio, lleno con cal sodada, que se encuentra entre capas de 

algodón, tiene por objeto fijar el posible 002 atmosférico.-

D — Refrigerante de 20 cm de largo, que tiene por misión condensar la mayor 

parte del agua y el HCl que puedan desprenderse.-

E - Frasco lavador de gases, parcialmente lleno de H2S04 concentrado, para 

retener la mayor parte del agua que no se ha condensado.—

P - Tubo en ü lleno de piedra pómez con sulfato de cobre deshidratado (pre­

parado empapando piedra pómez molida tamaño granular con solución satu-

u n
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rada de sulfato de cobre y secada a I5O - 180®C). Su misión es rete 

ner el posible H2S formado y también restos de HCl,»

Q — Tubo en ü conteniendo Behidrita (Perclorato de magnesio anhidro, gra­

nular) 6 Anhidrona (Perclorato de magnesio triMdratado, granular). 

Pija los restos de agua que pudiera contener aún el gas#-

H e I - Tubos en U conteniendo en sus dos terceras partes, Ascarita (Amian 

to con NaOH) y en el tercio restante Dehidrita). la Ascarita ab­

sorbe el C02 desprendido de la muestra, y la Dehidrita fija el H20 

que se desprende de la Ascarita según la siguiente reacciónt 

2NaQS + C02 * Na2C03 + H20.-

Todas las conexiones entre tubos se realizan con goma látex, siendo impor 

tante que los extremos de los tubos de vidrio se toquen.- 

Todo este sistema va conectado a la bomba de vacío.-

5»12,3 Procedimiento t

Antes de conectar los tubos de absorción H e I se colocan en 

A 10 g de muestra y 50 de agua fría previamente hervida de manera que cu^ 

bra el extremo del vástago del erabud.o B, Se coloca el tubo C y se inicia el 

pasaje de aire, conectando la bomba de vacío. Esto tiene por objeto lavar
ív ■

el tren de absorción y por lo tanto librarlo de cualquier resto de C02 que 

pudiera habré entrado al retirar A para colocar la muestra,*»

Asimismo es importante verificar si los cierres son completa­

mente herméticos, para lo cual se cierra la llave de paso de B y se aplica / 

una suave succión ( 1 - 2  burbujas por segundo) hasta que cese el burbujeo, 

cosa que sucederá si el aparato no tiene pérdidas. Ahora se cierra el sist£ 

ma por el extremo del tubo G y se deja estar, con el vacío efectuado, diiran- 

te 5 minutos. Al cabo de ese tiempo se abre suavemente la llave del embudo 

B, y si el vacío se mantuvo se notará el bubbujeo en E producido por la con­

siguiente entrada de aire» Comprobado esto se puede considerar el aparato

mu
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listo para ser iisado.-

Lsiego da pesar ejcactamente los tubos H e  I, se los co­

loca en el sistema. Se aconseja comprobar la constancia de peso de estos, 

para lo cual se liace pasar diarante I5 minutos una corriente de aire. Kormal 

mente no se ha notado variación de peso en nuestras experieneias.-

Todas estas operaciones preliminaresj se realizaron man 

teniendo la muestra en el erlenmayer A (a diferencias del método original / 

que no lo hace).«

Ahora se inicia el ataque*

a. Se agregan 20 mi de HCl 1«1 al embudo B. Este se tapa con el tubo C y 

se abre el agua del condensador D.-

b. Se abre la llave de paso de B y luego se van abriendo las de los tubos, 

comenzando por la última del tubo I. Una vez abierta la final, se notará 

la caida del ácido al erlenmeyer ( si el 002 es elevado la llave de B, d£ 

be abrise cuidadosamente).—

c. Con la llave de paso de la bomba de vacío, se regula la succión, de mane­

ra de producir en E 2 ó 3 burbujas por segundo.-

d* Se>.calienta;cuidadosamente el recipiente A, para producir tina suave ebu?» , 

Ilición durante 10 minutos.—

e, Al cabo, se suspende el calentamiento, y se continúa el burbujeo I5 - 20 

minutos más, para asegurar el “barrido” de cualqvder resto de C02.-

f* Se retiran los tubos de absorci&i H e I. Se dejan en reposo 20 minutos.

