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L.

TNTRODUCCION

En varios puntos de la PEAP es necesario conocer la concentracidn

de deuteric en la fase gaseosa, constituida por H,S y H,0, con contenido

2 2
muy variable de las especies deuteradas. En la torre fria esta fase estd

constituida casi exclusivamente por H,.S ya que la fraccién molar de agua

2
es sblo del orden de 0.003, mientras que en la torre caliente esta frac-

cidn alcanza al G,15.

Debido a que es practicamente imposible intentar el desarrolio
de mEtodos de analisis en forma simultinea en los dos compuestos, €s
necesario que tanto el protio como el deuterio estén formando parte de
un solo elemento © compuesto, en el cual resulte sencillo aplicar algin

»

método de andlisis. ”

¥

Entre las posibilidades mis convenientes se encuentran la conver-
sion del HZS y el HZO,en hidrégeno, o transformar el HZS en HZO’ mientras

el H20 de la muestra permanece tal cual. Resulta obvio recalcar que es-

tas reacciones incluyen al deuterio o la forma deuterada de los compuestos.

La eleccidn entre ambas posibilidades depende de la técnica de ani-
lisis a emplear posteriormente, la cual a su vez es funcidn de la concen-
tracidn de deuterio. Para concentraciones bajas, de hasta 0,1 moles % de
deuterio, resulta conveniente la conversidn de la muestra en hidrGgeno y
su andlisis por espectrometria de masas, mientras que para concentracio-
nes mayores es conveniente su conversidn en agua, y su anilisis por espec-

trometria infrarroja o densimetria.

La conversidn del HZS de la muestra en agua puede ser empleada,
para bajas concentracicnes, como etapa intermedia de purificacidn o para
la conservacidn de la muestra. Debido a que todos estos anilisis pertene-
cen a la categoria de esporiddicos, en los cuales no hay urgencia por cono-
cer los resultados, pudiendo transcurrir varios dias entie la obtencidn

de la muestra y su andlisis, se considera mis conveniente conservarla co-



mo agua que mantenerla en el muestreador en la que se obtuvo, o transfor-
marla en hidrdgeno.

Otra ventaja de esta conversidn intermedia, especialmente para las
muestras de la torre caliente, donde el contenido de agua es considerable,
es que el método aqui descripto emplea la totalidad de la muestra conteni-
da en un muestreador de 75 & 150 ml, evitdndose la necesidad de fraccionar
la muestra en forma representativa. Un fraccionamiento de este tipo resul-
tard indispensable en el caso de la conversidn en hidrdgeno, ya que de
emplearse un muestreador entero, la cantidad de gas obtenido se haria difi-

¢il de manipular y el consumc de uranio seria excesivo.'

El método de conversidn de HZS en H20 que se describe en este Manual

consiste en hacer reaccionar el HZS con Cu0, produciéndose la siguiente re-

el
accion.

HZS + CuQ — H20 + SCu

i
L.

Se supone que existen algunzs reacciones secundarias ya que es ha-

bitual que se produzca una abundante cantidad de azufre.

2. APARATOS E INSTRUMENTOS

2.1, Linea de vacio y presidn de acero inoxidable, preferentemente 316 L,
con vialvulas y manovacubmetro hasta de 30 atmSsferas, del mismo mate-

rial. Deberd probarse con presiones de hasta 30 atmdsferas.

No pueden darse detalles constructivos completos sobre todo en lo
referente a las conexiones, ya que dependeridn de los materiales y ac-—
cesorios que puedan disponerse. Algunos detalles se observan ¢n las

figs. 1, 2 y 3.



2.2. Trampas de vidrio provistas de llaves con vastagos de Teflon,gus di-
mensiones aproximadas se observan en la fig. 3. Deberd disponerse
de por lo menos dos de ellas.

2.3. Linea de vacio convencional, no siendo necesario el uso de bomba di-
fusora. Se recomienda el empleo de grasa de silicona para alto vacio,

en la lubricacidn de las uniones c¢dnicas y las llaves de vacio.

