C.N.F. oI P 03 .?3 . 92,

ARCHIVO PUBLICACIONES

NO ANO

A 1 1433

¥o/B/IN - 0114

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
GERENCIA DE MATERIAS PRIMAS

Estudios y Proyectos

PLANTA DE REFINACION DE URANIO DE QORDOBA
»
= MANUAL DE METODOS ANALITICOS -

por
Jorge A. Serricchio

1973

Formularlo Ne 125
% -6-73



PLANTA DE REFINACION DE URANIO DE CORDOBA

= MANUAL DB METODOS ANALITICOS =

por
Jorge A, Serriochio

1913



1-

|

I‘meIA PRIM............'......I........‘..'.'I.".........-.

1.1 Humedad...................................................
1.2 Uranio.....................o.-.--....-....................
1.2.1 ReactivoBeisesssvssessessvesronsanccsovscncssveennsnorens

1.2.2 ProcedinmientCeseevesvossersssirencsncssssnsssvenvonssasse

1.2.3 Célculostot.'.."'.l.‘.‘..'.'..t.l..l.'....l.l!..'......

103 NitratOBecessvevsonrvsssessvescansssencscorsesssvvvssnsssancns

1.3.1 ReactivoBecevernvrtnsnsnnsosocrneesensvsovsevevanssssssce

1.3.1' Material de Iaboratorio...-..--..-..-n-..-....-......;.
1.3.2 ProcedimiantiCescevrevvrcnscnsnsasrorarssasesrsnveesasnsos

1.3’3 célculos.'......‘........'.'..'..II......‘.'............

DISOLUCION e saesoeesvastsasesnestssstassscosssrsusatdnssnttssans
201 NitratOeeeseserosonvanvsnnnsnesssestonncscsnsnssnscnnsosos
20102 Prooed.imiento.a......lt...0‘000..'...i...-o....o.no-oo.o-

2.1;3 %lculoal.....C.C............-..l.Cl.'..t...l..........'

2.2 Uranio.........................--..........-.......}...;.q
2¢241 REaCtivVOBessesserssvsssvasevssssanssasssstsesssssvaassse

2.2.2 Materizl de Iaboratorio................t.........-;...;.

2.2.3 Prooedimientq......................................-...-'

20204 Céloulos...........;.......................;.........a}.

3 - ?MTA BE SOLmTESOO..........l..‘.......l...l.ll.‘.l‘..l...'

3.1 Acuogo freﬂcoocooootooo.oooooooocootoco.ootocoaoo.cooootra

3.1.1 UraniOuessscacssesssnssssssacssstssenssasassonsssnnsscss

30102 pH ¥y foBullle sesccsansnacacssansssacevsscconssevssssnvsnse

3.103 Dengidadecevessoecasssssscertocsssosnssacsanssonassensas

e Orgénico FreBClessesesorsssvssstsasssssossssssssvennssnces

3.2.1 UraniOeasseesncsnssscasancrsssassssaconssasssrsonssisnes

/1!

pégo

B N T T Y

W ® @ o~ =}

10

10
10
10

11
1l
12
12

15

16
17
17
17
17

17
17



///indice

4

—_

34242 Concentracién de la mina;.o....u....u.u.u.....-..-.-..

342.3 Concentracién de i800ecanolicesscsvscsoscsssocsnvssenvone

3.3 Organico CargadOiecvvsssosvevavssnrsonsnssasnsesrssnsinconns

3-3.1 UraniCvesevesrsocsvonsnsssnsvssasnsssssossasosasiaasosvine

3.4 Acuoso mtériloooc--ooooooo-olaoooooc-cuouuccsocooo.ooco-oc

3.4.1 Uranio......"...........-................'..”'..'.....'

3.5 Elwente e o = oY« J .
3.5.1 Carbonato deo 800i0ssseesenseevsavsossvoverevstrvsvesnvesne

3.5.2 Carbonato y bioarbonato de amonio 6 amoniaco libre.cccess

3.6 Eluyento cargad°oocoooocooooo-ooocoo-co.-uon.otoooootu«ooco

L]

- PRECIPITACIONY FIL’I‘RACIONO.'.O...I...l.l.........IO..O.'.I.‘..

4.1 aranlo Reﬂidual-ovot‘.u-ouc-oo.-ocuoooocaoocco-ooo--aotoo-l.

5 - CONCENTRADO DE IJRAHIOOl_‘.l..ll'lI.ll.i..-..........0....0.00..

5+) Humedadesesesecorasacessscssroressvesesosscsossecsccsncnss
Selel BqUipOBecsvossssnavessesesercorsscsssancscsssnsosnassnne
501.2 ProcedimieniOsecsssessssssesnssscesvsocsesorsassnsanssses
Seled 81CU10Basnenacscecerasassssosnnessssssncssensscsssnsane
52 Ur2NiOesceseorsscosssorsesssavonesansasscssssisasnsasascns
S5e2el PrincipiOesscscececosescncsssscacsosccsscancsssnsoccaces
5e2e2 ROACTLIVOBauvsnsonsesvaessesnsnsssracsatessstosscsnssacsse
5e2e3 Aparatos....;............;..............................
5624 ProcedimientOscesccsocscossaccsnccecssenecesscvosnscsens

5.205 Célculoa...................................-.,.ou...._..

523 SulfalOsecessesnsssrsecesocosvcceecesssnsstsceasscecncocncs
5¢3s1 PrincipiOcscecscsccsceccscacersscacscocanccncnccconcecss
S5e3e2 ROACTIVOSaeesvvsnesstssvsencvsssescessvasensscsncnsenans
5e3e3 ProcedimiontiOececeserssccassoscssessesansescsvsosvassace

5.3.4 %10“103.........C....l................I.l'......ll...tl

/1117

pégo

18
19

21
21

23
23

25
25
25

26

27
27

28
29
29
29
29
30
30
30
32
32
35

35

35
35
36
37



///indice ) DéZe

Sed 51liciOseecscscvosossssoresssescoscenncarscossosscacanessnses 37
50401 MEEOAO ZravimbtricOeesesescessresoscosrasrecosssssnssosnas 37
5e4e2 ME10Q20 COLlOTINEtIiC0esssevevttasnssscrotvevsnnacsssossnes 39
5e5 Hierro............................-..a.....................f 45
Se¢5el PrincipiOecsescosssevecescscsssconvnccssscososarccsancssae 45
BeDe2 RoacCtivoBeescestsrsocreenccsavncasescnrsnarrssssesossasons 46 .
5¢5e3 Trazado de la curva de calibraciblecersccsccsccsssvecsscons 46
S5e¢Ded ProcedimiontOesesesecsresvessscsrerasecsonesesarcnncsonncone 47
5e6 FO300T0cesvrevesseessessttasssossarsvencrcosrrissrsscsscancas 48
5e6el PrincipiOecevessscovesosevesnnsoscsnccsrssvsacsecasonrsance 49
5efe2 ROACLIVOSeeasvonerrvrovevevrovoovresorsrosossrocssscasonnns 49
5¢6.3 Trazado de la curva de calibracibfeceessssovrsscecocnscscss 49
54644 ProcedimientO,sesessesescerssorestvasssosscscorssocsscccocs 50
50665 CE1CUL0Beensacserosrrescctsaccccccesnssoscassvoncssoancocs 51
Se7 M0libdenOsesecsasevseasvescsccocsonsercasarsoanscsovonorsvrne 51
5.Ts1 Principio...u..-................a....u.....u....u_..... 52
5702 ROBCTIVOBaesesasvroasasrssssssanccscsansasososssansssassces 52
S5¢Te¢3 Trazado de la curva de calibracién..............;.....y... 53
SeTed ProcediniontOececeecesconecocsssanssssnsvscnsesnnsesvosssens 54
5eTe5 CAlCT1OBecssnsscsssancerscsnsncssnnnnrssssvecesssscocosoes 55
Se8 CODI'Cocesesssosnnsssonsrsancnsevssccascadtossecsetcsssssssossa 56
54841 PrincipiOesscececsscsacossesascssssnarsvecscncccscncascrns 56
He8e2 ROACTiVOTeesssersecoorsosarssesssasscssnssncsssssonsessoss 56
5683 Trazado de la curva de calibraciONesesesescoscesecossscsns 57
SeBed ProcedimientOeasssessrscerccstsccscnssscccnnssesscrsrssses 59
50805 CA1C1)0Me0sescnssssranasnsranssscesscsssossssosrasassosnse 60
549 VanadiOeecescescevocoressssssonsavocsassnovsosooscrsorscsucsvns 60
5e9s1l PrincipiOececececccecccsosssasrsssssssssscacscecscecosevosn 60
50,2 AParatOBeeesssrscescsssssscocscssocrncrsrssncorsvarrarcers 61
ﬂ§19.3 REACTIVODeesssvsesrtessrsesuttsncoscssvssnarsnssessosnsancss 61
5.§:Zﬂ5;;;553_de la curva de calibracifNesecvvoscrcosvsavesvocses &3

/11



/17

5¢9.5 ProcodimientOesccscosssvrvecsssasaceorcssssnssacansscscsess
5¢9¢5.1 Preparacién de la ocolumna de r08iNAsessccsccsencssncssce
5e0e5.2 Ataque de la MUeotraseessccaverssassesstosscsansssssncace
5¢9:5.3 Separacién del UraniO.ecescsscvscssccsrrccsvscvsssrecess
5e%eDede Colorimotlritecseseccrsescscrevascncnsrnonsssssrvsersnne

5.9.6 CAleN1OBesessersnsonescosvnorveerrscrosatssosrsavsssssstonaa

5.10 ZirCOnNiOevevrevvrovveorsscransenvsvsssconcnevesnasesasssssce
5.10.1 PrincipiOo...oo-..coo-.......o.ca-....o.c..c.-..-..-..--a

5.10.2 Reactiv.o.s.oﬂo..‘0..........O.'.O.'.......Cl......l..‘.ll'

510,33 Trazado de la curva de calibracidlflececessesesssscecancnee
5.10.4 ProcedimientOseeescsssscsscscssvecoscnnsrrcccrscccnsoseance

5.10.5 %16111050.'..................0.’.......’.0...'0......C'OC

5.11 Flﬁoraaooooo-ooocg.ooooooovoooocoooococooo-o-ooocoooc.ccoto
5.11.1 PrinCipiO.o-mooooo-o..ooo.ooo;ooiooooooo-ooooa.cooooaacoo

5.11.2 Aparatos.--.............................oo...........oo..

5.1103 Reactivos-...-..-oio.........o......o.......o..........;¢

Sell.4 Prazado de la curva de calibracibfessssessscsssscessnsnas
5.11.5 ProcedimiontiOsesessescnsrcssssssseocscsssvssncasncocnccane

5.11.6 CélOU.lOS.o.ooo-.oa-oo.cooooooco--oo.ooodooooocaao-ocooaao

5.12_Carbonatos.........-o.....o.......................o......-i

5.12.1 PrinCipib.ocoocooo0..oooooaoaoooooo.o-oo;ooccocca-ocoaonc

5.12.2 ADBTrat0sasctesseessacanstrestacevecessscsssssnsancsssannes
5.1203 Procedimiento.,....o............ao--.-.................oo

5.1204 CAlCUlCeevnanansoeseonsntssaroesstecsasdsstessatssnassnss

) 5.13 Uranio Insoluble en Acido NitricOeeeessesecscsssccsssccssan -
5.13.1 PrincipiCecessvecevececvarescsocrenectcscvsocvsnssncsssone-
5-13.2 AParatoSeevesssscsansossevsatosaturesscnsstetsactrvattsesi

5-13.3 ReactivoBesesvsssvenseesessscsassovociosesconsssessovsnss .

5.13.4 ProcodimientOisiececsoserssssscacsccsnscvessessnssasnssns

5.13.5 CélcUIos...................q....................-........

* % %

pég.

63
6
65
65
66
61
67
61

69
70

7

71
72
72
12
5
76
77

78
78
78
79
81

82
82
82
83



1 -~ MATFRIA PRTMA

Al eacridirse esta comunicaocién, estd constituida por concentrade
de uranio procedents de Plania Don (tto, 858 recibe en tambores metdlicos cope

teniendo alrededor de 200 kg del producto hémedo (10 « 20 % de humedad )e=

1. 1 Fumedad

4 f£in de establecer con la mayor exactitud el peso neto seco de cada /
partida que se recibe de Don Ctto, se hace una determinacibn de humedad a ca-
da tambor, Para ello se hacen tomas de muesiras dom coladores helicoidales /
obteniéndoge alicuotas correspondientes al 1 % del peso neto hﬁﬁedo (alre&cdor
de 2 kg de muestra), las que son colocadas en bandejas de aluminio de aproxime
damente 30 em x 40 cm (altura). Estas muestras son secadas en estufa a 110°C -
hasta peéo conptante cbteniéndose de este modo la humedad del producto de cada
tambor.—

Todas las pesadas se efectfan en balanza Mettler P 2000, con la que se

logran apreciaciones de 0,1 ge=

1.2 Uranio
Hétodo volumétrico con permanganato de potasio, previa separacién de /
impurezas con ticacetamida y oupforrdén y reduccién del uranio mediante redug-

tor de Jones,=-

1,2,1 Reactivos

o Acido sulfirico p.a. d. 1,84

o Acido nitrico pe.a. d. 1,40

o Acide perclérico p.as des 1,70

/111711



s Solucién acuosa de tiocacetamida al 2 % .

» Solucién de permanganato de potasio al 2 %
o Solucién de cupferrén al 6 %

« Amalgama de cino para el reductor de Joness

—~ Disolver 85 g de biolornuro de mercurioc p.ae en 750 ml de agua destilada
caliente conteniendo 5 ml de Acido nitrico. Hantener el calentamiento /
basta disolucién total y dejar enfriar hasta cerca de la temperatura am-
biente (si se separan cristales, filtrarlos por papel de filtracién media
son pulpa Jes |

~ Colocar em un erlenmeyer de 2 litros, 350 g de Zn malla 20, cubrir con // . {
agua y agregar 5 ml de &cido sulf¥irico 5 t 95. Agitar bien y luego .des— 3

cartar la capa sobrenadante., lavar 2 6 3 veces con aglae—

- Transferir la solucién de biclorure de mercurio, completamente clara, o= -
bre el cinc lavado ¥y agitar 2 a 3 minutos mediante rotacién manual. Des— ~
cartar la solucién sobrenadante, lavar 2 veces con agua y finalmente 3 ve
ces con &cido sulferico 5 & 95e-

Cubrir la amalgama con 4dcido sulfirico 5195 y dejar 3 a 4 horas, agitando
de vez en cuando con una varilla gruesa., Iuego retirar el 4cido, lavar 2
6 3 veces con agua ¥y finalmente volver a cubrir con 4cido y dejar toda 1a
noche, Al dia siguiente estd en condiciones ds llenarse el reductor de Jo-

naev

e Solucién Q,05 N de permanganato de potasio.

Pesar alrededor de 3,2 g de KMnO4 p.a.s disolver en 2 litros de agua.
llevar a ebullicién y mantener luego durante 1 hora alge por debajo del
punto de ebullicién, Dejar en reposo 1 6 2 dfas. Filtrar por embuds /
con placa de vidrio filtrante y pasar a matriw aforado de 2 litros. Enra

5a1‘.-

Titulacién

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

b) Bediante U308 patréne— i /1



-~ Solucién 0,025 N de O-fenantrolina ferrosa

Disolver 1,485 g de O-fenantrolina monohidratada en 100 ml de agua conte-
niendo 0,380 g de sulfato ferroso anhidro {equivalente a 0,6954 g de Fe304.

