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RESUMEN

Se describe un método espectrofotomdtrico para determinacidn de trazas de
upanio en soluciones acuosas impuras. El U(Vl) se extrae con solucién 0,1
M de 8xido de tricctilfosfina en cicloexano, a partir de soluciones nitri-
cas. El color se desarrolla sobre una alfcuota del extracto orgénico por
adicisn de l-(2-tiazolilazo)-m- dimetilaminofenol (TAM), en una mezcla de
etanol-piridina y se mide la absorbancia a 575 nm. La absortividad molar
del quelato a 575 nm es de 4,20 1 0,08.10% em?. mol™Y, EL rango del méto-
do es de 0,25 a 50 ppm y el coeficiente de variacién inferior al 3%.

El limite de deteccifn es delo.lo ppm. La interferencia de algunos catio-
nes es minimizada o eliminada por reduccién selectiva o por formacién de

complejos previc a la extraccién.



1.

INTRODUCCTION

Uno de los principales problemas de control analitico que se presentan en
una Planta Nuclear que reprocesa elementos combustibles de uranio enrique
cido, es el de determinar trazas de uranio en los efluentes de la misma.
El elevado costo del uranioc enriquecido y el estricto control de salvaguar
dia, llevan a la necesidad de disponer de métodos analiticos simples y rd
pidos, a la vez que muy sensitivos, para determinar del orden de unas po-
cas partes por milldn de dicho elemento en los efluentes de proceso.

La determinacién de uranioc por fluorimetria (1), es el métodoc mis sensiti
vo que se dispone hasta el presente y por lo tanto ha sido ampliamente
utilizado. Sin embargo este procedimients requiere un tiempo de andlisis
muy largo y es muy dificil su adaptacidn al manipuleo remoto en celdas ana
liticas,

La determinacidn de uranio por polarografia, afin utilizando las técnicas
polarogrdficas mis avanzadas (polarografia de pulsos, diferencial, etc.),
no es tan sensitivo como el métede fluorimétrico, pero puede ser automa-
tizado sin mayores dificultades (2). Sin embargo este procedimiento requie
re el uso de una instrumentacidn muy compleja, lo cual reduce su confiabi-
lidad.

Los métodos espectrofotométricos reunen las condiciones de rapidez, sim-
plicidad y confiabilidad requerides. Por otra parte la obtencidn de reac-
tivos cromdgenos altamente sensitivos, como ser: Dibenzoilmetano (DBM) u:

1,8,10% (3),

. - 2 -1
u: coeficiente de absortividad melar: cm™ . mMol
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P-dibenzoilmetano (pDBM), u: 3,10u(4), 1-(2-tiazolilazo) -m-dimetilamincfe
nol (TAM), u: 3,9.10”(5), Piridilazoresorcinocl (PAR), u: 3,9.104(6), Arse-
naze III, u: 1.105(7), Rodamina B u: 1,03.105(8), combinado con el usc de
extractantes orginicos especificos: tributilfosfato (TB)), dxido de triocc-
tilfesfina (TCPO), exona, etc., han reducido el limite de deteccidn de ura
nio por espectrofotometria a 0,02 ppm (8).

.Emil S¢rensen (5) ha introducido el TAM en la determinacidn espectrofotomg
trica de uranio, En este mé&todo el uranic se extrae como complejo de uranil-
trinitrate de tetrapropilamonio en metil-isobutil-cetona (exona), y el ex-
tracto orgdnico separado, equilibrade con una solucidn acuosa de TAM en una
mezcla de piridina~clorhidrate de piridina 7/1.

En el mdtodo descripto en el presente trabaje, el uranio se extrae con una
solucidn de &xido de tricctilfosfina (TOPO) en cicloexanc, ¥y el desarrollo
de color con el reactivo (TAM) se efectfia directamente en el extracto orgi

nico.

APARATOS Y REACTIVOS

Las medidas de absorbancia se llevaron a cabo en un espectrofotdmetro Beck
man DB, utilizando celdas de 1 cm de paseo éptico.

Las medidas de pH se hicieron en peachimetro Beckman Zeromatic.

