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-1 Importancia daluranio en lateonología wiolaar.

La importancia del uranio ha sufrido un gran oambio oon motivo del 

advenimiento de la tecnología nuclear» Efeotivamente» en los últi­

mos veinte años ha pasado de la situad fin de ser un elemento apenas 

oonooido» con escasas aplicaciones científicas o Industriales a uno 

de los elementos metáliooa de más importancia en lae oienoias» in­

dustria y politioa del aundc actúalo

Kste cambio se produjo ouandot al estudiar la fisión del uranio se 

encontró que éste (más preol&amente el producía ax ser fisio

nado por un neutrón, más de doscientos MeV por átono fisionado* es 

decir* 10?Kwhora/Kg TJ235.

El equipo en el cual la teonología ha conseguido aprovechar en for 

ma práctica esta energía ea el reactor nuclear*

Si bien en la actualidad no se puede saber de manera indubitable 

cual es la forma químioa más conveniente que debe tener el uranio 

que ae usa en el reactor» la misma puede ser metal o didxido(UO^) 

y que además debe tener una pureza suficiente como para que los 

neutrones producidos por la fisión de un átomo de uranio sean ab­

sorbidos en su mayoría por nuevos átomos del mismo elemento y no 

por los de las impuresas presentes» Bicho en otras palabras, su 

pureza debe ser suficiente como para no oortar la reacción en ca­

dena de la fisión dentro del reactor nuclear» ee deoir» debe te­

ner "pureza nuclear"»

La pureza nuclear es» pues» la calidad que oeve w n e r  ex uranio 

que se emplea oomo combustible en el reactor» Lógicamente no es 

una oalidad fija» pues depende del tipo de reaotor en el cual se 

"quema" al uranio* Es deoir» según sea el diseño del reactor se p¿ 

drá permitir que una fracción mayor o menor de los neutrones sea



absorbida, no por el uranio jpwca. provocar risionss, sino por las ím 

pureza8 que lo acompañan y que n o b a n  eliminadas en el proceso de 

elaboración del combustibleo £sta "Dureza nuclear” expresada en tér 

minos químioos es muy elevada y se cu—fca en magnitudes del orden 

de pptfe

Los distintos elementos químicos aosorcen oon aixerenxe íntAnaiaaa 

a los neutrones térmicos o Esta diferente capacidad do absorción, m» 

dida por su sección eficaz, hace mue los elsnantoa ¿sufrióos sean di 

fsrentemente nocivos si acompañan al uranio y  justamente en la oant^. 

dad que indloa su sección eficaz. Es decir >*ue el uranio procesado 

oon la planta química será tanto más apto cuanto menor oantidá&*t*&- 

ga de un elemento dado y a su vez cuando este elemento tenga menor 

sección eficase

La industria que procesa los minerales que oontienen uranio> basta 

obtenerlo de pureza nuclear, es muy moderna y emplea técnicas hidro, 

metal&rgioas muy avanzadas»

Debido a que no es común bailar yacimientos de uranio de ley eleva­

da, se prooesan menas uraníferas d_ hasta 0,05%  » r u ^ «  t¡x mineral 

se lixivia generalmente oon acido euirorioo jr luego se extrae el 

uranio disuelto oon un solvente aminado (aninfts alifátioasde alto 

peso molecular| actualmentese emplean aminas terciarlas El ura­

nio que pasa a la fase orgánica, se rstrosxtras, por ejemplo* oon 

una solución acuosa de carbonato de sodio, si uranio p asa- o l a f a - 

se acuosa donde quedsi'dieueltocoao anién oomplajo ^U0^(

Una posterior acidificación de eBtasolucido* baos precipitarlo! 

uranio como diuranaiom-imib. «i que sx¿?r«ao y sooaao es un pro 

duoto amarillo conocido én ol oomerolo como "vellos oake”* Esto 

último es el produoto intsmedio en lafabrioaolón de uranio nu­

clear y es de amplia comercialización en ol mundo actual (ss pro* 

duoen en el mundo aproximadamente 30o000 toneladas por año}* Con­

tiene del orden de 75% de Ü^0g;%  difsrentss impurezas, los limites 

superiores de éstai ¡están fijados por especificaciones.
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1^2 Obtención de uranio de pureza nuclear por extracción oon fosfato
tributílico (HBP)«

Loe concentrados de uranio» obtenidos coso Hurañato de sodio o 

amonio» son produotoa con un contenido de Impurezas demasiado alto 

para obtener & partir de ellos los combustibles nucleares. Para 

oonseguir productos de pureza nuclear se disuelven dichos concen­

trados en ácido nítrico, extrayendo al uranio selectivamente con 

una eoluoián de T3Í en un diluyente inerte» en procesos en contra­

corriente. El diluyante generalmente usado «8 el <¿uerosene» que 

disminuye la densidad del TBP puro» aproximadamente igual a l »  per_ 

nitiendo una cejor separaoiÓn de laa fases*

La solución de WP cargada oon uranio y oon bajo contenido de impu­

rezas, ae lava oon agua destilada o con solución de nitrato de ura- 

nilo puro para eliminar diobas impurezas y se retroextrae el uranio 

de la misma, en contracorriente» oon agua destilada* SI nitrato de 

uranilo contenido en la fase acuosa final es de alta pureza* De II 

se precipital el uranio oon amoníaco en forna de diuranato de amo» 

nio*

Fox descomposición ténaioa del diuranato de amonio» a temperatura 

controlada» se obtiene el trióxido de uranio (UO^)« Reduciendo a 

éste se llega al dióxido (UOg), uno de loa combustibles para reac­

tores*

Tarobién ee puede obtener uranio metálico por fluoraoión del UO^ y 

posterior magnesio o oaloiotermia*

SI proceso de purificación de uranio por extracción oon TBF se ba 

sa en la siguiente reaooión(l)*

« i .  * « V  [“¿ « W * " » * !  ovg U  “ *
tanta de formaoióa para el miemo es*
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íuot+] Íh o , r í r a p f
2  J a o l  3 j a o L  J org

El valor promedio para K es 7» 70 a distintas concentraciones inicia­

les de ácido nítrico.

El TBP compleja también al áoido nítrioo de acuerdo con la reacción

C D »

BO H + TBP "'̂ .TrrntSr. (TBP.NO.H) (b)
3 ao org ^  3 org

Siendo para la mismas
í TBP.HO.Hl

K *------— JffE 0,2 (o)
f h o h ! ÍTBPl
l 3 Jao l Jorg

De acuerdo con las ecuaciones (a) y (o) se deduce que al extraer 

el ión uranilo desde la solución acuosa nítrioa con TB£, esxe se 

carga principalmente con uranio y en mucho menor proporción oon 

ácido nítrico»

Para una soluoión de TBP al 30# (V/V) en querosene (* 151 M) la 

raajor concentración de uranio a que puede llegarse» considerando 

un 85# de saturación» es de » 130 gU/l*

La contración de ácido nítrioo es inversa a la concentración de 

uraaj.o en la misma* Para valores muy bajos de uranio» la concentra 

ción máxima de ácido nítrico en soluoión de TBP al 30# que sé pue­

de esperar es 1 M.

De la ecuaoióh (a)» se deduces

= K|NQ-1^ |tBP~1^ (d) » siendo el coeficiente de dis
A w 3 Jao l Jorg ' A —

tribucién para el uranio en TBP» Dicho coeficiente es función de

la concentración de ión nitrato en la fase acuosa en el equilibrio»
0 , .

El valor de E para el uranio (2) es alto comparado oon el de las 
A

impurezas que lo aoompañan» en mayor proporción» en el diuranato d« 

sodio.



La extraooión del uranio m turoraos por efecto salino oon áoido 

nítrico 1-3 molar en la fas* aouoaa« oooo «a dadnos do la ecuación 

<«).

Loa ooefioientee da ¿ietriouoión» an solución da fBP al 30JI» para 

las impurezas oontenid&a an al diuranato da eodio an mayor propor- 

otén aim muy ba¿oe (2), lo cual explica la selectividad da aata 
prooeso para al uranio*

SI aótodo da purificación de uranio oon IBP aa realisa an equipoa 

da oolumnaa pulaantea o da neeoladorea-eedinentadarea.

1a  instalación industrial da columnas pulsan tea (3) (4) y (5)* 

cañeta da una ooluana da extracción da ia cual aala la aoluoióny

orgánica con una concentración da tf 120 gp/l y aoldaa nítrioa dal 

orden de OfllL

La segunda ooluana ea da lavado da la fase orgánica y da alia sa­

la la oisaa oon St 80 gü/l y acidas nítrioa autor ds 0»1K*

La tercera ooluana as da re troextraoción y al © P  eals da la mio­

ma con 0-3 gO/l y prácticamente ain ácido nítrico libra*
El saltodo da análiaia de eapeotrofotooetría diferencial estudiado 

ae aplioa al control de las soluoionss orgánicae que salen da las 

tres ooluanaa de este proceso»

El equipo da meaoladoree-aediaentadorea (6) oonata da ? etapas p£ 

ra la extracción» El contenido da uranio an laa aoluoionaa da TB? 

que salen de cada una de ellaa oscila entra 0 y 130 ¿U/l» la con­

centración de ácido nítrico varía entra 0*8 y menos de 0»l)k 

Xa aoluoión de IBP oargada con uranio y oon bajo contenido da áci, 

do nítrico que sale de la última etapa ds extraooión, ea lavada 

oon solución acuosa da nitrato da uranilo puro» también en contra­
corriente aa dos etapas» para disminuir su contenido de impureaas» 

Laa soluoionea da XBP que aalan da aataa doa etapas oontienea dal 

orden do 12S «ü/l y aoides nítrioa menor da 0.1M.



