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1. INTRODUCCION
La ra d ia c tiv id a d  y la co m p le jid a d  de las so luc io ­

nes que  a lim entan las p lan tas destinadas al tra ta ­
m ien to  de  co m b u s tib le s  nucleares irrad iados lim ita 
el núm ero  de  m é todos para  la de term inación  del 
c o n te n id o  de  uranio, a aque llos  que  puedan rea li­
za rse  con  m an ipu lac ión  a d is tancia , o a los que 
p e rm itan  tra b a ja r con  m ic rocan tidades  de muestra. 
De esta  m anera, el nesgo del ope ra d o r y la con tam i­
n ac ión  de l instrum enta l resultan mínimas.

La d ilu c ió n  iso tóp ica  con isó topos estab les o de 
la rga  v ida, a so c ia d a  a la espectrom etría  de masas, 
co n s titu ye  una va liosa  herram ienta  para el análisis 
d e  m uestras  a ltam ente  rad iactivas y /o  tóxicas, pues 
con  una m ín im a can tid a d  de m uestra  se puede o b ­
te ne r in fo rm ac ión  de  la concen trac ión  y de las abun ­
d a n c ia s  iso tóp icas  del e lem ento  de  interés.

2. PRINCIPIO DE LA TECNICA
Esta té c n ic a  cons is te  en que la concentrac ión ;' 

( C b p ) de  un e lem ento  B es una can tidad  de m uestra ' 
m p, p u e d e  de te rm inarse  a partir de  la  variación ' 
p ro d u c id a  en su co m pos ic ión  iso tóp ica  orig ina l p o r ; 
el a g re g a d o  de  una ca n tid a d  de so luc ión  m r, con ’ 
co n ce n tra c ió n  C b j.  pero de  com pos ic ión  isotópica,; 
a rtif ic ia lm e n te  a lte rada  (trazador), que  se fia lla  e n r i i l  
q u e c id a  en un isó topo  b, ausente  o poco  abundan te  
en la m uestra  orig ina l.

D enom in a n d o  j :  A^, p y m a las abundanc ias  
m ás icas  de l isó topo  b en el trazador, en la m uestra y 
en la m ezc la , respectivam ente , y ten iendo  en 

•cu e n ta  que  la m asa de  ese isó topo en la m ezcla  
(iT^b.ivi) es igua l a la sum a de las m asas de ese 
isó to p o  en la m uestra  (mj-, p) y en el trazador (mb j ) -
* Comisión Nacional de Energía Atómica, Dirección de Inves­
tigación y Desarrollo, Gerencia de Procesos Químicos, De- 

.partamento Química.
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mb.M =  iT^bP +

* y po r de fin ic ión :

4 Ati y = nib y para  X  =  P, M ó T 

me y

O p e ra n d o 'y  o rd e n a n d o  se encuen tra  que:

Cb p = CB,T_n2r (Ab.T ~ Ab.fvi)
mp (Ab.M ~ Ab p) (1)

3. CARACTERISTICAS

N um erosos p rob lem as de investigación, de desa ­
rro llo  o de  serv ic ios , im p lican  la de te rm inac ión  exac­
ta de  un e lem en to  quím ico, y aún de un isótopo en 
m uy ba ja  concen trac ión . Esto requ iere  un m étodo 
ana lítico , e sp e c ífico  exacto , p rec iso  y sensible.

La té cn ica  de  d iluc ión  iso tóp ica  por e spec trom e­
tría de  m asas de  te rm o ion izac ión  es a decuada  a 
ta les reque rim ien tos  por su gran exactitud  y se n s ib i­
lidad . En e lla  se puede  p re sc in d ir de  la recupe ­
rac ión  cu a n tita tiva  del e lem ento  de  interés, pues 
una vez a g re g a d o  el trazador, las nuevas re laciones 
iso tó p icas  e s ta b le c id a s  perm anecen  inalteradas, 
sa lvo  que  ex is ta  a lguna  causa  de fracc ionam ien to  
iso to p ico  o de  con tam inac ión  cruzada. Por un cá l­
cu lo  in d ire c to  es pos ib le  con o ce r la com posic ión  
iso to p ica  de  la m uestra  sin neces idad  de analizarla. 
Esto só lo  es fa c tib le  cua n d o  el isó topo trazador no 
está  p resen te  en ella.

Se a lcanza  un a lto  g ra d o  de e sp e c ific id a d  fia- 
c ie n d o  una cu id a d o sa  com b inac ión  del tratam iento 
p rev io  de  la m uestra, con la e lecc ión  de  las co n d i­
c io n e s  ins trum enta les de  trabajo.