Frascos de vidrio de 10 ml y ampollas de decantacidn provistos de tapones
de polietileno, fueron utilizades come recipientes de extraccidn.
Alicuotas del extracto orginico scobrenadante se midieron utilizando pipe-~

tas Eppendorff de 100-200-500-1000 microlitros.



Sclucidn patron de Uranio:

Se prepard una solucidn patrdn de uranio que contiene 3,22 mg/ml. El tenor
de uranio de esta solucidn se determind precisamente, por coulombimetria a
potencial controlado.

Se prepararon a partir de esta solucién patrdén, soluciones diluidas que
contienen 6,44 y 15,1 ppm de uranio en medio nitrico 3M.

Solucifn de 1-(2-tiazolilazo) -m~dimetilaminofenol:

Este reactive ha sido obtenido siguiendo el procedimiento descripto por
Skitte Jensen (10}

20 mg de TAM se disolvieron en 500 ml de soclucifn al 10% de piridina en
etanol 95%. Después de 24 hs, se filtrd a través del papel de filtro. La
solucidn asi obtenida se utilizd durante 1 mes sin que se observe desvia-
cibdn alguna en los resultados obtenidos.

En muchos de los experimentos descriptos en este trabajo, se utilizd una

solucidn de TAM o, 1%,;

Solucidn 0,1M de dxido de trioctilfostina en cicloexano:

Se utilizd éxido de tricctilfostina Eastman EK-7440.

38,7 g de TOPO se disolvid en 1 litro de cicloexano.

Se utilizaron ademids las siguientes soluciones, preparadas con reactivos
de grado p.a.

Solucidn de Acido ascbrbico 1,2M.

Solucidn de fluorurc de potasio 10M.

Solucidn de hidrdxide de sodio 10M.

Solucidn de &dcido nitrico 14M.

Solucidn de ret 0,33M.

Sclucidn de Tiu+: 1 mg/ml.



Sclucidn de ZR4+ : 20 mg/ml,
. Bt

Solucion de Mo t 20 mg/ml.
. B+

Solucidn de Cr : 20 mg/ml.
5+ -

‘. v
Solucién de 20 ma/ml.

FROCEDIMIENTO

A.- Tratamiento preliminar

Pipetear en el recipiente de extraccidn una alicuota de 1 a 8 ml de muestra
en medio N03H 5 SOL‘LH2 dil., qué centenga entre 2,5 y 500 ug de uranio. Si
la muestra contiene CR (VI), Fe (III) & V(V), adicionar 0,5 ml de solucién
de dcido ascdrbico 1,2M para reducir el Fe (III), a Fe (FII), CR (VI) a Cr~
(III) y V(V) a V(IV). Si la muestra contiene Ti, Zr, Th, Fe ’ y solo trazas
de Al, adicionar cecmo maxime 0,1 ml de solucién de FK 10M, si la concentra-

cidn de los iones interferentes no es conocida. Agregar suficiente solucién

+
de NaOH 10 M & NOaH l4 M para llevar la solucién final a 1-3M H y 1-uM KO

3
B.- Extraccidn

Mds del 95% del uranio contenido en un volumen acupso final de 10 ml, pue-

de ser extraido con sblo 2 ml de 2 ml de solucibén 0,1M de TOPO en cicloexa

no, siempre que el contenido en U no exceda los 500 ug. Para cantidades de

500 a 1000 ug es necesario utilizar 5 ml de solucién de TOPO,

Una vez adicionado el extractante, se agita durante 5 minutos y se deja de

cantar ¢ se centrifuga.

Cl- Desarrollo de color

Transferir con una micropipeta de 0,1 a 1 ml de extracto organico y adicio

nar 4 ml de sclucidn del reactivo TAM.



La solucidn coloreada final debe contener entre 0,25 y Sjug‘de U por ml,
Transferir a una celda de 1 cm de paso Sptico y medir la absorbancia, des
pués de 5 minutos del desarrollo de color a 575 nm contra un blanco prepa

rado utilizando los mismos reactivos.

DISCUSION Y RESULTADOS

Al igual que muchos otros agentes quelantes cromdgenos, el TAM desarrolla
color con el idn uranilo extraido en una solucidn de TCPQ en cicloexanc.

