.ﬁ'a'c"l.ni! 2 | - 03.84.22

~

. PLISLICACIONES
ARC

A L A%R4)

Control analitico
durante la produccion
de compuestos

de pureza nuclear

N. Caracotche de Pérez* E. Lando* R.L. Lorenzatto* J.A. Serricchio*

El Complejo Fabril Cordoba, organismo de la Di-
reccion de Suministros Nucleares de la C.N.E.A.,
* se encuentra en estos momentos abocado a la im-
portante tarea de definir la linea de produccion de
UQOo.

Es bien conocida el hecho de que este producto
debe reunir cualidades especiales, a fin de ser apto
durante la tfabricacién de los elementos combus-
tibles. Fundamentalmente dichas cualidades son:
su grado de pureza guimica y sus caracteristicas fi-
sicas.

Se considera importante resefar someramente
10s procesos actualmente én desarrollo, a fin de
ubicar los diferentes controles necesarios:

La materia prima es el concentrado de uranio
(vellow cake) producido por las 4 plantas de con-
centracién actualmente en produccion: Los Ado-
bes (Chubut), Malargle (Mendoza), Don Otto (Salta)
y la recientemente inaugurada de San Rafael (Men-
doza). :

Este concentrado es un producto impuro, con
una ley de alrededor de 70-75% de uranio {expre-
sada como Ua04), que se recibe en tambores de
aproximadamente 200 Kg. Se lo disuelve con solu-
cion de acido sulfirico y, previo ajuste de con-
centracion y acidez, ingresa a la planta de exirac-
cion por solventes.

En ella, la solucidn sulfurica conteniendo el ura-
nip e Impurezas, se encuentra en contracorriente
can una solucion organica constituida por kerose-
ne, una amina terciaria (Adogen 364 & Alamine
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336) En concentracion 0,1 M, mas un 3% de Isode-
canol {indispensable para asegurar una correcta
separacion de fases acuoso-orgdnicas). La planta
de extraccion por solventes consta de 5 etapas por
el sistema mezclador-decantador, al cabe de las
cuales se obtiene una fase orgénica conteniendo el
yranio y practicamente cero de impurezas y una fa-
se acuosa con concentraciones despreciables de
uranio { = 10 ppm).

* El paso siguiente congisle en el original proceso
de la elucidn precipitante, actualmente en de-
sarrollo en el Complejo Fabrii Cérdoba. Por el mis-
mo se ponen en intimo contacto el organico carga-
do en urahio con una solucion eluyente constituida
paer CO3 (NH)e v SO4 (NHy), saturada en uranio.
En esas condiciones el uranio migra de la faz orga-
nica a la acuosa, pero al encontrar condiciones de
saturacion inmediatamente cristaliza en forma de
AUTC {uranil carbonato de amonio). Esta cristaliza-
cion completa la eliminacion de las impurezas que
originalmente traia el yellow-coke.

Los cristales de AUTC se filtran y lavan, scbre to-
do para eliminar los restos de 5O4 aportados por la
solucion de efucion.

El AUTC es calcinado a 300°C transformandose
en UQj;. En esta operacion se recuperan el COz y
*NH3 formados, en forma de solucion de COs;
(NH4)o. Finalmente, el UO3 es reducido a 700°, en
corriente de H», para obtener el UQ- objetivo final
del proceso.

En 'a organizacion det taboratorio quimico, estan
bien definidas dos lineas: una de quimica analitica
“convencional’', considerande como tal las clasi-
cas determinaciones volumeétricas, gravimétricas,
potenciométricas y, sobre todo, espectrofotometri-
cas, tanto opticas como de Absorcion Atdmica; y
una linea automatizada, puramente instrumental,

Para la primera se cuenta ya con 3 laboratorios
funcionando dende se ha puesto a punto casi todas
las determinacicnes necesarias. Es de hacer notar
que estas determinaciones quimicas, si bien de
gran precisién, son en algunos casos de no muy ra-
pida respuesta, razén per la cual ha sido imprescin-
dibie pensar en sistemas espectrométricos, con
computacién incluida. Esta segunda linea, que se
denomina ‘‘puramente instrumental’” ng se ha adn
incorporado, aunque se ha implementado ya la lici-
tacién y realizado la adjudicacion de un sistema
automatico por espectrometria de FRX, dispersivo
en energias, marca Kevex, Madelo 0700. Se espe-
ra contar con este equipg a mediados del afo pré-
ximo. Descontando que, una vez puestas a punto
las thetodologias correspondientes, para 1o cual se
cuenta con el apoyo que en todo momento presta-
ran los laboratorios de quimica convencional, la
produccion fabril podra controlarse en todas sus
etapas con la celeridad requerida.