Se a p lic a  al 80%  de  los e lem entos, y o frece  una 
sene  de  ven ta jas que  se de ta llan  a continuación :

3.1. ALTA SENSIBILIDAD
Varía según  las p rop ie d a d e s  ca racte rís ticas del 

e le m e n to  en anális is, pud iéndose  llegar fnasta el 
n ive l de  los p icog ram os  en a lguno  casos 
pa rticu la res .

En co n d ic io n e s  norm ales se traba ja  con unos p o ­
co s  m ic ro g ra m o s  de  analito. Esto fia ce  que los p ro ­
c e d im ie n to s  de  p reconcen trac ión  p ie rdan im por­
ta n c ia  aún con  m uestras m uy d ilu idas.

3.2. EXACTITUD Y PRECISION
Los casos  de  in te rfe renc ias que  pueden  influ ir en 

la e x a c titu d  están  p rovocados por la p resenc ia  de 
e lem en tos  isóba ros  o de  iones de  ag rupac iones 
a tó m ica s  de  e lem entos m ás liv ianos cuya  m asa está 
m uy p ró x im a  o co in c id e  con la del isó topo en aná li­
sis. Los e rro res s is tem áticos de  este tipo  son p e rfe c ­
tam en te  con tro lab les . Esto con tribuye  a a lcanzar 
e x a c titu d e s  m ucho  m ejores que  el 1%, pud iendo  
lle g a r al 0 ,1 % en a lgunos casos particu lares.

Los e rro res instrum enta les pueden  ser casua les o 
s is tem á ticos . Entre los prim eros se encuentran  p rin ­
c ip a lm e n te  la d ispe rs ión  es tad ís tica  p rop ia  de  las 
pe sa d a s  y de  la m ed ic ión  de  las re lac iones iso tóp i­
cas. Los erro res s is tem á ticos  se producen , funda ­
m en ta lm ente , cu a n d o  la re lación iso tóp ica  m ed ida  
d ifie re  de l va lo r ve rdade ro , pero se e lim inan ca li­
b ra n d o  la so luc ión  del trazado r y ap licando  las c o ­
rre cc io n e s  pe rtinen tes a la d isc rim inac ión  de 
m asas.

C on el ob je to  de  fia ce r m ínim a la desviac ión  es­
tá n d a r re la tiva  en la m ed ic ión  de  las re laciones iso­
tó p ica s , se d e b e  p rocu ra r que  el isó topo de m ayor 
a b u n d a n c ia  en la m uestra, se encuen tre  en la m ez­
cla, en s im ila r p ropo rc ión  al isó topo trazador.

O p tim iza n d o  las cond ic iones  enunc iadas, se lo­
g ra  una p re c is ió n  m ejor que  el 0,4%

3.3. SIMPLICIDAD DEL PROCEDIMIENTO 
QUIMICO

U na vez e fe c tu a d a  la m ezc la  de  la m uestra con el 
trazador, se hace  necesario  en la m ayoría de los 
casos, un tra tam ien to  qu ím ico  (a juste del estado de 
o x idac ión , sepa rac ión  y pu rificac ión ) previo al aná­
lis is po r espec trom e tría  de  masas, para aislar el 
ana lito . Esta ope rac ión  se ve s im p lificada  por la 
p re s c in d e n c ia  de  la recuperac ión  cuantita tiva.

Se d e b e n  se lecc iona r cu idadosam en te  los reacti­
vos, el m ateria l y el p roced im ien to  quím ico, para 
ev ita r even tua les  contam inac iones.

.4. PRECISION DE LA TECNICA
Para es tim a r la in fluenc ia  de  los com ponen tes del 

e rro r de l m étodo, se p roced ió  al cá lcu lo  de  la p re c i­
sión de  una de te rm inac ión  a is lada  m ediante  la p ro ­
p a g a c ió n  de las varianzas, para  d is tin tas co m p o s i­
c iones  iso tó p icas  de  las m uestras.

Se co n s id e ra ro n  uran io  natural y en riquec ido , irra­
d ia d o s  o no, llegándose  a una com p le ja  expresión 
q u e  re la ftiona  la varianza  de la de term inación , con la 
va rianza  de  c a d a  uno de los parám etros que son 
n e cesa rios  m ed ir pa ra  a o lica r la fórm ula (1).

La exp res ión  fina l del error, com ún a todos los 
ca so s  ana lizados, ind ica  que  la d ispers ión  de los 
va lo res  o b te n id o s  se hace m enor cuando  la re lación 
iso tó p ica  en la m ezcla , entre  el isó topo trazador y el 
isó to p o  m ás a b u ndan te  en la m uestra, tiende a uno.