7520)e No es conveniente tenerla preparada mis de un afio.-

1.2,2 Procedimiento

« 1a muestra se recibe en laboratorio ya cuarteada y molida. Para eliminar
1a bumedad que pudiera haber obsorbido duranie estas etapas previas, es /.

secada a 110°C hasta peso conotante,=
« Se pesan por triplicado 300 mg que son colocados en vaso ds ppdo de 250-m1'

e Se atacan con 30 ol Qe H2804 131 mis 1 ml de HNO3 concentrado, en plancha

eléctrica, donde se lleva a hwmos blancos durante 10 minutos (nota 1),-

« Enfriar, agregar alrededor de 180 ml de agua y calentar basta disolucién de -

salege.=-

» Manteniendo en ebullicién, agregar 10 ml de solucién 2 % deo ticacetamids.
Hervir 5 minutos, coagular media hora y filtrar por papel de filtracidn me=
dia, de 7 cm #, con pulpa. De este modc se separan impurezas del 2° grupo
(Cuy principalments), Iavar bien con agua fria ¥y en el filirado eliminar /-
exceso de SH2 mediante ebullicién (nota 2).-

o Enfriar algo y o#idar mediante agregado de solucibn 2 4 de KMnO4 gota a go—
ta hasta color rosado permanenteee
Notass -

1) los concentrados provenientes de Planta Don Otto siempre traen algo de NQ3,

de manera que el agregado de HNO3 puede obviarse,-

2) los concentrados procedentes de Planta Don Otto no tienen este tipo de im

purezas, por lo que este paso puede suprimirse.-



. Mantener el volumen en alrededor de 200 ml (de ese modo la concentracién en
volumen de B2804 es de alrededor de 7,5 %)s Enfriar en bafio de hielo y agre
gar algo de pulpa de papel,— '

o Agregar gota a gota, ¥y agitando, solucién 6 ¢ de cupferrén hasta pptacibn.
completa de los elementos que son precipitados por este reactive (Fe, V, Yo,
Zry, ™M, fUBdamenfalmente( (nota 3)s Dejar en reposo no mis de 15 minutos en

el mizmo balo de hielo.=-

« Filtrar por papel de filtracién media de 9 cm ﬁ con pulpa de papel. lavar
bastante con solncibén H2504 2198 conteriendo 5 % de la solucisn 6 % de cup=
ferrén. Recoger el filtrado en un vaso Phillip de 500 ml.w

» Concentrar, en el mismo vaso Phillip, hasta alrededor de 230 ml. Ehtoncesl
agregar 30 ml de BNO3 concenirado y 5 ml de ECl04 concenirado. Ilevar a Bt
mos blancos de 503 duranie 10 minutos. De este modo se desiruye casi total
mente el exceso de materia orginica existente (exceso de cupferrén)s Fllo
se completa con 2 nuevas llevadas a humos, previo agregado ds 1 ml mis de
HC104 antesde la segunda y de unas gotas de solucién al 2% de KiMn04 hasta
leve coloracifn rosada, lavados de las paredes, vidrio de reloj, ¥y ganchi-

tos (nota 4).=

e Enfriar, agregar 200 ml de agua y calentar hasta disolucién de sales. Ene
friar y agregar wnas gotas de solucidn 2% de KMnQ4 hasta leve color rosado.

Ia solucién ezstid lista para ser pasada por el reductor de Jones.-—

Notasgs

3) Con los productos procedentes de Planta Don Oito el agregade habiiual de

cupferrén varia entre 8 y 15 ml,-

4) Est4 comprobado que una de las principales interferencias durante la titoe
lacién del nranioc con permanganato, es la presencia de vestigios de materia

organicae=

/1711



o Antes do la operaoifn, debe lavarse el reductor con 50 ml de H2S04 5:95 y
50 ml de agua (nota 5)e~

+ la solucidn conteniendo el uranio se pasa por la columma a un promedio ds
75 ml por minuto. luego se lava con 2 porciones de 40 ml cada una de HZSO4
5195 ¥ con 2 de 40 nl de agua (nota 6)e-

o Una vez pasado el Gltimo lavado se desconecta el frasco del reductor de Jo-
nes y se hace burbujear aire durante no menos de 10 minutos, a los efecios

de oxidar a UV cualquier it que se hubiese formado en la reduccién(ricta 7)

—-Notases

5) Estas soluciones de lavado pueden titularse con el X¥n04 0,05 ¥, lo normal

es que a la 2a, gota permanezca estable el color rosado,—

6) Ee importants que los agregadcs de los lavados se hagan mientras permanecen
algunos mililitros cubriendo el Zn. EI eontacto del Zn cop el aire es wma
de las principales causas de error, debido a la formacién de agua oxigena~
da ¢ue posteriormente consumiria K04 provocando errores en eXceso (Zn +

+ 02 4 28 = H202 4 20T )em

7) las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de reduccién y de aérea- .

cién son las siguientess

Reduccidéns
1) 2 002504 + H2504 + 3 Zn = U2 (S04)3 + 3 ZnS04 +
+ 4820 |

2) UO2S04 ¥ 2H2S04 + 2Zn = U(SO4)2 + ZnS04 + 2H20

Aercacidént

202(S04)3 + 202804 + 02 = 4 U(S04)2 + 2H20

/11



» la solucibn conieniendo el urario, luego de aereada, esti lista para ser

titulada,~

« Agregar 2 gotas del indicador (O~fenantrolina ferrosa 0,025 M) y titular ne
diante agregado de la solucién 0,05 N de KMnQ4, hasia viraje del indicador

del rosado al incoloro (6 ligeramente azulado) (nota 8)e—

1.2,3. CGilculos

V308 % = (M=-B) = § 2 140 =x 1001
m

donde s

M = nl de XNn04 consumidos en la titulacitn de la mumestra -

nl de KnQ4 consumidos en la titulacién del blanco
normalidad de la solucién de KinQ4

m = ng de muestra (en nuestro caso : 300)

Nota

8) la reaccidén que se lleva a cabo dwrante la titulacién es la siguientes

5 U(S04)2 +2KMn04 + 2 H20 = 5 U02504 + 2 KESO4 + 2 MnSO4 + H2504

/)



1,3 Hitratos

A las muesirasg procedentes de Planta Don Otio, donde se utiliza uwn pro
ceso con resinas que incluye una elucién cor nitrato de sodio, me les controla
eventualmente el rorcentaje de ion nitrato, el que se encuentra en el concen—
trado contamindndolo en forma de nitrato de scdio, principalmente. Se lo de=-
termina volumetricamente agregando un exceso de sulfato ferroso que reduce cuan
titativamente al ion nitrato a 6xido gaseoso, el gue se elimina por ebullicidn.

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

1.3.1 Reactivos

¢+ Solucitn &cida de sulfato ferrosot

En un vaso de ppdo. de 1 litro colocar:

. 27 g de sulfato ferroso p.as (S04Fe , TH20)

s 20 g de cloruro de sodio Dede

Disolverlos con 200 ml de agua (calentando si es necesario), Para este ob
jets pepueden agregar unas gdtas do S04E2 1sl. Recién entonces se agree
gan 800 ml de SO4H2 1:l frios. ZIEnrasar a 1 litro, homogeneizar, envasar
y titularew

o Acido sulffirico P.a. d. 1,84

e Solugién 0,00 N de dicromato de potasios
Pesar exactamente 4,904 g de K2Cr207

P.as Disolver en asgua y enrasar a 1 litro en matriz aforado.-—

Esta solucién no necesita ser afora

dae=

o D-fenanirolina ferrosa 0,025 M

Pesar 1,485 g de O-fenantrolina monohidrata-
da y disolverla en 10C ml de agua conteniendo 0,695 g de SC04Fe , TH20,-

Notas 1) adaptacidn del método descrito en el "RAW MATERIALS DEVEILOPENMENT

TAPORATORY HANDBOOK OF ANALYTICAL METHOS™ Michel A.de Sesa. TID 7002 (Rev.l) -
IO8T o AT o YT



+ Hezcla dcida:

preparada agi:

Acido sulf¥irico concentrado 150 ml
Acido fosférico concentradoe 150 ml

Agua destilada TO0 ml

o Diferilaminsulfonato de bariot

Mezclar 1,28 g de difenilamineulfoneto de hario
con 400 ml de aguae. Agregar 2,0 ¢ de sulfato de sodio anhidro. Agitar. De—
jar en reposo toda la noche y filtrar a itravés de papel Whatman GP dobl&_con
pulpae~—

1.3.1" Haterial de laboratorie

e« Vagos Phillips de 500 ml

+ Pipetas volumétricas de 10 ml
» Pipetas voluméiricas de 5 ml
+ Matracea aforados de 100 ml

o Probetas de 50 ml

+ Buretas de 50 ml

1.3.2 Procedimiento

Transferir una ruestra conteniendo 50 a 80 mg de NO3' a2 un erlen

meyer de 250 ml con tapa. (nota 2).—

e Agregar alrededor de 50 ml de agua, tapar, y colocar en el agitador magné-

tico qurante una hora,~

o Al cabo, filtrar el lixiviado y recogerlo, junto con los lavados, en un ma-

triz aforade de 100 ml,—

Rotat

2) las muestras procedentes de Planta Don Otto tienen normalmente 5 4 6 mis

de NO3'y por lo que la toma de muestra en estos casos es de 1 a 1,5 g



Pitulacién de la muestira

s Transferir a un vaso Phillips de 500 ml una glicuota de la muestra contee

- niendo 25 a 40 mg de NO3', Diluir a 25 ml 3 ml gi es necesario,-

¢ Agregar 25 ml de la solucidén de sulfeto ferrosc,—

e Agregar, cuidadosamente, y con agitacifn 20 ml de H2S04 concentradoe-

« Calentar eﬁ plarcha y hervir moderadamente durante no menos de 3 minutos..

» BEnfriar, agregar 50 ml de agua y titular con la solucién 0,200 N de dicro-
mato de potasio usando 1 gota de fenanirolina ferrosa 0,025 M come indica~

dor hasta cambio de color del naranja a2l azul verdoso.e

Titulacibn del gtandard

Cada dia en que se haga wna determinacidéng la solucién

do sulfato ferroso debe sear standarizada asis
¢« En un vaso Phillips de 500 ml medir 25 ml de agua destilada.—

¢ Agreger 25 ml de solucién de sulfato ferroso.-

« Continuar como se indicd anteriormente.—

1.3.3 Cilculon

Siendos
A e ml de dicromato de potasio 0,100 N usados en la titula~

cibn de la muestra.-

X = ml de dicromato de potasic 0,100 N usados en la titulacién
del standarde-

m = g de ruestras tomados para la titulacibn.-

(4 - X) x 0,207

KO3t 4 =
m



2 « DISCIUCION

Previamente a su puesta en solucibn, a log concentrados provenientesg
de Planta Don Otio se les extrae la mayor parte del nitrato de sodio que 1o ine
purifica. Para ello se los agita con agua en 2 6 3 operaciones sucesivag.=—

A estas soluciones de lavado se les determina concentracién de ion nitrato.-
Posteriormente se procede a la disolucién en si, obteniéndose previamente solu
ciones concentradss que posteriormente son diluidas a finm de lograr las rmmiesiras

con ol contenido ideal que alimentard la planta de extraccién por solventes,~

Ias determinaciones en esta etapa de lavado~disolucién son : nitrato

¥ uranioew

2.1 Witrato

2.1.,1 Reactivosas

Ios mismos gue se describieron en l.34le-

2+142 Procediniento:

Transferir a un vaso Phillips de 500 ml una alicucta de la mueg
tra conteniendo de 25 a 40 mg de NO3¥, Diluir 2 25 mi 2 1 ml si es necesario.
Contimuayr con la titulzeién de la muestra y la titulacién del standard tal cual

ge desoribié en o3, 2.-

2:1.3 Calcvloa:
Siendo

A = ;] de dicromato de potasic 0,100 N usados en la titulacidén

de la muestra.=-

X = nl de dicromato de potasio 0,100 ¥ usados en la titulacién
del standard.-

m = ml deo muegtra tomados para la tituwlacién.-

(4 -X)x 2,07

m

NO3* /2




2,2 Uranio
A los liquidos provenientes de la disolucién de los concenirados se les
determina contenido de wuranio aplicande el método colorimétrico con dibenzoil-

metano {(nota 1).=

2.2+1 Reactivos:

e Acido nitricoe aproximadamente 9 ¥

630 w1 de HNO3 pea. (de 1440) = Llevar a 1000 ml con agua des
tiladae- !

« Nitrato de sodioc s solucién saturada

Digolver 375 g de NaNO3 Dpede en 500 nl de agus destiladaes

« Solucibn extractante

250 ml de TBP (fosfato de tributilo)
750 ml de tetracloruro de carbono P.a.

(preparar en recipiente bisn aeco)

s Solucién Puffer

En un recipiente bien seco mezclars

500 ml de piridina p.ad’
500 ml de alcohol etilico 95¢

- {{bgervacionags

a) la piridina debe ser abzolutamente incolora
b) el alcohol no debe contener aldehidos.—

Hotas

1) DYALESSIO Ana W., CAPACCICLI J. s “Procedimiento para la determinacién de

uranio por exiraccién con solventes ¥y espeotrofotometria con dibenzoilme~

tanc." ~ Direccién de Investigaciones Cientificag « CoN.E.A, =



e Solucién de dibonzoilmetano 1 ﬁ

10 g de dibenzol{lmetano son disueltos com
alrededor de 500 ml de aloohol 95° y luego diluir a 1000 ml también oon /

alcohol,=

T Aloohol etilice 95°

2.2, ZW__QB—lab oratorio

« probetas de vidric de 50 ml, graduadas, oon_tapa de material pléstico.

+ matraces aforados de 10 ml

« buretas de 50 ml oon llaves de teflén

« bureta automitica de 50 ml, con recipiente de 2 litros, con llave de teflén
« Pipetas voluméiricas de 25, 2y 1 ml

o pipetas graduadas de 0,25 ml (doble aforo)

» cubetas colorimétricas

2,2,3 Procedimiento

a) toma de musstra

) * ? T
. U308 estimado Dilucién $ Alicuota (ml) -
{
s K : s -
s Hasta 4 g/l : - 2 .
H - ']
: 4 a g » s
s 8 als 25ml a 100 ml t
1 : t

I



b) extracoitn

» O0locar la muestra en una probeta ds 50 ml oon tapa pléstica

« agregar en el orden siguientes

5 ml de HNO3 9N
3 ml de sol. saturads ds NaN03

10 ml ds sol. extractante

» tapar y agitar vigorosamente durante no mencs de 2 minutos

s,

» dojar en reposo 15 minutos (nota 2)

o) desarrollo del color

» medir 0,25 ml ds la fraccéién orgénica inferior y pasarlos a un matriz
aforado de 10 ml (nota 3).-

« Agregar en el orden siguientes

- = 2 ml de soluoibén buffer
~ 2l de solucién 1 % de dibenzoflmetano .
- completar hasta 10 ml con alcohol 95%

« Howogeneizar bien

Notass

2) El uranio pasa de esta manera a la fraccién orgdnica inferior,=—

~ 3) Utilizar pipetas de 0,25 ml con doble aforo.-

/11



d) blanco de reactivos

En un matraz de 10 ml agregars

= 0425 m) de soluoidn extractante

-2
-2

+ Homogeneizar bien

e ) lectura oolorimétrioa

ml de soluoién buffer

ml de solucién 1 % de dibenzoilmetano
-~ Completar a 10 ml con alcohol g5¢

En nuestro laboratorio la realizamos en tn espactro-

foiémetro Coleman Jr. a 415 mm, con cubetas de 12 mm de paso &pticoe~

lag lecturas colorimétricas ds la muestra, contra el

blanco de reactivos, es oomparada con la curva de calibraciénm la que ba /

sido sonfecolionads partiendo de soluclones tastigos de U308,

-

Curva de Calilracién

433-0308 en 10 ml r Absorbancia

L

-
|

- M W N MmN -

50
100
150
200
250

300

0,185
0934
04485
0,61
0,71
04785

W bo BE S5 BB G4 S wh AR B W e
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U3088/1 - w3
A x 25

donde s
ng = wiorogramos de U308 presentes, deducidos

~de la curva de oalitracidn.