3. REACTIVOS ‘

3.1. Oxido clprico preparado segiin.se indica en el ANEXO I.
3.2. Permanganato de potasio y &xido de bario para andlisis. Estos reac-

tivos es conveniente que se guarden en desecador,

4. OPERACION
e

—
- TODOS LOS TIEMPOS QUE SE INDICAN EN ESTE

MANUAL SON APROXTMADOS YA QUE PUEDEN VARIAR
SEGUN EL DISENC DEL APARATO

4.1. Transformacion de HZS en H20
4,1.1. Se instala el muestreador C en la linea mediante la conexidn
adecuada (todos los elementos que se indican en estas opera-

ciones estdn representados en la fig. 1).

4.1.2, Se coloca en el recipiente A la cantidad de Cu0 que se indica

en la Tabla I, segiin el nlmero de andlisis y muestreador em—



)

.1

3.

A

pleados. Sobre el CuQ se coloca un tapdn de lana de vidrio,

limpia y seca, de 2 & 3 cm de espesor, compactindolo suave-

.mente. Se conecta el recipiente A a la linea ajustidndolo

apropiadamente.

Se desarma la llave G o H de la trampa J. Se introducen unos
pocos miligramos de K2Mn04 y otre tanto de BaG en el fondo

de la trampa J, reponiéndose luego la llave que se haya seca-
do. Se instala la trampa J en la linea como se indica en la
fig.l, evitandose emplear un excesc de lubricante en las unio-

nes cdnicas.

.
TODAS LAS VALVULAS METALICAS ¥V LAS LLAVES
DE VIDRIO DEBEN ENCONTRARSE EN POSICION

CERRADA, HASTA QUE SE INDIQUE LO CONTRARIO

Se pone en funcionamiento la bomba de vacio y se abren lenta-
mente las llaves W, U, S, R, G y H mientras que la vilwvula

F permaneceri cerrada. Cuando se alcance el miximo vacio ob-
tenible (cero del dia), cerrar la llave W y comprobar que no
existen pérdidas (luego de 4 § 5 minutos no debe aumentar la
presifn que indica el mandmetro T)., Si existiesen, realizar
los ajustes, lubricaciones o reparaciones correspondientes.
Cuando 'la presidn leida en el mandmetro de mercurio llegue al
cero del dia, el cual dependeri de la presién atmosférica, se
coloca un termo con nitrdgeno liquido en la trampa V, para
proteger la zona de trabajo de los vapores de aceite de la

bomba.

——



4.1.7.

ATENCION: EN CASO DE PERDIDAS NO COLOCAR
EL TERMO CON NITROGENO LIQUIDO EN LA TRAMPA.
PUEDE CONDENSARSE OXIGENC DEL AIRE

Se abre en forma parcial y muy lentamente la vilvula F,

a fin de evitar que el Cu0 se disperse en la linea fuera

del recipiente A. Luego de aproximadamente 10 minutos, se
cierra la llave U y se controla en el mandémetroc T si se pro-
duce aumento de presidn, si asi ocurriera se vuelve a abrir
la llave U hasta finalizar la evacuacidn y el desgasado del
Cud. Si luego de varios controles como el indicado anterior-
mente se observase aln aumento de presidn de%eré controlarse
la existencia de pérdidas en la linea de vaclo, tanto en la
parte metalica como en la de vidrio. Cuandc se verifique la
ausencia de p&rdidas y fin del desgasado previo se abre com-

pletamente la valvula F.

. £l recipiente A se sumerge hasta aproximadamente su mitad en

agua hirviendo, contenida en un vaso de precipitado aislade, ¥y

mediante un mechero o calefactor eléctrico se mantiene el

agua a ebullicidn. Luego de treinta minutos, tiempd en que se

habrid completado el desgasado y eventual secado del Cu0,se re-

tira el recipiente con agua hirviendo, y se cierra la valvula

F. Dejar enfriar a temperatura ambiente ( se puede acelerar

esta operacidn con un bafio de agua fria o un chorro de aire).

Con un termo conteniendo nitrdgeno liquido se enfria el fondo

del recipiente A, es decir la parte ocupada por el CuO.