La soluoiln de TBP oon uranio y así lavada»p&ea a «na secoi&a da re­

tro extracción constituida por 6 «tapas* En «lias si uranio oonteni­

do en el TBP se retroextras oon agua destilada» en contracorriente* 

Las soluciones de TBP que salen de cada una de astas etapas tienen 

concentraciones de uranio que varían entre O y  120 ¿0/1 jr aoides 

nítrica variable entre 0 y 0,1M*

SI método diferencial estudiado aq,u£» se aplica también a la dete£ 

minaoiSn del uranio contenido en las soluciones de IBP q.ue salen 

da aa.dj*. un» da Irb Attnta del oroeeso desoricto*

-6-



En loa procesos de purificación de uranio oon TBP se requieren mé­

todos analitiooB para la determinaoión de uranio en alta concentra 

oión» ouyo error, no aupare el « 1%, a fin de oerrar los balanoes 

de masa oon la exactitud necesaria»

Para la determinación de uranio en soluoiones de TBP al 30% en 

querosene» oon altas oonoentraoiones del mismo (20-130 gU/l), se 

usan métodos volumétrico o gravimétrioo»

El método volumétrico (?) consiste en la destrucción de materia 

orgánica oon una mezcla oxidante de ácidos sulfúrico» nítrioo y 

perolórioo» eliminación posterior del ácido nítrico» separación 

de las interferencias por precipitación oon ácido sulfhídrico y 

oupferrón, reducción del uranio en columna de Jones y posterior 

aereaoión de la muestra para obtener cuantitativamente el uranio 

al estado tetravalente» titulando finalmente con solución de per- 

manganato de potasio» sulfato de oerio o dicromato de potasio»

En el método gravimétrico se destruye materia orgánica y se sepa­

ran interferencias como en el preoedente» precipitando el uranio 

con hidróxldo de amonio libre de oarbonatos (8)» se lava oon so» 

inoión de nitrato de amonio el diuranato precipitado» se calcina

a 800-1000«C y pesa como U,0o.
3 o

Estos dos métodos aunque suficientemente preoisos y exactos» tie­

nen el inconveniente de su lentitud» por el tiempo requerido en la 

etapa de destrucción de materia orgánica»

En las soluciones de TBP con bajas oonoentraoiones de uranio 

(0»l-20 gU/l) se aplica el micro-método volumétrico (9)» (10) y 

(ll)» previa destrucción de materia orgánica y separación de in- 

torferenciasotEste método tiene un error de - 2%0 Su inconvenien­

te es también la lentitud*



S .pueda daterminar uranio «n muy bajas concentraciones en solucio- 

'iiar, por destrucción1de la materia, orgánica y valoración del 

atisbo por fluorasciaetría. Al Igual que los anteriores este procedí 

miento es lento y el error de la fluorescimetría es de aproximada- 

asente 10$.

Para si análisis detestas soluciones de TBP se puede aplicar tam­

bién la extracción con carbonato de amonio y colorimetría con diben 

¡soiicoetano 5.12;. Si error en este procedimiento es de - 3#o 

ise Ur«*t.nfa puntualizar que el método colorimétrico corriente del 

peróxido (13) fio es aplicable directamente al uranio extraído con 

solución de carbonato de amonio8 porque en la extracción pasan a la 

fase acuosa compuestos coloreados del solvente que interfieren en 

la lectura ooloriraétrica»



1-4 Método de control estudiado para Io b procesos de purificación de 
uranio con TBP.

Para disponer de un método de control rápido y suficientemente pre 

ciso y exacto, ee pensó estudiar un procedimiento colorimétrico di 

ferencial* previa retroextracción con un completante adecuado»

De los complejantea posibles para el ión uraniloi carbonato» sulfa 

to, acetato* eto« se ensayé el carbonato en forma de oarbonato de 

amonio y el sulfato al estado de sulfato de amonio»

El ión oarbonato, en concentración sufioiente, c o m p l f a l  ián ura 

nilo de acuerdo oon estas dos reacciones (14)«

Los valores muy grandes de las constantes de formación de los con*» 

piejos formados por el i6n carbonato con el uranilo aseguran la po 

sibilidad de extraer cuantitativamente el uranio contenido en las 

soluciones de TBP con carbonato de amonio» Experimentalmente se 

comprobó que esto es faotible, aunque la solubilidad relativamen­

te t>«iáa,del uranil~tricarbonato de amonio formado (equivalente a 

23 gü/l) obliga a usar una relación de fases acuoso/orgánico de 

6-7 parala extracción» con lo oual la concentración de uranio 

disminuye' mucho en la acuosa9 dificultando la aplicación del

método colorimétrico diferencial para altas concentraciones, al 

disminuir la absorbanoia de las soluciones a medir» Además otros 

inconvenientes son que durante la extracción la separación de f'm 

ses es difícil por la formación de emulsiones estables y también 

porque se extraen compuestos coloreados que se han formado en el 

proceso industrial por oxidación de hidrocarburos del querosene 

oon el ¿cido nítriooo El color de estos compuestos ee amarillo e

*' 2C0* + 2H20 --V - .^UO^CO^)^ HgOjgl* i^n uranildicar

ra el cual K » lO^^o



interfiere en la leotura colorimétrica.

Curante la extracción el carbonato neutraliza al ácid nítrico exija 

tente en el IBP, con el consiguiente desprendimiento e anhídrido 

carbónico, lo que dificulta la operación en ampollas : e decantación 

SI ión sulfato con una relación adecuada en su concentración respe£ 

to del ión uranilo, compleja a este de acuerdo a estas reacciones 

fundamentales (15)*

Ü O ^  + 2S0* ■ ’lV^  ) 2I”” i^n uranÜ ^ ^  su I.f a to para el

cual la constante de formación (K).vale aproximadamente ¿50 a fuer** 

&a iónica unitaria»

U O ^  + 3S0* ^ ...̂r:. ju02(S04)31 ” 4 ión uraniltri3vl ato para el

cual K 2300 a fuerza iónica unitaria»

Loa valores altos de las constantes de formación para estos comple» 

Job, nos asegura la posibilidad de extraer el uranio desde la so­

lución de TBP oon solución de sulfato de amonio» Experimentalmente 

se demostró que la.extracción, en las condiciones fijadas, es cuan» 

titativa» La separación de fases es buena y }a solubilidad de los 

coaplejos formados permite hacer las extracciones con relación de 

fases acuoso/orgánico igual a uno* Se mantiene asi alta la concen­

tración de uranio en la solución que se someterá a la medición fo 

toaétrica y por consiguiente su absorbancia, lo que posibilita el 

empleo ventajoso del método diferencial»

Los posibles productos coloreados extraíd

oondioiones dan absorbancias muy pequeñas, que disminuyen aún al 

hacer las lecturas en medio ácido»

So ae oonsideró al ácido sulfúrico como extraotante p r  la posible 

hidrólisis del TBP»

fxisten antecedentes respeoto a la valoración de uranio en altas 

coacentraoiones en medio de sulfato (16)» En este trabajo se hici¿ 

roa determinaciones a 430 m}* en medio de ácido sulfúrico 4 molar,

—lo*



usando la técnica difarénQ&¿,, don ©xtricto control de tenüsrktara 

Se obtuvieron rosultados con un error máximo do * ] « n  una

aerio dé muestras.

Sñ la misma á.poca se determinó uranio en soluciones ie svJíito de 

ü„aüilo de alta Concentración» usando la aspectrofoíoietrla dife­

rencial, midiendo a 413 ¡op. j controlando la temperatura» Los re­

sultados obteaidoe acusaron un error máximo de * {17 )• 

Taaóién s e  realizaron m e d ic io n e s  diferenciales de uí. ü b ío  r n  medio 

de sulfato do amonio a 410 ¡&j& (18) y se comprobó 11\ <3 3enoia 

de ni rato en concentraciones similares a las espere ás e n  las so 

luciones de réti'oex tracción, no interfieren en la mt-tíic* »- 

En al presente trabí.jo sé estudió también la interfei®nfci,&, del 

ácido nítrico retrota traído desde el TBP, junto con*el uranio y 

b u  eliminación por agregado de ácido-nítrico al extracto r.cuoso 

hasta una concentración final en el mismo igual a 2 mílar.’e



1-5 Anteoed»ntea sobre espeotrofotometrla diferencial»

SI sobre una cubeta conteniendo solución incide u.-;a radiación de 

potencia P^«

■=•18“

Se cumple <¿u» t

m P ♦ P + P dondet
l a  r

P m potencia absorbida 
a

m potencia reflejada

P » potencia transmitida

Ademáss

P o P. T T dondet
i o

T ■ transmisión de la cubeta
o

T ■> transmisión de la solución

Si en cambio comparamos dos cubetas» una con el solvente únicamente

y la otra con la soluciónt

t r P
0 ao o

Solvente

Concentraci&taC «0
0

1 igtrra. 2



»!>'

f
c

T
gl

Solución

’i

concentrad
1-

figura 3

T en d rá ra o s q u e ¡ 

p P T T
1  „  i  o 8 l  .  T  — t r a n s m i t a n c i a  do l a  s o l u c i ó n  o o n  r a s p e o  n i

P ~ P  T T
o i  o so

b la n c o »  Tam bién s e  e x p r e s a  como %T  = t r a n s m i t a n c i a  p >r c i ?  ito.a. 

Además s e  d e f i n o :

A b s o r b a n c ia »  A *  l o g  l / T  *  - l o g  T

SegCn l a  l o y  da L a a b e r t^ B e a r  s

t „ p/p . ifra b o . o"2,3W ab0
' i

(a)» donde i

a  3- a b e o r c iv id a d

b n espesor de solución en la cubeta 

Aplicando (a) a loa caeos de las figura» 2 y 3*

( b )

P, »« ?■ 101 i
ibci

(o)

Dividiendo (c) por (b) tenemos* 

,, p, Í. i<fab01
.  10'abCl

-2,30j aoc^ es éecirj

A * -log « abc^ fórmula fundamental de la espeo sroxoxometría

“directa" (método de medición corriente),



En e©te método se aguata, l&^lectura (I*) del ©apeotrofotometro de 

tai forma quei

Para o »* 0 (solvente) se hace s 1,00 (Ó 100$) y cuando*

o «> (obscuridad) se hace m 0

Bn sediciones espeotrofotométricas (19) y (20 »̂ s® comparó una 

muestra de concentración * o (desconocida) contra una solución 

patrón de concentración conocida (c^), en lugar del blanco o sol« 

vente, dando origen a la "espectrofotometría diferencial" o ”co~ 

lorimetría de precisiÓn"o

En varios «trabajos (21), (22) y (23) se ¿izo el desarrollo roatemá 

tico que fundamenta este nuevo* método de medición fotoraátrioa y 

demuestra la ganancia teórica de precisión que se puede hacer con 

el sai amo respecto de la espectrofotometria directa*

En este caso xa situación esí

-14»

______Vu - _____________

Solución de 
raferenoif, ■dhn

concentraciÓncC aconocida 
i

figura 4

Para ellas «= P^ 10 a °̂l (d) y ademást

Solución P
desconocida

concentracién»c»desconooida

figura 5



_  -=abo ¡

En íjste casos r ® r * Jí> (©/

Dividiendo {ej por (d)t

T Pi 10 ’ _ 10 a^° °1̂  lo transmi tapióla relativa

r ~ ? .  ~ 
i i

¿deanes,

Absorbanoia relativa « A e -logT =» a W o
r r

En este método la ©atóala <*»* « ctrof o tóme tro se ajusta le la si­

guiente forssa*

Cuando o » c^patroar con absoluta) se haoe 5*1,00 (5 100$) 

y para c = (obscuridad) se hace L «0

Es decir p e  para t?l ámbito de concentraciones coaprendido entre 

,y 9 se dispone de toda la escala del aparato, el lugar del in­

tervalo O-T^í, con lo cual se aumenta la sensibilidad del métodoa 

Posteriormente (24) se hizo un estudio amplio de lot> principios de 

la coloriaietría de pracisifín y se propuso dos nuevos métcdos de mo- 

dici&ic

3» ©?„. primero» aconsejado para análisis de trazas da ele^iéntoa» se 

ajusta la escala del sapeo trofo tóese tro de la siguiente > riera?