A = volunen (expresado en mililitros) de mmes-

- tra original sometido al an4lisis,



3 ~ PLANTA DE SOIVENTES

Ia planta de extraccién por solventes es alimentada por 1liw-
quidos provenientes de la etapa anterior (disolucién). A estos liquidos, deno

minados gcuosos frescos, ase lea determina uranioy pHy fee.m, y denzidad,-

El proceso de la planta los pone en contacto con la s0lum

cifén de solvente aminado en kerosene, que llamamos orginico fresco. 4 esta /

solucién se le determina, cuando recién preparada, concentracién de awina y de

isodecanol (nota 1), Cuando proviene de la reextraccién se le determina uranice=-.

r

Del contacto del orgénico fremco con el acuoso fresco surge

el orgénico cargndo ¥y el acuoso estéril.-

Al primero se le determina concentracién de uranio ea ran-
gos de 6 a 7 g/litro. Al segundo también, perc en el orden de trazass menos de
10 ppi.~-

El orgénico cargado pasa a la celda de reextraccién, donds

se encuentra con el eluyente fresco. Este estd constituide por soluoién 10 ¢

de carbonato de sodio (nota 2); De este contacto surgen un eluyente cargadn ¥y

un organico fresco. A arbos se les determina uranio: en el primer caso en el

rango de 40 g/iitro ¥y oen el segundo de menos de 10 ppm.—

El orgdnico fresco vwelve a la cabeza del proceso, mientras

que el eluyente cargado pasa a la etapa de precipitaciénese

Notas:
1) Estas determinaciones se efectdan también, periédicamente, durante la mar—

cha normzl de la planta.-

2) E1 proceso actual de la P.R.U., que obiiene como producto final diuransto
de sodio, utiliza como eluyente carbonato de sodio. Pero, para el caso en
que se quiera obtener UTCA (Uraniltricarbonato de amonio ), el eluyente do-

berd ser solucién de carbonato de amonio,-



3.1 Acwoso fresco

3¢1e1 Uranio:

Se lo determina en concentraciones que van do 5 & 10 g/1, eiguien
do la técnica descrita en 2,2«

30102 EH E f.e.gghs

En nuesiro laboratorio se los determina con wn pEmetro marca Beck
man, modelo Zeromatic, utilizando los electrodos correspondientes para cada /

0580. —

3.1.3 Densidad:
Por medioidén con un densimeiro graduado entre 1.000 y 1,200.~

3,2 Organico Fresco

3. 2.1 Uranio:
Se lo determina en rangos residuales por fluorimetria 6 colo}imes
‘I:ria.—

Previamente se prepara la muestra de la manera siguientes

e 25 ml son extraidos, er un embudo separador de 100 ml, con 2 porciones de
10 ml cada una de carbonato de sodio 10 %4, los extractos carboniticos son
recogidos en un matrdz aforado de 100 ml., Aci preden encararse las dos al

ternativass

1) FIuorimstria

Enrasar a 100 ml con agua. Medir alfonotas de 0,1 mX (4 por
lo menos) que, pravio secado y calcinado en capsulitas de platino, son
fundidas con flux carbonato de sodio - fluoruro de sodio (90 - 10) y de
terminar sus fluorescencias en fluorimetro Jarrel-Ash previamenits cali-

brado con pastillas standard de 0,1 ug de U308,=-

/1117
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2) Colorimetria

Agregar a los extractos carbondticos 5 ml de solucién 10 %
de hidréxido de sodio y 1 ml de agua oxigenada 100 vol. Enrasar a 100 ml
con agua., Filtrar por papel de £iltro de filtracién lenta recogiendo en

cubetas de 19 nm de paso Sptico.-

Leer en el espectrofotémetro Coleman a 400 wm utilizando un

blanco completo de reactivos.-—

3.2.2 Concentracién de aminat

Normalmente al orgénico fresco se lo prepara con unpa /

concentracién 0,1 ¥ de ADOGEN 368 (nota 3)e-
Is normalidad es determinada por titulacién potenciomé- .
trica con HCl 0,1 N en solucién alcohélicae= I
a) Reactivos
o Na2€03, solucién 10 4 en agua destilada

o HCl, solucién 0,1 N en alcohol isopropilico, gtandarizada con solucién
0,1 N de NaCH.=- | .

e Alcohol ismopropilico D.ae

b) Procedimiento

o En un embudo separador agitar 100 ml de muestra con alrededor de 80 ml de

solucién des NaZ2(03, De este modo convertimos la amina en su estado libre,-
e Eliminar la fraceién acuosa.-—

+» Repetir dos veces esta operacidn y lavar finalmente dos veces con agua.-—

« la fraccién orginica, asi lavadz, es centrifugada durante 15 minutos y £i-
nzlmente filtrada por papel de filtracién media a fin de eliminarle cuale

quier resto de agua. Recoger en un vaso completamente seco,—

Fotas 3) Amina terciaria fabricada por la ARCHER DANIELS MIDLAND COMPANY,
Minneapolis, Minnesgota, USA,~



o Nedir exactamente 10 ml de la puestra asi{ preparads y pasarla a un vaso

de 150 Mle—
o Agregar 50 ml de alcohol isopropilico.-

« Titular con la solucién de BEC1l 0,1 N usando un pHmetro para detefminar
el descenso de pH a medida que se va agregando el &cido. Registrar los
mililitros de &cido y pH correspondiente a intervalos regulares (cada /
0425 a 0,50 ml) hasta que el pH alcance un equilibrio de pH de alredew
dor de 2,0,-

Prazar una curva de ml ECl versus pHE a fin de determinar el punto médio
de infleccién., Este generalmente se encuenira en el intervalo de pH que

va de 3,0 a 3,5.-
c) Gilculos

ml ECl (punto medio inflecc.)  x Normalidad -
10

¥olaridad amina =

3e243 Concentracibn de isodecanol:

Normalmente el orginico fresco tiene una concen— .

tracién de isodecancl de 3 Be=

a) Principio

Este método se basa en la reaccién entre el anbidride acético y : -

el compuesto orgdnico hidrozilo.-

0
Ca3C

/
c

¢

=
\\“0 # ROH—— CH3COOR + CH3 COQH

CHE3

las aminas primarias y secundarias interfieren, pero en muestro
cago este hecho carece de significacién, dado que la presencia de ellas en

1a ADOGEN 368 (que es una amina terciaria) es infimae- /1
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b) Reactivos

« Mezcla acetilante (preparar cada vez que se hace una determinacién)s

1 volimen de anhidrido acético p.a.
9 volumenes de piridina pe.as

« 80lucidén de hidréxido de sodio 3.0 XN

» indicador: solucién alcohélica de fenolftaleina
_-_-_‘_-__‘——-———_

o) Aparatop

+ Bafio maria

s Erlenmeyer de 250 ml equipados con refrigerantes adaptados mediante unién

egmerilada,-—

« Agitador magmético

d) Procedimiento

Se utiliza la muesira de orgédnico fresco purificada de acuerdo'
al métcdo descriio en 3.2,2 (ndrmalmente se efectian simnltineamente las ng
terminaciones de molaridad de amina y concentracién de imodecancl, de mang -
ra que la purificacién con Na2C03 es comin para ambas). Asi se elimiran /

cualgoier uranio o molibdeno residual,-

« De la mmestra asi purificada se pipetean 20 ml que se colocan en un erw

lenmeyer de 250 ml bien secoO.—
. Agregar 20 ml exactamente medidos de la mezcla acetilante.~

+ Colocar el refrigerante a instalar sobre el bafrio maria hirviente., Dejar

en digestién durante 1 hora,-

o Simdtineamente realizar un ensayo en blanco, utilizande 20 ml de kerose-

ne en vez de la muestra,-

it
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¢ Al cabo de la hora retirar, lavar refrigerante y paredes de los ericn-

mayers con agua, dejar enfriar y titular hasta viraje de la fenolftaleina

con solucién 1 N de NaOH, usando un agitador magnétice a fin de proporw

cionar wna agitacién vigorosa.-

e} Ciloulos

B =
158 =
0,&4 =

Isodecanol % (v/v)

3.3 Orgénico Cargado

303-1 Uranioct

ml NaOH utilizados en la titulacién del blanco
ml NaOd utilizados en la titulacién de la muestra
normalidad de la solucibén de NaCH

peso molecular del isodecanol ‘

densidad

(B~-N) x N x 158 x 100
20 x 1.000 x 0,84

Se lo determina en rangos de 6 ~ 7 8/1, colorinétricamente, siguiéndg_

el método peréxido-alcalino, descrito por ROIDEN (nota 4)e=

a) Reactivos

« carbonato de sodio, solucién 10 4 en agua destilada : : | {'

o hidréxido de sodio, solucién 20 % en agua destilada

. agua oxigenada 30 % (100 vol,)

RHota:

4) RODDEN CoJ. “Analytical Chemiztry of the Manhattan Project" - Mo-(raw-~Hill .

1950 - pﬁgt 83.""‘

/11
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b) Procedimiento

e 10 ml de muestra son colocados en un embudo separador de 100 ml

o Agregar 20 ml de la solucién de Na2C03 10 4. Agitar vigorosamente durants

- 2 minutos y dejar decantar a fin de separar las fases.-

+ Retirar la fraccidén acuosa inferior, conteniende el uranio, la que se pa-

sa a un matrdz aforado de 100 ml, Ilavar el vdstago con piseta.-

» Repetir la extraccién una vez m4s con otros 20 ml de Na2C03, recogiendo
la fraccién acuosa en el mismo matrédz aforado. Enrazar a 100 ml conm agua

destilada,~

» Filtrar los extractos existentes en el matrds aforado y tomar una alicuota

de 10 ml que se pasa a otro matrés aforado de 100 ml,= -

« hgregar en el orden siguientet

10 ml de solucién de Na2€03 10 %
1 wml de solucién de NaOH 20 4
1 m) de H202 30 % (100 vol,)

. Enrasar a 100 ml con agua destilada.-

¢) lectura coloriméirica

En nuestro laboratorio la realizamos en un especiro—

fotémetro Coleman Jr. a 400 nm, en cubetas de 19 mm de paso 6pticOe~—

Ias lecturas colorimétricas, conira el blanco de agua
destilada, son comparadas con la curva de calibracién, la que ha sido con-

feccionada partiendo de soluciones testigos de U308,

/111171
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Curva de Calibracién

. mg U308 en 100 ml 8 Absorbancia
s 1 0,058

$ 2 0,11

: 4 0,212

$ 6 04303

3 8 0,398

s 10 0,485

: 12 0,562

s 14 0,64

: 16 0,71

) Sélculos

V38 z/1 = g

dondes:

mg = miligramos de U308 presente, deducidos

de la curva de calibracién,~-

3.4 Acuoso Bgtéril

3e441 Uranios

Se lo determina en conceniraciones auy bajas: normalmente infe-

rior a 10 partes por millén. Puede hacerse por fluorimetria o alternativa—:

mente por colorimetria con dibenzoilmetanoe—

/111/



1)

2)

Fluorimetria

o Se toma una alicuota de 1 ml que diluida a 100 ml con agua, en matriz
aforade, previo agregado de 1 gota de H2804, para evitar hidr6lisis.—

o Dol matrsz se toman 4 alicuotas de 0,1 ml que se colocan en capsulita &o
pla't ino,=

e Se secany calcinan y se les agregan 200 mg de flux carbonato de sodio—

fluoruro de sodio (90 = 10).~
s Se realiza la fusidén y enfriane—

« Se determina su fluorescencia en fluorimetro Jarrel-Ash proviamente ca-

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

Colorimetria

Se gigue la técnica descrita en 2,2, Ias condicionss de trae

bajo son las siguientess

o Muasira originel = 2 ml

o Alfcuota de la fraccién orgdnica extrafida (mezcla TBP - CCl4) = 1 ml

Iectura coloriméirica

En el mismo eapectrofotémetro Coleman Jr. trabajando

2 415 nm pero usando en esta oportunidad cubetas de 19 mm de paso Spticoe—

la lectura colorimétrica de la muestra, contra el /-
blanco de reactivos, es comparada con la curva de calibracién cbnfeccioqg .

de. a partir de soluciones testigos de U308.-

/11117



- 25 -

Curva de Celibracién

s

s 3
s ug U308 en 10 ml : Absorbancia :
§ 3
s 25 ' 0,15 t
t s
. 50 0,30 .
: 15 0,43 1
: 100 0,535 :
$ 125 0,63 -
X 150 | 0,73 :
[ s

Calculos
U308 ppm = mg x 5

dondes

microgramos de U308 presentes, deducidos de la curva de calibricién.-

3«5 Eluyvente Fresco

3.5.1 Carbonato de godios

Se lo determina en concentraciones de alrededor de 10 &%,

mediante titulacién directa con HCl empleando naranja de metilo como indicador.s

3e5.2 Carbonato v bicarbonato de amonio 6 amonfaco libres

Si bien el proceso actualmenie utilizado en P.R.U. que
obtiene como producto final diuranato de sodio, emplea como cluyente una so~
lucién de carbonato de sodio, para el caso en que se quiera obtener UTCA /
(Uranil tricarbonato de amonio) el eluyente debers estar constituido por una

solucidén de carbonato de amonio.=—

.
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- Durantes una serie de ensayor efectuados en P.R.U. & ni
vel de plenta piloto, ectas s&luciones eluyentes de carbonate de amonio se
praparaban en la migna planta mediante absorcién de amonizaco gaseoso y de
anhidrido carbénico en condensado de caldera (posteriorments se utilizé //

agua desionizada )e=

Para la determinacién de CO3'' y de CO3H' 6 de ¥H3 librey
se puso a punito un método en el que medianta el pasaje de ia solucibdn pro-—
blema a travéz de una resina catidnica, se transformaba la sal ambnica en
sédica, quedando reducido el probloma a determinacién de una mezcla de '/"

Na2C03 4+ NaOH 6 do Na2C03 + NKaHCO3 (nota 5)e=

3.6 Eluyente cargado

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

mediante el métode coloriméirico perdxido — alcalino descritoc en 3.3.1-

las condiciones de trabajo son las siguientes:

0,2 m} de muestra en matrédz aforado de 100. Agregar em el or=:

den sigvientes

10 ml sol, 10 % de Na2C03
1 ml sol. 20 % de Na(H
1 ml H202 30 4 (100 vol.)

Iectura colorimétrica

Similar a la descrita en 3+3.1 (c)

Cilculos

W8 g/l = mg x 5
dondes mg = miligramos de U308 presentes, deducidos de la curva de calibrac,
Nota

5) SERRICCHIO, J.4.$ “Detorminaciones de CO3" y de NH3 libre en soluciones de
CO3(NE4)2? ~ CNEA ~ Gerencia Hat.Primas - Informe interno MP/E/Po-71 (1968)
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4 « PRECIPITACION Y FILTRACION

El eluyente cargado de la etapa antefior pasa a los
tanques de precipitacién. Allf so le baja el pH hasta 5 con dcido sulférico,
Se mantiene en ebullicién hasta destruccién del complejo uranio-tricarbonato /

de sodio, De este modo se logra la precipitacién del diuraznato de sodio,-—

Una vez precipitado el diuranato, es filtrado y la~
vado con agua hasta eliminar la mayor caﬁtida& de sulfatos solubleg. Fara =llo
ge efectdan en la misma planta determinsciones cuzlitativas de 804" con solu-
¢cibn de cloruro de barioy mediante las cumnles se establece el punto final de /
los lavadog,=

A las soluciones residuzles se les determina uraniGes

- ~ Finalmenie el precipitado de diuranato se seca y en-

Vabae=

4,1 Uranioc Residuzl

En los liquidos provenisntes de la filtracién ge investiga ura~.
rio residual mediante determinacién colorimétrica con dibenzoilmetano. Para /3

ello se sigue la técnica descrita en 3.4.1. (2)
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5 ~ CONCENTRADC DE URANIO

Ia P.R.U. produce habitualmente un concentrado de uranio
cuys ley oscila entre 87,5 y 88,5 % expresada como U308 (1o que equivale a una
pureza del diuranato de sodio de alrededor de 99 %).«

Salvo la presencia de SC4%, son my pocas las impurezag

que llegan al Oyl Be-

Ademds de las determinaciones de humedad y de uranio, el
Isboratorio Anzlitice Regional de COrdoba ha ido poniendo a punto determinge
ciones de variae impurezas. Al momento de escribirse esta comunicacién ellas

sond

So4q"

<

3
co3
ingoluble en EWOQ3
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501 Humedad

Se considera como tal la pérdida de peso que experiments el préducto

secdndolo en estufa a 110°C hasta peso constanieew

5¢1.1 Equiposs

S5ele2

5¢1.3

. Eziufa regulable hasta 200°C
¢ Termbmetro basta 200°C, graduado al grado
« Pesafiliros de 5 cm de @ por 3 cm de altura, aproximedamerte

« Desecador. Agenie deghidratantes silica gel

Procedimientos

« Pesar alrededor de 10 g de muestra con precisién de 0,1 mz en un pesafiliro.