Definidas va las diferentes etapas del proceso,
se describira et contrel analitico que se presta a
cada sector.
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1- MUESTREO DE CONCENTRADOS

E! sector que ejerce la auditoria de los con-
centrados de las diversas plantas que envian su
produccion a Cardoba, realiza el muestreo de 1os
mismos en el Complejo Fabril Cordoba y los remite
a laboratorio para ser analizados. Se les determina
ig humedad, uranioc e impurezas, a saber:

1.1. Humedad: considerando que los concentra-
dos de uranio recibidos son aménicos, se determi-
na la pérdida de peso a 110° durante 24 horas.

1.2. Uranio: Se analiza sobre la muestra tal como
se recibe (sin secar). Existen 2 & 3 métodos hah-
tualmente utilizados. De ellos utilizamos el siguien-
te: disolucidn nitrica del concentrado. Ajuste de fa
acidez a 5,5 M. Pasaje de la solucidon a través de
una columna cromatografica conteniendo un poli-
mero {KF 8069 de la 3 M Co) saturado con TBP. De
este modo se fija cuantitativamente el U pasando
todas las impurezas en la solucidn nitrica.

Sigue un favado y posterior elucion dei uranio
con agua destilada.

Ajuste de la acidez y pasaje de la solucion conte-
niendo el uranig puro a traves de una coiumna re-
ductora de plomo, malla 20. De este modo e! U se
reduce de 8 (+) a 4 {+ ) pudiendo entonces ser
exactamente valorado volumetricamente ¢on una
solucion de sulfato cérico 0,1 M. .

1.3. Impurezas: A continuacion se describen las
que actualmente se controlan:

—Sulfatos: Determinacién gravimétrica como
S0, Ba

—Fdstoro: Determinacidn colorimétrica como
ac. molibdovanadofostdrico.

—Hierro:; Determinacidn colorimétrica con orto-
fenantrolina, previa reduccion del Fe3+ a Fe2+
con clorhidrato de hidroxilamina.

—Silice: Determinacién gravimétrica.

—Molibdeno: Determinacion gravimétrica con
alfabenzoinoxima o afternativa colorimétrica con
tiocianato para casos de concemracqones muy ba-
jas.

—Carbonatos: Det. gravimétrica mediante tren
de absorcién,

2. PLANTA PE EXTRACCICN POR
SOLVENTES

2.1. Disolucion de concentrados:

—Uranio: Método colorimétrico con dibenzoil-
metano.
—pH y f.e.m..’método potenciomeétrico.

* Frecuencia 1 ¢i2 dias

» Tiempo respuesta : 30 minutos

» Valores normales : 80— 100 g/1 pH: 1 fem: 400
2.2. Acuoso fresco:

—Uranio: método colodimeétrico con dibenzoil-
metano
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—pH y fem: método potenciomeétrico

¢ Frecuencia 1/turno
» Tiempo respuesta: 30 minutos
« Valores normales : 10 gf1 pH: 1 fem: 400

2.3. Acuoso agotado:

—Uranic: método colodimétrico con dibenzoil-
meiano

* Frecuencia 1 ¢/2 hs.
« Tiempo respuesta: 20 minutos
* Valores normales ;10 ppm

2.4, Organico fresco:

—Concentracién de Amina: titulacién poten-
ciométrica con solucion de HCy 0,1 M en alcohol
isopropilico.

Previamente la muestra es preparada de la ma-
nera siguiente: Agitacion en embudo separador
con 2 porciones de 80 mi de CO3Nas 10%, se-
guido de 2 lavados con agua. De este modo trans-
formamos ia amina en su estado libre. La fraccion
organica asi lavada; es centrifugada vy filtrada, to-
mandose entonces la alicuota para la determina-
cion.

—QConcentracion de Isodecanol; este método se
basa en la reaccion entre el anihidrido acético vy el
compuesto organico hidroxilo.

Las aminas primarias y secundarias interfieren,
pero en este caso, el hecho carece de significa-
cién, ya que la presencia de ellas en la ADOGEN
368 (es una amina terciaria) es infima.

Se utiliza una muestra preparada como se
describid para Aminas (normalmente estas 2 deter-
minaciones se solicitan en forma conjunta).