Para c « 0 (solvente; se hace « 1,00

$ para c « > _ patr«3n con T_ absoluta) se haoe L «. 0
c c ¿

T,,n eat© casa toda la escala de lectura corresponde a un invervalo

de ooncentr.iolótt de Q**o*2
En si üeiranio método, de ¡náxiiua exactitud, que es una combina-. i¿n 

de los dos anteriores, para el ajuste dé la escala se procede ao 

la siguiente ioriae*'

Cuando c « (patrár* con absoluta) se hace * 1,00

y ¡ara o a o (patrén con T* absoluta) se haoe L s 0
’ ' d £

En asta ultimo método al intarvalo de concentración coa-rendido en 

tre c../y o le corresponde ,toda la escala lectura da aparato#

-15»
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;2-r£íio&mente ee poarísjfe. comparar los cuatro métodos do la forma ia

d ic a d a  e n  l a  f i g u r R  fc < 2 A 'L

lus emergente 

ofcEouriaaa muestra del solvente
---- ----- ---------* Í.Q3TCJX) I

/
* ' _ '  > (espectrofotoraetría direoía)
! . ' 1 
t / P 1> )

/  1 !i / ^
\ '  i' 

> < w — — W— » ■ i y  « .■ —  « ■ » W K < P » « — »— — i4

V -  ̂  !
x  '*•

' 's. >
1 F - -, '  ̂ K
< .2 i
! » v ‘
r > v> ^

METODO II (Kortüm,:»fiiske’’ eli.)

{Eepeotrofotometría dife^uncí;1 par» 

alta absórbameia)

iSSTOXJO 1 I Í  (Roillsy y  C r ^ / f o x t  )

'  . v  i ( e s p e o t r o f o t o m e t r i a  d i f e r u n c i s 1  p a r a
\ s's /, v baga absorbancia)
! y *

I ' ' s ' '
!_ ______r’ i//~ /  ! METODO IV  ( E e ¿ l l e y  y  C raw ¡’ o r d )

0 ■’Pp P 10 ’ (Esp8Ctrofotoraetría diferencial para
” máxima precisión)

figura 6

Estudio de la exactitud de los métodos 

■*- ” aspectrófotometría directa» Método I
¿.¿¿.a, estudiar el error cometido en utta de te r mi nación u¿£e trofoto 

métrica directa, conviene definir previamente loa siui*iar. © i tár- 

rc.inos (2§)s

fotogétricos Bs el error de la determinaciátij 3 Qi C:f- debido 

al error fotométricc absoluto &T tfue se comete en la ueaixion de 

I;:? tran^mitariCiae

Factor de error fot<¡Térrico? Es el error relativo d© ..a concentra-^

hión ?< ¿ respecto a la transcii tancia s

” 1 12 fes decir que». en valores finitos á £  P„4f’
v ¿I C

¿erivando la relaciSa A » abC respecto de T, se obtiene la funciSn

da Twymaft-Lothian (26). íjue es igual *1 factor de error fetométrioc

definidos



Ff z 1 d C - 1 (f)
C dT~ TlnT

Para obtener el factor de errot í'otomé trico mínimo y por ende el va

lor mínimo para 4JL , ya que ó T se puede considerar constante una 
C

vez determinado exper iaen talmente, se deriva (f) respecto d« T a 

iguala a ceros

-IriT - 1 — 0 de donde InT -1 y T = 0,368 por lo tanto
2 2 

T i n  T

F ~ - - 1 - -2,718 
0,368(=»1 )

£1 error fotométrico mínimo será pues, para la eepectrofotometrík 

directa*

&C — P A T r 2,718 « Q*Q0l£2 0?3^ suponiendo condioiones expe-
G ~

rimentales óptimas, en las que 6 T i¡¿ 0,001 

B -* Sspectrofotometríá diferencial» ¿S§ todos II, III y IV 

Suponiendo un haz de luz de potencia P^ que in&ide sobre una solu­

ción de transmitanoia T, se cumple que (24) y (25)*

P « P^ 1P T (g) y si la lectura en la escala del aparato es 

función lineal de la potencia dol haz que llega al fototubo* 

l ■ kP + k* (h) siendo

k, dependiente de la sensibilidad del espactrofotómetro

k", una constante que depende de la posición del control de corrieja

te en obscuridad del espectrofotómetro»

Si se calibra la escala del aparato con dos soluciones de concentra

clonas y para las cuales las transmitancias absolutas son

y T tendremos *2
L s kP. T T + jr *»0 » íw* T T + k°1 i o 1 2 i c 2

Suponiendo k y k* constantes en el ámbito de trabajo, se ieduoa*

L- ~ L T L, ~ O



Heemplaaando estos vaj.o¿-w» en (fc) se obtienet

L - L l 
=  - 1 ____ g

*1 - \
p r  **/

2 ' i o '*•5

& r  ~ L2 (T - T  ) + L o sea»
~  T -cfp. 2 2

1 2

* =  (L ~ V  (fi " V  +  i u )

í \  - V

Si en la calibración de la escala hacemos<

= 1,00 y » 0 tendremos i

L (T_ - T.) + 1L * ” L2  ̂(Ti " V  J.T. lúe «o
0 1 2  2  r ~ r z  2

1 2

L -  ̂  ^2 . (.i) lectura de la muestra en la escala así
o ~ r r i r

1 2

calibrada»

Reemplazando la (j) en la (i) se obtienes 

y • I¡̂  (T^ = fg) +■ Tg o sea 

T — T
L _  ^ fr (k) es decir que la lectura en el es=

T - T
1 2

pectrofotómetro nos da la transmitanoia relativa de la muestra» Se

aquí ae deduce el valor de la transmi tanda de la muestra y el de

su concentración*

T s * (T, = T ) + T 
r' 1 2 2

C »  ¡¿ag.2 -  z A  los [lr (Tj - T2) ♦ * ] pasando a In y d « i -  
a» ao

vando respecto de -T t

d C -  - 1 T1 ~ T2 dT (donde u * 2,303 ab; 
u T r



Dividiendo por C _  -1 InT So obtiene el error fotométrico
u

para una medida aiíerencial*

T -  T
M  -  1  *  i T

C *  T  I n T  *

Pasando a calores finitos y tomando el valor absoluto se obtienes

(1)Ac„
T - 5?
1 2 A  3? ( *j - T.,)Ff ¿ T r

c “ T InT

Si se considera á  constante, el error para estos métodos es igual 

al error fotométrico para la espectrofotoaetría directa multiplicado

por el factor T, » $ (menor de l)s lo cual nos muestra que hay una
l &

ganancia de precisión en la espectrofotoaetría diferencíalo 

Para obtener el valor d« T que haga mínimo al término (T^ *= 

se deriva (l) respecto de T e iguala a cero, con lo cual*

? • 0,368.

Eu el error fotométrico se considera sólo ú  T y no se estudia la

contribución al error total por las demás variables (a, b,

y T )c Para hacerlo se deriva respecto de esas variables a la ex-
2

presión*

C — -1 InT *. ”1 ln íf (T =» T ) + T j obteniéndose i 
”2,303 ab “ 2#303 ab l * )

iCz7 ^ T K ln íT-(Ti '2*303 a d J 2*303 ab v ^2,303 a b J 2,303 ab

L i L -  dTr» __ 1.... . ......r dTj
3303 ab ?s303 ab ^ < T « T 2)+T2

1 - T
— " 2

2,303 ab T2

Dividiendo por C, resulta*



Sacando factor coznán y pasando a Taloree finitos se llega ai

1 -T-) ó T  +T A T . + U - T  (a)ó c __ -A a - A  b + _____
C * a b T alf i

[( V T2} * V Tr A V (1’V  * LZJ

Expresando A I _ y en funoión de los errores relativos de sus 
* »

respectivas concentraciones mediante las expresiones i

A T ^ C1 7 luí 
l

2
Reemplazando satas expresiones en (m) y tomando valores absolu­

tos se obtiene:

ÓG_ A  a + A b

C a b T InT

♦T T, InT + 
r r -T" 1 1

ci

♦ ( 1 - » / V > .  lnlg 

°2
í

(n)

Usando las atiansas cubetas se elimina el error debido a ellas y  

trabando curva de calibración se anula el error producido por la 

absorcividade

En la ecuación (n) de los términos del segundo miembro que están

dentro del corcho te, afile tiene signifloaoiéa el primero, pues el
>4

segundo y el tercero son menores que 10 «

Por lo tanto el error relativo de la concentración en una determi­

nación ae reduce a*



Se manera que el error relativo de la concentración en una medición 

por espectrofo toáis tría diferencial es prácticamente igual al "error 

fotoaé trico diferencial i*

Bn la tabla I ee comparan los rae torea ae error lotooié trico para los 

distintos métodos, así como los ámbitos de concentración más útiles 

para las soluoiones de referencia usadas en oada uno y el intervalo 

de lectura más conveniente para l&a muestras en oada método y el 

uso al que se aplican los mismos»

T A B L A  I

Comparación de los distintos métodos eapeotrofotométriooa

tfétod«j Uso Factor de 

error foto 

métrico

Ambito útil de 

£T para las 
referencias

Intervalo útil 

para la leotura 
de las muestras

I General 1 T -100 T .0 20»65
T InT

l 2

II Alta con 
centraolón

T1 
T InT

50 > T^ > í2«0 20—100

III Baja con­
centración

1 ~ J á
7 InT

100» ?2> Tg> 50 0~65

IT Igxiaa
Precisión

T - T
,1..- 1
T InT

i o o» t1>t2» o 0-100( Tj> )