» Colocar el pesafiltro destapado en la estufa y mantenerlo durante 3 a 4 horas
a 110°C % 200, fTratar que el bulbo del termémetro quede lo més cercano po

gible del pesafiliroe-

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

_enfriar hagta temperatura ambiente,=

+ Tapar el pesafiliro, colecarlo en la platina de la balanza;Vdejar uﬁos Rg}'f

cos minutos ¥ pesarlo.-

. Repetir el secadc durante 1 hora mis y sus operaciones posteriores hasta -

lograr congtancia de pegCe.-—

Cilculons
Humedad (pérdida a 110°C) % =

(A-2) 2 100
A

dondet
A = peso de la muestra antees del secado

B =« pezo de la muestra después del secado



%2 Uranio

Iog concentrados son cuarteados y molidos en la seccién correszpondiente
de la PsR.U. Al laboratorio llegan las muesiras en frascos de vidrio con una

capacidad de alrededor de 250 g, con tapa a rosca.—

Como los porcentajes de humedad son bajos {normalmente inferiores a 3 %),
la experiencia ha indicado como mis conveniente efectuar la determinacién de /
uranio a partir de la muestra tal cual se recibe (sin secado en laboratorio),
Como por otraparte, se sfectfia la determinacién de bumedad, la ley del produc-

to, expresada sobre muesira seca, surge por cdlculo.—

S5¢2¢1 Principios

Puosta en solucidn de la muestra con 4cide sulftrice. Separacién de
las impurezas con ticacetamida y cupferrén. Reduccién del uranio en el reduc

tor de plomo y titulacifn con solucién de sulfato céricoe=~

H5e242 Reactivoss

a) Solucién de sulfato cérico 0,05 N3

Pesar 35 = 36 g de Ce{804)2, pasar a un
vaso de 600 ml y agregar 120 ml de H2S04 131, Calentar suavemente con /
frecuente agregaﬁo de agua destilada hasta disolucién total., Dejar enfriar

y diluir a 2 litros. Filtrar si es necesario.-—

Standarizacidng

Pegar por triplicado alrededor de 100 mg d= A£2203, previaw

mente sccado a 110°C, en un vase FPhillips de 250 ml,.-

Agregar 15 ml de NaOH 2 No Calentar suavemente pera apre= |
surar la disolucibn. Pnfriar a temperatura asbiente y agregar 25 ml de /
H2504 1:5. Diluir a 100 ml y sgregar 3 gotas de tetréxido ée osmio 0,01 M
(0425 g de 0304 en 100 ml de H2S04 0,1 W) como catalizador y 1 gota de in=

dicador ferroina (O-fenantrolina ferrosa 070625-1 )=
0.024
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Titular con la solucién de sulfato cérico preparada, hzata

qua el color anaranjado rojizo vire claramente al incolore 6 azul débil.-

(meg. As203 = -_12?314_ = 49,66)

b) Plomo metdlico gramular, malla 20

¢) Cupferrén, solucibn 6 % (concervar en heladera)

d) Permanganato de potasio, solucién 2 %

e) Acido eulfirico p.a. 1:1

?) Acido sulffirico p.a, 2:98 (conteniendo 5 % de la molucién c)

g) Acido nitrTico P.a. do 1,40

k) Acido perclérico D.ae de 1,70

i) Acido clorhidrico peas de 1,16

3) Acido clorhidrico pezs 3 K, conteniendo 0,1 % de Fe (como FeCl3)

k) 2cido clorhidrico 0,8 N

1) Solucién sulfofosféricasa 300 ml de agua agregar lentamente y com agitacién

200 ml de dcido fosfbrico concentrade y 500 ml de decido sulfGrico conce

m} Tioacetamids, solucién 2 4 en zgua

n) O=fenantrolina ferrosa, solucién G,025 M: disolver 1,485 gz de Chfenantro;i.::
na monohidratada en 100 ml de agua conteniendo 0,380 g de sulfato forroso. :. -
anhidro (equivalente a 0,6954 g de FeSO4. 7 H20)s No es @pnveniente tener - .

preparada esta polucién mis de un afio,w- <

1
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Se2s3 Aparatoss

+» Reductor de plomo

Se utiliza un tubo de vidrio de unos 50 cum de alto por:
2 cm de P. En la parte superior tiene un ensanchamiento de 5 cm de %y
en la inferior una llave de paso con robinete de teflén pera dar egalida

a la s0lucifne-

Ia altura de la columna de plomo e¢s5 de unos 25 cm y debe

descansar sobre una capa de lana de vidrio de 1 cm de espesore-

Antes de usarse por primera vez debe lavarse con 4cido

clorhidrico 2 a 3 N hasta que el plemo aparezca brillante,-

Cuando no se lo use ez conveniente mantenerlo lleno con

dcido clorhidrico 3 N conteniendo 0,1 % de Fo' o

Antes de cada determinacién debe lavarse com 200 ml de /

dcido clorhidrico 0,8 N, agregados en porciones pequeias,-

Se2:4 Procedimientos

Ya hemos eefinlado que lag muestras analizanse tal cual se
las recibe (sin secado previo)s Normalmente se efectuan cuairo determinaé;g’

nes de cada una.=—

+ Pegar exactamente alrededor de 200,0 mg en vaso de precipitado de 250 ml
(nota 1)om

« Disolver con 10 ml de H2S04 131, diluyendo algo si es mecesario (nota 2)e= .

Hotast

1) Pesar directamente en el vaso, tarindole previamente,w

2) E1 concentrado prodncido por la P.R.,U, se disuelve rdpidamente, no dejande
précticamente inzoluble. De no ser asi seria conveniente llevar a humos f
blancos de 803 previo agregado de 3 a $ wl de ENO3 concentrade y 1 ml de
HC104.~ o



o Diluir a alrededor de 100 ml, llevar a principios de ebullicidn y agregar
gota a goita solucibn 2 % de tiocacctamida hasta precipitacién totzl de Zos
sulfuros (10 mg de Cu som precipitados f@éricamente por 0y ml de solucién
2 4 de ticacetamidas Agregar 25 % mis de lo tebrico (mén no molesta)s //
Filtrar al cabo de 10 minutos por papel de filtracibn media de 7 cm de

Iavar con agua (nota 3)o-

e Ajustar el volumen a 100 ml (5 % en volumen de H2504). Enfriar en bafio de
hielo., Agregar algo de pulpa de papel..

« Agregar, gota a gota y agitando, solucidén 6 % de cupferrén (en nuesiro caso

5 - 7 ml son suficientes)o~

» Dejar en reposo, en el bafic de hielo, no mds de 15 minutos, y filtrar por .
pepel de filtracidén media de 9 cm de didmetro, con un poco de pulpa de pa-
pel en el conoe Recoger el filtrado en vaso Phillps de 500 ml,=

« Iavar bien con solucitn 2398 de H2S04 conteniendo un 5 % de solucién 6 % /.

de cupferrbne—

+ Iz solucidn con el uranio, que Se encuentra en el vaso Fhillips de 500 ml
es concentrada cuidadosamente hagta wnos 30 ml, Entonces'ﬂe le agregan /

30 ml de HNO} concentrado y 3 ml de HCl0Q4 concentrado,-—

e Llevar a humes blancos de 503 durante 10 minutos. Con esto se destruye casi
en su totalidad el exceso de materia orginica existente (cupferrén). Eilo

se completa con 2 nuevas llevadas a humos, previo agregado de 1l ml de dcido

perclérico antea'de 1z segunda.=—

Notg:

3) los concenirados elaboradoz en Cérdoba, tienen bajos porcentajes de cobre
(normalmente inferior a 0,05 %). Por esta razén la separscién con ticace=
tamida no se efectia, Recordamos que se trabaja con 200 mg de muesirs, de
modo gue el contenido de Cu no pasa de 0,1 mg, que al pasar por el reducior
quedan reducideoz a metal. Consideramos preferible esa ligera contamina- f

cifn del reductor frente al hecho beneficioso de evitar ur paso de filira-

cifn como zeria el consecuente a la precipitacién con tiocacetamida.-
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Anles de cada llevada a bumos lavar cuidadosamente paredes del vago, vidrio

de reloj y ganchitos {nota 4 )¢~

la solucibn estd lista para la reduccién. Diluir con agua hasta 30 ml. /
Agregar 15 ml de HCl concentrado, Calentar para disolver cualquier insolu-~

ble ¥ enfriare=

lavar bien el reductor, que se encusnira llenc de solucidén 3 N de HCl con-

teniendo 0,1 ¢ de Fe++, con 4 porciones de HC1 0,8 No=

Pasar la solucién de uranio a un promedio de 20 ml por minuto. En nuestro
laboratorio no utilizamos succibn, de manera que recibimos lz colucién redu
cida direciamenic en un vaso de precipitado de 400 ml en el que realizaremos

la $itunlacibn.,-

Iavar 5 veces con porciones de 30 ml cada una de solucién 0,8 N de ECl, la-

vando previamente el vaso original con las 3 primesrade—

A la solucién reducida se le agregan 15 ml de solucién sulfofosférica y una

gota de indicador ferroina.-—

Titular con la solucibn standard de sulfato oérico hasta viréje del indicae

dor del anaranjado rojizo zl incoloro & débilmente azul,=

Doeterminar un blanco pasando por ¢l reducior una solucibn conteniendeo lag
mismeg concentraciones de dcidos, realizando el mismo ntmero de lavados'y -

agregando una goﬁa de indicador . Titular como en el caso anterior.—

Kotazt

4) BEstd comprobado que una de las interferencias principales en la titulacién '

final del uranio esti producida por vestipgios de materia orgdnica.-



5:2.5 Calculos:

U308 %4 = (M-B) x W x 140 x 100
m

donde s
M = ml de solucidn de Ce(S04)2 congumidos en la titue

lacidn de la muesira.—

B = ml de solucién de Co(S04)2 consumidos en la titu
lacién del blancoe=

N = normalidad de la solucién de Ce(S04)2

m = peso de la muesira exprezado en mg

5«3 Sulfato

5¢3e1 Principio:
Pueata en solucilén de la muegtra con &cido clorbidrict.=

Filtracidn de algin insoluble que permanezca.-—

Precipitacién en caliente del sulifzto de bario mediante ol agregae

do de solucién de cloruro de bario, Filtracién, calcinacidén y pesado,=

5e3a? Reactiﬁosz

. Cloruro de hario pPeas, solucién acuosa al 10 %

/777
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5¢3¢3 Procedimicntot

e Pesar 5,000 g Qe muestra y colocarlos en wn vaso de precipitado de 250 mlym
o Agregar 15 ml de HCL 1:1 y 50 ml de aguae—

e Celentar durante media hora en plancha elécirica manteniendo la temperziura
al borde del punto de ebullicifén. Agitar periédicamente hzeta disolucién /

toﬁalp-

« Filtrar por papel de filtracién media, do 7 cm @, recogiendio ¢l filtrado en

un vaso de 600 ml, lavar varias veces con agua caliente ligsrerents acidu~

lada con unaz gotas de HCle=
o hjustar el volumen 2 alrededor de 400 ml.—.

o Czlentar hasta principio de ebullicién y agregar mediente pipeta, gota a g9
ta y agitando, solucién de BaCl2 al 10 % hasta precipitacién completa. Evi =

tar ¢l agregado de un gran exceso (nota 5)e=

o Mantener a una {temperatura algunos grados por debajo del punto de ebulliCi6i 

durante una hora, y luego dejar enfriarce

. Al cabo de 3 6 4 horas ( o si se prefiere al dfa siguiente) filirar por pa=
pel de filtracibn lenta (8-8 589 banda azul 6 equivalente), lavando bien con-
no menog de 100 ml de agua caliente,= '

Notat

5) Partiendo de la base que 1 g de BaCl2 (10 ml de le solucién al 10 %) asegu
ra la precipitacién de 340 mg de 504", y considerando que muesiros concen-
trados tienen habitualmente menos de 1 4 de 504" (o sea 50 mg de SC4T ira=
vajando con 5 g de wueatra), podemcs establecer gue un agregado de 5 ol ds
solucibn acegura una buene precipitacidén y eviia un exceso grande de reao-
tivoe=

1
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» Pasar el precipitado a un crisol previamente tarado, secarlo un tiempo y £i
nalimonte calcinarlo menteniondo wna buena oxigenacién hasta quemado total del
papel {evitar que se incinere), finalmente calcinar a no més de 750% Fow

friar en desecador Yy pesar,w

Se 3.4 Cilculog:

P x 0,4115 1 100
5

So4® % = = P oz 8,23

donde:

P o= peso del RBalSQ4 caloinado, expresado en g

He4 Silicio

logs concenirados producideos en Cérdova tienen contenidos de Si en general

inferiores a 0,1 %=

Describiremos los 2 métodos habitualmente utilizados, el gravimétrico y
el colorimétrico, aurque destacando que si bien para determinacicnes de rutina
ge puede utilizar el primero, dadas las bajas concenitraciones presgentes es acon -
sejable la determinacién coloriméirica cuando se trata de andlisis de iragoen=

dencia,=

Sedel Hétode pravinétricos

a) Principio
Atzque con Acido perclérico. Deshidratacién y scpsracién de la

silice. Calcinacifn, pesada y correccidén fluorhidrica,=-

[/



b) Reactivos

o Acido perclérico peze deo 1,68

+ Acido fluvorhidrico pe.as de 1,13

o Acido sulfirico p.as d. 1,84

. Acido clorhidrico peas, solucién 5395

¢) Procedimiento

o Pesar 10,00 g de muestra ¥y colocarlos en un vaso de precipitado de // .

250 mi,~

« Agregar vuidadosamente 30 ml de Acide perclérico, Colocar vidrioc de re=-

loj con ganchitose=

e« Calentar en plancha y llevar a humes blancos ¢ue deberdn mantenerse du-—
-_‘_'_‘—-———___ — .

rante 15 = 20 minutos.~

o Enfriar, lavar paredes y vidrio de reloj con agua destilada, agregar 5 ml

de 4dcido perclérico, y llevar nuevamente a humos 10 minutos mis,—

» Enfriar, dilnir con 100 ml de agua y calentar hasta disolucién total de-

gales solubleg,—~

o Filtrar por papel de filtracién media (8~3 589 banda blanca 6 similar)
de 7 em ¢.~ o

« Iavar cuidadosamenie con piseta conteniendo &cido clorhidrico 5195 ca— -
liente y finalmenie con aguz.-

. Colocer el precipitado en un crisol de platino, secarlo y calcinarle a

1,000°C hasta peso constante.—

o Enfriar en desecador ¥y pesar. Sea P el peso obtenido (5102 impuro) oz~

presado en gramog.-

/1]
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o dgregar al crisol 2 gotas de 4cido sulfirico ¥y 5 ml de 4cido fluorhidrico.
Calentar suavemente en plancha hasta total eliminacién del 4cido fluorhf-
drico y finalmente a mayor temperatura hasta eliminar el resto de 4cide /

sulfirico,e-
o Calcinar finalmente dec nuevo a l.000° hasta peso constantoe=

.IDejar enfriar en descador y pesars sea P' ol pesc obtenido (impurezas)

expresado en gramnoSe=

d) Ciloulos:

sic24 = (P-Pf) x 10

Si = 8i02 x '0,4672

S.442 Método coloriméiricos

a) Principio
Ataque nitrico. Oxidacidéne Eliminacién del fésforc bajo la forma
de complejo fosfomolibdico extrayéndolo con acetato de butilo.=

Formacién del complejo silicomolfbdico que es extraido con alcohol

butflico. Espeotrofctometria,—

b) Reactivos

o Acido nfirico de 1,33 (720 ml de ENO3 4. 1,40 llevados a 1 litro con .
agua)

« Acido nitrico 2§ (132 ml de HNO3 d. 1,40 llevados a 1 litro con agua)

» Acido nitrico 0,1 N (6460 ml de HNO3 ds 1440 llevados a 1 litro con agua)

. Acido fluorhidrico aprox. 2,9 ¥ {10390)

1t
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e Acido bérico, solucién saturada (50 g/litro) ‘

o fmonfiaco d. 0,925 (aprozimadamente)

« Permanganato de potasio, solucién saturada (aproximadamente.s %)

« Molibdato de amonio, solucidén acuosa 10 %

o Acetato de butilo., Antes de su empleo agitado con unos ml de HNO3 2 N

e Alcohol butilico. Antes de su empleo agitado con uwnos ml de ENO3 2 N

e Solucitn testizo de silicios Verter 3 ml de dcido fluorhidrico d. 1,14 sobro

214 mg do sfilice (Si02 99,9 %) en cépsula de platinoc. Dejar aproximadamente
24 horas, Transvasar a wn matrdz de vidric de 100 ml el qﬁe contendrd mis 6
menos 25 ml de agua bidestilada. Ilavando la cédpsula con agua bidestilada, /
enrasar y homogeneizar lo mds répido posible, pasando a un recipiente de plés

tico,. 1ml = 31,000 e Si

o Solucidn testigo de silicio 10 ng/ml: En ol momento de ser cmpleada tomar
5 ml de la solucién patrén anterior y pasar a un matriz de 500. Enrazar ré- -
pidamente con ENO3 0,1 N. Pasar a recipiente de plistico. Esta solucidn

£6 prepara cada vesz quo sea necesarics 1 ml = 10 ve Si

o) Trazado de la curva de calibracién

En 5 vasos de pléstico (no ¢s necesario te-
£lén) de 100 — 150 ml tomar O = 2 ~ 5 = 10 - 15 ml de solucisn de silicio / -
10 vg/mle~ .