Debido a que la solucidn del reactivo en medio etano-piridina es perfecta
mente miscible con la solucibn de TOPC en cicloexano, el desarrollo de cg
lor se llevd a cabo directamente en el extracte orgénico, en lugar de res -

extraer el uranio en un medic acuoso.

Efecto de la concentracidn de piridina

Horton y White (3) mostraron la conveniencia de la piridina respecto a
fesﬁécto a otras bases ensayadas, come regulador de pH en la determinacién
espectrofotométrica de uranio extraide en solucidn de TOPO en cicloexana,
utilizando come agente cromdgenc una solucibn de dibenzoilmetano en etanoi
95%. Sdrensen (5) tambidn utilizd piridina-clorhidrato de piridina como
buffer en la determinacidn de uranio con TAM.

Alrededor de 1-1,5 mmol de NOSH se extraen por cada mol de TOPQ, en ausen
cia de otros iones metdlicos extractables, para una conqentraciﬁn de NOSH
en la fase acuosa de 1 a 4M (9}, La piridina neutraliza este exceso de N03H.
extraide junto con el uranio, produciende un medio buffer no aguoso. Por
otra parte la piridina y el alcﬁhol reducen la estabilidad del complejo

11/
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U-TOPC, de tal forma que el uranio reaccionard mds favorablemente con el
reactivo cromdgenoc.

El efecto de diferentes concentraciones de piridina en una solucidn

-4 ’ - '
0,9.10 M TAM, 1,35.10 SM U0 _ ++, lQ%ITOPO/prloexano en etanol 95% se mues

2
tra en la tabla I. La relacidn piridina-nitrato de piridina, se calculd °

sobre la base de una concentracidn 0,15M de NO_H en el extractc orgénico.

3
En cada caso se indica también el pH .del medio.-

En la figura I se graficaron los valores de la absortividad molar en fun~-
cisn del % (v/v) de piridina, dados en la tabla I.

En la tabla II se muestra el efecto de la relacién piridinafclorhidrafo de

+ - e e
Sw vo2*t, 4.107"M TaM, 0,9M piridina, 10%

piridina en una solucién 1,35.10
TOPO/cicloexano en etanol 95%,

En la misma tabla se dan los valcres de pH, y en la figura UU se grafican
los valores de absortividad molar ehﬂfunéién dela relagién piridina-clo-
rhidrato de piridina.- .

Como se puede apreciar la absortividad molar se mantiene constante en el

rango de pH de 5,5 a &, disminuyéhdo cuandb'la"céncentracién de piridina

es inferior a 0,5% es decir a un pH inferior a 4. ‘
Por otra parte, cuando la concentracidn de piridina se mantiene constante
en 7,2% (v/v), el valor de la absortividad molar no varia cuando la rela-
cicn piridina-clorhidrato de piridina es mayor de 3, es decir a un pH su-
perior a 3,8. |

Cuando la relacidn piridina~clorhidrato de piridina es inferior a 3, es

decir a un pH inferior a 3,9 la absortividad molar disminuye bruscamente.



B~

De acuerdo con Sdrensen (5) el quelato de U-TAM se disocia a bajos valores
.de pH. Por otra parte cuando el pH es muy elevado, el exceso de reactivo
no complejade adquiere un cole similar al del quelato U-TAM, produciendo

errores positivos.

.2 Efecto de la concentracién de TAM

El TAM en solucidn alcohdlica que contiene 10% de piridina, 20% TOPO/ciclo
exano, presenta un pico de mixima absorbancia a 500 nm. A una longitud de
onda comprendida entre 490-510 nm, el coeficiente de absortividad molar es
de 2,8 .10l+ cm2 mmol .

El quelato de U-TAM presenta su mdxima absorbancia a 575 nm en solucién
etanol-10% piridina-20% cicloexano, medido contra un blanco de la misma
composicién sin uranic. A dicha lingitud de onda el coeficiente de absor-
tividad molar del TAM es de 1.103, medido contra etano. Por esta razén el
uso de elevada concentracién de TAM en la solucidn coloreada, involucra
una elevada absorbancia del blanco.

Fn la figura III se muestra el efecto de la concentracidn de TAM, en so-
lucién etano-piridina-cicloexano, sobre el coeficiente de absortividad mo
lar, para una concentracidn de uranio de 0,95.10_5M.