La figura 7 muestra la ganancia teórica de precisión para los méto­

dos II, XII y 17 respecto del I, de acuerdo con los valorea de T 

para las soluoiori®<* ñm inferencia usadas»
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2
T -T 
1 S

O 0,1 0,2 y,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 METODO III 

\ 0,9 0,8 0,7 « 0,6 0,5 0,4 0,1 0,2 0,1 O METODO IV 

Fijara 7 • Ganancia teórica on precisión

"* s* Tranemitancia de la solución de referencia para L . 100# 

T « Transsnitancla de la solución de referencia pára L » Of



El método IX fuS empleado para la determinación do varios elementos 

cobre (29), oromo y'manganeso {27), titanio (28), (29) y (30), molil 

deno (31)r níquel (32), platino (33), niobio y tántalo (34), mangar»* 

so (35), aluminio (36), berilio (3?), fosfato (38), flúor (39)» cir­

conio (40)y Í4l)« cianuro (42), plutonio (43), erbio, neodimio, pra-- 

seodimio y samario (44)*

En particular se empleó este método para uranio en medio de ácido 

sulfúrico (16), uranio con tiooianato (45), el mismo elemento en 

sulfato do uranilo (1 7 ) y en medio de ácido perclórico (46) y tam­

bién para uranio en aleaciones de molibdeno, titanio y niobio (47)« 

En cambio no se conoce ningtín trabajo donde fuera aplicado el méto­

do III, tema del presente trabajo*

El método IV se usé para la determinación de uranio en mezclas de 

uranio y niobio (48). de neodimio en atezóla de neodimio e itrio 

(49), para la determinación de un componente en soluciones de co­

bre, cobalto, níquel y cromo (50) y para la determinación de más 

de un componente en las soluciones de los mismos elementos (5 1)
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ii f a e t e  í i o  a i m e u t a l

11.-2 luatrumental y reactivos»

líspoctrofotoaetro ^Beckinart SU”, equipado con fuente do poder y tu 

bo íotomultiplicador. 5® usaron cubetas de cuarzo da 1 ora de espje 

sor*

Potenciómetro "PIE” universal, con electrodo de vidrio y c&lomel 

saturado-.

Fluore scíme tro "Jarre il-Asa”.

Eapectrofotójaetro s,Bsckma» 13*5"j de doble has equipado con pris­

ma de cloruro dé sodio»

C>atma& reduetora de Jones (?)*

Ampollas de decantación de 125 ¡al con vastago cortot 

Material volumétrico previamente calibrado»

Soluciones de nitrato de uranilos Se preparó una solución "madre" 

disolviendo UQ'de-alta pureza con ácido nítrico para análisis, 

eliminando el dióxido de nitrógeno y el ácido nítrico en exceso 

por calentamiento y  burbujeo de nitrógeno gaseoso» La solución 

obtenida ae Valoro -por gravimetría (52) y por volumotría (7)®

A partir de ella.- se prepararon las distintas diluciones usadas* 

Solución de TBP al 30$ {7/7) i Se la preparó con EBP puro (Coaaraejr 

cial Sol-vents' Gterpcrtiliion U.S. A . ) y querosene blanco deaodorissado 

. ( bh6 i.L)«

ííl resto Se reactives fué áo aalidad analítica*



II—2 Selección dea extrae

Debido a que es posible la determinación espectrofotooétrioa de 

uranio en medio de carbonato (53) y en medio de sulfato (16),

(1 7) y (18), se estudió la extracción del mismo deede la fase 

orgánica con dichos complejantes©

Para ello se ensacó la extracción del uranio de una solución de 

TBP al 30% que contenía 113,7 gü/l y acidez libre 0,06 molar en 

acido nítrioo oon soluciones de carbonato de amonio 2 molar y 

soluciones de sulfato de amonio 1 y 3 molar»

Se hicieron las extracciones en ampollas de decantación oon re** 

laolones de fases, acuoso/orgánico, igual a 1 y 2 y tiempo de 

agitación de 2 minutos. Se dejó separar las fases y se repitió 

la extracción*

Ueapueé de cada extracción se determinó el uranio residual en 

una alícuota da la fase orgánica por fluorescinetría (54)» cal, 

culándoae el tanto por ciento de extracción en cada etapa»

La extracción con carbonato de amonio 2 molar se ensayó con re­

laciones de fases 1 y 2 y en ambos casos se produjo desprendi­

miento de anhídrido carbónico y formación de un precipitado de 

uraniltricarbonato de amonio difícil de separar»

Para extraer el uranio desde el TBP en forma soluble, por* este 

método se debería usar una relación de fases aproximada a 6» Es 

to implica una disminución de la absorbanoia debida al uranio 

en el extracto aouoso, con desmedro del uso del método diferen­

cial de medición»

¿demás, en la extraoalón oon carbonato, hay formación de una 

emulsión estable.

Kn ensayos de extracción oon carbonato de amonio para solución 

nes de TB,p al 30$ (ya usado en el proceso de purificación in­

dustrial ) y sin uranio, se observó el pasaje de compuestos oolo 

reados del querosene a la?fase acuosa» La absorbanoia de ésta

-25-



a 410 ¡na coa respecto a agua fuá ae 0,215, lo que podría signifi« 

car uca seria interferencia para la determinación colorimétrica 

si se utilizara este extractante*

En loe ensayos de axtracción oon soluciones de sulfato de amonio 

so obtuvieron los resultados que figuran en la tabla II*

T A B L A  II 

Extracción con solución de sulfato de amonio

'=26'*=

Concentración
del

Extractante
‘

Relación 
de fases

a/o

. .

de uranio extraído con

1 extracción 2 extracciones

I
1K j ... 1 88,78 99,99

IM 2 99,18 99,99

í 3M
1

99,59 >99,99
f
| 3M 2 99,76 >99,99

En todos los caeofc 1» separación de fases fué rápida y muy buena, 

observándose u¿ia opalescencia muy pequeña en la fase acuosa, que 

as puede eliminar totalmente por filtración»

P© acuerdo con los' resultados obtenidos, se adoptó como método 

una ¿oble extracción con solución de sulfato de amonio 3 molar, 

relación de fases igual a 1 y tiempo de agitación de 2 minutos» Es 

to ase/jura una extracción, cuantitativa del uranio*

Se raaiiaó iina. éítraoción de solución de TBP al 30$, usado en el 

proceso.dé purificación,pero sin uranio, oon sulfato de amonio 3 

molar de acuerdo con la técnica adoptada y se midió su absorbancia 

a 41C rau con respecto a agua, obteniendo un valor de 0,0009o Esto 

demuestra *ue la interferencia por los compuestos coloreados del 

/ueroserfe *9 desspjaoiabl* en este casoe



II<»3 Extracción do positles interferencias»

Curante la extracción del uranio contenido en la solución de TBP 

por medio de sulfato de amonio pueden pasar a la fase acuosa, 

además del ion uranilo, el acido nítrico contenido en la fase or­

gánica y el nitrate de amonio generado durante la reacción de ex­

tracción, los demás elementos inorgánicos que hubiera extraído el 

T3? durante el proceso de purificación y el TBP que pudiera di» 

solverse o arrastrarse en la solución de sulfato de amonioo Ade­

mas pueden ser extraídos los productos de hidrólisis del TBP si 

esa reacción tuviera lugar en el proceso.

En este capítulo se determinan las cantidades máximas de esas eji 

pecios que podrán ear extraídas y por consiguiente encontrarse pre 

sentes en la solución de sulfato de amonio» Posteriormente (II-6 

y 11-9 ) ee estudia elf posible error que pudiera producirse por es­

to motivo en el preseso colorimétrico.

Pare estudiar la extraoción de ácido nítrico oon la solución de 

sulfato de amonio sj calculó cuales son las concentraciones posi­

bles del mismo en li ¿aso orgánica. El TBP forma con el ácido ní­

trico el complejo T'3i*oIIO H* En las soluciones de TBP al 30$ (£* 1,1M 

en TBP) se podrá teíer una concentración máxima de ácido nítrico

* 1 M.

Los ensayos se real Izaron preparando soluoiones de TBP al 30$ oon 

concentraciones variables de ácido nítrico que se determinaron en 

sendas alícuotas po.c alcalimetría {Apéndice-Método X}» Este método 

sirve también para Í9terminar la concentración de TB? en sus so­

luciones en querosene.

Los ensayos se efec iuaron tomando 10 mi de solución de TBP, se hi™ 

ciaron 2 extracciones con 10 mi de sulfato de amonio 3M y se titu­

ló la ácidos en el extracto acuoso con el método citado y el nitr¿ 

to total por volumeiría (55)»

Los resultados obtenidos se incluyen en la tabla 111°
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Extracción de ácido nítrico contenido en solución de ü?BP al 30'%* con 
soluoión de sulfato de amonio»

T A B L A  III

IBP 303&-jmeqeHO.H en 
N0.H,M |10 mi ae 8£  

3 • luoion T % f

meqoH^en los 
20 mi de ex» 
tracto acuoso

raeq«N0" en los 
20 ml.ae extrao 
to aouoso

Í» extracción }

H NO,

0,990

0,900
3,700

0,510

0,300

0,106

0,085

0,045

0f024

9 >90 

9,00 
7*00 

5,10 

3f00 

1*06 

0,850 

09450 

0*240

9,87

8,96
6,95

5.05 

3,07

1.05 

0,840 
0,460 
0,236

9,88
8,85
6,90

5,06
2,98
1»06

0,845
0,445
0,233

99,7
99,5
99.3
99.3 

102

99
99
202

98

99,8
98,3
98,6
99p2
99
100

99
98
97

De los resultados obtenidos se concluye que la extracción del ácido 

nítrico es ouantitativa en estas condiciones»

Para estudiar la extracción simultánea del uranio y el ácido nítrico 

contenidos en solución de TBP al 30$, se,prepararon patrones de esta 

última conteniendo concentraciones variables de uranio y ácido nitri 

co, se extrajo con sulfato de amonio según la técnica desoripta y 

se determinó el uranio residual en el orgánico extraído (por fluore^ 

cimetría) y el ácido nítrico en el extracto acuoso (Apéndice-íJétodo 

2)* La acidez nítrica en el orgánico Inicial se determinó con el 

mismo método»

Con los datos obteníaos se oaj.ouio ex ae exxraccion para amoos»

Los resultados están consignados en la tabla IV»



3xtracción del uranio 3t ^>ido nítrico oontenidoa en solución de TBP 
al 2)0% oon solución asaulfato de amonio*

T A B L A  IV

J --------- -— ,

ÍTBP 30^ inicial* TBP 30$ ,Extracto acuoso*
r - ----— -- -------

£ Extracción
t extraído 1BO H,M (1 )i 1 i 1 11
W ü / m l  U o  H,M !

i .. i.. ....

mgU/ml
3 Uranio J  «O H (2)

1  ..  -...