"

+ llevar todos ellos a un volumen de 20 ml agregando ENO3 0,1 N (20 = 18 = 15 =

1- — 5 respectivamente ),

i
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+ A cada vaso agregart

2 gotas de solucién saturada de KnQ4
05 ml de HF 2,9 N

+ Dejar 10 minutos en reposo y luego agregars

20 ml de solucién saturadas de Acido bérico
15 ml de sol., 10 % de molibdato de amonio

e Con la ayuda de un agitador magndtico y de un pHmetro ajustar a pH 1,4 rew
diante el agregado do HNO3 de 1433 6 de NHI d. 0,925.-

o Agitar, con agitador magnético, aproximadamente 5 minutog, luego del ajuste

a pH 144

o Agregar 5 ml de BENO3 d. 1,33 y continuar la agitacién por otros 5 minutos.~

« Ajustar la acidéz aprozimadamente a 2 N mediante el agregado de 5 ml de HNO3
ds 1433, Agitar 30 segundos més,-

A partir de este momento se puede utilizar material de vidrio

- o Pasar a un embudo separador de 125 ml 6 250 ml, lavando los vasos con paque—
fag porciones de agua bidesiilada,=

» Hzcer 3 extracciones con 10 - 10 ~ 5 ml de alcohol butilico. Ios extractes
orgénicoz se van recibiendo en matraces de 25 ml y las fases acuosas s8e pa
gardn primeramente a otras ampollas, Al pasar los extractos orgénicos con=
viene-realizar pequelios lavados con uns piseta de plistico conteniendo alco-
hol butilico, a fin de barrer lo que pudiera quedar en el véstago (sobrs to-

do en la primer extracoién je=
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Ia fercera extraccidn debe quedar completamente incolora, lo cuzl asegura
que la extraccidn del silicomolibdato se realizé completamente en las froow

cicnes antoriores. {por lo general la segunds extraccién ya es casi incolors).

« Enrasar en 25 ml con los 5 ml de la dltima fraccidén o con la piseta de alco—
hol butilico si faltara volumen. Homogeneizar y filirar por filiro seco //
S5-38 589/3 6 similar, recibiendov en cubetas colorimétricas de 10 mm de paso

épticoo--

« Determinar las absorbancias en espectrofotoméiro a 370 nm, con respecto z ls

primera de ellas (0O ml solucién patrén e blanco)e=

Condicionez de trabajo

» Espectrofotémetreo = Beckman B

+ Sensibilidad = 1

o Ilongitud de onda = 370 nm N | )
+ Cubetas = 10 ml '

15 150 0,74

3 T ] H
. ml gol, patrén § ug 51 en 25 ml s ~ Absorbancia
3 - - ) 3
; 2 20 0,09 \
: 5 50 0,24 :
s :
. 10 100 0448 .
: : .
H :

d) Procedimiento

e« Posar 5 6 10 g de concentrado y colocarlos en vaso de tefifn,~-

» Agregar 50 ml de BENQ3 2N, cubrir con vidrio de rcloj de plistico.-—

11111/
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Comenzar blanco en parelelo;—

Calentar suavemente (70 = 80°C) hasta disolucién total y luego mantener

aproximadamente é—hora a esta temperatura,-

Agzregar gola a gota solucidn saturada de K04 hasta leve coloracién ro-

sada persistente,.-

Manteniendo siempre a TO - 80° agregar con pipeta de pléstico Cy5 ml de

HF 2,9 No  Dejar a esa temperatura durante 10 mimutos. Bajar y enfriare=

Enrasar a 50 ml en probeta de plistico con agua bidestilada. Volver al

vago de teflén y homogeneizar con varilla de pléstico.—

Medir uwna alicuota de 5 ml con pipeta de pldstico ¥y pasar a un vaso de

pldstico de 100 ml (no es necesario teflén ),

Agrogar 20 ml de soluclén sa2turada de 4cido bérico y 15 ml de solucién
10 4 de molibdato de amoniGe=

Ajustar el pH a 1,4 usando un pHmetro y un agitador magnético, mediante .
agregado de NH3 ds 0,925 y NHO3 d. 1,33. Una vez logrado mantener la

agitacién 5 ninutos mig.-
Agregar % ml de BNO3 d. 1,33 y agitar 5 minutos mis,-—

Hacer un nuevo agregado de $ ml ‘de ENO3 d. 1,33 y agitar 30 segundoé.-__'

Desde este momento se puede utilizar material de widrio

- Pagar a embudo separador de 250 ml, lavando 2 veces con pequefias canti-~

dades de agua bidestilada.w

Agregar 10 ml de acetato de butilo. Agitar, separar las fases, Pasar
la fraccibén acuoga a otro embuds separador. Tirar el acetato de butile

v lavar el embudo.—

/1117



+ Agregar nucvamente 10 ml de acetato de butilo. Agitar, separar las fa-
ses. Pasar la fraccién acuosa al primer embudo ya lavado {agua bidesti

lada)e Igualmente tirar el acetato de butilo y lavar la ampollz,-—

» Repetir esta operacién agregando zhoraz solamente % ml de acetato de bum

tile, Recibir la faz acuosa en la ampolla anterior ya lavada {rota 1).~=

» Abora agregar al embudo separador 10 ml de alcdhol butilico. Se agita

l -« 2 minutos y se dejan separar lags fases.=
« Pasay la fraccibén acuosa a otra ampolla.-

e Ia fraccifn de alcohol butilico se la recibe cuidadosamente en un matrisz
de 25 ml, lavando con muy pequelia cantidad de alcohol tutilico (menss de

2 ml) para barrer cualquier traza que quedara en el vistago.-

. Repetir la extracciém con otros 10 ml de alcchol butfliso. Paszr la [/
fraccién acuosa inferior a la anterior ampolla y el extracto de zlcchol

butilico al m=trdz de 25 ml, lavando como la ves anterior.=

. Hacer una Wltima exiraccién con 5 ml de alcohol butilico, en iguales /-~
condiciones. (El extracto debe ser incoloro)s Si es necesario, enrasar |

a 25 con alcohol butilico. Homogeneizar,=-

« Filtrar por embudo bien seco usando papel 3-8 583/3 6 similar, recibien-

do en cubetas da 10 mm de paso Sptico.—

. Icer con referencia al blanco en el espectrofotémetro (en nuestro caso

utilizaremos Beokman B) a una longitud de onda de 370 vm,. Sensibilidad le=

Kota:

1} Con estezs extracciones se asegura la total eliminaciér del fésforo, el

cuzl, como fosfomolibdato, da una coloracién emarilla gue inierferiric.-



- 45 -

limites de capizciént

Trabajendo con 5 g ¢ entre 10 y 300 ppm
118 " 10 g ] 11} 5 y 150 Tk

Iog limites inferiores corresponden a una absorbancia de 0,020,-

e) Calculos:

Si ppm = ug  x 10

dondes

ug = ug de 8i prezente en los 25 ml de extracies de
alcohol butilico, deducidos de la curva de ca=~

libracién.,-—

M = peso de la miesira, expresado en gramos

-

5.5 Hierro

Utilizamos el método ooloriméirico con O-fenantrolina. Ias concentracig

nes nabituales en los concentrades producidos por la P.R.U. oscilan enire 0,05

L %
¥ Oyl %o

He5e.1 Principio:
Ataque nitrico. Reduccién del Fe (III1) a Fe (I1) con clorhidrato
de hidroxilamina. Formacién del complejo ortofenantrelina ferrosa. Espectre

fotometria,—

1
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5:5.2 Reactivos

e Acido nitrico aproximadamente 5 N (5:12)

« Bolucidn mixta pH 3%

Clorhidrato de hidroxilamina 2 g
Hidréxide de sodio S N 600 mwl
Acido férmico 400 mi

» Clorhidrato de ortofenantrolina, sol. acucea 0,5 %

o Solucibdn patrén de hierros

Nétodo 1t Disolver 0,702 g do sal de Mohr, FeSO4(NHA)2 S§04e 6 H20 em HCI
' 1N y completar a 100 ml con el mismo ZcidOe~

#6todo 2: Disolver 1,0000 g de alambre de Fs p.as en 50 ml de HNO3 1337
Hervir para expeler 6xidos de nitrégence Diluir a 1 liiro con

agua destilada,.—

Estas soluciones contienen 1 mg Fe/ml. En el momento do ser uea

dae deben diluirse 100 veces, quedando entonces una solucién patrén

5e¢5e3 Trazado de la ourva de¢ calibracidns

e En 7 matracesg aforados de 25 ml colocar respectivamente 0 = 1 - 2 = 4 = ¢ =

8 = 10 de la solucién patrén 10 ug Fo/ml,-

111/
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o Agregar 2 cada matrizs

2 ml de sol, mixta pi3

1 wl ge sol, de fenantrolina

o Enrasar a 25 ml con agua., Homogeneizar. Dejar en reposo 20 minutos y lecr

en el espectrofotémeiro a 520 nm con referencia al matraz Qo=

Espectrofotbmetro H Coleman Jre
Tubos 1 1S mm paso éptica
3 : :
: ug Fe en 25 ml ; Abosrbanoia 3
. H
H 10 Q » 11 H
- :
. 20 0422 .
3 40 0441 t
60 0,60 .
: 80 : 0715 :
¥
: 100 ¢ 9925 t

5eB.4 Procedimiento

e Pegar 5 g de muestra y colocarlos en un vaso de ppdo. de 250 ml,

e dgregar 50 ml de ENO3 5 N y calentar hasta disolucién completa., Mantener

el calertamiento y evaporar hasta sirupose {(no decjar que se éequs)er

« Enfriar, agregar 5 ml de HN03 5 N, diluir algo y disolver sales. Eafriar.—

/11717
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» Transvasar a un matraz aforade de 100 ml y enrazar con agua., Homogeneizar.—
o Medir ura alicuota de 2 ml y paserla a un matraz aforado de 25 rlew

e Agregari

2 ml de so0l, mixta pH 3

1l nl de sol. de fenantrolina

o Enrasar oon agua. Homogenoizar

» Simmlidpeamente desarrollar un "blanco" aszi:
~ Medir otra alicuota de 2 ml del matridz con la ruestra
- Agregar 2 ml de solucién mixta pH 3

— Enrasar con agua. Homogeneizar

+« Al cabo de 20 minutos leer on el espectrofotémetro a %20 nm con referencia

al ensayo en blanco.~

e) Cilculos N
Fe & = ug x 0,001
donde ¢

.ug = ug de Fe presentes en los 25 ml, deducidos de la

curva de calibracién.-

5.6 #sforo

Se utilize el método colorimétrico con molibdovanadato. Imsg concentre-

ciones habituales cn puestros productos son inferiores a 0,1 %, como P205.-

/111
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Principio:
Atacwe nitrico-perclérico. Separacibn del =zilicio que ez la inter

ferencia principal y debe ser eliminado. Formacién del compliejo amarillo ds

4dcido molibdovanadofosférico. Espectrofotometria a 405 nm.-

Reactivons

a) Solucién molibdovanadato

Disclver 1,25 g de metavanadato de amonio en 400 ml de HNO3 131.-
Digolver aparte 50 g de molibdato de amonio en 400 ml de agua.-

Hezclar las soluciones y llevar a 1 litro con zgua.-

b) Acido nitrico D.ae d. 1,40

c) Acido percléricd p.ae de 1,70

d) Solucién patrén de fésforo t 1 ml = 100 ug de P205

Disolver 0,1520 g de KHZ2PQO4, previamcnte secado, ¢n agua destilada y di-
lnir a 1 litro. [= conveniente verificar su titulo graviméiricamenie a /

fin de determinar la azavta conceniracién de P205.~

Trazado de la curva de calibracidn:

4

En los matraces aforados de 25 ml colecar
0 - 0’50 - 1,00 - 1950 - 2’00 - 2’50 A 3900 - 3950 - 4@00 y 4’50 ml de 13 30—
lucién testigo 100 ug P205/ml.- g

1, .
Azregar a cada matriz 2,5 ml de la solucién

de molibdovanadatoe—

Faragar a 25 ml con aguaan.

Dejar en reposo 20 mimutos y leer en ol &3
4

pectrofotémetro a 405 nm en cubeias de 19 mm de paso 6ptico, con roferenciag

al ensayo en blanco (matrdz 0).=-

1y



Ejemplo de una curva obtenida:

]
L

. ml sol,testigo (*): ug P205 presontea : Absorbanciag i
: 0,50 51 0412 1
: 1,00 102 0,23 :
: 1,50 153 0,33 :
: 2,00 204 0442 :
g 2,50 255 0,51 H
: 3,460 306 0,59 s
3 3,450 357 ‘ 0,66 :
: 4,00 408 0,73 ’
y 4,50 459 | 0,79 y

t 4

- (¥) Segtn 1a verificacién gravimétrica contiene 102 ug/ml de P205,-

506.4 Procedimientos

« Pesar 5 g de muestra seca y colocarlos en un vaso de ppdo. de'250 mle= -

» Atacar con 5 ml de dcido nitrico psa. de 1,40 miés 10 ml de dcido percld~
rico p.a. d. 1,?00""

. Calentar en plancha y mantener en humos blancos 10 « 15 minvtose-

s Dejar enfrier, agregar 1 ml de 4cido nitrico p.a. de 1,40 y 50 mi de agua’
deztilada,m—

o Filtrar y recoger el filtrado en un maitréz aforado de 100 ml. Iavar bisn

cen agua caliente y enrazar en 100 ml, unz vez fric.-

o Separar una alicucta de 5 ml y paszarla a un matraz aforado de 25 ml.-

. Agregar 2,5 ml de la solucién de molibdovanadatos—

iy



- 51 =

« Enragar a 25 con aguaq=

» Dajar en repozo 20 mimuios y leer en el espectrofotédmetro a 465 mu en cubg

tas de 19 nm de paso Spticos.-

o Dol matrdz original medir otrs alicuota de % ml y pasarla a otro mairéz de
25 ml, Fnrasar con agua (gin agregado de la solucién de molibdovanzdsto ).
4 ssta muestra la tendremos también como “blanco”, ya que el color amari-
1lo propio del uranio debe ser descontado de la absorbancia una vez desa=

rrollado el calor con molibdovanadato.=

Se6.5 Cilculoss

Colocando el aparato en O con el blanco descrito en 5.6¢3+4 52 tienct

P205 % = uz x 4
10.000

donda

ug = mDicrogramog de P205 presentes en los 25 ml} dedncidos'da ia /

curva de calibrecifn a partir del valor Absorbancia Real.-

{Abgorbancia Real: absorbancia de la muesira conteniendo la solucién de mo-

libdovanadato -~ abzorbancia de la muestra sin solucién de molibdovanadato }i-

5.7 Holibdeno

- Bl concentrado elaborado por la P.R.U., tiene porcentejes de molibdeno .
inferiores a 0,05 {como Mo)s Se lo determina, dadas las bajas conceniraciones, -

espectrofotomdtricanente siguiendo la téonice del tiocianatoa—
» -3

/////



- 52 -

BeTol Princigio g

El molibdeno produce con el ion itiocianato una colcracibén rojo-naran

jas on presencia de un agente reductor tal como el clorvro de estafio (IIje=

El compuestio coloreade es extraido con zacetato de butilo y se mide

su abesorbancia a 470 nm.-

53 702 Reactivogs

o Acido nitrico p.a. ds 1440

o Acido snlftrico Pea. 18l

o Acido sulfirico pea. 28

. Solucién de tiociamato de amonio D.a. 20% (P/V)

. Solucibn de cloruro do estefio (I1) p.a. 35 % (P/V)s

Disolver 175 g de //"
SnCl2. 2 H20 peae ¥y diluir a 250 ml en matraz aforado con solucidén 5395 de

- 4cido sulfdrico p.a. (nota 1)o-

Alterpativas disolver 1,5003 g de Mo03 en 5 -~ 10 ml de solucién 1:1 de hi-
dréxido de amonio. Diluir algo. Acidificacidn guave con dcido sulfGrico 1:l.