>



4.1.8. Luego de aproximadamente 5 minutos se abre lentamente la

valvula D; la muestra contenida en el muestreader C comienza
a condensarse en el fondo del recipiente A. Se verifica con el
mopovacuometro, la presién , *si &sta no llegase a cero, se le-
vanta el nivel de nitrdgeno liquido hasta la mitad del reci-
piente A, y se espera unos minutos. S$i aiin la presién no lle-
gase a cero esto serd indicacidn de la presencia de material
no condensable, probablemente nitrdgeno y/o hidrdgeno. Una
presidon residual del orden de 0,2 atm seri normal por las
impurezas previstas en la fase gaseosa de 1a planta y no in-
terferird en la operaci®n. Si la presibn residual es conside-
rablemente mayor que la sefialada, esto indicaria una posible
contaminacidn de la muestra, ya sea durante el muestreo, o
por la aparicidn de una pérdida en el sistema de vacio luego
de la verificacibn en 4.1.5. En este caso la reaccidn podria
resultar incompleta, ﬁor lo que se aconseja continuar hasta

4.1.9, y descartar el agua obtenida.

4.1.9. Se cierra la vdlvula D y se retira el termo con nitrdgeno 1i-
quido del recipiente A. Luego de aproximadamente 10 minutos
se observard que el rocio congelado que se formd en el reci-
piente A al retirar el termo, comienza a fundirse en el fondo
del tubo hasta la altura que ocupa el Cu0, al mismo tiempo
que se producir@ un aumento de presidn que se observari en el
menovacudmetro B. Este aumento de presidn llegarid en general
a 3 6 4 atmbsferas, aunque en algunas ocasiones apenas superari
una atmdsfera y en otras llegari a 10 atmsferas. Estas irregu-
laridades en la presidon son debidas a distintas relaciones de
velocidad de fusidn /fevaporacidn /oxidacidn del H

S originadas

S’

2

probablemente por la forma ¢ lugar en que se congeld el HZ

y en la proporcidn en que se encuentra mezclado con el CuO.



De cualquier manera la reaccidn se realizarida en forma cuanti-

tativa.

Luego que la presidn se estabilice comenzari a descender
lentamente, mientras que al.mismo tiempo se producirid un fuer-
te calentamiento en el fondo del recipiente A. Luego de unos
30 minutos la presidn habrd ,llegado a cero o a unas pocas déci-
mas de atmdsfera (Ver 4.1.5.). Si luego del tiempo indicade la
presidn fuese mayor que la indicada, se congelari nuevamente
el fondo del recipiente A, se abririd la vdlvula D, se esperarid
10 minutos, se cerrard la vidlvula D y se retirard el termo con
nitrégeno liquido. Si aln luego de 30 minutos persistiera algo

H. o

de sobrepresion esto serd debido a la presencia de NZ’ 2

co,.
2 -
)
Cuando se logre que la presidn llege a cerc o que mantenga
constante en unos pocos décimos de atmOsfera, se dard por ter-—

minado el proceso.

EN ESTA ETAPA PUEDE SUSPENDERSE LA OPERACION
POR TIEMPO INDETERMINADO, TENIENDO CUIDADO
DE MANTENER CERRADA LA VALVULA F

4.2. Recuperacidn del agua

El agua producida en la reaccidn anterior se encontrari distribui-
da junto con la que la muestra contenia originalmente en los recipien~
tes A, C, manémetro B y cafieria S, y deberid ser transferida a la tram-

pa J para proceder a su purificacidn y analisis.
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4,2.3.

4.

2.
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2
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N

5.

Durante las operaciones anteriores las llaves G y H habran
permanecido abiertas comunicando la trampa J y el tramo de
cafieria entre G y F en vacio. En el caso que la operacidn

se haya suspendido por varias horas y apagado la bomba de va-
¢ie, se volverd a prender &sta para reestablecer las condi-

ciones antes indicadas.

. Se cierra la llave § y se aisla cualquier otro recipiente

que contenga mercurio en la linea de vaclo, para evitar que
los vapores de este elementc se condensen en la trampa J en

las operaciones siguientes.

Se coloca un termo con nitrdgeno liquido en la trampa J, el
nivel del nitrdgeno se harZ llegar a una altura intermedia

entre los niveles I y L (Ver la fig. 3 para detalles).

Se cierra la llave H y se abren lentamente las valvulas F y
D, se observarid que el agua comienza a condensar en la rama
izquierda de la trampa J, un poco arriba del nivel del nitrd-

geno liquido.