Se equilibran presiones (abrir y cerrar rápidamente las llaves de paso) 

y se pesan.-

g* Se calcula el C02 %  de la muestra.—

//////
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Reseñamos a continuación algunos detalles importante©n la utilización de 

este métodot

1« Todas las uniones deben ser hechas con goma látes, las ciiales deben ser . 

renovadas periódicamente. Está comprobado que el C02 puede pasar a trsi- 

vés de una goma muy usada.-

2. Es conveniente realizar el cambio de la primea porción de ascarita, do los 

tubos H e I, cuando esta se pone blanquecina.-

3. Igualmente, se aconseja cambiar periódicamente toda la dehidrita de dichos 

tubos.—

4» En condiciones normales el C02, se fija totalmente en el tubo H, por lo 

tanto el 2® tubo acttía solaimente como tubo de seguridad. De no ser así® 

nos estaría indicando que la corriente de gas (succión) es demasiada vi£ 

lenta ó que la ascarita 6 dehidrita del primer tubo, están sattzradas.-

Blanco:

Repetir el procedimiento anteriormente señalado sin el agregado de los /

10 g de muestra.-

5.12.4 Cálculo;

C03 * (A + B - C ) x  13,636

donde í

A í Alimento de peso obtenido en el tubo E, expresado en g

g  J H n  ti t» «  W ti J   ̂ »  M w

C í M t» n «I « » ]iQg tubos H e Ij expresado en g, 

durante el ensayo en blanco*-

Notas ^  ^ 1^3635
C02
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5*13 Uranio Insoluble en Acido Nítrico

Los concentrados producidos en P.R.U. conti_e 

nen habitualmente concentraciones de U insoluble en ácido nítrico inferiores 

a 0,1

5*13»1 Principiot

la muestra es digerida a 95 ~ 100® C con ácido nítrico 10 M du­

rante 1 hora* El residuo se filtra y lava con ácido nítrico 1 M hasta rea£ 

ción negativa de uranio. El residuo es entonces calcinado a 850®C. El ura 

nio contenido es determinado espectrofotométricamente con dibenzoilmetano.-

5»13» 2 Aparatos s

- Erlenmeyer de 500 mi con refrigerante a reflujo unidos mediante jxmta es­

merilada standard»-

- Agitador magnético con calefactor.—

5»13»3 Reactivos<

1) Solución de ácido nítrico (aproximadamente 100 M)í diluir 625 mi de ádiéo 

nítrico (d. Is40) p.a. a 1000 mi con agua.-

2) Solución saturada de cloruro de sodio

3) Solución de ácido nítrico (aproza 1 M)s diluir 100 mi de solución d© ác_i 

do nítrico (aprox, 10 M) a 1000 mi con agtia.-

4) Solución de hidrózido de sodio (aprox* 10 ̂  p/v)í disolrer 10 Í, 1 g do 

hidróxido de sodio p.a* en agua y diluir a 100 ml*-

/////
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-- Pesar 5,00 g de imiestra y transferir cuidadosamente al erlenmeyer de 500 mi 

(evitar que queden partículas en las paredes),-

" Agregar 95 ®1 ¿e ácido nítrico 10 M y luego 5 *nl de agua lavando las pare­

des del erlenmeyer.-

- Introducir la barra magnética y colocar el condensador. Instalar sobre el 

agitador magnético e iniciar la agitación.-

V Calentar hasta 95 ■* 100® y mantener en digestión dxirante 1 bora.-

- Una vez finalizada la operación enfriar y-filtrar a travéa de papel de fil­

tro SS 589 banda azul 6 similar con pulpa de papel»-

- lavar el residuo con'ácido nítrico 1 M hasta reacción negativa de uranio 

(comprobar mediante reacción colorimétrica con H202 + KaOH). Finalmente 

lavar a 6 3 veces con agua*-

5*13«4 Procodimiento8

- Retirar el papel de filtro, pasarlo a tm crisol de porcelana y calcinar a 

850®G.-

~ Sisolver el U308 presente con 7 *nl de ácido nítrico 9 calentando suave­

mente, sin que hierva. Enfriar*-

- Pasar cuidadosamente a una probeta de 50 “1 c/tapa.-

- Agregar 3 mi de solución saturada de nitrato de sodio + 10 ral de ”Solu- 

cióa Extractante** (ver 2,2.1), Tapar y agitar vigorosamente durante no me­

nos de 2 minutos.-

- Dejar en reposo durante I5 minutos.-

- Continuar cono se señala en 2o2.3 - c



5»13o5 Cálculoss

U insoltible en ácido nítrico fo i vg x. OjOOOS

donde í

ug s niiorogramos de U308 presentes deducidos de la ciirva de 

calibración*-

-  84 -