Se coloca en un erlenmeyer que posee un refri-
gerante a reflujo, junto con la mezcla acetilante
(constituida por 1 vol. de anhidrido acético + 9 vol.
de Piritina). Todo sobre un bano Maria,

Se mantiene en digestién durante 1 hora, al cabo
de la cual se enfrla y valora con solucién 1 N de
NaQOH.

* Frecuencia :1 vez por semana
s Tiempo respuesta:. 2 — 3 horas
¢ Valores normales (0,1 Ny 3%
25 Organico Cargado:
—Uranio: método cotorimétrico con perdxido de

hidrogeno, previa extraccién del uranio ¢on solu-

cién 10% de CO3 Nas.

* [Frecuencia D urno
e Tiempo respuesta: ! hora
¢ Valores normales ;7 9/1
2.6. Eluyente Fresco:

—Agua Cesivnizada. determinacion ae

* Solidos totales  : conducti-
meiria
* 5j s colorimetria

30

* fa colorimetria
*Ca DAA
CO3  COsH Oh : Métode volumétrico por

doble titulacion con Naranja de Metilo y fenolfta-
leina.

Considerar.do la imprecision provocado por la
presencia de iones NHy, realizamos un previc pa’
saje de la muestra a través de una columna conte-
niendo una resina catiénica, en su forma Na + (Am-
berlita IR — 120 de Rohm-Haaas). De este modo el
problema queda reducido a la sencilla doble valo-
racion de la mezcla CO3 Nay, — OHNa ¢ CO3 Nap

— CO3 HNa.

—pH: Determinacion potenciométrica
—504 (NHgy.Determinacién gravimétrica como
50, Ba

* Frecuencia S1HuUrno

« Tiempo respuesta; 6 horas (al
incluir SOy
gravimet.)

» Valores normales ; depende del
“models™’
que se traba-
je

COs (NH3)2 =05a20M

50,4 (NH,)2 07%5a15 M

10 y

nont

pH

2.7. Eluyente Agotado: .

Las mismas determinaciones que se citaron an-
teriormente mas:
—Uranio: Método colorimeétrico con DBM

* Frecuencia S 1urno

¢ Tiempo respuesta: 6 horas

« Valores normales : Depende del
modelo: en
general se
enriquece en
50, vy des-
ctende en
CO5

pH: 9

Us0g: 1-1,5g/1

2.8. AUTC (uranil tricarbonato de amonio}):

U:Og= 53,75%
- —Estequiometria: L0z = 34,47%
NHs = 13,05%

—Uranio: Det. gravimétrica como U,0g por cal-
cinacidn directa.

—Carbonatos: Det. gravimétrica mediante tren
de absorcidn.

—Amonio: Det. volumetrica de Kjeldahl, previo
desplazamiento en caliente det NH4+ por una ba-
se fuerte (NaOH) el NH5 se recoge en una solucion
valorada de HC1 0,1 N tituldndose el exceso con
NaOH.
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—Agua: Por destilacion por arrastre con xilol, En
el recipiente de medida se lee directamente el
contenido de agua.

—Sulfatos:

* Contenido de SQ4> 1000 ppm: determinacién
gravimétrica como SQ4 Ba

sContenido de SO4> 1000 ppm:. Actualmente el la-
boratorio esta finalizando fa puesta a punto de un
original método que permite exactas determinacio-
res de cantidades muy pequefias de SO4 (< 10
ppm).

Para eilo se disuelve la muestra en medio HC1 y
se pasa a través de una columna de vidrio conte-
niendo Alumina Activada (A1203) 90 activo, tipo
acido —grado 1— (para cromatografia en cofum-
na, de MERCK).

De este modo se fija cuantitativamente el 80,
separandolo del uranio.

Luego de los lavados correspondientes, el SO4
fijado se eluye en medic amoniacal 1 M.

La solucién pasante es acidificada con CIO4H
0,1 M. Se le agrega una mezcla de metanol-
formaldehido 1 + 1 a los efectos de disminuir el
producto de solubilidad del SQ4Pb que se formara,

Finalmente se valora con {ClO4),Pb 10 -3 M, uti-
lizando un ionémetro ORION con electrodo de Pb

mientras haya SQg4, presente va consumiende el
'50104)2, el punio final se evidencia por un salto en
los mV acusado por |la presencia de Pb+ + libre).

Trabajando con 50 g de muestra podemos deter-
‘minar 10 ppm de SO;.

Impurezas:

Durante el control de produccion se golicitan
continuamente determinaciones que pueden poner
en evidencia contaminaciones accidentales, a sa-
ber:

—Silicio: Determinacion colorimétrica por for-
macién del complejo amarille silicomolibdato.

