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Uno de los procesos b4sicos de la tecnologia de los combustibles nucleares es
la disolucién quimica de los 8xidos de uranio. Este proceso, cada vez mis impor-
tante porque emplea como combustible nuclear éxidos sinterizados en vez de formas
metdlicas, hace que el ciclo del combustible sea m4s econédmico. Otroaspectoim-
portante es el papel que juega la disolucién de los §xidos enla extracciéndeluranio,
a partir de sus minerales, por lixiviacién. En la actualidad, se empieza ya a
considerar como fuentes econdmicas a los minerales con un contenido de 0, 02% de
uranio, y se busca bajar el limite hasta 0,005%. EI tratamiento de minerales con
contenido tan bajo de uranio sélo es posible por métodos hidrometaldrgicos moder-
nos en los que el uranio se extrae selectivamente por lixiviacién quimica.

La lixiviacién de minerales es uno de los procesos tecnolSgicos fundamentales
en la préctica hidrometaldrgica moderna, en especial en el caso de los elementos
poco comunes. El principal problema tedrico es el de la cinética de la disolucién
quimica de sflidos en liquidos que, a su vez, estd relacionada con dos aspectos
principales, relativamente independientes: a) el problema del mecanismo de la di-
solucién y b) los cambios geométricos del material sélido. Hasta ahora, los estu-
dios realizados sobre la disolucién de &xidos de uranio permiten llegar a las
siguientes conclusiones:

1. Las medidas de las velocidades de disolucién se pueden hacer en muestras
en polvo, ya sea monodisperso, o con una funcién constante de distribucién de ta-
mafos, y considerando las pendientes de las curvas de los gréficos de disolucién
contra tiempo entre 0 y 30%, y a veces hasta 50%, de substancia disuelta,

2. En medio alcalino (por ejemplo, carbonatos mis oxigeno) el mecanismo de
disolucién est§ controlado por procesos en la superficie del 8xido, y lavelocidad es
proporcional al 4rea de la superficie en combinacién con dos procesos sucesivos:

a) Oxidacién del uranio tetravalente por accién de 4tomos de oxigeno adsorbidos
en sitios activos sobre la superficie del sélido, con una velocidad proporcio-
nal a la raiz cuadrada de la presién parcial del oxigeno, y

b) Conversién, por diferentes mecanismos, de los productos oxidados a com-
plejos de carbonato disueltos, segin las condiciones prevalecientes (tempera-
tura, composicién de la solucién, etc.).

3. En medio 4cido (4cido sulfdrico m4s ion férrico) la disolucién es un proceso
controlado por la transformacién de centros superficiales activados en productos
oxidados susceptibles a la disolucién.(®) Estos centros se crean como resultado de
un equilibrio de oxidacién-reduccién que se establece entre la solucién oxidante y
la superficie del sélido, probablemente por adsorcién de radicales OH' libres. Cada
una de estas transferencias de un electrédn da como resultado la formacifn de dos
centros activados, lo que conduce a que la velocidad de reaccién dependa de la raiz
cuadrada de la relacién Fe3+/Fe2+, dando un orden de reaccién, con respecto a la
actividad electrénica, de 0,5. La acidez entre pH 1y 2 no ejerce influencia directa
sobre la velocidad de reaccién de la disolucién quimica y s6lo actda sobre el valor
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del potencial de oxidacién-reduccién. Los iones sulfato reducen la velocidad de
reaccién por adsorcidn competitiva del ion SOZ” sobrelos sitios activos, obedecien-
do una isoterma de adsorcién de Langmuir.

En este Instituto se ha empezado a estudiar la cinéticade la disolucién del §xido
uranoso urdnico en presencia de iones acetato con el objeto de establecer el meca-
nismo del proceso y hacer comparaciones con datos obtenidos de otras fuentes.

Este estudio se ha disefiado a base de los resultados de laliteratura. Por ejem-
plo, no se ha pensado en estudiar la influencia de la concentraciéndelosioneshidré-
geno en la velocidad de disolucién entre pH 1 y 2 porque en ese intervalo no se ha
observado accién notable alguna a este respecto; en cambio, las variables que se
supone que en este caso van a tener una influencia decisiva en la disolucién son: la
concentracién total de iones acetato, la relacién entre las concentraciones de iones
férrico y ferroso, el potencial de oxidacién-reduccién y la temperatura.