A dem ás, se in fiere que, cuando  la abundancia  
de l isó topo  trazado r en la m uestra  orig ina l d ism i­
nuye, la p rec is ión  mejora.

Del e s tu d io  e fec tuado  se d e d u ce  tam bién que las 
co m p o n e n te s  p rin c ip a le s  del e rror son:
a) La in ce rtid u m b re  en la m ed ida  de las re laciones 
iso tóp icas .
b) La inde te rm inac ión  en la concen trac ión  de  ura­

nio en la so luc ión  de l trazador, razón por la cual 
éste  se c a lib ra  por d iluc ión  iso tóp ica  frente a un 
pa trón  qu ím ico  de  uranio, de  com pos ic ión  isotó­
p ic a  natura l.
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TABLA 1

MUESTRA g U /  g muestra

Obtenida 
por dilu­
ción iso­

tópica

Valor admi­
tido como 
verdadero

Exactitud
%

Precisión % 
Estimada 

(Propagación 
de

varianzas)

Precisión % 
Obtenida

X,) 
N-1;

(N  4)

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 
y^ (**) Obtenido por volumetría redox.

Estas co n c lu s io n e s  se han visto  con firm adas al 
e s tu d ia r la co n s is te n c ia  de  la p rec is ión  estim ada 
p a ra  un aná lis is  a is lado, con la p rec is ión  ob ten ida  
p o r la e va luac ión  es tad ís tica  de  un c ie rto  núm ero de 
d e te rm in ac io n e s .

5. INSTRUMENTAL
Las m e d ic io n e s  de las re lac iones iso tóp icas se 

llevaron  a c a b o  en un espectróm e tro  de  m asas NU- 
C LID E  12-90-SU  de  en foque  m agné tico  sim ple, con 
d e fle x ión  po r se c to r de  90° y con un rad io  de  cu rva ­
tu ra  d e  30,5  cm .

La fuen te  de  iones traba ja  por te rm oion ización 
con  tr ip le  filam en to  y para  la ca rga  de ca d a  m uestra 
d e b e  ab rirse  a la a tm ósfera, qued a n d o  separada  
de l tu b o  ana lizado r y del s is tem a de bom beo  por 
se n d a s  vá lvu las esc lusas  de  ultravacío.

En ope ra c ió n , el vacío  en el ana lizador es del 
o rd e n  d e  3 x Torr.

La reso luc ión  u tilizada  en este traba jo  fue de 
1 /5 0 0 . El co le c to r de  iones está cons titu ido  por una 
jau la  de  F araday con  fondo  desp lazab le  desde  el 
ex te rio r, tras  el cua l se halla un m u ltip licado r e lec tró ­
n ico  d e  a lta  g a n a n c ia  (hasta 10 ') com o alternativa. 
La co rr ie n te  ión ica  se m ide  en cua lqu ie ra  de  los 
c a so s  m e d ia n te  un a m p lif ica d o r e lectrom étrico  de 
lám ina  v ib ra n te  ya sea d irec tam ente  (para la jaula 
d e  F a raday) o p rev iam en te  am p lif ica d a  (para el m u l­
t ip lic a d o r e lec trón ico ).

La señal d e  sa lid a  se v isua liza  en un reg istrador 
p o te n c io m é tr ico  p re ce d id o  po r un expansor de  es­
ca la  q u e  m a g n ifica  las lecturas en un fac to r de  10.

6. TRATAMIENTO DE LA MUESTRA
Las m uestras  ana lizadas fueron pu rificadas p re ­

v iam en te  po r ex tracc ión  con 4-m etil-2-pentanona. 
C ons is tie ron  en so luc iones  de nitrato de uranilo  con 
una co n ce n tra c ió n  ap rox im ada  de 5 mg U. mi en 
H N O . 1 N.

A n tes  de  e fe c tua r una de te rm inac ión  se contro la
a) A c id e z  d e  la so luc ión  a analizar.
b) T rans fo rm ac ión  de  la m uestra  en los filam entos 

la te ra les de  la fuente de  iones.
c ) A co n d ic io n a m ie n to  de  los filam entos dentro  del 

espec tróm e tro .
d ) Tensión  de  a lim entac ión  del m u ltip licado r 

e lec trón ico .

7. EL TRAZADOR
El tra za d o r u tilizado  fue p rovis to  por el OAK 

RIDG E IN TER N ATIO NAL LABORATORY bajo  la 
fo rm a  de  o c tó x id o  de  triuranio. La abundanc ia  isotó­
p ic a  m ás ica  en 233U, de te rm inada  en nuestro labo ­
ratorio, fue de l 99 ,69%  con una prec is ión  del 0,05% .