100 10,100 • 0,0049 0,052 >99,99

1

104

100 :0,05 0,0059 0,027 >99,99 108
>

100 0,02 0,0038 0,011 >99,99 110

50 o,55 0,0009 0,56 >99,99 102

30 0,30 0,0007 0,160 >99,99 106

50 0,100 1 9 0,0006 0,058 >99,99 116

50 0,050 0,0012 0,029 >99,99 116

50 [0,020 0,0011 0,012 >99,99 120

(1) La concentración de ácido nítrico determinada en el extracto acuo 

so es la adt&d de la correspondiente a la fase orgánloa inicials de» 

bido al volumen dobla, de extractante usado respecto de la orgánica?

Los valores altos para los $ de áoido nítrico extraído se expli­

can por la imprecisión del método analítico usado» cuando se deter* 

minan bajas acida presencia de altas concentraciones del ión

uranilo hidroli ¡sable*

Los valoree de extracción £  tabulados permiten afamar que la ex­

tracción simultánea del uranio y el áoido nítrico contenidos en so­

luciones de T3F, con solución de sulfato de amonio es prác ti camena- 

te cuantitativa*

Finalmente se comprobó*!* extracción simultanea de uranio, ácido ní­

trico y nitrato desdéífl TBP ison el extractante usado»

Para ello m  n -* uaa\s©iuc^^ a© mt* al óVfi con c o n c e -- ».

ácido ñ£trAv¡o ¿xt orada coa el pStodOr 2 del aplndioe» y un contenido



d e  uranio d e t e r m in a d !  p o r  v <' 1  urna t r í a  ( A p ó h d ic e - M é t o d o  3 ) y  l a  c o n ­

c e n t r a c i ó n  d e  * 4  - t r a t a  o a l o u i a a a  ven D a se  a  x a  á e  u r a n i o *  S e  e f e c t u é  

l a  e x t r a c c i ó n  o o n  x a  t é c n i c a  u s u a l  y  d e t e r m in o  e n  e l  a c u o s o  u r a n i o  

á c i d o  n í t r i o o  y  n i t r a t o  e n  l a  fo r m a  d e s o r ip t a <  Se c a l c u l a r o n  l o s  $  

d e  e x t r a o c i ó n  p a r a  c a d a  e s p e o le »  L o s  d a t o s  e s t á n  d a d o s  en l a  t a b l a  

V,

? A B li' A Y

E x t r a c c i ón » im u lt g ^ e a  d e^ l> gan lO . :á c i d o  n í t r i c o  r n i t r a t o  d e s d e  e l

TBP b o a  a o l a o l o n  á e  s u l f t f f c o  d e  am on lo« ‘

?aae orgánica ibieiiÜ; Extracte aouosoi 1 i $ Extracoián

HO^H.M SO”, IT’ 
total

n e p u ’HOylí
total

HO.H

■ (3)
U0|* H0|

0.060 0,478 lf016 w m n, 240 0,510 113 100,4 100,3

(l) y (2)í Ver notas de la tabla IV»
Se deduce de loe valsea-\tabi*Indos que la extracción simultánea del 

uranio j^el ácido «itrico presentes ©n la fase orgánica y del nitra 

to de amonio generaao en extracción es cuantitativa»

Sé estudia lia probable presencia de otras impurezas inorgánicas» sa 

turando una solución de TB? al 30$ con solución de nitrato de urani 

lo impuro, obtenida por disolución en ácido nítrioo de un oonoentra< 

áo 4e uranio Sol tipo de los que se purifican nuclearmente por este 

procedimiento industrial?

A la fase o rúnica así obtenida se la extrajo oon sulfato de amonio 

según el máteda usada y el extracto acuoso se sometió al análisis 

ospactrográfioo (análisis efectuado por el grupo de espectrografía 

de la C-w -w -a-'V " «¿«iitarpa visibles línea® de pooos elemen­

tos y la concentración áe ¿B$eirfu¿ ihferior a los límites li*dica=- 

dcs en la tabla Vio
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T Á - B j q . j a

Elementos extraídos de goluoifa de TBP al 3036 saturada con soluoifo 
de nitrato de uranilo impuro*

E l e m e n t o Concentraciones máximas en el extracto 
acuoso (mg/1)

Cu

Si

¡te

Al

Fe

0,01

0,01

0,1

0,1

1

¡_____ ________ ______ ______________  ..

Estos resultados son únicamente orientativos, pues la materia pri­

ma que se usa en el prooeso de obtención de uranio de pureas nu­

clear es diuranato do sodio oon limites'máximos definido* para las 

distintas impuros a s *

En cambio, teniendo en cuenta los valores del ooefioiente de dis­

tribución (3°)(2) para las distintas especies en TSP al 30$» se 

caloularon las concentraciones máximas do las mismas que pueden 

existir en la fase orgánica donde interesa determinar uranio»

Estos valores para los elementos que se encuentran normalmente en 

conoentraoiones significativas en el diuranato utilizado como ma­

teria prima, están dad >s en la tabla VII»

Concentración»» fe*l«n1ad»|» y r a  al—satos en T 3 P  al 30%

E l e m e n t a Concentración máxima en EBP al 30$(og/l)

po-i
4

25

?»++* 12,5
Mo+ 6 5
7+5 5



Para determinar la cantidad de TBP ¿üe puede pasar {por solubilidad

o arrastre) a la fase acuosa» se efectuó un ensayo de extracción de 

solución de TBP al 30# caá solución de sulfato de amonio» en las 

condiciones prefijadas» determinándose el TBP en el extracto acuoso 

por espeotrofotometría- en el infrarrojo (Apéndice-Método 4)« El 

valor hallado fué de 80 mg TBP/l»

Para estudiar la extracción dé posibles productos de hidrólisis 

del TBP (fosfatos de di y ¡aonobutilo y ácido fosfórico) que pu­

dieran producirse en el'proceso industrial» se agitó TBP al. 30$ 

con solución de ácido nítrico 1 molar» imitando las condiciones 

reales y el orgánico así tratado se usó para efectuar la extrae- 

ción con la solución de sulfato de amonio»

En el extracto acuoso se determinó fósforo total por colorimetria» 

(método oficial de la C.H.E.A.) obteniéndose una concentración de 

9,1 mgP/lo Esta concentración de fósforo calculada como TBP da 

76 mg/l, lo que es coincidente oon el valor obtenido por infrarro= 

jo para esta substanoiao

Pe estos doa últimos ensayos se deduce que al extracto acuoso pasa 

pequeña cantidad de TBP pero no ee encuentran en el mismo productos 

de hidrólisis del TBP en cantidades apreciableso



II-4 Istabieciraiento tfe lat, condiciones de trabajo.

Da acuerdo con las condiciones experimentales adoptadas para 

una extracción cuantitativa del uranio contenido en el TBP 

al 30$ y con el objeto de disminuir el error relativo en la 

medición de la solución a analizar, se fijó un volumen para 

la fase orgánica de 10 mi y una doble extracción con 10 mi 

de sulfato da amonio 3 molar cada vez.

Al separar la fase acuosa en la extracción quedin gotas de 

la misma ¿n ¿1 vástago de la ampolla» aunque éste sea cortof 

que son difíciles de escurrir) por eso se agregó a la téc­

nica- un lavado con 5 <nl de agua destilada desputfs de cada 

extracción con sulfato ae amonio. El volumen final se lle­

va a 50 mi.

Las soluciones áe TBP a analizar pueden contener concentra­

ciones variables de ácido nítrico (O-lli) y como éste se 

extrae cuantitativamente, la concentración de ácido nítrico 

en las soluciones a medir puede variar entre 0 y 0,21í.

Antes de trazar las curvas de calibraoión se estudió la in~ 

fluencia que el áeido nitrioo puede tener sobre la absorban- 

cia del sistaaao

Para ello se prepararon patrones con 20 mi de sulfato de 

amonio 3 molar, Iguales cantidades de uranio y cantidades 

variables de ácido nítrico, se diluyó a 50 «1 con agua des, 

tilada y se ¡aidió la absorbancia de cada uno de ellos res­

pecto al patrón sin ácido nítrico a 410 n̂ i, longitud de on­

da útil para leer en este medio (18). Los valores obtenidos 

constan en la tabla VIII.
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Influencia de la concentración de ácido nítrico sobro la abaor­
to ano ia de solucione» de nitrato de uranllo-sulfato de amonio*

H03H, M % T Absorbancia
relativa

Error provocado en la de­
terminación de uranio*

0,00 100,0 0,0000 (1) -------—

0,01 88,3 0,0540 + 4,8 #

0,02 96,5 0,0155 + 1,4 Í>

0,05 99,4 0,0026 ♦ 0,2 i»

0,10 100,5 0,0030 - 0,3#

0,20 99 $ 5 0,0022 + 0,2 $

(l)t La absorbancia "absoluta" de esta referencia es 1»125«

El efecto de la concentración de ácido nítrico sob^e la absor­

bancia de soluciones de nitrato de uranilo fué estudiado por 

(l8)j en presencia de sulfato de amonio (1,2 M en la solución 

cuya absorbancia se mide) ese efecto disminuye notablemente 

pero no llega a desaparecer.

Se trat* de eliminar este efecto perjudicial del ácido nítrico 

operando oon una acidez alta. Para probar ésto se efectuó el 

siguiente ensayos Se preparó una serie de patrones con 20 al 

de sulfato de amonio 3M oada uno, iguales cantidades de uranio 

y cantidades varibles de ácido nítrico, acidificando a oada uno 

de ellos con 5 s»l da ácido sulfúrico 10M* Se llevó a volumen fi­

nal de 50 mi*

Para evitar valores negativos de absorbancias» se determinaron 

éstas oon respecto a un "blanco" oon menor concentración de 

uranio, sin ácido nítrico y las restantes condiciones iguales. 

Los valores obtenidos aparecen en la tabla IX.