Para mantener la absorbancia del blanco a un nivel razonable se eligib
una cencentracidn de TAM en la solucibdn final de l,2.l_uM, suficiente pa
ra una concentracidn mixima de uranic en dicha soluciéin de 2,1.10_SM
(Sug/ml).

Para esta concentracién de TAM la absorbancia del blanco, usande alcohol

¢ etilico como referencia es de 0,12,

il



4.3 Efecto de la relacién molar UO_'T/TANM

2

En la figura 1V se grafica el valor de la absortividad molar del quelato
U-TAM, en medio etanol-piridina:cicloexano, en funcién de la relacién mo-
lar Uo,"" /7M.

El quelato que forma el TAM con el i6n uranilc puede escribirse:

L
O N{CHy);

1
o
(enn \,
/
La férmula indica que la relacidn U02++/TAH en el quelato es de 0,5, Sin en

/’ \\:

".1

\

' bargo como puede apreciarse en la figura IV, el desarrollo de color es incom

4.4

pleto cuando la relacién U0 ++/TAM es mayor de 0,3. Esto demuestra que el

2
compuesto formado es un complejo débil, que requiere el exceso de 1 mol de
TAM sobre la cantidad estequiom&trica para completar la reaccién.

Para confirmar esto se hicieron 20 determinaciones en el rango comprendido
entre 0,2 y 0O,4. Un andlisis estadistico de los datos obtenidos, indica

que la absortividad molar en significativamente menor (nivel de confidencia

95%) para una relacién U02++/TAM de 0,35,

Efecto del tiempo y temperatura

La absorbancia del quelato de U-TAM en medio etano-piridina-cicloexano se
mantuvo constante, después de S minutos de adicionar el reactivo cromdgeno
y dentro de los 10 dias.

Cambios de temperatura ambiente de = 5#C provocaron un cambic en la absor

vancia menor de 0,004 unidades, para un valer de absorbancia inferior a 0,3.
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Para valores supericres la variacién cae dentro del error de lectura.
En la figura V se muestra la variacidn de la absorbancia de una muestra en

funcidn del tiempo.

Efecte del medio

Se ensayd el efecto de diferentes diluyentes en el desarrollo de coler del
quelato U-TAM.

Por cada ml .de extracto,orgdnico (TOPO/O,lM/cicloexano), que contiene 5,17~
.lO_SM de uranio se adicionaron 4 ml de éolucién O,l%o.de TAM, 10% piridi-
na, en diferentes medios (ver tabla III).

Los resultados obtenidos muestran que el alcohol etilico es el mis conve-
hiente de los diluyentes ensayados, '’

Los valores de absortividad melar obtenidos cuando se utilizd una solucidn
de TBP 2% en kerosene decolorado, como extractante, fueron similares a los

obtenidos utilizande TOPD en cicloexano (4,23.10_4 ch mmo—l). En este ca-

S0 es necesario sin embargo, adicionar 9 ml de la sclucidn de TAM en medio

etanol-piridina por cada:ml de extracto orgdnico, para que ambas fases sean

miscibles.

Interferencias

Se estudid la interferencia de algunos cationes que son extraidos en solu-

. 3+ bt U+ 6+ .3+
cidn de TOPO/cicloexanc, de un medio NOBH 1-7M, Sb~ , Hf , Ti , Mo, Bi ,

G+

: . 6+ + T
son parcialmente extraidos, en tanto que Cr~ , Au , Sn , Zr , son comple-

tamente extraidos (9).
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Se determind uranio a partir de soluciones sntéticas que contienen 15,1
ppm de U y de 0 a 2000 ppm del catidn ensayado, dcido ascérbico o fluoru-
ro de potasio fueron adicionados antes de la extraccidn. Se extrajoc con
igual volumen de solucidén 0,1M de TQPO en cicloexano., 1 ml del extracte or
ginico se diluyd a 5 ml con solucidn 0,1%, de TAM en piridina 10%-etancl
85%,

En la tabla IV se muestra la interferencia de los cationes ensayados.

