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Une de los procesos b^sicos de la tecnologia de los con:ibustibles nucleares es 
la disolucidn quimica de los dxidos de uranio. Este proceso , cada vez mas impor -
tante porque emplea como combustible nuclear dxidos sinterizados en v e z d e f e r m a s 
met£l icas , hace que el ciclo del combustible sea m5s econdmico. Otro a spec to im-
pertante es el papel que juega la disolucidn de los dxidos en la extraccidn del uranio, 
a pa r t i r de sus minera les , por lixiviacidn. En la actualidad, se empieza ya a 
considerar como fuentes econdmicas a los minera les con un centenido de 0, 02% de 
uranio, y se busca bajar el limite has ta 0, 005%. El t ra tamiento de minera les con 
centenido tan bajo de uranio sdle es posible por metodos hidrenn.etalurgices moder -
nos en los que el uranio se extrae selectivamente por lixi-sdacidn quimica. 

La lixi-viacidn de minera les es uno de los procesos tecnoldgicos fundamentales 
en la pr£ct ica hidremetalurgica mederna , en especial en el caso de los elementos 
poco comunes. El principal preblema tedrico es el de la cinetica de la disolucidn 
quimica de sdlidos en liquidos que, a su vez, estS relacionada con dos aspectos 
pr incipales , relat ivamente independientes: a) el preblema del mecanismo de la d i ­
solucidn y b) los cambies geometricos del mate r ia l sdlido. Hasta ahera , los es tu­
dios real izados sobre la disolucidn de dxidos de uranio permiten l legar a las 
siguientes conclusienes: 

1. Las medidas de las velocidades de disolucidn se pueden hacer en mues t r a s 
en polvo, ya sea monodisperso, o con una funcidn constante de distribucidn de ta -
mafios, y censiderando las pendientes de las curvas de los gr^ficos de disolucidn 
centra tiempo entre 0 y 30%, y a veces hasta 50%, de substancia disuelta. 

2. En medio alcalino (por ejemplo, carbonates m^s oxigeno) el mecanismo de 
disolucidn est5 controlado por procesos en la superficie del dxido, y lavelecidad es 
preporcional al ^rea de la superficie en combinacidn con dos procesos sucesivos: ' ' 

a) Oxidacidn del uranio tetravalente per accidn de 5tomes de oxigeno adsorbidos 
en sitios actives sobre la superficie del sdlido, con una ve loc idadpreporc io­
nal a la raiz cuadrada de la presidn parc ia l del oxigeno, y 

b) Conversidn, por diferentes mecanisi i ios, de los productos oxidados a com-
plejos de carbonato disueltos, segun las condiciones prevalecientes ( tempera-
tura , composicidn de la solucidn, etc. ). 

3. En medio 5cido (£cido sulfurico mcis ion ferrico) la disolucidn es un proceso 
controlado por la t ransformacidn de centres superficiales activados en productos 
oxidados susceptibles a la disolucidn.( ' Estos centres se crean como resul tado de 
un equilibrio de oxidacidn-reduccidn que se establece entre la solucidn oxidante y 
la superficie del sdlido, probablemente por adsercidn de radicales OH' l ib res . Cada 
una de estas t ransferencias de un electrdn da como resul tado la formacidn de dos 
centres activados, lo que conduce a que la velocidad de reaccidn dependa de la raiz 
cuadrada de la relacidn Fe / F e , dando un orden de reaccidn, con respecto a la 
actividad electrdnica, de 0, 5. La acidez entre pH 1 y 2 no ejerce influencia d i rec ta 
sobre la velocidad de reaccidn de la disolucidn quimica y sdle actua sobre el valor 
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del petencial de oxidacidn-reduccidn. Los iones sulfate reducen la velocidad de 
reaccidn por adsercidn competitiva del ion SO4 sobre los sitios act ives , obedecien-
do una i so te rma de adsercidn de Langmuir. 

En este Institute se ha empezado a estudiar la cinetica de la disolucidn del dxido 
uranese urcinico en presencia de iones acetate con el objete de establecer el meca­
nismo del proceso y hacer comparaciones con dates obtenidos de ot ras fuentes. 

Es te estudio se ha diseSiado a base de los resultados de l a l i t e ra tu ra . Por ejem­
plo, no se ha pensade en estudiar la influencia de la cencentracidn de los iones hidrd­
geno en la velocidad de disolucidn entre pH 1 y 2 porque en ese intervalo no se ha 
observado accidn notable alguna a este respecto; en cambio, las variables que se 
supone que en este caso van a tener una influencia decisiva en la disolucidn son: la 
cencentracidn total de iones acetate, la relacidn entre las concentracienes de iones 
ferr ico y f e r r e se , el petencial de oxidacidn-reduccidn y la t empera tura . 

El mate r ia l de estudio es un dxido uranese ur^nico, con un indice de oxigeno de 
2. 746, determinado per el mdtodo de d ic remate . El ion fdrrico come oxidante se 
aRade en forma de una solucidn de acetate fer r ico , obtenida por la accidn de cicido 
acdtice en hidrdxido ferr ico recidn precipitade. El ion f e r r e se se aftade en forma 
de acetate , obtenido por reduccidn de solucidn de acetate ferr ico en a tmds fe ra ine r -
te. La cencentracidn de ion acetate se ajusta per adicidn de acide acetico de una 
normalidad tal que finalmente de un pH entre 1 y 2. 