T A Ü ii A 1A

Absorbanoias medidas a 410 aap contra un patrón sin ácido nítrico.
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10 H, M 30 H , M 
4 2

<p T A b s o r b a n o ia s  r e l a t i v a s

0,00 1i
100,0 0,0000 (1)

0,03
>

48,5 0,3143

0,05
í
i 1 49,0 0,3098

0,13 1 49 »0 0,3098

0,23 1 1

i

48*8 0,3116

1

(l) La absorbanoia "absoluta” do esta referencia es 0,7352o 

Las absorbanclas medidas en estas condiciones son más concordan­

tes entre sí, aunque aún las disparidades son superiores a la 

exactitud que se pretende para el método»

Se efectuó otro ensayo preparando una serie de patrones también 

con 20 mi de sulfato de amonio 3 molar cada uno, iguales cantida­

des de uranio, cantidades variables de ácido nítrico y acidifi­

cando posteriormente a cada uno de ellos con 10 mi de ácido nítri~ 

co 10 molarp Se diluyó a 50 mi y se leyeron las absorbanoias 

con respecto a una referencia con menor concentración de uranioo 

Los valores obtenidos constan en la tabla X»

T A B L A X

Absorbanoia de los patrones medidos a 410 â l contra una referencia 
sin áoiflo nítrico»

NO H, M 
3

$ T A b s o r b a n o ia s  r e l a t i v a s

0,00 100,0 0,0000 (1)

2,00 49,0 0,3098

2,02 49,0 0,3098

2,10 49,0 0,3098

2,20 49,0 0,3098

(l) Bata referencia dió una absorbanoia "absoluta" de 0,8416



Posteriormente s© ©asayó oon Da.las.concentraciones de uranio la 

inli.U6'¿toia‘&el áoudo nítrico. Para ello se.prepararon dos patro­

nea con 5 *Jno de ellos-icón ácido'nítrico 0,2m  inicial y 

al otro sin él» A arabos se le agregaron 20 mi de sulfato de amo­

nio 3 molar y 10 ni de ácido nítrico 10 molar. Se levó la absor- 

banda del prinero usando como referencia el patrón sin ácido ní­

trico inicis-J, Ion-valoro8 obtenidos constan en la tabla XI*

2 A 3 L A XI

Abeorbanola de un patrón con ácido nítrico O.gM inicial respectoj'v »a wanBBMMHannMn mammmmmmmm MHUMaiMb
d# otro sin élt
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M * $  T
1

\
A b s o r b a n c ia  r e l a t i v a

r"—**....... — - ■" 1 ■

j, - 0 

i 2 ,2 0  

. . _____

1 0 0 ,0

1 0 0 .0

0 ,0 0 0 0  ( 1 )  

0 ,0 0 0 0

(l): La absorbe,nef.a "absoluta" de la referencia fu# <'*,0542,
La concordancia de los valorea de absorbanoias de la tabla X y 

los resultados sigilares obtenidos con las absorbancias de la 

tabla XI medido® &n ias condiciones descriptas,hioieron adoptar 

a las mismas para el mitedo de medición»

Como conclusión d % % » w e  áltimos ensayos se establece la siguiente 

técnica para uranio en solución de TBP al 30#*

Se miden 10,uu iHi W f s É i  orgánica y se extrae el uranio oontenido 

en la misma por agitación oon _ Í0 si de sulfato de amonio 3 molar 

d u r a n j l é p a * » . -  la fase acuos* y se lava la orgánica 

con •‘val d| aguí 4/SSMiáláa*; $a repiten estas dosdtiiaas operacio­

nes y se reciban tados^loa Ifuuirioa áftuoaAa ©h un matrse de 50 sal» 

al cual se agregan 10,0 eat de ácido nitrioolO-molar y s@ lleva a 

.volumen con a«u& deaÁíladau^e a^ita y filtra sor papel banda azule 

Se ai i de \a abaorbanOiá d«l filtrado (desechando las primeras porcio- 

nea da éste) co Er r e s c e o s o & l a  misma soluciéri d© referencia usada 

al trasartla ú o f í t á T apropiada» 4h acuerdo can ia con-



con trac ián de uranio ©a la muestra. La «sedición ee hace a 410 ¿aju 

El patrón do referencia se prepara con 20 mi de sulfato de amonio

3 molar, 10,0 al áe áoido nítrico 10 solar y el agregado da la 

cantidad necesaria da scluolén da nitrato do uranllc "madre”, di*» 

luyendo a jO mi..



I~5 brazado de las otarras ds oalifrraoldn para altas oonoentraciones»
Si as oonaitíora constante el error fotométrioo absoluto, ^  T, la 

ganancia teórica da pcsoisión en la oolorimatrfe de alta absorban^ 

ola respecto d« Xa coafln, está dada por la relación:

1/TlnT „ alendo
í  /T In T  “  f

la trar.esdtañóla del patrón usado para «acer L » 100£. Es decir 

que para una ganeaol* do precisión útil debo ser T ^ <  50(A^> 0,300)» 

So preparó una solooión de referencia por pesada de una alícuota 

de la soluoito do nitrato "do urañilo "madre'1 (347*0 gU/l y 

°« 1,5090} , obteniéndose una concentración para la misma de

49,25 gü/l. Bita solución tiene * 30,8 « 0,5115* medi»
/>das a 410 asi o«m x*sj>*cto a agu? Motilada. lia ganancia d« preol- 

oidn usando eota refarenoia es de 1/0,308 *>3,2.
En forma análoga se prepararon paxrones para el trasado de la cur­

va de calibración oon conoentraclones crecientes de uranio, por 

pesada de alícuotas de la misma solución de nitrato de uranilo.

Se midieron las transaitañólas de éstas, al * 0,1^ T, usando oo®

(so referencia el patrón de 49>25 gU/l. La longitud de onda usada 
fué siempre 410 âi, oon sensibilidades del fotomultiplicador 2 y 
4* Valores aajrorea dan «ayor sensibilidad al método, pero disminuí 
yen la estabilidad del aparato, dificultando xa reproduoibilidad 

de lectura al 0,y£ $•

Con la perilla <Ls sensibilidad del fotomultiplioador en la posición 

2 y el supresor ds aero en la posición 0, se colocó la referencia 

en el has de lúa, se llevó la escala de leotura (L) e. 10C$, por aáur 

te de la ranura y la perilla de sensibilidad del aparato. Bate 

ajuste debe ser tal que para una variación de 0,1^ T en la escala 

de lectura se produaoa una desviación de aproximadamente una divi« 

aiÓa en la eso&la del eilia^perimetro» Para la referencia usada 

la ranura fuá de 0,52 na*



£1 cero d» la «soala 9» ajusta oon la perilla do "dark-ourront" y

el obturador cerrado*

So repiten ambas operaciones basta <¿uo haya reproaucioiiiaaa en 

el cero del millamperimatro para ambos extremos de la escala» 

oon lo cual eéta queda calibrada.

Se oolooa el patrÓi st leer en el paso de luz y se mide su trans­

ad, t a n d a  al * Q,l£To Se repite la lectura dos veces más, ajusta& 

do el 0 y el 100% de la escala antes de cada una de ellas* La deja 

viaoión de las mistóos no d«be ser mayor de 0,1/ÉTo Se saoa el pro» 

medio de estas lecturas y oon él se calcula la absorbanoia (A^)o 

Se invierte la posioión de las soluciones en ambas oubetas y se 

repiten las leoturas oon el miBtao procedimientoo Se calcula el 

nuevo valor de la absorbanoia (A^) del patrón»

Se halla el promedio de A^ y Ag» obteniéndose el valor de la ab­

sorbanoia relativa (Ay) del patrón medido» Se elimina asi el 

error debido a la posible diferencia de la« cubetas»

Usando el mismo «ó todo do lectura, se midieron las absoroanoias 

relativas de todo* los patrones preparados» Con estos valoree se 

txasó la ourva do calibración I (Apéndioe,Figura 8)0 De ella se 

infiero el cumplimiento de le ley de Lambert»Beer hasta el valor 

máximo de concentración tomada (90,8 gU/l)« La transmitancia re» 

lativa de este último patrón ful 3 8 , valor comprendido dentro 

del rango útil de leotura para este método»

Oon la misma referencia j patroneo pero usando la perilla de sen» 

oibilidad dal fotoaultiplioador en la posioión 4 y ajustando las 

condiciones de leotura del aparato ei. la forma indicada, se mi­

dieron las absorbanoias relativas para todos ¿os patrones^ La 

locura usada en «oto oaoo fue de 0,1 am<>

Con loe valores obtenidos oe .trazó la curva de calibración II 

(Apéndioe,figura 8)# Bn «ate caso también se obtuvo una rectao 

Con el procedintonto untarlo* y usando soluciones de referencia 

de ooncentraoión do 9^55 J 111,1 gü/l y patrones de concentrado-



na a crecientes se tragaran xas curras as calibración III, IV 

(¿piadlos, figura 9)» V y Vi (Aplndioe, figura 10}* En los gráfi­

cos ds las miañas se especifican las condiciones experimentales 

usadas en oada oasoo

La gaoanoia tatirloa ds preoieién usando la referencia da 91*55 

gü/l, oon » 11,3% ss 1/0,113 • 8,8 j  para si patr&i ds 111,1 

gü/l oon « 6,9% ss 1/0,069 Sf 14»5»

Bn todas las curra* el patrón ds aáxiaa conoentraoiéa tiens una 

transmitanoia relativa comprendida en si rango útil de laotura» 

Para todas las curvas se ouaple la ley ds Laabert-Beer«

Al no disponer si eapaotrofot&setro usado dal dispositivo para 

tsroostatisar si ooapartiaento ds las celdas, no se pudo estudiar 

la influencia da la temperatura en el error dal método. Las medi­

ciones se hioieron a temperatura ambiente, cuyas variaciones no 

sobrepasaro q los 5*C,

Las lsoturas as hioisron rápidamente para evitar una variación 

grande en la temperatura ds la solución ds referencia 7 oada dos 

nuestras laidas se oasbil l» oisaa por otra porción fresoa»
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XI-6 Estudio da posibles interferencias para altas concentraciones.