ILlevar a2 1 1litro en matridz aforado.-

. Solucifn patrén de molibdeno: 10 ug Mo/ml

Hedir exactamente 1,00 ml de 1a /
solucibn anterior ¥ llevarla a 100 ml con agua on matrdz aforado, Es con=

veniente gue esia solucidn ce prepare cada vez gue va a ser utilizeda.-

Hotzs
1) Se han efectundo verificacicnes gravimétricas de la concentracidn de la
solucién 1 mg Mo/ml con resultados eatisfactorios (método con Alfa-benzoi

noxina y método precipitando molibdato de plata o~
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5¢7¢3 Trazado de Jla curva de calibracifag

Bn 6 vasos de precipitacifn de 100 ml colom
car respectivaments 0,00 = 1,00 = 2,00 = 3,00 = 4,00 y 5,00 wl de solucién /
testigo de molibdeno 10 ug Mo/mi.= '

e Agrogar a cada vaso 4 ml de solucidn 11l de dcido sulffrico y evaporar hag
ta casi sequedad. Infriar, disclver el residuo con 10 ml de agua y pazar

a embudos separadores de 250 mle=

« Agregar e cada embudo 50 ml de solucién fria de 4dcido sulfirico 2:8. Com

pletar a 75 ml con agua.-

. Agregar 3 ml de solucién fria de tiocianato de amonio 20 %, fgiter por /
rotacién y luego agregar 5 ml de solucidn fria de cloruro de estafio {I1)35 .

Agitar por rotacién. Dsjar en r-poso 10 minutos. (nota 1).—

e Agregar 25,0 ml de acetato de butilo y agitar durante 2 minutos. Dejar /

ceparar lap fapes.—
« Extraer la fase acucsa inferior y desecharla,=-

o Agregar el ombudo separador 60 ml de una solucidn de lavado conteniendos

-

Acido sulfiirico 1:1 20 ml
gol. tiocianato 204 4 ml
" sloruroe de estafio{IL1) 4 ml

agaa T2 ml

e Agitar durante 2 minumios, Dejar separar las fasege.=—

« Extrzer lz acuosa inferior y desecharlaes—

Kotas

1) Es necesario que el agregado de los reactivos se haga enfridndoles previg

mente a fin de que la temperatura nunca exceda de 159C,= B



+« Filtrar la fase de acetato de butilo por papel sleoo de f£iltracién lenta -,

(8 ¥ 8 569) banda asul 6 equivalente) y recibir el filtrado directamenmte ' -
en la oubeta ocolorimétrica (20 mu de paso 6ptico .=

o Determinar las absorbancias & 470 nm con referemolas a la muestra 0,00 ml

- {blanco de reactivos)e=

| Ejempio de una ocurva obtenidai

L X | 1 3
s ©1 sol.testigo (*) . ug Mo Presentes ,  Absorbanoia

_: , 0,00 T 0,00 . 0,00 : .
: 1,00 988 . o6
8 2,00 19,76 0,32 v
: 3400 29464 " 0,48 .. “ :
' 4400 39,52 0,63 :
- 5,00 49,40 0,77 '
L ' ; i

(*) Segén las verificaciones gravimétriocas contiene 9,88 ug de no/ml.-

5T+4 Procedimientos

‘ o Pesar 1,000 g del concentrado seoco, y colocarlo en un vaso de procipitado .
‘de 100 ml, Agregar 2 ml de foido nftrico pea. do 1,40, calentar algo hag
“ta disolucidén y agregar luego 4 ml de &oido sulfidrice 1;1.'_', Evaporar haq'ts.:

s8irupogo.=

;-".Enfriar, agregar 20 - 30 ml de agua y calentar hasta diaoluo'ién total de .- ¢

sales.e

. Transforir a un matrés aforado de 100 ml ¥ ONracar con agla.=

11711/



- 55 -

o Medir wuna alicuota de 10 mI y pasarla a un erbudo separadore=—

o Agregar 50 ml de una soluoién fria de doido sulfdrico 218 seguidos de 15 ml
de agua fria,=

o Agregar 3 ml de solucién fria de tiocianato de amonio 20 . Agitar por /
rotacién y luego agregar 5 ml de soluoién fria de cloruro de estafio (XI)
35 % Agitar por rotaci6n. Dejar en reposo 10 minutos (nota 1 de 5.7.3 ).~

o Agregar 25,0 ml de aocetato de butilo y agitar durants 2 minutos. Dejar ss

parar las fages.-
o Extraer la fase acuosa inferior y desecharla.,-

o Agraegar al emdbudo separador 60 ml de la solucién de lavado descrita en /-;j
S5e¢Tel o« Agitar 2 minutos. Dejar separar las fases y extraer la inferior, -

acuosa, desechiandola,=

o FMltrar la fase orginica de acetato da butilo a través de papel seco 33 589,
banda azul, 6 similar. Recibir el filtrado directamente en la ocubeis colo-
‘pimétrica de 20 mm de paso 6ptico.~ ' ‘

o Determinar la absorbanoia a 470 nm oon referencias a un blaﬁoo de roaotivo?lj
sometido a todo e) proocsdimisnto,-
5. Te5e C4loculoss

o % = ug x 0,001

dondst
vg = miorogramos de Mo presentes, deducidos de la curva de

calibracidn,-
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He 8 Cobre

los porcentajes de cobre en los oconcentrados de Cérdoba oscilan en 0,01,

Este elemento se determina espesctrofotoméiricaments con nsocuproina,=

5.8.1 Principios

Atacue clorhidrico de la muestra que es luego tratada con citrato
" que actia como buffer y complejante. Reduccién del Cu (II}a Cu (I) con /
clorhidrato de hidroxilamina a pH 5 ~ 6 que es extraido con cloroformo. lec ‘

. tura coloriméirica a 455 nine=

5+8.2 Reactivoss

o Clorhidrato de hidroxilamina 10 %

Digolver 25 g del reactive p.a. en agua
“1levar a 250 ml.=-

o Citrato de sodio 30 ﬁ

Disolver 150 g del reactivo p.a. en alrededor de / ;“ |
350 ml de agwa y diluir a 500 mle- '

« Neocuproina 0,05 %

Disolver 0,250 g del reactivo (2,9 ~ dimetil = 1,10
fenantrolina) p.a. en alechol etflfco 95® y diluir a 500 ml con el mismo

| alcohol,-

HTSOIugi_én testigo de ocobre, 1 mg Cu/ml

Pesar exactamente 1,0000 g de cobre
eleoctrolitico y colocarleo en un vaso de 250 ml. Atacarlo con 10 ml de 4ci

do nitrico p.ae d 1,40, Cuando ceso el desprendimiento de vapores mitrg

/17
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sos enfriar algo, agregar 5 ml de foido perclérico p.a. 4. 1,70 y llevar
a bumos blancos durante 10 minutos., Enfriar. Transferir a un matriz de

1 litro y diluir hasta la marca oon aguae=

e Solucidn testiro de cobre 10 Ca/ml

Vedir exactamente 10 ml de la solus
cién anterior, pasar & un matrdz aforado de 1 litro y diluir hasta la mar

ca ¢oOn aguae~—

« Cloroformo P.de.

o Alcohol etilico 95°

+ Acido clofhidrico Ps8s 131

o Acido nitrico p.a. d. 1,40

+ Hidréxido de amonio pea. 11l

Diluir 100 ol de hidréxido de amonio d. 0,91
2 200 ml con aguae=. .

5¢8,3. Trazado de la curva de calibraoién

+ En 7 embudos separadores de 150 ml de capacidad colocar 0,00 = 1,00 = 5,00'-
10,00 ~ 15,00 y 20,00 ml de lasoluoién testigo de Cu 10 ug/mle-

+ Agregarles respectivamente 20,00 =~ 19,00 = 15,00 = 10,00 = 5,00 y 0?00 ml -
de agua destilada (nota 1),~ ' ' ' '

Notas

1) Es importante que se mantenga relativamente conatanie el volumen de la

fase acucga (en nuestro caso 40 ml £ 2 ml).~



o Agregar a cada unce 5 ml de solucién de clorbidrato de hidroxilamina y 10 ml
de solucidén de oitrato de sodio. Agitar.e

» Agregar solucién de bhidréxido de amonio, gota a gota, hasta que el pH esté

comprendido entre 5 y 6.,—

o Agregar 5 ml de soluoién de neoouproina, mezolar y agregar 10 ml de cloro=
formo. Agitar durante 2 minutos. Dejar separar las fases durante 1 minuto

por 1o menos.=

» Separar la fase orgdnica (inferior) recibiéndola en un matriz aforado bien
geco de 25 ml,~ '

o Agregar al embudo separador 5 ml de cloroformo, agitar durante 1 minuto y

dejar separar las fases durante 1l minuto por 10 menos,-

+ Retirar la fase orgénica recibiéndola también en el matraz aforado de 25 ml

anterior,=

» Enrasar el matraz con alcohol et{lico y homogeneizar,—

» Determinar las absorbancias con respecto al matriz 0,00 (blanco de reactivo),
a 455 nmee '

Ejemplo de una curva obtenidat

: mt sol. testiéo : ug Cu presentes : Absorbanocia s

: '
. . :
s 0,00 ¢} _ 0,00 :
s 1,00 10 . 0’05 ¢
s 1
: 5400 50 . 0425 .
s 10,00 100 0,50 :
] H
s 15,00 150 0,75 s
3 20,00 . 200 1,00 s
: H
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SeSe4 Procedimientos

. Pesar 5 g de concentrado, seco y colocarlo en un vaso de precipitado ds //

250 ml,=-

o Atacar con 40 ml de doido clorhidrico p.a. 13l. Oxidar con 2 ml de 4cido
nitrico pege de 1,40,=

¢ Concentrar hasta que se elimine ocasi todo el &4cido.—

» Enfriar, agregar 7O ml de agua caliente, llevar a principio de ebullicién

¥ mantener basta completar la disolucién de sales solubles.—

o Pasar a matraz de 100 ml, filtrando si es necesario. Enrasar con agua.—

« Tomar alicuota de 10 ml y pasarla a embude separador de 150 ml.-

o Agregarle 10 ml de agua destilada.—

« Agregar sucesivamentes

~ 5 ml de clorhidrato de hidroxilamina + 10 ml de solucidén de citrato de i
godioc. Agitar.— |

» Hidréxido de amonio gota a gota hasta que el pH esté comprendido entre
%
55 6o "

- 5 ml de solucién de neocuproina, mezclar y luego 10 ml de cloroformo, / -

Agitar 2 mimtos. Dejar separar las fases lo menos dnrahie 1 minuto.=

~ Separar la fase orgdnica (inferior) recibiéndola en matréz aforado de -
25 nle- |

~ Agregar al embudo separador $ ml de oloroformo, agitar 1 mimato y dejar

geparar las fases,=

11111
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3

= Retirar la fase orgénioca recibiéndola también en el mismo matriz aforade

da 25 mle=

« Enragar con alcohol etilice y homogeneizar.~

~ Determinar la absorbancia c¢on respecto al blanco de reactivos leyendo a

455 nm.-

5.8.5 C&lculoss
cw 4 = ug x 0,0002

donde s

uz = picrogrames de Cu presentea deducides de la

curva de calibracién.-

59 Vanadio

los concentrados elaborados por P.R.U. tienen porcentajea de vanadio ine

feriores a 0,02. Se lo determina espectrofotométricamente con pirocatecol.—

59«1 Principio:

Ataque clorhidrico-sulfirico de la musstra.-

Pasaje a travée de una colwma de resina aniénica (Ambérlita IRA-400)
que fija el uranio y la mayor parte de otros cationes bajo la forma de comple-
jos cloruro, dejando pasar lidremente el vanadio.-

Formacién del complejo vanadio-pirocatecol.-

Colorimetria a 800 nm.-



5492 Aparatos:

50943

Columna de resina (ver figura)

Congiste en nn tubo de vidrio de 230 mm de large por 23 om
de P, abierto tanto en su parte superior como en la inferior, aunque acd tie
ne un estrechamiento que lo une a otro tubo més fino (“ouello de cisne"), /

con un didmetro externo de T mm,=

Este tubo "™cuello de cisne™ tiene una llave que permite re-.
gular el paso del liguido,=

En la parte inferior de la oolumma se coloca un vidrio en /
eapiral sobre el que descansa una capa de perlitas y otra constituida por /

lana de vidrio previamente compactadae=-

+

Sobre la lana de vidrio, ¥ hasta una altura de 140 mm va

colocada la resinag,.=

Por encima de la columma bay un embudo separador de 150 ml
{con 1lave teflén), mediante el cual se agregan las soluciones que se pasan

a " través de la resina,—

Todo va sostenido mediante agarraderas adecuzdag.=-

Espectrofotémetro Beckman B, cubetas de 10 mm de paso éptico.-

Reactivost

« Acido clorhidrico, d. 1419 p.a.
« Acidé clorhidrico, aproximadamente 6 K (medir SO7 ml de HCL p.a., de 1,19

¥ 1levar a 1.000 ml con agua)e= .