8. RESULTADOS
Para e fe c tu a r una eva luac ión  de  la técn ica  p ro ­

pues ta  se p ro ce d ió  al análisis, por d ilu c ió n  isotó­
p ica , d e  so luc iones  (ap rox im adam ente  de 5 m g 
U . m l ) d e :
a) U na m uestra  s in té tica.
b) D ióx ido  de  uran io  de  pureza nuclear.
c ) C o n ce n tra d o  de  uran io  argentino.

La m uestra  s in té tica  se p reparó  tom ando una 
c a n tid a d  c o n o c id a  de  una so luc ión  de  nitrato de 
u ran ilo  p re p a ra d a  a partir de l patrón qu ím ico  de
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o c tó x id o  de  tr iu ran io  NBS 950a, a la que  se ag regó  
un vo lum en de una so luc ión  de  im purezas cuyas 
C o n ce n tra c io n e s  s im ulan las que provienen de la 
d iso lu c ió n  de  un com b u s tib le  nuc lear tipo  RA 3 
lirra d ia d o . ,

Este aná lis is  pe rm itió  hacer una eva luación  esta ­
d ís tica  de  la exac titud  del m étodo, ca lcu lando  el 
ap a rta m ien to  re la tivo porcen tua l respecto  del valor 
a d m itid o  co m o  exacto , que  resultó ser del 0 ,18%.

U na m uestra  de  UO 2 de  pureza nuclear que fue 
e n v ia d a  por el O .LE.A. para  la de te rm inac ión  del 
c o n te n id o  de  uran io  por vo lum etría  y la m uestra de 
c o n ce n tra d o  de uran io  argentino , sé u tilizaron para 
co m p a ra r la p rec is ión  encon trada  a partir de  la p ro ­
p a g a c ió n  de  varianzas con la ob ten ida  por vía esta ­
d ís tica , y. al m ism o tiem po, se evaluó la bondad  del 
m é todo  al a p lica rlo  a m uestras de d is tin to  g rado  de 
pu re za  o rig ina l, co m p a ra nd o  con resu ltados ob ten i­
dos  po r el m é todo  c lá s ico  de la volum etría redox 
co m o  se a p re c ia  en la tab la  1.

9. CONCLUSIONES
Los resu ltados  ob ten idos  dem uestran  las cu a lid a ­

des  de  la té cn ica  p ropuesta  en cuan to  a precis ión y 
e xa c titu d . A dem ás, la s im p lic id a d  opera tiva  perm ite 
una fác il a d a p ta c ió n  al m an ipu leo  remoto.

El e m p leo  de m ezclas en d onde  la concen trac ión  
de l isó topo  m ás abundan te  en el trazador es sim ilar 
a la de^ isó topo  p redom inan te  en la muestra, lunto

con  la tom a  de  a lícuota  por pesada  y no por volú- 
m en, tienden  a re d u c ir el e rror del m étodo.

Al a p lic a r la exp res ión  que  pos ib ilita  la estim ación 
d e  la p re c is ió n  de l m étodo  para  un anális is a is lado 
po r p ro p a g a c ió n  de  varianzas, se com prueba  que 
la p rin c ip a l co n tr ib u c ió n  al e rror está da d a  por el 
q u e  a co m p a ñ a  a la m ed id a  de las re laciones isotó­
p ica s . El m en c io n a d o  cá lcu lo  sólo tiene en cuenta  
los e rro res instrum enta les, pero  no los que prov ie ­
nen de l o pe rado r, las fluc tuac iones en la m asa de 
u ran io  c a rg a d a  en lo filam entos, etc., de  m odo que 
el va lo r de  la p rec is ión  es tim ada para un análisis 
a is la d o  resu lta  ser s im ilar o ligeram ente  m enor a la 
o b te n id a  p rác tica m e n te  por un tra tam iento  estad ís­
tico  de  varias  de te rm inac iones

A s im ism o  esta  co n co rd a n c ia  ind ica  que los e rro ­
res fo rtu itos , om itidos  en el tra tam iento, son de poca 
im p o rta n c ia  y que  es pos ib le  e fectuar una estim a­
c ión  de l e rro r com e tido  por p ropagac ión  de 
va rianzas.

La e xa c titu d  a lcanzada  en las m uestras indica, 
m ed ian te  la p ru e b a  de  t, que no se p roducen  errores 
s is te m á tico s  cons ide rab les  por el em pleo de esta 
té cn ica , al 95%  de confianza.

La p re c is ió n  log rada  con las m uestras (m ejor que 
el 0 .5% ) reve la  adem ás que  el m étodo de pu rifica ­
c ión  no in tro d u ce  d ife renc ias  s ign ifica tivas en la 
p re c is ió n  de  los resu ltados.
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