Se abre lentamente la llave H, para que la recuperacidn del
agua se realice en condiciones de vacio dindmico. En el caso
de haber gases no consensables &stos serin bombeados a través
de la trampa J, percibiéndose un cambio en el ruido producido
por las vilvulas de la bomba mecdnica. En caso de existir CO2

€ste quedari retenido en la trampa J.

La transferencia del agua a la trampa demorari no menos

de una hora y media.

NO ES CONVENTENTE CALEMTAR LAS PARTES HETALICAS DE Li
LINEA PARA DISMINUIR EL TIEMPO DE DESTILACION DEL AGUA,
YA QUE PODRIA SUBLIMAR AZUFRE A LA TRAMPA J




4,2.6.

4.2.7.

Es conveniente que se vaya agregando nitrdgeno liquido
durante este tiempo para elevar su nivel hasta la marca L,
de esta manera se evitari el taponamiento de la trampa por
el hielo. .

Luego de transcurrido el tiempo indicado se controlard si la
recuperacifn del agua ha sido total de la siguiente manera:

_Se cierran las llaves G y H. Se retira el termo de la trampa

J. Con la ayuda de un soplador de aire caliente, aplicado a
la rama de la trampa donde estd el agua congelada se logra-
ri que se desplace hasta el fondo de &sta, evitando que que~
den gotas en la parte donde estaba congela&a, ya que esto
dificultari el control posterior. S3lc la practica indicard
la forma y la intensidad del calentamiento para que eso no

ocurra.

NO CALENTAR LAS LLAVES DE LA TRAMPA NI LAS UNTONES
CONICAS ESMERILADAS

No es necesario ni conveniente que el agua congelada en
el fondo de la trampa llegue a fundirse ya que demoraria la

operacifn.

Se vuelve a colocar el termo con nitrdgeno liquido hasta el

nivel I de la trampa J. Luego de comprobar que el agua que

se hubiese fundido en la operacidn anterior vuelve a solidi~
ficarse, se abren las llaves G y luego la H. En el caso que
hubieran guedado gotas de agua en un nivel superior al del
nitrdgeno liquido, se espera hasta que éstas destilen a la -

parte inferior.
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.2.8. Se levanta el nivel del nitrdgeno liquido hasta el nivel L,
luego de 5 a )0 minutos se verifica si sigue condensando
agua en las proximidades de este nivel. El halo que se for-
ma en este caso no debe confundirse con la condensacidn de
humedad en la parte exterior del tubo; para diferenciarlos

. se comparard con la otra rama de la trampa o procediendo a
su fusiSn por calentamiento con el dedo para poder obéervar

el interior del tubo.

En el caso que efectivamente se verifique que el pasaje
del agua no habia llegado a su fin se proseguir3d la operacidn
otros 30 minutos, luego se repetirid el control procediendo
desde el paso 4.2,6. Resulta a veces dificil juzgar el final
de 1a operacidn ya que puede sublimar algo de azufre y for-
mar un halo similar al del agua. Pueden diféfenciarse ya que
el formado por el azufre no fundird por un calentamiento suave.

Cuando la operacidn haya concluido se cierran las llaves G y H

y se retira el termo de la trampa J.

.2.9. Se cierra la llave R y se retira la trampa J del sistema de
vacio, se espera que el agua congelada se funda y se mezcle
con los reactivos gue se colocaron en su fondo. Si han queda-
do gotas en la parte superior del tubo se tratarid que se mez-
clen con el agua del fondo de la trampa. Se dejara por lo me-

nos 30 minutos antes de proceder con la operacidn siguiente.

EN ESTA ETAPA PUEDE SUSPENDERSE LA OPERACION POR
TIEMPO INDETERMINADO MANTENIENDO [AS LLAVES CERRADAS




5. PURIFICACION DE LA MUESTRA

En realidad la purificacidn de la muestra comienza en el punto

4.2.9. al entrar el agua en contacto con los reactives colocados en el

fondo de la trampa J, pero debido a la posibilidad de interrupcidn de la

operacidn antes mencionada y por razones de ordenamiento, preferimos se~

pararlo de esta manera.

5.1, Purificacidn preliminar

TODAS LAS LLAVES DEBEN ENCONTRARSE EN POSICION CERRADA,

HASTA GQUE SE INDIGUE LO CONTRARIO

5.1.3.