Como el coeficiente de variacidén del método es de aproximadamente 3%, va-
riaciones en la medida de la absorbancia del 3% o menos se Conéideran den
tro del error del método. Todos los cationes ensayados ocasionan un error
positive. La interferencia de Zru+, Tiu+ y M06+, asi como también de otros
cationes cuadrivalentes es eliminada por adicidn FK a la solucidn acuosa
antes de la extraccidn. El complejo del catidn con el ién fluorure, no se
extrae an la solucidn de TOPQO/cicloexanoc,

Hasta 2,5 mmoles de fluoruro, en ausencia de otros fluoruros complejos no
afecta a la extraccién del uranio en medio NOSH (3). Cuande la cantidad de
fluorure se incrementa por encima de este valor, se reduce la extraccidn
del uranio, ocasionando errores negativos.

Cuande la muestra contiene aluminio, se debe adicionar suficiente fluoruro

para complejar todo el AL presente y un excesc suficiente para complejar el

catién que interfiere.

. . 3+ &+ S5+ ..
La interferencia de Fe , Cr vy v” , 25 eliminada completamente por reduc-
i . 2+ 3+ Y+ . .
cidn selectiva a Fe” , Cr y vV respectivamente, antes de la extraccidn,

con dcide ascérbico.
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4.7 Sensibilidad y precisidn

Se llevaron a cabo 2 series de 30 determinaciones cada una para halla la
precisidn del métode propuesto.

Serie A: Se midieron alicuotas de 50-100=200~500-1000 microlitros de una
solucidn de TOPO en cicloexane que contieﬁe 20,6 ppm de uranio. Se adicio~
naron en cada caso % ml de solucidén de TAM 0,1%, en piridina 10% - etanol
95%. Se midid la absorbancia contra un blanco de reactivos.

Serie B: Se extrajo uranio a partir de una solucidn patrdn que contiene
6,44 ppm de uranio en medioc NOSH 34, con una solucidn 0,1M TOPO/cicloexanc,
utilizando diferentes relaciones de volumen acuoso/organico: 0,25—0,5—1—2;'
3-4~, Se adicdond por cada ml de extracto orginico 4% ml de la solucidn de
TaM 0,1%,.

Los resultades experimentales se muestran en la tabla V.

Se llevarocn a cabo 5 determinaciones para cada concentracidn de uranio des
de 0,25 a SIppm, siguiendo los-procedimientos A 5 B, Los valores de absor-
bancia obtenidos en cada casc muestran coeficientes de variacidn de 0,5 a
3%.

La absorbancia medida contra un reactivo blanco estd relacionada con la con
centracidn de uranio por medio de la siguiente ecuacidn:

A= p (cm2 mmol—l). Cy {mmol cm_a). 1 (cm) (1)

Del andlisis por regresidn (11} de los datos obtenidos se llega a un coefi
ciente de absortividad molar m= 4,20-0,03 cm2 mmol_l, lo que significa que
la Ley de Beer se cumple en el rango de concentracidén estudiado. Por otra
parte se puede observar (procedimientos B) que es posible utilizar en la eta
pa de extraccidn, un volumen de solucidn de TOPO 4 veces inferior allvolumen

acuoso sin gue se afecten los resultades obtenidos.
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La concentracién de uranio en microgramcs por wml (ppm) se calcula utilizan

do la siguiente expresién, derivada de (1}:

CU (ppm) = 5,67 A.v/a.r.

4: Absorbancia
v: Volumen de solucidn final (ml)
a: Alicuota del extracto orgdnico

r: Relacidn de volumen orgdnico/acuoso en la extraccidn.

El limite de deteccibn, definido como la concentracidn de uranio que da
una absorbancia significativamente diferente que la del reactivo blanco,

es de 0,10 ppm, 2 un nivel de confidencia del 99%.

CONCLUSIONES

El procedimiento desarrollado en el presente trabajo tiene la ventaja de no
requerir un control estrecho de la acidez, siendo ademis innecesafia la adi
cibn de agentes salincs para extraer cuantitativamente el uranio.
Por otra parte el extractante orgidnico empleado, TOPO/cicloexanc, posee un
elevado coeficiente de distribucidén (100) (9), lo que permite concentrar el
uranio en el extracto orgdnic¢o, aumentando asi la sensibilidad del método.
Por dltimo no se requiere.la reextraccidn del uranio en una fase acuosa, ya
que el desarrollec de color se efectGa directamente en el extracto orginico.