El material de estudio es un éxido uranoso urdnico, con un ihdice de oxigeno de
2. 746, determinado por el método de dicromato. El ion férrico como oxidante se
aflade en forma de una solucién de acetato férrico, obtenida por la accién de 4cido
acético en hidréxido férrico recién precipitado. Elion ferroso se atade en forma
de acetato, obtenido por reduccién de solucién de acetato férrico en atmésferainer-
te. La concentracién de ion acetato se ajusta por adicién de 4cido acético de una
normalidad tal que finalmente dé un pH entre 1y 2,

El equipo consiste en un recipiente con cuatro entradas, una para el electrodo
combinado vidrio-calomel para medir el pH, otra para el electrodo combinado ca-
lomel-platino para medir el potencial de oxidacién-reduccidén, otra para burbujear
nitrégeno de cilindro desoxigenado con una solucién alcalina de pirogalol para man-
tener una atmésfera inerte, y una dltima entrada para extraer muestras. EIl reci-
piente se agita por medio de un agitador magnético y todo el sistema se encuentraen
un bafio de temperatura constante conuna variaciénde £ 0, 1°C. Las medidas poten-
ciométricas se hacen con un aparato Metrohm E-388, Lavelocidadde disolucién se
mide en 100 mg del 6xido en 100 ml de solucién. Las muestras para anilisis son de
5 mly se toman en determinados periodos constantes (generalmente de 5 a 10 min)
a fin de obtener de cuatro a seis puntos en laregiénentre 0 y 30%de cantidad disuel-
ta. Cada medicidn se repite cuando menos tres veces en condiciones exactas. Los
experimentos se han proyectado en forma de obtener informacién sobre lainfluencia
de la concentracién de iones Fe®' y de iones Fe2+, potencial de oxidacién-reduccién
y temperatura.

Hasta ahora, se ha estudiado el efecto del aumento del valor dela relaciénentre
la concentracién de iones férricos y la de iones ferrosos, manteniendo la tempera-
tura constante a 30° y la concentracién total de iones acetato también constante en
Imol/ly 0, 5demol/l. Las concentraciones de ion férrico usadas sonde 10, 20 y 30
mmol/1 y la de ion ferroso, de 10 mmol/1.

Los gréficos de disolucién contra tiempo dan rectas que no empiezan en cero,
cuya pendiente se toma como velocidad de disolucién expresada en mg-% de UsOg
disuelto por minuto. E! hecho de que las rectas no empiecen en cero indica una
disolucidn inicial més répida, tal vez debida a la presenciade algunos sitios activa-
dos en la superficie del éxido. EI valor del potencial de oxidacién-reduccidn se to-
ma como el valor promedio de las mediciones inicial y final, queno varian aprecia-
blemente. E1 método de anflisis utilizado es el Singer,'®
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Si bien los resultados preliminares todavia no permiten deducir un mecanismo
definitivo, los datos obtenidos indican que es probable que el paso que controla la
velocidad de disolucidn en el sistema descrito sea también un proceso de oxidacidn,
como en el medio sulfdrico, relacionado con los iones férricos y ferrosos en solu-
cién, pero que da un orden de reaccién, con respecto a la actividad electrénica,
igual a uno, Es decir, ciue, en presencia de iones acetato, la cinética de disolucién
al parecer depende més de la concentracién de iones férricos y, por lo tanto, el
paso de la oxidacién debe ser una transferencia electrénica que produce unsolocen-
tro activado, es decir, directa, y no como en el casode los sulfatos, en que se pro-
ducen dos centros activos por cada transferencia.

Respecto al efecto de los iones acetato, en comparacién con el comportamiento
de los iones sulfato, es probable que sea también el de reducir la velocidad por
adsorcién sobre la superficie del 8xido, si bien los datos disponibles no permiten
adn confirmar esta suposicién.

En los gréficos de las figuras 1, 2 y 3 y en el Cuadro I se observan los resulta-
dos preliminares de esta investigacidn.
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Fig. 1. Disolucién de U,0, en medio acético.
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Fig. 2. Disolucién de U30q en medio acético.
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Cuadro I
Velocidades de Disolucidn del Oxido Uranoso Urédnico en Medio Acético
en las Condiciones Aludidas

[Fe®]-10mM/1, T-30°

[CoH303 ] 1M/1 0,5M/1
[Fe®*] v redox v redox
10 118 258 140 274
20 259 278 260 300
30 405 298 - -

Concentraciones de ion férrico en mmol/l.
v: velocidad de disolucién en mg-%/min.
potencial de oxidacién-reduccién en mV.,
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