—Hierro: Determinacién colorimétrica con fe-
nantrolina.

—<Calcio: Mediante AA., previa separacion del
uranio por columna de Kel-F-TBP.

Ahora bien, cuando se constituyen lotes impor-
tantes se efectlan determinaciones completas se-
gun especificaciones. Para ello se transforma el
AUTC en U304 por calcinacion. Este U3Og se anali-
za espectrograficamente en ios laboratorios de ia
Div. Quimica Analitica de la Gerencia de Procesos

_Quimicos de nuestra Sede Central. Como se dijo al
principio de esta nota, este apoyo sera prestado
"hasta que se ponga a punto el espectrometro por

. FRX, el que se recibira en el 2° Semestre del afho
préximo.

Mientras tanto, el laboraterio guimico realiza por
espectrofotometria optica o de A.A. gran parte de
las determinaciones establecidas por las especifi-
caciones.

En el casc de AA se efectua una previa separa-
cidn del uranio pasando una soluciéon en medio
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HNQ3 5,5 M por una columna ¢onteniendo Kel'F -
TBP (tal como se ¢itd en la determinacion de U en
concentrador). A la solucién pasante, conteniendo
todas las impurezas, se la somete a las determina-
cicnes deseadas empleando para cada elemento
la tAmpara de catodo hueco correspondiente.

Estas determinaciones por AA se las comple-
mentan, en algunos casos en que se logra mayor
precision, con determinaciones colorimeétricas. Por
ejemplo el Mo, en que con el método clasico de tio-
cianato se logra determinar hasta 1 ppm (que por
AA no alcanzamos).

3- PLANTA DE CONVERSION
3.1.UOg:

Es el producto formado luego de la descomposi-
cidn térmica {(300°)

Uranig: Determinacion gravimétrica como U3Cg

Carbonatos: Tren absorcion {método descrito en
AUTC)

Amonio: Método Kjeldahl {método descrito en
AUTC)

Agua: Método Karl Fisher {Agquameter
Beckman). Alternativa ante valores altos: metodo
Penfield.

Silicio: Colorimetria complejo silicomolibdato

Hierrg: Colorimetria fenantrolina

Calcio: AA

Sulfates: Los 2 métodos citados para AUTC.

3.2. U0

Es el producte final, obtenido por reduccion del
UQOg a 700°, en corriente de Ha.

Como tal merece los mayores controles de pro-
duccidn, para este tipo de compuesto, en el que
son de fundamental impertancia sus condiciones
de sinterabilidad, son las caracteristicas fisicas las
que requieren os mayores controles (fluidez, den-
sidad aparente, densidad TAP, densidad real, su-
perficie especifica, didmetro medio de particula,
granulometria y observacion microscépica).

En cuanto a los centroles quimicaos, el laborato-
rio realiza normalmente una serie de determina-
ciones de rutina las que son indispensables para
tener una rapida respuesta de la eficiencia del pro-
ceso.

Asimismo, cuando se integra un lote {200 kg por
ejempio), luego de muestreado se le efectla un
andlisis completo incluyendo todas las impurezas
en los rangos de ppm gstablecidos por las especifi-
caciones. Al igual gue lo sefialado para el caso
AUTC, por el momento para varias de estas deter-
minaciones se cuenta con el valioso apoyo de la
Div. Analitica de la Gerencia de Procesos Quimi-.
cos de nuestra Sede Central.

Los controles de rutina que se realizan en Cordo-
ba son:

—Uranio: determinacién gravimétrica como
U304,
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—Relacidgn OxigenofUranio:
¢ Det. gravimétrica por transformacion a UgOg
¢ Det. volumétrica por titulacion del Uy (+ ) en me-
dio HaPO,

—Sulfatos: Considerande que en el UOs el tenor
de 5Q4 normalmente es € 100 ppm de los 2 méto-
dos citados para AUTC y UQ4 solo se puede em-
plear el que utiliza ta columna de AloO5 y la valorat
cion tinal con el electrodo especifico de Ph,

—Siligio: Determinacion colorimétrica complejo
silicomolibdato. v

—Hierro: Determinacion colorimetrica fenantro-
lina.

—Calcio: Determinacion AA,

—Molibdeno: Determinacidon colorimétrica con
ticcianato.

—Cd - Cr - Ni: Determinacion AA.

—Agua: Método Karl Fisher (Aquameter Beck-
manj. -

Alternativa: Método Penfield (c/tubos espe-
ciales).
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