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DETERMINACION

DE URANIO TOTAL
UTILIZANDO LA TECNICA DE
DILUCION ISOTOPICA POR
ESPECTROMETRIA DE MASAS

R. Cretella, C. Noutary y R. Servant

1. INTRODUCCION

La radiactividad y la complejidad de las solucio-
nes que alimentan las piantas destinadas al trata-
miento de combustibles nucleares irradiados iirmita
el numero de metodos para la determinacion del
contenide de uranio, a aguellos que puedan real-
Zzarse con manipuiacion a distancia, o a los gue
permitan trabajar con microcantidades de muestra.
De estamanera, el riesgo del operador y la contami-
nacion del instrumental resultan minimas.

La diucion 1sotopica con isdtopos estables o de
larga vida, asociada & la espectrometria de masas.
consttuye una valiosa herramienta para el andlisis
de muestras altamente radiactivas y/o toxicas. pues
con una minima cantidad de muestra se puede ob-
tener informacion de la concentracion y de las abun-
dancias isotopicas dei elemento de interés.

2. PRINCIPIO DE LA TECNICA

Esta técnica consiste en que la concemrar:|on
{Cp p) de un elemento B es una cantidad de muestra
mpE. puede determinarse a partir de la vanacion
producida en su composicion isctépica original por :
el agregado de una cantidad de solucion rmr, con !
concentracion Cg 1, pero de composicion Isotopica "
artificiaimente alterada (trazador), que se halla enri- )
quecida en un isotope b. ausente o poco abundante
en la muestra original.

Denominando Ag 1: A, p v Ap v @ las abundancias
masicas del isotope b en el trazador, enla muestra y
en la mezcia, respectivamente, y teniendc en

“cuenta que la masa de ese isotopo en la mezcia
(my M) es igual a la suma de las masas de ese
IsGtopo en la muestra (my p) y en el trazador (rmy, 7).
* Comision Nacional de Energia Atomica, Direccion de Inves-

\ tigacion y Desarrollo, Gerencia de Procesos Quimicos. De-
partamento Quimica.
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M =My p + My 7

y por definicion:

Ay =Mp¥ para ¥ =P . M6T

mg »

3

Operando'y ordenando se encuentra que:

Cegp = Ca1mr (AT — Ap)
mp (Apm  App) (1)

3. CARACTERISTICAS

Numerosos problemas de investigacion, de desa-
rrolla o de servicios, implican la determinacion exac-
ta de un elemento quimico, y aun de un isotopo en
muy baja concentracion. Esto requiere un metodo
analilico, especifico exacto, preciso y sensibie.

La tecnica de dilucion isotopica por espectrome-
tr:a de masas de termoionizacion es adecuada a
tales requenmientos por su gran exactitud y sensibi-
lidad. En ella se puede prescindir de la recupe-
racion cuantitativa del elemento de interés. pues
una vez agregado el trazador. las nuevas relaciones
Isctopmicas establecidas permanecen inalteradas.
salvo gque exista alguna causa de fraccionamiento
Isolopce 0 de contammacion cruzada. Por un cal-
culo indirecto es posible conocer la composicién
isotopica de la muestra sin necesidad de analizarla.
Esto solo es tactible cuando el 1sétopo trazador no
esta presente en ella.

Se alcanza un alto grado de especificidad ha-
crendo una cuidadosa combinacion del tratarmiento
previo de la muestra, con la eleccién de las condi-
ciones instrumentales de trabajo.

Se aplica al B0% de los elementos. y ofrece una
sefne de ventajas que se detallan a continuacion:

3.1. ALTA SENSIBILIDAD

Varia segun las propiedades caracleristicas del
glermento en analisis. pudieéndose llegar hasta el
mvel de los picogramos en  alguno <asos
particulares.

En condiciones normales se trabaja con unos po-
cos micragramos de anahto. Esto hace que los pro-
cedimientos de preconcentracion pterdan impor-
tancia aun con muestras muy diluidas.