De acuerdo con lo estudiado en II-3 las especies que podrían inter­

ferir en este método eonx PO.^, i?'e+^s Jío+^sV+^ y TBPo
4

3f* prepararon patrones con igual concentración de uranio (60,40gU l) 

por pasada de alícuotas de la solución "madre” de nitrato de uran<Io, 

se agregó una de las especies interferentes a oada matraz de tal rea- 

ñera que su concentración resultante fuera cinco veces mayor que la 

p n  ■■ aiente de su concentración máxima teórica en la solución de 

TBPo

Las sustancias usadas para este fin fueron* fosfato raonoácido de 

amonio, alumbre férrico amónico» molibdato de amonio tetrahidrata<Áo, 

vanadato de amonio y TBP puroe

Se dejó un patrón sin agregado da interferencias para comparación 

So midieron las transmitancias relativas en la forma descripta pa­

ra la curva II, con respecto a la solución de referencia de 49*25 

gll/l.

Los resultados obtenidos están dados en la tabla XII.

T A B L A  XII 

Estudio de interferencias para altas absorbanoias»

=■41=

ib&pecis
Setudiada

Concentración>en la muestra % T Absorbanoia
RelatiVi

iSaxima teórica Ensayada

Blanco •S» rr 49¡> os me* O» 75*9 0*1198

Fosfato 25 125 75,9 0*1198

JTe( III) 2,5 13 75*9 0,1198

lío(?I} 5 25 75*9 0,1198

jy(v> 5 25 75,9 0,1198

Itbp
i
i

50 (1) 50 75*9 0,1198

f1 ) moentración en la solución a medir»

ne 3 jsultados obtenidos se deduce que las sustancias ensayadas no 

interfieren en el método estudiado para altas concentracioneso



II-7 Análisis de guestras oon altas concentra o loicas da ury^io ¡r compg^ v - 
oién de los resultados oon los obtenidos por otros métodos.»

Con «1 .aetodo estudiado se analizaron muestras artificiales de TB'

oon concentraciones variables de uranio (20^*120 gü/l).

P; ra las muestras con concentraciones de 20-50 gU/l se tomaron 25 al

u* tí¿ae orgání.

 ̂ ¿í'alis!̂  «irtracclSn, midiendo la absorbanoia contra la referen

onoer* .aoi&n de las muestras se obtienen directamente de las 

urvas de ce LibraoiÓn oon las absorbanoias relativas medidas o se

lorian c%sn la fórmula*

; s> 0 + FA donde
1 r

0 =: oono&Tjtr^ción de la muestra (gU/l)

coiioantracián de la referencia usada (gü/l) 

a «. ¡abŝ srcaftíjia relativa medida

FuAl/á*. de? la pendiente de la curva de calibración 

A-'amleiaaaoata se analizaron las mismas muestras con el método volu-

i; .loo (Atedias * método 3)«

¡ i. ¿a tabla. IIIX se dan los valores bailados por ambos métodos» at £ 

chíbc I& JeaTiaoiSn absoluta (R) j relativa (2$) del método espectio- 

£ o trico respecto del volumétrico.

La Iob valores tabulados se deduce ^ue la desviación relativa del 

mfitadc espectrofotomltrioo diferencial para altas concentraoioneaf 

aspecto del volumétrico es menor del 1%¿

Al no ,-oder prepararse directamente (l i as soluciones de EBP utiJ.izac.aa 

éomo satesti*as{ partiendo de ufr patrón-da uranio, no se conoce el va­

ler exacto de Xa concentración para las mismas» Seo impide calcular 

©I ■'tí.-rcr absoluto jf relativo para ei método estudiados
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Aftálisis comparativo de nuestras de EBP fl oon uranio por eapeo^ 
trofotometria diferencial y roluaetría.

T A B L A  XIII

Muestra
N®

Curva de cali 
bración usada

Concentración de uranlo(gU/l)
J> i D$

a é t o d o

Espeotrofotoaétrioo Volumétrico

1 II 22,6 22,4 +0,2 0*9

2 II 31,6 31,2 +0,4 0*8

3 II 43*0 43,2 «-0,2 0,5

4 II 61,6 62,1 -0,5 0,8

5 II 77,1 77,4 «0,3 0*4

6 IV 95*2 95*9 “0,7 0,7

7 IV 102,2 102,6 “0,4 0S4

8 IV 112,8 112,1 +0,7 0p6

9 VI 119,9 120,5 -0,6 0,5

10 VI 121,2 121,6 -0,4 0,3



Trazado de iascmrTafcae oai. ib ración para bajas concentraciones.

T3n el rango de bajas concentraciones (:¿éiodo III) y para error fo* 

tomefrico absoluto constante» la ganancia teórica en precisión pa­

ra una medición eepeotrofotométrica diferenoial, respecto de la c<,=* 

mün, esté dada por la fórmula:

l/T InT _ 1 siendo T » transraitancia de la referen ia
_ m^/T lnT ' j

p&ra L m 0$.

Es decir que la ganancia teórica en precisión aumenta con la tram;=* 

mitancia de la solución de referencia»

Hay un valor máximo para pasado el cual resulta imposible balt a, 

cear el aparato para el 0 y 100$ de la escala de lectura»

Para el trazado de la» curvas de calibración ee prepararon tres so­

lucionéis de referencia, por pesada de alícuotas de la solución "«.A-* 

dre” de nitrato de uranilo»

Las concentraciones de estas referencias fueron de 25»QQ, 5*00 y 

4*QC gü/l» estando eeta última concentración ya muy próxima a la 

mínima con la cual se puede balancear el equipo usado* para 1*0$ ¿

li » 1Q0/&O

Con alícuotas de la solución "madre" de nitrato de uranilo se prej a- 

raron todos los patrones» en la forma habitual» cuyas absorbanoia. 

ee midieron con respecto a las tres soluciones de referencia indi­

cadas»

Para hacer la medición de los mismos se colocó la cubeta con agua 

destilada en el haz de luz trabajando con sensibilidad del fotomu¿- 

tiplioador alta» 3 ó 4 por ejemplo» se calibró el 100# de la esca'L* 

de lectura» llevando a cero el miliamperímetro con la ranura y la 

perilla de sensibilidad del aparato»

Con la solución de referencia en el paso luz* se ajustó luego «1 

0$ de. la escala» usando el supresor de cero del fotomultiplicador 

y la perilla de corriente en oscuridad del eapectrofotómetroo 

y,n la forma descripta y "por aproximaciones sucesiva*, se conslgu^c
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calibrar la «soala te Isotuim. A continuación de «1A1Ó Jftf w U t l t t  

para «I patrón correspondiente» fie ella «m calculó el valor de la 

abeoxbaaoia relativa (ij)#

Se invirtieron las eoluoiones de referencia /  patrón en las oubs- 

U a  y se volvió a «adir* calculándose Ag» Se promediaren aaboe 

valorea, obteniéndoos la abeorbanoia relativa del patrón*

Usando el método desoripto se aldieron lae traneaitanoiae de to­

dos loa patronee preparados 7 ee trazaron lae curvas de calibra­

ción VII (Apéndice, figura 11)* IX y X (Apóndice, figura 12)»Las 

condiciones experimentales para oada una oonstan en el gráfico 

respectivo*

Osando las referenoias de 4 7 5 gB/l« la estabilidad del equipo 

dissinuyo 7 las leo turas coa reproducib il idad al 0 ,1 Jt? ss haoen 

a&s diffolieso

Lae curvas tratadas se apartan ds la linealidad, en un todo de 

acuerdo coa la teoría* La pendiente de las «Lsaas auaenta al dis~ 

ainuir la oonoentsaolón de la referencia usada»

Por eepectrefotoñetría ooaán (ltftodo i) ss aidieron las absorben­

cias de los patrones anteriores representándoos sstos valeres en 

las curvas V I H  7 H  (Apéndice* figuras U  7 12). Las oendioioase 

sxperiaentalss para las aisaas, ooaataa en loe gráflooe oorrespen 

diéntese

Por coaparaoiÓn de la curra VII oon la V I H  7 de lae IX 7 X oon la 

XI se puede estiaar la ganancia de prooieión* para igual error fo- 

toaótrioo absoluto* del aótodo diferencial respeoto del conún. 

Veórioaasnte la ganancia de precisión, usando la referencia de 5»00 

gü/l cuya transaitsncia es 90*8# resulta t

1 1 a  11
1 -  0,908 ~  0,092

Sste valor se puede dsducir también de la representación de la fi­

gura ?• Análogamente se podría hacer para si «aso de sediciones ee- 

g<Sn si aótedo II (alta absorbancia)»
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II*# Sstudlo de posibles interfexenola» para ba.1as concentraciones»

Se prepararon patrones oon 2,00 gü/l, agregando a los mi«nos las 

probable» interferencias, en forma similar a la descripta en 

II-*6. Se leyeron, la» transai taño ia» relativas con el procedimien­

to 'dado en II-8, usando la referencia de 5,00 gü/l»

Los resultados obtenidos están dados an la tabla XI?.

T A B L A  XIV 

Interferencias para ba.lae ooncentraoiones.

Especie
Estudiada

Caneentxaoián^en la muestra
Absorbanoia

Relativa

(A ) 
r

A  A
r

Mfaina teórica* Ensayada

planos . . . 52,5 0,2798 -  -  -

Fosfato 25 125 54,0 0,2676 -0,0122

Fssfato 2 b 25 52,7 0,2782 -0,0016

r » ( m ) 2,5 13 49,2 0,3080 4*0,0282

Bs(IIl) 2,5 2,5 51,9 0,2848 ♦0,0050

n»(\ri) *5 25 52,5 0,2798 0,0000

r(v) 5 25 52,5 0,2798 0,0000

IBP 5o íl) 50 52,5 0,2798 0,0000

(1) Concentración en ¿a soxucion a medir

De aouerdo con los valores obtenidos, se deduce «¿ue las espeoies 

M®( VI), v\,*y y xojr-.no x n w r n e  re n en xa madioiáno 

Para la concentración máxima tedrioa de fosfato en la muestra (25 

mg/l) el error en la deterainaoién, para una solución oon 2 gü/l? 

es de =QS6&> Para concentraciones mayores de uranio, el error rela*= 

tivo disminuye»

El error <¿ue introducirá la concentración máxima teórica el Fa(III) 

©n u m  soluoíán oon Z gtl/l» se calcula en +lf 5$o Este error disai-



nuye para concoatraoxonaa «ayore# da urani»»

Estos errore* en las soluciones con bajas concentraciones d© urani® 

no afectan al balance de raasao sn ©1 preoono » controlar»
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11-10 Análisis da muestras coa oa.las Qonoentraoiones de uranis y cqbfp>~ 
ración de loa resultados oon los cltenlAtf» par otros métodos.