5.1.4,

. La trampa J se conecta a otra similar, M en la fig. 1, y &sta

{iltima a la linea de vacio mediante una conexidn flexible E.
Debe evitarse exceso de lubricante en todas las uniones cdni-

cas.

. Se pone en funcionamiento la bomba de vacio y se abren lenta-

mente las llaves W,S, R, Q y P, mientras H permanecerd

cerrada. Repetir las indicaciones de 4.l1.4., para verificacidn

de pérdidas. Se coloca un termo con nitrégeno liquido en la

trampa V.

Se cierra la llave S y se aisla cualquier otro recipiente que
contenga mercuric ren la linea de vacio. Se coloca un termo

con nitrdgeno liquido en la trampa M entre los niveles O y N

(Ver la fig. 3 para detalles). Se cierra la llave Q y se abre

la 1llave H, el agua comenzarid a destilar a la trampa M, conden~
sdndose en la rama izquierda, un poco arriba del nivel del ni-

trdgeno liquido.

Se abre lentamente la llave Q, para que la recupéraci6n del

agua se realice en condiciones de vacio dindmico. Esta opera-



cidn es similar a la descripta en 4.2.5.,, por lo que se repi-
te el procedimiento hasta 4.2.8. En este caso serid mas facil
'juzgar el final de la destilacidn observando el fondo de la

trampa J, hasta que no se vean restos de agua.

5.1.5. Se cierran las llaves P, Q vy R, y se retira la trampa M del

sistema de vacio.

Si la operacidn de conversidn del HZS en H20 se ha reali-
zado en las muestras 14, 20 & 38 con el propdsito de purifi-
cacidn preliminar o de conservacidn de la muestra, no sera
necesario otro tratamiento adicional. El agua obtenida se con-
servara en la trampa, o se retirari de ella;con jeringa y agu-
ja hipodérmica larga, envasiandola en recipiente de vidrio con
un buen cierre. El azufre que pudiera haber sublimado puede
eliminarse por filtrado a través de membrana filtrante de

0,2 1 con el porta filtro adaptado a una jeringa apropiada.

5.2, Purificacidn final

En el caso de la muestra N°® 48 se considera que la purificacidn
previa no serd suficiente para lograr la pureza necesaria. Debido
al desconocimiento de las impurezas que contendrid la muestra, nos li-
mitaremos a indicar algunos posibles esquemas de purificacidn que

deberdn ser verificados con muestras reales de planta.

Debido a que la concentracidn de deuterio en la citada muestra
serd del orden de 8 % cuando la planta haya llegado al equilibrio,
esta podrad ser analizada por espectrometria infrarroja o por densime-
tria. Para ambos métodos esbozaremos los posibles métodos de purifi-

cacidn.



5.2.1.

5.2.2.

- 14 -

Purificacidn para determinacidn por IR

En este casc la cantidad de agua a obtener de un muestreador
de 150 ml serd del orden de 2 ml,.cantidad insuficiente para este
anilisis (Ver Manual Q/FQ/AP/M-5). Puede recurrirse a juntar el
agua proveniente de dos operaciones independientes o realizar una
sola operacidn colocando otro muestreador en paralelo con C (C1 en
la fig. 1), duplicando la cantidad de CuQ indicada en la Tabla I,
y operando la vilvula X, de este segundo muestreador cuando se ope=-
re la vdlvula D del muestreador C. A partir de esta muestra, del
orden de 4 ml, se supcne que una o dos destilaciones al vacio como
las descriptas en la purificacidn preliminar (Ver 5.1.) sin el agre-
gado de reactivos seridn suficiente para lograr una purificacidn ade-
cuada. En el caso que persistieran luego de estas ;peraciones, vesti-
gios de azufre, €stos se pueden eliminar por el filtrado antes indi-
cado (Ver 5.1.5.).

Purificacidn para determinacidn por densimetria

La determinacidn por densimetria es especialmente sensible a
la presencia de impurezas. El procedimiento indicado-en 5.2.1. pue-
de llegar a ser suficiente, aunque ello deberi ser verificado con
muestras reales de planta. En muestras sintéticas, dos destilaciones
al vacio luego de la purificacidn preliminar, fueron suficientes pa-
ra producir un agua que cumplia con las especificaciones que se men-

cionan en el capitulo siguiente.