3.2. EXACTITUD Y PRECISION

Los casos de interferencias que pueden influir en
la exactitud estan provocados por la presencia de
elementos isobaros o de iones de agrupaciones
atomicas de elementos mas livianos cuya masa esta
muy proxima ¢ coincide con la del isotopo en anali-
sis. Los errores sistematicos de este tipo son perfec-
tamente controlables. Esto contribuye a alcanzar
exactitudes mucho mejores que e 1%, pudiendo
llegar al 0.1% en algunos casos particulares.
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Los errores instrumentales pueden ser casuales o
sisternaticos. Entre los primeros se encuentran prin-
cipaimente la dispersion estadistica propia de las
pesadas y de ta medicion de las relaciones isotopi-
cas. Los errores sistematicos se producen, funda-
mentalmente. cuando la relacidn isotopica medida
difiere del valor verdadero, pero se eliminan cali-
brando la solucion del trazador y aplicando 1as co-
rrecciones pertinentes a la discriminacion de
masas.

Con el objeto de hacer minima la desviacion es-
tandar relativa en la medicién de as relaciones iso-
topicas. se debe procurar que el isotopo de mayor
abundancia en la muestra, se encuentre en la mez-
cla. en similar proporcion al isotopo trazador.

Optimizando las condiciones enunciadas. se lo-
gra una precision mejor que el 0.4%

3.3. SIMPLICIDAD DEL PROCEDIMIENTO
QUIMICO

Una vez efectuada la mezcla de la muestra con el
trazador. se hace necesario en la mayora de los
Cas0s. un tratamiento quimico (ajuste del estado de
oxidacion, separacion y purificacién) previo al ané-
lisis por espectromelria de masas. para aisiar el
analito. Esta operacién se ve simplificada por la
prescindencia de la recuperacion cuantitativa.

Se deben seleccionar cuidadosamente los reacti-
v0s, el matenal y el procedimientc guimico, para
evitar eventuales contaminaciones.

4. PRECISION DE LA TECNICA

Para estimar la influencia de los componentes del
errar del metodo, se procedic al calculo de la prect-
sion de una determinacion aislada mediante la pro-
pagacion de las vananzas, para distintas composi-
clones 1sotopicas de las muestras.

Se consideraron uranio natural y enriquecido, irra-
diados o no, llegandose a una compleja exprasion
que relationa la varianza de la determinacién, cen ta
varianza de cada uno de los parametros que son
necesarios medir para aplicar la farmula (1)

La expresién final del error. comun a tados los
casos analizados, indica que la dispersion de los
valores obtenidos se hace menor cuando 13 relacion
Isotdpica en la mezcla, entre el isdtopo trazador y el
IS0topo mas abundante en la muestra, tiende a uno.

Ademas, se infiere que, cuando la abundancia
del isotopo trazador en la muestra original dismi-
nuye, la precision mejora

Del estudio efectuado se deduce también que las
componentes principales del error son:

a} Laincertidumbre en la medida de las relaciones

isotépicas.

k) La indeterminacion en la concentracion de ura-
nio en la solucidn del trazador, razén por la cual
éste se calibra por dilucidn isotdpica frente a un
patron quimico de urania, de composicion isoté-
pica natural.

51



NUCLEAR 4

/TABLA 1

~

Q*) Obtenido por volumetria redox.

MUESTRA g U/ g muestra Exactitud Precision % Precision %
% Estimada Obtenida
Obtenida Valor admi- (Propagacion
por dilu- tido como de VEX X)
cidn iso- verdadero varianzas) N-1 -
topica
Sintética 0,849 0,8475(*) 0,18 0,43 0,46
uo, 0,856 0,861(**) 0,58 0.23 0,35
Concentrado 0,639 0,643(**) 0,62 0,31 0,31
(*) <Calculado apartir del valor certificado por NBS

Estas conclusiones se han visto confirmadas al
estudiar la consistencia de fa precisién estimada
para un analisis aislado, con la precision obtenida
por la evaluacion estadistica de un cierto numero de
determinaciones.

5. INSTRUMENTAL

Las mediciones de las relaciones isotdpicas se
llevaron a cabo en un espectrometro de masas NU-
CLIDE 12-90-5U de enfogue magnético simple, con
deflexidn por sector de 90°y con un radio de curva-
turade 30,5 cm.

La fuente de iones trabaja por termoionizacion
con triple filamento y para la carga de cada muestra
debe abrirse a la atmosfera, quedando separada
del tubo analizador y del sistema de bombeo por
sendas valvulas esclusas de ultravacio.

En operacion, el vacia en el analizadeor es del
orden de 3 x 10 Torr.