El equipe consiste en un recipiente con cuatro en t radas , una para el electrodo 
combinado vidr io-calomel para medir el pH, otra para el electrodo combinado ca-
lomel-platino para medir el petencial de oxidacidn-reduccidn, otra para burbujear 
nitrdgene de cilindro desoxigenado con una solucidn alcalina de pirogalol para man-
tener una atmdsfera iner te , y una ult ima entrada para ex t raer mues t r a s . El r e c i ­
piente se agita por medio de un agitader magnetico y todo el s is tema se encuent raen 
un baJlo de t empera tu ra constante con una var iacionde ± 0, 1°C. Las medidas poten-
ciom^tr icas se hacen con un aparato Metrohm E-3 88. La velocidad de disolucidn se 
mide en 100 mg del dxido en 100 ml de solucidn. Las mues t ra s para ancilisis sen de 
5 ml y se toman en determinados peribdes censtantes (generalmente de 5 a 10 min) 
a fin de obtener de cuatro a seis puntes en la regidn entre 0 y 30% de cantidad disuel­
ta. Cada medicidn se repite cuando menos t r e s veces en condiciones exactas. Los 
experimentos se han preyectade en forma de obtener informacidn sobre la influencia 
de la cencentracidn de iones F e y de iones Fe , petencial de oxidacidn-reduccidn 
y t empera tura . 

Hasta ahera , se ha estudiado el efecto del aumento del valor de la relacidn entre 
la concentracidn de iones ferr icos y la de iones f e r r e s e s , manteniende la t empera ­
tura constante a 30° y la cencentracidn total de iones acetate tambien constante en 
I mo l /1 y 0, 5 demol / l . Las cencentraciones de ion ferr ico usadas sonde 10, 20 y 30 
m m o l / l y la de ion f e r r e se , de 10 mmol / l . 

Los gr^fices de disolucidn contra tiempo dan rec tas que no empiezan en ce re , 
cuya pendiente se toma como velocidad de disolucidn expresada en mg-% de UsOs 
disuelte per minute. El heche de que las rec tas no empiecen en cero indica una 
disolucidn inicial mcLS r^pida, tal vez debida a la presencia de algunos sitios activa­
dos en la superficie del dxido. El valor del petencial de oxidacidn-reduccidn se to­
ma come el valor premedio de las medicienes inicial y final, que no varian aprecia-
blemente. El metodo de an^lisis utilizado es el Singer. ^ '̂ 
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Si bien los resultados pre l iminares todavia no permiten deducir un mecanismo 
definitive, los datos obtenidos indican que es probable que el pase que controla la 
velocidad de disolucidn en el s i s tema descr i to sea tambien un proceso de oxidacidn, 
como en el medio sulfurico, relacienado con los iones fe r r icos y ferrosos en solu­
cidn, pero que da un orden de reaccidn, con respecto a la actividad electrdnica, 
igual a une. Es dec i r , que, en presencia de iones acetate , la cinetica de disolucidn 
al pa rece r depende m£s de la concentracidn de iones fer r icos y, por le tanto, el 
pase de la oxidacidn debe ser una t ransferencia electrdnica que produce un solo cen­
t r e activade, es dec i r , d i recta , y no como en el caso de los sulfates, en que se p ro -
ducen dos centres actives por cada t ransferencia . 

Respecto al efecto de los iones acetato, en comparacidn con el comportamiento 
de los iones sulfate, es probable que sea tambien el de reducir la velocidad por 
adsercidn sobre la superficie del dxido, si bien los datos dispenibles no permiten 
aun confirmar esta suposicidn. 

En los gr^ficos de las figuras 1, 2 y 3 y en el Cuadro I se observan los resu l ta ­
dos pre l iminares de esta investigacidn. 

% de UjOg 

disuelto 

rC2H302] - lM/1 

[pe^*] - 10 mM/1 

[pe^ J - 20mM/l 

Fe ^J - 30mM/l 

v - 405 mg-%/min 
redox - 298 mV 

9 ^ v - 259 mg-%/min 
° redox- 278 mV 

F e ' * ] - 10 mM/1 

- 118 mg-%/min 
redox - 25 8 mV 

—T 
10 

40 50 60 

tiempo en minutos 

Fig. 1. Disolucidn de UgOg en medio acetico. 
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Fig. 2. Disolucion de UsOg en medio acetico. 

fr.'*] 

O lM/1 de ion acetato 
• 0 5M/1 de ton acetato 

Fig. 3. Relacion entre la velocidad de disolucion y 
otras variables. 
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Cuadro I 
Velocidades de Disolucion del Oxide Uranese Uranico en Medio Acetico 

en las Condiciones Aludidas 

[ F e ^ ] - 1 0 m M / l , T - 30° 

[CsHsO^J 

[Fe=^] 

10 
20 
30 

V 

118 
259 
405 

I M / l 

redox 

258 
278 
298 

0, 

V 

140 
260 

5M/1 

redox 

274 
300 

Cencentraciones de ion fer r ico en mmol / l . 
v: velocidad de disolucidn en mg-%/min. 
petencial de oxidacidn-reduccidn en mV. 
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