Si bien la interferencia de diversos iones puede eliminarse por reduccidn

/i
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selectiva con acido ascdrbico o por formacién de complejos con idn fluoruro,
el procedimiento descripto no es tan especifico come el utilizado por Sgren=

S€nl.
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TABLA I
Piridina Piridina pH Absorptiv.molar
NOSH Piridina
%(v/v) molﬂ cmg. e
0 0 - 2,1 1,40 x 10"
0,18 | 0,023 0,5 3,3 3,80 x 10°
0,36 0,045 2 3.8 4,15 % 1.014
0,72 | 0,090 5 4,1 4,20 x 10"
1,26 | 0,157 9,5 y,2 4,20 % 10"
1,80 0,225 1y 4.6 4,25 % l('JI+
3,60 | 0,450 29 4,9 4,20 x 10"
5,40 | 0,675 yy 5,2 4,25 x 10"
7,20 | 0,90 59 5,3 y.17 x 10"
10,8 | 1,35 89 5,5 4,23 x 10
14,4 1,80 119 5,5 L ,19 x qu
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. TABLA I1I
ClH. Piridina Piridina Piridina pH Absorptiv.molar
ClH. Piridina

Mol/l Mol/1 ch.mmol_
0 0,9 - 5,15 4,22 % 10"
0,09 0,81 9 4,30 4,15 qu
0,22 0,68 3,2 3,90 %,10 x 10"
0,30 0,60 2 3,75 3,85 x 10
0,u3 0,47 1,1 3,55 3,48 x 10"
0,52 0,38 0,87 3,35 3,18 x 10"
0,72 0,18 0,25 2,90 2,21 x 10°
0,86 0,036 0,04 1,95 0,65 x 10"
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TABLA

ITI

Solvente utilizado

Absorptiv.molar

Alc,

Alc.

Alc.

Alc.

Alc.

metilico
etilico
isopropilico
propilico

butilice (x)

Etanol-dimetilsul -

foxido

cmz. mmol

4
3,9 x 10

4
4,3 x 10

2,6 x 10"

)
3,5 % 10

u
2,3 x 10

2,1 x 10

(x) Se formd un precipitado que se disolvié al .

adicionar 2 ml. de piridina.

En todos los casos el méximo de absorbancia se

registrd a 575 nm,
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TABLA IV
I6n adic. Conc.del ibn ac .ascbrbico FK Absorb. Error
N ppm mg. mg - %
ot 0 - - 0,530 -0,
180 -— -- 0,545 +2
920 - - 0,580 +9
1840 —- - 0,640 +20
1840 20 - 0,594 +12
1840 40 - 0,563 +5
1840 100 -- 0,535 0
T 0 -- - 0,545 +2
200 - -- 0,550 +3
1000 - —-— 0,561 +5
2000 -~ - 0,699 +31
éOOO e au 0,538 +0,6
cr®? 0 -- - 0,550 +3
200 - - 1,3 +144
1000 - - --
2000 - - -
2000 20 — 0,535 0
2000 40 - 0,535 0
2000 100 - 0,539 +0,7




-21-

Ve

TABLA IV ({(cont.)
;i

}\

Ién adic. Cone. del ién ac.ascdrbico FK Absorb., Error
=- ppm mg mg - %
TR 0 e — 0,542 +1,3

100 | R -- 0,673 |» +2é
500 .. -~ - 10,720 +35
700 -- -- 0,750 - +40
100 .- 9y 0,516 - 3,6
500 . at 0,538 + 0,6
20t 0 | Ce- -- 0,550 +3
200 - - --
1000 . - — -
2000 -- — —-
200 ~— 9y 0,545 + 2
1000 - ay 0,550 + 3
2000 - 9L 0,545 + 2
"2000 - 20 .
2000 - 47 0,720 +35
2000 - 70 0,582 + 9
vt 0 -- — 0,540 + 0,9
2000 - - 1,15 +115
2000 20 -— 0,530 - 0,9
2000 40 — | o,5u5 +2
2000 100 | -— 0,535
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