La resolucion utilizada en este trabajo fue de
1/500. El colector de icnes esta constituido por una
jaula de Faraday con fondo desplazable desde el
exterior, tras el cual se halla un multiplicador etectro-
nico de alta ganancia (hasta 10 ) como alternativa.
La corriente ionica se mide en cualquiera de los
casos mediante un amplificador electrométrico de
lamina vibrante ya sea directamente (para ta jaula
de Faraday) o previamente amplificada (para el mul-
tiplicador electronico).

L a sefal de salida se visualiza en un registrador
potenciomeétrico precedido por un expansor de es-
cala que magnifica las lecturas en un factor de 10.
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6. TRATAMIENTO DE LA MUESTRA
Las muestras analizadas fueron purificadas pre-
viamerte por extraccion con 4-metil-2-pentanona.
Consistieron en soluciones de nitrato de uranilo con
una concentracion aproximada de 5 mg L. ml en
HNO. 1N
Antes de efectuar una determinacion se controla’
a) Acidez de la solucion a analizar.
b)  Transformacion de ta muestra en ios filamentos
laterales de la fuente de iones.
c) Acondiciocnamiento de los filamentos dentro del
espectrometro.
d) Tension de almentacion del multiphcador
electronico.

7. ELTRAZADOR

El trazador utlizado fue provisto por el OAK
RIDGE INTERNATIONAL LABORATORY bap la
forma de octéxido de triuranio. La abundancia isoto-
pica masica en 233U, determinada en nuestro labo-
ratorio, fue del 99,69% con una precision del 3,05%.

8. RESULTADQS

Para efectuar una evaluacion de la tecnica pro-
puesta se procedio al analisis, por dilucion isoto-
pica., de soluciones (aproximadamente de 5mg
U.mi "} de: '
a} Unamuestra sintética.
by Dioxido de uranio de pureza nuclear.
¢} Congcentrado de uranio argenting.

ta muestra sintetica se preparo tomandc una
cantidad conocida de una solucion de nitrato de
uranilo preparada a partir del patron guimico de
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octéxido de triuranio NBS 3503, a la que se agrego
: gm yvolimen de una solucion de impurezas cuyas

concentracicnes simulan fas que provienen de la
disolucion de un combustible nuclear tipo RA 3
srradiado. .

Este andlisis permitid hacer una evaluacion esta-
distica de la exactitud del método, calculando el
apartamiento relativo porcentual respecto del valor
admitido como exacto. que resultd ser del 0.18%

Una muestra de UQ» de pureza nuclear que fue
enviada por el O.1E A para la determinacion del
contenide de uranic per volumetria y la muesira de
concentrado de uranio argentino, s& utilizaron para
comparar ia precision encontrada a partir de la pro-
pagacién de varianzas con la obtenida por via esta-
distica. y. al mismo hempao, se evaiuo la bondad del
método al aplicarlo a muestras de distinto grado de
pureza original, comparando con resultados obten:-
dos por el metodo clasico de la volumetria redox
como se apreciaenlatabla 1.

9. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos demuestran las cualida-
des de la técnica propuesta en cuanto a precision 'y
exactitud. Ademas, la simplicidad operativa permite
una facil adaptaciéon al manipuleo remoto.

El emplen de mezclas en donde {a concentracion
del isotopo mas abundante en el trazador es simitar
a ia ded isotope predominante en la muaestra. junito

con la toma de alicuota por pesada y no por volu-
men, tienden a reducir el error del método.

Al aplicar la expresion que posibilita la estimacion
de la precision del método para un analisis aislado
por propagacion de varianzas, se comprueba que
la principal contribucion al error esta dada por el
que acompara a la medida de las relaciones isoto-
picas. El mencionado caiculo sélo tiene en cuenta
log errores instrumentales. perc no los gue provie-
nen del operador. las fluctuaciones en la masa de
uranio cargada en lo filamentos, etc., de modo que
el valor de la precision estimada para un analisis
aislado resulta ser simitar o ligeramente mengor a la
obtenida practicamente por un tratamiento estadis-
tico de varias determinaciones

Asimismo esta concordancia indica que los erro-
res fortuitos. omitidos en el tratamiento. son de poca
importancia y que es posible efectuar una estima-
cion del error cometido por propagacion de
varianzas.

La exachtud alcanzada en las muestras indica.
mediante la prueba det, que no se producen errores
sisternaticos considerables por el empleo de etta
tecnica. al 95% de confianza.

La precision lograda con las muestras {mejor Gue
el 0.5%) revela ademas que el metodo de purifica-
cion no introduce diferencias significativas en la

precision de los resultados.
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