En el caso que con muestras de planta no se llegase a una puri-
ficacidn adecuada, por el procedimiento antes indicado, puede inten-
tarse intercalar, en la etapa de purificacidn preliminar, un horno
de cuarzo con Cu0 calentado a 700 °C entre las trampas J y M. Luego

se procederd a las destilaciones en vacio antes indicadas.

-
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6. CONTROL DE LA PURIFICACION .

En general el control de pureza de una muestra de agua destinada

al anilisis isotdpico se realiza por medicidn de su conductividad.

Cada método de anilisis tiene especificaciones propias a las cuales
corresponden diferentes conductividades miaximas admisibles. En el caso de
las determinaciones por densimetria hemos fijado en el Manual correspondien-
te (Q/FQ/AP/M-3) con el cardcter de especificacidn provisoria, que la con-
ductividad no debe exceder de 10 uS cmdl. -

'

Debido a que la cantidad de muestra a obtener por el procedimiento
que se describe en este Manual resultarida escasa, para realizar mediciones
de conductividad con los conductimetros comunes, se propdéne realizar las

v

mediciones de la siguiente manera.
6.1. Medicidn de conductividad

' 6.1.1. E1 portaelectrodo se colocari en posicidn invertida como se

indica en la fig. 4.

6.1.2. Se obturan con tapones de Teflon los agujeros del protector

de electrodos.

6.1.3. Se llena con mercurio el fondo del protector de electrodos
cuidando que no entre en contacto con los electrodos o con los

conductores que lo soportan.

6.1.4. Con la ayuda de una jeringa se coloca la muestra sobre el mer-

curio hasta cubrir los electrodos.

6.1.5. Se realiza la mediciofl de conductividad en la forma habitual.
En la mayoria de las celdas de conductividad ser: necesario
L2

emplear sdlo 2 ml de agua.



CONDICIONES DE APROBACION DEL METODO

El método que se presenta en ecste Manual ha sido desarrollado en
la Divisidn Fisicoquimica, sin contar .con ningiin antecedente bibliogri-
fico sobre la reaccidén empleada. Aunque las experiencias con muestras
sint€@ticas han resultado satisfactorias, debe tenerse en cuenta que el
aparato aqui descripto no es exactamente ipual al empleado en esas expe-
riencias, debido a la necesidad de compatibilizar la simulacidn de la

muestra sinté@tica con el tratamiento posterior. Por este motivo pueden

‘surgir algunas modificaciones que introduzcan mejoras en el método pro-

puesto. '

En consecuencia el método no deberi ser aprobado para su uso en plan-
ta, hasta que los autores lo hayan probado con muestras’ de planta y de-

finido el método de purificacidn a ser aplicado en cada caso.
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Tabla I

MUESTRA N° VOL. DE MUESTREADOR  OCu
(ml) (g)
14 75 7,5
38 75 7,5
20 75 6
43 150 i2
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ANEXO I

8 . PREPARACION DE CuQ

A

Aunque en las pruebas de laboratorio se han obtenido buenos resul-
tados empleando Cu0 comerciales, es preferible a fin de normalizar el con-
N l . . .- -
tenido de 8O y el grado de divisidn, que este sea preparado en el labo-

ratorio por el procedimiento que se describe a continuacidn.

4Cu 5 H20 en un litro y medioc de agua desti-

lada caliente y se lleva a ebullicidn.

8.1. Se disuelven 250 g de 80

8.2. Se agrega en forma lenta y con agitacidn una solucidn de 80 g de
NaOH en 500 ml de agua. Se deja en ebullicidn hasta que el precipi-
tado azul, formado en primer té&rmino cambie completamente al color

negro.

8.3. Se filtra sobre papel y se lava con agua destiliada hasta reaccidn

negativa de sulfatos con cloruro de bario.
8.4. Se seca en estufa a 140 °C,

8.5. En un mortero se rompen los terrones formados tratando de no moler

excesivamente el material.

8.6, Se coloca el Cub en un crisol de porcelana y se calcina en mufla a

400 °C, durante 3 horas.

8.7. Se deja enfriar en desecador, y se conserva en recipiente de vidrio

‘bien cerrado.

———