» Acido clorhidrico, aproximadamente 0,5 N (medir43 ml de HCl p.a, de. 1,19
¥ llevar a 1.000 ml con agua)e=

« Acido nitrico, aproximadamenta 0,12 ¥ (medir 8,4 ml de HNO3 peae, do 1,40
y llevar a 100 ml con agua).- - /171
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. Acido sulffirico, aproximadamente 18 N (medir 500 ml de H2SO4 d. 1,84 y
—1lsvar a 1,000 ml con agua )e=

+ Resina aniénica Amberlita IRA 400.~ '

» Acido perclérico d. 1,68 p.a.
» Acido citrico, molucién acuosa 50 %~

e« Acido a808rbico.-

« Solucibm cianuradas dimolver 25 g de KGN p.a. ¥ 12,5 g de EDTA en 250 ml

de amoniace d. 0,90,-

» Solucién de pirocatecols disolver 35 g de.HO.CGH4.0H (1,2) pea. en 300 ml_;-
de agua., Agregar 50 ml de molucién acuosa de &cido citrico 50 %, 2 g de
4cido asobrbico y 60 ml de amonfaco d. 0,90. Completar a 500 ml con agua.-
(Esta solucién no es estable mis que dos horas. Preparar justo en el mo-

mento de su empleo ).~

+ Solucién testigo de vanadio 100 ug V/mls preparada a partir de Titrisol
Merck 1.000 ug V/ml. Medir 50 ml y diluir a 500 ml con agua. Se verifi-
cé el titulo voluméiricamente y gravimétiricamente, confirmindose su exac-

titud,—

Alternativat En un crisol de platino mezclar cuidadosamente 1,785 g de /
V205 p.a. con 12 g de Na2CO3 anhidro peas Calentar hasta fusién céﬁpleta, _
la que se mantiens por 15 minutos. Iuego de enfriar retomar con 100 ml

de aguaj disolver y llevar a 1000 ml con agua. BEsta solucién contiene /
1.000 ug V/ml., En el momento de su empleo diluir 1310 a fin de obtener

la solucién 100 ug/ml.~

/1]
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5e9e4 Trazado de la curva de calibracién

« En 5 vasos de precipitado de 100 ml colocar respectivamente O = 2 = 5 = 10 =
20 m1 de solucién testigo de vanadio 100 ug V/ml,-

e Agregar 2,5 ml de £cido perclérico d. 1,68, Colocar vidrios de reloj y gan

chitos y concentrar cuidadosamente hasta un volumen aproximade de 0,5 ml.~

+ AgTegar sucesivamentet

10 ml de agua destilada
25 ml de solucidén de 4cido citrico 50 %
250 mg de 4cido ascérbico

« Trabajando en campana agregar rapidamente 10 ml de solucién cianurada y

hervir suavemenie 1 6 2 mimutos (formacién de 4cido cianhidrico ),=

« Dejar enfriar y transvasar a matraz de 50 ml, haciendo varios lavades con

agua destilada, Enfriar y enrasar con aguae=

e Medir una alicuota de 5 ml, pasar a matrdz de 25 ul y enrasar con la solu-

cién de pirocatecol. Homogeneizar y dejar en repogso durante 20 minutos.=—

- Pamzr-s cubetas de 10 mm de paso Sptico y leer en el espectrofotbémetro la

abgorbancia a 800 nm con referencias al ensayo en blanco,-

5945 Procedimientos

5¢9.5¢1 Preparacién de la columma de resina

« Dejar la resipa varias horas emun vaso de precipitédo cubierta con 4cido
nitrico 0,12 N. Iuego dejarlo escurrir y lavar varias veces mis con el /

miemo 2cid0.—

. Agregar a la columna de vidrio &cido nitrico 0,12 N mfs 6 menos hasta la
mitad. Intonces ir agregando cuidadosamente la resina junto con la solun

cién empapante,— . o ////'
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o A medida que se vaya depositando, ir eliminando el exceso de Acido abrien
do el robinete de salida, perc cuidando que la solucién cubra siempre por
1o menos 1 cm por encima del nivel superior de la resina.-

Agregar de esta manera resina hasta una altura de 14 cna-~
« Una vez preparada la columna, hacer pasar 100 ml de Acide clorhidrico 0,5 K
seguldos de 50 ml de dcido clorhidrico 6 K con un caudal de 1 a 2 ml per

minuto (Nota 1)e=

e I columna esti lista para ser ugada,-

Regeneracién de la resinat

« Después de su empleo la resina se regenera mediante el pasaje de 100 ml
de &cido nitrico 0,12 N con um caudal igual al anteriormente citade (20

gotas/minuto )o—

. la resina ge congerva cubierta con dcido nitrico 0,12 N. Fn caso ds now
tarse burbujas de aire en el interior de la columna, "purgarla™ mediante

el pasaje de la solucién de Acido nitrico en contra corrientie,-

Hotas

1) Er nuestro ensayo 15 gotas corresponden aproximadamente a 1 ml, por lo
que se regulé a razén de 20 gotas/hinuto.—
.Isg soluciones de 4cido clorhidrico se colocan en el embudo separador
al que se le regnla el goteo coincidentemente con el de salida, De /
ese modo se logra un nivel constante de liquido sobre la resina, sin que

gean necesarios agregados parcialesee
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5¢945.2 Ataque de la muestra

e Pesar 2,000 g de concentrado de uranie y colocarlog en vaso de precipitado

de 250 ml,=

o Agregar 1 ml de dcido sulftirico 18 ¥ 4 50 ml de 4cido clorhidrico &.1,219.-

« Calentar cuidadosamente y finalmente hasta abundantes humos blancos., Ko [

calcinar,~

« Inmego enfriar, retomar con 25 ml de 4cido clorhidrico 6 N, agregados com.

pipeta a fin de lavar bien las paredes del vaso ¥y vidrio de relojs.=:
o Calexntar suavemente hasta disolucién,-

. Filtrar por papel de filtro de filtracién media de 7 cm #, recibiendo en
vago de precipitado de 100 ml, Con pipets de 5 ml lavar 4 veces con 4cido
clorhidrico 6 N. De este modo queda'lista la solucidén para ser pasada por

la colurma de resing,.—

5.9.5.3 Separacién del uranio

e« Pasar la solucién preparada segin 5.2 a través de la resina acondicionzada

segin 5.1 Yantemer un caudel de alrededor de 1,5 ml/minuto.-

« Recibir en vaso de precipitado de 400 ml.-

. Una vez que ha pasado toda la muestra, lavar 3 veces el vaso original con

porciones de 5 ml de HCl 6 Ny los que son pasados por la columna,=

o lavar la ampolla con 3 porciones de 5 ml de HCI 6 N y finalmente dejar pa
gar 2 veces 50 ml de HCl 6 N. PFn todas estas operaciones de lavado deobe
cuidarse que no se desagote la columna (nivel del liquido 1 om por encima

de la resina)e-
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5294544 Colorimetria:

« Colocar el vamo de 400 ml conteniende la solucién y los lavados sobre la

plancha calefactora,—

« Evaporar suavemente hasta reducir el volumen a aproximadamente 30 ml. En

tonceg pasar esta solucidén a un vasmo de 100 ml.~

. Agregar 2,5 ml de &acido perclérico d. 1,68,-

o Colocar vidrio de relej con ganchitos. Concentrar cuidadOBamente”hésta

RS

un volumen de aproximadamente 0,5 mlew

+ Agregar sucesivamentet

10 ml de agua destilada
25 ml de solucién &cido citrico 50 %
250 mg de &cido asmcérbico

+ Trabajando en campana agregar rdpidamente 10 ml de solucién cianurada y -
hervir suavemente 1 6 2 minutos (formacién de 4cido cianhidrico)e=
t
¢ Dejar enfriar y transvasar a matrdz de 50 ml, haciendo.varios lavados

con agua destilada. Enfriar y enrasar con agua.-

. Medir una alfcuota de 5 ml, pasar a matraz de 25 ml y enrasar con la so= -

lucién de pirocatecol, Homogeneizar y dejar en reposo 20 minutoses

o Pasar a cubetas de 10 mm ds paso &ptico y leer en el espectrofotémetro la

abéorbancia a 800 nhm con referencia al ensayo en blanco,=

e
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5. 9¢ 6 Calculont

VE « ug x 04005

dondes

ug = microgramos de V presentesg deducidos de la
ourva de calibracidn,=

510 Zirconio

El concentrado producido en C6rdoba contiene porcentajes de Zr infee
riores a 0,02 (Nota 1), lo determinamos espectrofotoméiricamente con alizari

na {Nota 2)e=

5.10.1 Principios
Ataque suiffirico de la muestra, Precipitacién del Zr con cupfe-
rrén, Extraccién de los cupferratos con cloroformo. Formacifén del comple=

3o Zr=Alizarina., Espectrofotometria,-

Notasg:s

1) El concentrado producido en Malarglie contiene habitualmente 0,10 a 0,20 %
de Zre=~

2) Como aliernativa, para casos como el concentrado de Malargiie, puede em-
plearse también el método gravimétrice. (Ver "Experiencias sobre la de-
terminacién de Zr en concentrados de uranio™ - lorenzatto R. y Serricchio

JoA. = Informe MP/E/In ~ 068; afio 1969)e—



5¢10.2 Reactivosi

+ Acido sulfiirico conc.

.o = an
. ® " 2398
. " n 117 (20ml 111 + 6 ml agua)

. Acido fluorhfdrico 38-40 %

» Pirosulfato de potasio

. Permarnganato de potasio 2 %

. Cupferrén, Solucidén acuosa 6 %

« Cloroformo L

o Acido nitrico conce

. Acido perclérico 70 %

+ Acido clorhidrico 1%

. " " 1,2 ¥ (aprox. 10390)
.o " 0,5 M

. Acido tioglic6lico. Solucién acuosa 10 %
o Alizarin sulfonato de sodio. Solucién acuosa 0,15 %

. Solucién testigo de Zr 100 ug/mls _ .
Disolver 0,3533 g de oxicloruro de zirco—

nio {Zr0C12,8H20) en HC1 115 j es aconsejable usar HCl de la mayor pureza)
¥ llevar a 1 litro con el mismo dcido. "l ml = 100ugZr

Comprobacién gravimétrica del tftulo:

Medir por duplicade 100 ml, Preci-
pitar con amonfaco hasta viraje del rojo de metilo, Filtrar por S-S 589
blanco, lavar con solucién 2 % de cloruro de amonic y calcinar en platino

a 1,100°C, Enfriar y pesare=

Zr = Zr02 x 0,7403

o Solucién testigo de Zr 5 ng/hl: _
Medir 5 ml de la solucién testigo 100 ug/fl

¥y pasar a un matriz de 100 ml. Agregar 36,5 ml de HCl 1N y completar a /

100 con agua. Esta solucidn contiene § ug/ml de Zr y una aci&ez'aproxima-

da a 0'5 Nem=
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510.3 Trazado de la curva de calibraciént

« En 5 matraces de 25 ml colocart QO = 2 « 5 = 10 = 20 m)l de solucibn testi~
go de Zr ug/hl

+ Agregar 0,25 ml de solucibn 10 % de acido tioglic6lico (I).~

« Agregar 2,5 ml de solucifn 0,15 de Alizarin sulfonato de scdice—

o Enragsar con HC1 0,5 N en 25 ml,~

» Colocar los metraces en un baflo marfa hirviente durante 3 minutos, Imego

—
enfriar a temperatura ambientce=

» Fodir las sbsorbancias a 520 aum en cubetas de 20 pme-

Resuliados logradoss

1 ol sol, testigo Zr = 5,35 ug Zr

ml sol, testipo ug Zy Absorbancia
0 o 0,00
10,70 0,04
5 26475 0,095
10 53,450 0,215
20 107,00 0,47
0,50
p 0’40 "'
-
o
,.g 0'30 -
o
™
_j] -
< 0'20 -
0’10 -
[ ) 1 i 1 1

20 40 60 g0 100 120

ug Zr en 25 ml
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5¢10.4 Procedimientos

+ Posar 10 g de muestra y colocarla en vaso de 400 ml
« Agregar 75 ml de H2504 1:1 mds 75 ml de agua y calentar hasta disoluclén

o Filtrar por papel de filtro 5-5 589 blanco de 7 cm ﬁ, lavando con un poco
de H2SO4 2:98 y finalmente con abundante agua caliente,e

« Calcinar el insoluble en crisol de plating.-
o Elininar trazas de 5i02 con EF de la manera usual,

o Fundir con 1 g de pirosulfato de potasio. Enfriar y lixiviar con 5 ml de
B2504 11l calentande ligeramente. Pasar al vaso original lavando bien con

aglae-
+ Concentrar, si es necesario, a 200 ml.~ -
+ Enfriar en bafic de hielo,=-

« Agregar 20 a 30 mg de Fe (En nuestro caso lo hicimos mediante 5 ml de S0~
lucién 0,1 N de Sulfato ferroso aménico.-—

o Oxidar con KMn04 24 hasta color rosado permanentee=
+ Pasar a embudo separador.-—

+ Agregar, agitando, solucién 6 % de cupferrén, previamente enfriada en bafio

de hielo, hasta precipitacién completa.-

« Extraer los cupferratos formados con fracciones sucesivas de 10 ml de clg
roformo, hasta obtencién de mma fase orgdnica incolora (nosotros realiza-.

- mos § extracciones e~

~~Rsunir estos extractos en otro embude separador y laverlos 2 veces segui-

das con fraccicones de 5 ml de H2504 l:17.~

« Pzsar los extractos cloroférmicos lavados a un matraz de 100 ml enrasando

con ¢loroformo.=—

. Fedir exactamente 20 ml del extracto oloroférmice en wn vaso de 100 mi.

Agregar 15 ml de FNO3 concentrado y evaporar hasta 26 3 ml,-

/1117
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o Enfriar, retomar oon 10 ml do HNO3} concentrado y llevar casi a sequedad.

« Enfriar, agregar 10 ml de HNO3 cono, més 5 ml de HC104 y llevar a humos

reduoiendo el volumen a 2 § 3 ol .~

» Disolver, calentando, con 25 ml de HC1 1,2 Ko 8i la disolucién es com-

pleta, pasar a un matraz de 50 y, una vez frfc, enrasar con agua. S5i la

diselucién no es perfecta operar asis

= Agregar 2 a 3 ml de H2S04 como. més 5 ml de HC104.
llevar a seco (eliminacién de H2504)

= Retomar oon 25 ml de HC1 1,2 K caliente, Pasar a

matraz de 50 y enrasar con aguaee

« De asta manera el Zr presente en 2 g de mesira (dado que se tomaron 20 ml
de los extractos llevados a 100 ml) se encusntran em el matraz de 50 en /

un medio aproximadamente 0,5 Nee

e Tomar 2 alicuntaa: 10 y 20 ml y repetir las operaciones sefialadas para

"Construcoidn de la Curva de Calidbracidn™,e

5.10.5 Célculoas

Alfouota final 10md s Z % s ug x 0,00025
» » 20" 3 Zr%d 1 ug x 0,000125

donde:
ug = miorogramoé de Zr presentes deducidos de la cprvé de -
calibraoidn,=
5011 Fluor

Habitualmente los concentrados producidos por P.R.U. tiemen concentra~
ciones de F inferiores a 0,005 %~

Se lo determina eapeotrofotométrioamente oon alizarina~complexona-cario
(111)e=



5.11.1 Prinocipios

Separaoidén del F destildndolo en medio sulfirioco con corriente de
Vapor.=
. Trabajando a pH 4 el complejo rojo formade mediante una sal de /
oerio (II1) y la alisarina complexona, vira al asul en presenoia de iones

fluoruro., Determinacién ds la absorbanoia a 610 nm,=.

5+11.2 Aparatoss
Esté construido totalmente en vidrio. Consta de un balén de 2 /

litros A en e} ocual, junto con algunas perlitas de vidrio y de piedra pémaz,
se 00looa el agua que al hervir produoird la corriente de vapor.-

Ia ocalefacoién me realiza mediante una manta eléctrica. Estd uni
do mediante el conjunto B a otro balén més chico O, de 300 ml aproximadamente
de capaoidad, que posee un termémetro que se introduce lateralmente.-

Eate balén C también @9 calentado por wna manta eldotrica regula-

ble."
Finalmente tenemoa un refrigerante D en ol que se ocondensa la 80~

lucién que se recibe en un vaso. (Ver grificos en la pégina aiguieﬁte).-

Ohaervacibnt

las partes de A ¥y B que en el grifico se ven punteadas corres-
ponden a las que fueron envueltas ocon hilo de amianto. Con ello logrémOﬂ_;'
mayor velocidad y constanocia en la destilacién.= 3 | |

5¢11,3 Reactivoss
« Acido sulfdrico concentrado (d. 1,84)
o Acido perolérico {d. 1,67)

/111
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8{lice pura en polvot

8e lavé 3 veces ocon HCl 13l a ebullicién, 2 veces
con HZ2504 13l también caliente y finalmente con agua hasta pH 7. Se cal

cind en platino a 900°C y se envasl,—

Solucién testigo de fluoruro ( ¥ ¢ 1 mz/ml)

Pesar 2,210 g de NaF pea calcinado previamen
te a 700 - 800 =C durante 1 bora y disolver en agua bidestilada, llevando

a 1 litro en matraz. Homogeneizar y envasar en botella de pléstico.-

Solucién testigo de fluorure (F s 50 ug/ml)

Medir 50 ml de la solucién anterior y llevar
a 1 litro con agua bidestilada en matraz. Homogeneizar y envasar en btote

1la de pidgticoe= -

Solucién Buffer pH 4

Pesar 60 g de Acetato de so0dio pe.a. y diselverlos con
115 ml de 4cido aodtico glaoial en matraz aforado de 1 litro, Enrasar otn
agua bidestiladas=

Acetona D.a.

Acido perclérico, sgolucién 0,02 Nt

Modir 1,80 ml de ECI04 (d. 1,67) y 1le
var a 1 litro con agus bidesgtilada.- ' '

Hidréxido de sodio, solucibn 0,02 Ni

Pogsar 8 g do NaOH Dpa.a., disolverlos -
y 1llevar a 1 litro con agua bidestilada.-

Penolftaleina, solucién g}cbhélica al 1 %.-

Xilencl Orange, solucién 0,5 g/litro

Disolver 50 mg del reactivo en una
mezcla de 50 ml de alcohol 96° y 50 ml de agua (puede comprobarse que el
xilenol orange no se solubiliza en el alcohol puro, Recién al diluirlo /
ge logra la disolucién)e— ' '
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« BDTA, solucién 0,01 Ms

Disolvar 3,7224 g del reactivo {en nuestro caso em~
pleamos el producto Merck) en agua bidestilada y enrasar & 1,000 ml., En~

vasar on recipiente de pldstico.=

¢ Nitrato ceroso, golucidén 0,02 M3

Pesar 8,685 g de Ce (NO3)3. 6H20, Disolver
en agua y llevar a 1 litro, Es conveniente el agregado, previo al enrase,
de 2 ml de HNO3 p.as (d.t 1,87)s Filtrar y enrasar em recipiente de vi-
drio.-

Esta solucién debe titularse. Para ello se procede asis

Medir (triplicado) 20 ml y colocarlos en vagos de precipitédo de 250 ml,~
Agregar 80 ml de agus.-

Adicionar, poco a poco, Hexametilentetramirva (Urotropina) con el objeto de
llevar a pH 6 aproximadamente. En nuestro caso ello se logré ficilmente
luago de agregar 3 6 4 "puntas de espitula™ del reactivo,=

Entonces se adiciona 1 ml de solucién de Xilenol Orange y se titula con
la solucién 0,01 ¥ de EDTA hasta viraje del violeta al amarillo neto (se
logra un punto final excelente ).~

En nuestro caso obtuvimos como resultados 0,020 M-

o Nitrato cerso, solucidn 0,001 M (1{}'“-3 ¥)s

Medir exactamente 50 ml de la
solucién 0,02 H.{o el volumen equivalente si su titule o8 diferente), a8xe
gar 0,2 ml de HNO3 peas {(de 1,87} ¥ 0,1 g de Clorhidrato de hidrozilami-
ns P.asy en un matraz aforado de 1 litro. Enrasar con agua bidestilada.

Homogeneizar y filtrar en el recipiente de envase.=

o Alizarina ocomplexona, solucién 0,001 M (10-3 HIS

Pesar 0,3850 g de alizari--
na complezona {acido 3 aminometilalizarin-N.N-diacético)e=

Agregar alrededor de 50 ml
de agua y disolver con la minima cantidad medida de amonfaco concentrado.

111
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Agregar la misma cantidad medida de &cido acético, enrasar a 1 1litro con
agua bidestilada, homogeneizar y guardar en frasco golor caramelo.~
Si se observa que al tiempo de preparads se forma un precipitado gelatino—

80y filtrar y envasar nuevanente,=

+ Reactivo colorimétricos

Debe ser preparado momento antes de s empleQ.-

Ia cantidad requerida parza cada determinacidn es
de 25 ml compuestos pors
2 ml de solucién buffer pH4
5 ml de solucién nitrato ceroso 10-3.3
10 nl de acetona
5 ml de alizarina complexona 16-3 M

Completar a 25 con aéua bidestilada.-

tall, aza&o~§p—la carva de calibraéiggl

En 6 matraces de 50 ml medir exactamente
040 = 042 = 044 = 0,6 = 0,7 y 048 m) d¢ solucién patrén de F conteniendo 50
ug/ml.-

Agrogar reaspectivamentes _
201948 = 1946 = 1944 = 19,3 = 19,2 nl do agua bi-

destilada,=
A cada uno agregars

o 1 gota de fenolftaleina.~

Agregar gota a gota solucién de NaCH 0,02 N hasta coloracién rosada.-

. También gota a gota smolucién de HC104 0,02 N hasta decoloracién,-

+ Exactamente 25 ml del reactive colorimétrico y enrasar con agua bidestilada,

Dejar en reposo 20 minutos y leer a 617 nm en cubetas

de 1 cm de paso Sptico,-

/111
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Ejemplo de la curva obtenidas

mnl sol., patrén ur P presentes Absorbancias
0,2 10 0,13
0,44 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 Procedimientos

+« En el bhalén A colocar aproximadamente 1.300 rl de agua destilada. Agregar

algunas perlitas de vidrio y trozos de piedra pémezZ.-—

o Introducir en el balén C 50 ml de una mezcla compuesta por 20 ml de agua
+ 30 ml de H2804 d: 1,84 (enfriar previamente).-

o Agregar la muestra en cantidad tal que no haya presentes mis de 1.000 ug
de F (nosoiros hemos trabajado sin ningﬁh inconveniente atin con 8 g de / '
concentrado de uranio ).~
8i se pesan cantidades superiores a 5 g eos conveniente zgitar bien de ma~
nera gue toda la muestra sea humedecida por la solucién &cida. De no ser
as{ se corre el riesgo de que al comenzar la ebullicién pueda arrasirarse -

sustancia por la corriente de vapore-

o Agregar la silice pura. Nosotros empleamos estas cantidades:

con 2 g de muestira $ aproximadamente 200 mg
n 4 n ] n $ " 400 "
" B v w B ] t " 800 1]

111



5. 11.6

« GConectar bien todo ol equipo ¥ comenzar el calentamientc de loe balones

A y Cy mediante las mantas calefactoras (la que corresponda al balén C /

posce un regulador de temperatura).-

El destilado debe recibirse en un vaso de ppdo. de 600 ml al que se le he

hecho una marca en los 400 ml.-

Aumentar gradualmente la temperatura en el balén ¢ hasta lograr 145°¢C.
Dentro de lo posible, tratar que ello sea coincidente con la iniciacién

de la generacidn del vapor de agus.—

Hantener laz temperatura entre 143 y 147° € durante toda la operacién de
destilacién., (Ello se 16gra facilmente con el regulador de la manta cale—

factora del balén C).-

Destilar entre 350 y 400 ml {alrededor de 60 minutos).-

Pasar el destilade a un matraz de 500 ml. Enrasar con agus bidestilada,
bomogeneizar y envasar en recipiente de pléstico. (Esto so hace cuando

se tiene un programa de tradajo que inoluye varias determinaciones ).
Medir exactamente wuna alicuota de 20 ml y pasarlz a vn matraz de 50 ml.-

Realizar la colorimetria continuando con los pasos sefialados en 5.11.4.-

Nota: Para el caso en que se trabaje en medio HCL04 las condiciones de tra-

bajo son idénticas, salvo que la temperatura debe mantenerse a 135°C.=

Cilenlost
F% =« ug x 0,0005
dondes ug = migrogramos de F presentes deducides

de la curva de calibracidn.-
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5.12 Carbonatos

"Ios concentrados producidos en Cbrdoba contienen porcentajes de CO3"

que oscilan entre 0,30 y 0,50,~

5.12.1 Principies

Liveracifn del CO2 de los carbonatos presentes mediante ataque

con dcido clorhidrico.~

El G024 luegc de secado, es absorvido en un tubo conteniendo /

Agcarita., El aumento de pesoc de este tubo determina el €02 liberado.—

5.12,2 Aparato:

los detalles del aparato (hoja a continuacién) son los siguientes:s

Recipiente de ataquet erlenmeyer de 250 ml provisto de un tapén de goma
bikoradado, a travéz del cual pasan el refrigerante D ¥y un embude sepaw

rador pequefio By

Embudo separador de 50 ml, Su vaistago, luego de atravesar el tapdn de
goma, llega hasta el fondo del erlenmeyer A, terminando en una puhta /'

doblada hacia arriba, para evitar escapes de (C02,=

fubo de vidrio, llemo con cal sodada, que se encuentra entre capas de

algodén, tiens por objeto fijar el posible CO2 atmosférico.—

Hefrigerante de 20 cm de largo, que tiene por migién condensar la mayor

parte del agua y el HC1 que puedan desprenderse.-

Frasco lavador de gases, parcialmente lleno de H2S04 concentrado, para

retener la mayor parte del agua que no se ha condensadC.=

Tubo en U lleno de piedra pémez con sulfato de cobre deshidratado (pro-

parado empapando piedra pémez molida tamafio granular con solucién satu—

/i
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rada de sulfato de cobre y secada a IS0 — 180°C). Su misién es rete-
ner el posible H2S formado y también restos de HCl,-

¢ = Tubo en U conteniendo Dehidrita {Perclorato de magnesio anhidro, gfa4
nular) 6 Anhidrona (Perclorato de magnesio trihidratado, granular),
Fija los restos de agua que pudiera contener atn el gas.w

H e I - Tubos en U conteniendo en sus dos terceras partes, Ascarita (Amian
to con NaOH) y en el tercio restante Dehidrita), la 4scarita zb-
sorbe el C02 desprendido de la muestra, y la Dehidrita fija el H20
que se desprende de la Ascarita segiin la siguiente reaccibng

2NaOH + CO02 s Na2C03 + EH20,-
Todas las conexiones entre tubos se realizan con goma liiex, siendo impor

tante que los extremos de los tubos de vidrio se toquen.—

Todo este sietema va conectado 2 la homba de vacfo,-

5.12.3 Procedimientos

Antes de conectar los tubos de absorcién H e I se colocan en
A 10 g de wuestra y 50 ml de agua fria previamente hervida de manera que cus
bra el extremo del védstago del embudo B. Se coloca el tubo C y se inicia el
pasaje de aire, conectando la bomba de vacio. Esto tiene por objeto lava:IT
el tren de absorcién y por lo tanto librarlo de cualquier resto de COZ%Que_'V

pudiera habre entrado al retirar A para colocar la muestra.o

Asimipmo es importante verificar si los cierres son cpmpléta—.
mente ﬁerméticoa, para lo cnal se cierra la llave de paso de B y se aplica /f
una svave succién (1 - 2 burbujas por segundec) hasta que cese el burbujeo,
cosa cue sucederd si el aparato no tiene pérdides. Ahora sz cierra el sistg-
ma por el extremo del tubo G y se deja estar, con el vacic efectusdo, duran-
te 5 minutos, Al cabo de ese tiempo se abre suavemente la llave del embudo
B, ¥ si el vacfo ze mantuvo se notard el bubbujeo en E producido por la cons-

siguiente enirada de aire. Comprobado esto se puede considerar el aparato

/1111
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liste para ser usado.—

Inego de pesar exzactamente los tubos He I, se los com -
loca en el sisiema. Se aconeseja comprobar la constancia de peso de estos,
para lo cual se hace pagar durante 1% minutos una corriente de aire. Normqi
mente no s¢ ha notado variacién de pesc en nuestras experiencias.-—

Todas estas operaciones preliminares, £e reelizaron man
teniendo la muestra en el erlenmeyer A (a diferencias del método original /

que 1o lo hace )=

Abora se inicia el ataque:

ae Se agregan 20 ml de HCY 13l al embudo B, Este se ftapa con el tubo C ¥y

se abre el agua del condensador De-

b. Se abre la llave de pasc de B y luego se van abriendo las de los tutos,
comenzando por la dltima del tubo I. Una vez abierta la final, se nctaré
la caida del 4cido al erlemmeyer { si el CO2 es elevado la llave de B, de

be abrise cuidadosamente ),-

ce Con la llave de paso de la bomba de vacio, se regula la succién, de mane~-

ra de producir epn E 2 6 3 burbujas por segundo.=

de Se.calienta:cuidadosamente el recipiente A, para producir una suave ebu= '

1licién durante 10 minutog.=

¢ Al cabo, se suspende el calentamiento, y se continda el burbujeo 15 = 20~

minntos mis, para asegurar el "barrido® de cualquier resto de C02,=

f. Se retiran los tubos de absorocisn H e I. Se dejan en reposo 20 minutos. .
Se equilibran presiones (abrir y cerrar répidamente las 1llaves de paso)

¥ Se pesan,=

g. Se calcula el C02 % de la musstra.—

/11177
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Regefiamos a continuacifn algunos detalles importantesen la utilizaciédn ds

este métodot

1,

24

3-

4.

Todas las unioneg deben gor hechas con goma litex, las cuales deben ser .

renovadas peribédicamente. Estd comprobado que el CO2 puede pasar a ira-

vés de una goma myy usada.-

Es conveniente realizar el cambio de la primen porcién de ascarita, de los

fubos H e I, cuando esta se pone blanquecina.-—

Izualmente, se aconseja cawbiar peribdicamente toda la dshidrita de dichos

tubog.—

En condiciones normales el CO02, se fija totalmente en el tubo H, por lo
tanto el 2° tubo actia solamente como tubo de zeguridads De no ser asi,
nos estaria indicando que la corriente de gas (succibn) es demasiada vie

lenta 6 que la ascarita 6 dehidrita del primer tubo, estén saturadas.= -

Blancos

Repetir el procedimiento anteriormente sefialado sin el agregado de los /

10 g de muestra.—

HelZ2.4 Cdlenlos

C3% 3+ (A + B = C)x 13,636

dondet
A ¢ Aumento de peso obtenido en el tubo H, expresado en g o

B t n n Lig " i L 1" I' n " L

C 3 woow " w " ® Jog tubos H e I, exprosado en g,

durante el ensayo en blanco.—

Yotas _CO3 1,3636
co2
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9«13 Uranio Inzoluble en Acido Nitrico

loa concentrados producidos en P.R.U. contig
nen babitualmente concentracionee de U insoluble en 4cido niirico inferiores

a 0,1 %0“'

5613.1 Principios
1a muestra es digerida a 95 = 1009 C con Acido nitrico 10 ¥ dun-

rante 1 hora, El residuo se filtra y lava con 4cido nitrico 1 ¥ hasta reac
cién negativa de uranio. FEl residuo es entonces calcinado a 850°C. El urg

nio contenido ez determinado egpectrofotométricamente con dibenzoilmetzno.~

5.13.2 Aparatos:

- Erlenmeyer de 500 ml con refrigerante a reflujo unidos mediante junta es~

merilada standard,-

~ Agitador magnético con calefactor.-—

5e13.3 Reactivoss

1) Solucién de Scido nitrico (aproximadamente 1C0 M)s diluir 625 ml de 4dicdo-

nitrico (d. 1,40) p.a. 2 1000 ml con agua.—

2) Solucién saturada de cloruro de sodio

3) Solucibn de §cido nitrico (aproxs 1 M): diluir 100 ml de solucién de 4ci

do. nitrico {aprox. 10 ¥) a 1000 nl con agia.-

4) Solucién de hidréxido de sodio (aprox. 10 % p/v)z dizolver 10 f, 1l 2 de

hidréxido de sodio p.ades en aguza ¥y diluir a 100 m],.-
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5¢13.4 Procedimientos

Pesar 5,00 g de muestra y transferir cuidadosamente al erlenmeyer de 500 ml

{evitar que queden particulas en las paredes).-

Lgregar 95 ml de 4cido nitrico 10 M y Iuego 5 ml de agua lavando las pare-—

dea del erlenmeyer.=

Introducir la barra mapnética ¥y colocar el condensador. Instalar scbre el

agitador mzgnético e iniciar la agitacifne-

Calentar hasta 95 = 100° y mantener cn digestién durante 1 hora.=-

Una vez finalizada la operacién enfriar y-filtrar a travéz de papel de fil-

tro 5SS 589 banda azul 4 similar con pulpa de papels=

lavar el residuo con’icido nitrico 1 ¥ bhasta reaccién negativa de uranio

{comprobar mediante reaccién coloriméirica corm H202 4+ Na(H). Finalmente

_ lavar a 6 3 veces cOn aguae=

N

Retirar el papel de filtro, pasarlo a un crisol de porcelana y caleinar a

850960-

Disolver el U3CE presente con T ml de Acido nitrico 9 M, calentando suavee

mente, sin que hierva. Enfriar,=
Pasar cuidadosamente a una probata de 50 ml c/%apa.-
Agregar 3 ml de solucibn saturada de nitrato de sodio + 10 ml de "Solu-

cibn Extractante® (ver 2,2.1). Tapar y agitar vigorosamente durante no me-

nos de 2 minutog,=

Dejar en reposo durante 15 minutos.-

Continuar como se seflala en 2,2.3 = ¢



5.13.5 Cilculos:

U insoluble en dcido nitrico % s vz x 0,0008

donde s

ug s miorogramos de UA0S presentes deducidos de la curva de

calibracibne~