Se prepararon soluciones sintética* de TBP al 30% oon concentra­

ciones variable* de uranio desde 0,1 a 15 gU/l» Se analizaron las 

mismas con el método diferencial estudiado, por espeotrofotometría 

común y por volunte tría (Apéndice y método 3)°

Para el análisis espectrofotométrieo de muestras con concentracio­

nes de uranis menores de 0,5 g/l» se tomaron 50 mi de fase orgá- 

nioa« Para conoentracionea de 15^20 gU/l se partió de 5 ®1 de la 

misma.

Las concentraciones para estas muestras se caloularon usando las 

curvas VII y IX, para el método diferencial y las curvas 7III y 

XI, para la espeotrofotometría común»

2n la tabla XV constan los datos obtenidos por los tres métodos, 

así como las desviaciones (D) y las deaviaoiones porcentuales (&%) 

de los resultados espectpofotométrico* respecto de los volumétri­

cos*

t a a i» A ay

Análisis de muestra* sintéticas con bajas concentra­
ciones de uranio»-

i Curva uatada i Beaultados Uít/i ,'T Dssví¡A0Í¿»
$
1 Espectrofo 
| común

Sspectrof.
Diferencial

■
üapectr

común

 ̂ O*’*

dife reno.

Voluas[ Sspeotr, 

tría. ‘ conadn

Espeotro 
difereno»

¡
¡
v

D B% 33

i XI
3

IX 0,07 0,103 0,101 -0,03 30 +0,002 2

¡ xi
j

IX 1,10 1*00 1,01 +0,99 10 —0 ,01 1

i XI IX 2*20 2,02 2*o5 +0,15 7 -0,03 1

1 VIIIi VII 4 593 5,11 5,13 -0,20 4 -0,02 0,4

1 VIII VII 10,46 10,10 10,16 +0,36 3 -0j06 0,6

| ¥111

i

VII 14.27 14,60
:

---------

14,71 “0,44 3 -Opll .j

1
0,8

i*»-, los rsauLIrtadói 'sbten^dos se concluye que la do aviación, de -ios ¡ais-



moa, obtenidos con «1 nétodo diferencial oon reepeoto al roluaé- 

trioo, es menor <¿ue la da loa resultados obtenidos por la espeo* 

trofotoaetría coadn, cor respecto al misao nitodo*

La desviación porcentual aáxiaa encontrad* para «1 «tétodo diferen- 

oial» respeoto del volumétrico, es 2#*,
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So estudia un método parala determinación do uranio en solucione a 

de XBF al 30# en queroe&no* SI álamo ee aplioable a aueetraa oon 

concentraciones de uranio variadlos antro 0»! y 130 gü/l y podrá 

usarse en al control del proceso da obtención da uranio da pureza 

nuolear por extracción oon IBP, en equipos da ooluwaas pulaaataa 

o aezoladoroa-eedimantadores*

Dicho método oonalata an la extracción dmi urania deftde al ÜBP 

oon solución da auirato da aaonie 3 oolar, aguata da la acidas 

dal medio para exxmxnar xa interferencia del lo lo al trine ooex~ 

traído oon el uranio, filtración y leotura da la absorbanoáft del 

extreoto por las técnicas de aspeotrofotometria diferenoinl,par* 

altas o bajas concentraciones*

Se trazan curvas de oalibr&oión y ae estableoen oondiolonee ex­

perimentales de oediaión para oada oaao*

Se estudia el efeoto de poeiblea interferencias en el rango de al­

tas donoentraoiones (20-130 gtf/l) y  ae concluye que las misma» no 

afectan a la exactitud del método.

Se analizan muestras sintéticas de TBÍ oon altas oonoeatraoiones 

de uranio y se comparan loo resultados oon loa obtenidos por el 

método volumétrico que ae aplioa actualmente*

Las desviaciones de loe resultados obtenidos oon el método estudia­

do raspeóte de los obtenidos oon el volumétrico» son menores del 1#« 

Se estudian las posibles interferencias para bajas oonoentracioaea 

(o,l-20 gü/l). Se concluye <*ue el fosfato y el hierro (líl)> oes 

sus m&lmas concentraciones posibles en las solucione** de fBP» px^ 

duoen errores máximos de -0 ,6  y  + 1,5# reapeotivaaeote» cuando la 

ooncentracion de uranio es del orden de Z g/l en las muestras nna- 

lizadas»

Se analiza» muestras sintéticas de ’H8F con bajas oonoentraoionea de



ur&nio y so comparan loe resultados oto tañidos oon «2 adftodo diferw» 

oial estudiado oon respecto a los obtenidos por el método volumétrico 

y la eepectrofotooetria connSn.

Se deduoe que la desviación máxima para el n£todo estudiado respecto 

del volumétrico es del 2%t valor muy inferior al obtenido comparando 

la sapee troí’o tomo tría coanSn oon la volumetr£a<>

7 — Ee los resultados obtenidos se concluye que el método estudiado es 

átil para los fines propuestos» presentando ventajas adicionales en

lo referente a simplicidad operaoional, rapidez y economíaa
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Figura 8

CURVAS D E  CALIBHACIOK PARA A-LTAS UUJIUVmSOtiA!GÍOSES

CURVA I - i^olOC# con referencia de 49,25 gU/l ^ - 0 , 5 1 1 5  o/R  O)

“ X  » 410 n|i

o Ancho de ranura = Q,52h«#

- Sensibilidad del fotomultiplicadoro 2

- SjipreBOT de cero « 0

CUBVA II - » 1Q0S& con r-rerencia d© 49*25 gU/l( A,-0,5225 o/H 0) 
X 1 2

=• A  a 410 CJp.

» Anoho de ranura * 0,1 sm 

«= Sensibilidad del fotoaiultiplioador s 4

- Supresor de cero w 0



0,500-*

G¡,30a.

í'ííQlTa o

Curva I

/



Figura 9

cubvas pe c a l i m í c i q k  paisa a l t a s  cQHcamftáCiQCg

CUHVA III.- Lx « 100# oon referencia de 91.55 ¿0/1^ . 0,94890/ ^ 0)

- A  * 410 091

- Ancho de ranura * 0,9 tul

» Sensibilidad del fotomultiplioador » 2 

-Supresor de cero « 0

CURVA IV - L^lOOJt con referencia de 91*55 gü/l(Ax«0,9586 o/HgO) 

~ A  ~ 410

-  Ancho de ranura » 0,19 »»

• Sensibilidad del fotomultiplicador * 4

- Supresor de cero « 0



gigura 9

Curva 17

Sonco gü/l

l ^ i'iW_üjj»«if¡»r, <* ■« w * -»-nni-»r... .<.<.*>-=.; l n«w>ii>.w ......— ..... ..

A ¿Ó
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COEVAS HE CALláBACICM PABA ALTAS COgCE»fBACIfflnBS

CDHVA V - L^IO C #  oon referencia de 111,1 gü/l (Aj.1,1612 o / ^ O ) 

“ Á  * 410 0)1

<= Ancho de ranura *>1,1 mm

*=• Sensibilidad del fotomultlplicador > 2

- Supresoz' de cero s 0

CURVA VI ■» L^=100^ oon reíarenóla da 111,1 gU/l (Aj»1»1812 c/fl^O)

« A  * 410 091

- Ancho de ranura * 0,2 mm

«* Sensibilidad del fótomultiplicador » 4

- Supresor de cero ® 0

Figura 10



0,300. A

0.250--

0s 200
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figura. 10
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Figura 11

CURVAS BE CALIBRACION PART BAJAS -ÜONCSIfHACIOHES

uUBVa VII « «0$ con rafereneia de 25 gü/l (A?®0,25l8 contra agua] 

«= X » 410 mu
- Ancho de ranura » 0jl9 snra

- Sensibilidad del fotomulflplicador * 3 

•» Supresor de coro * 3

CURVA VIII > A ,  410 m

» Ancho‘-de rnnura a 0,13 os»

= Sensibilidad del fotomultiplica&or = 3

- Suprsaor de cero' ü O





fiTIRVA

CURVA

CURVA

CUHVA3 PE CALIBRACIOK FaBá BAJAS COMEBtfHUCIOBBS

IX «• I»o=05& con referencia de 5*00 gü/l (A_« 0,0531 y #TU88,5o/H Q)
2 ¿ ¿

=. A  s 410

*=■ Ancho de ranura « 0,09 o¡®

■- Supresor de ‘ cero « 5

- Sensibilidad del fotomultip}icador * 4

X ~ L »OjC con referencia de 4»00gü/l(A «0,0419 y $T»*90,8 c/HrtO )
2 6

~ Ancho de ranura « 0,23 mas 

^  s 410

- Supresor de cero » 5

“ Sensibilidad del fotomultiplicador » 3

XI - A  = 410 ay.

- Ancho de ranura » 0f05 mm 

» Supresor de cero <■ 0

« Sensibilidad del fotomultiplioador « 4
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METODOS AKA-LITICOS USADOS

METODO 1 - DatarBlii^o^AiPi, * ^ i ^ ^ r i o a  de TBP (56)

Para la determinación de TBP en sus soluciones en querosene, 

se satura una porción de las mismas por agitación con igual 

volumen de ácido nítrico 8 molar* Se repite esta agitación 

dos veoes más y se .titula*una alícuota de aquélla, en me» 

dio heterogéneos oon solución de hidróxido de sodio 0.2H, 

usando aeul de bromotirad, como indicador.

Previamente se traza una curva de calibración WVU DV1UUXU*9 

nes de TBP de concentraciones variables, de 5 a 30jC (7/7), 

usando 9. procedimiento desoriptoo

Con el volumen de base gastada en la titulación de la mues­

tra se calcula la concentración de TBP en la misma', usando 

la curva de calibración»

METODO 2 - Determinación Ae acidez libre en presenola del ión uranllo 
hidrolizable (57)

Para determinar acides libre en presencia del ión uranilo 

hidrolizable, ya sea en fase acuosa u orgánica, se compleja 

a eáte con un exceso de soluoión de axalato de potasio al 

8# y se titula potenciometricamente hasta pH m 5,5 oon so» 

lución de hidróxido de sodio 0,1H. Previamente se ajusta 

el pH de la solución de oxal&to al mismo valor, usando pa­

ra ello una soluoión de ácido oxálico.

El error de eáte método es de aproximadamente para valo- 

res a^toe de acidez libre, pero se incrementa mucho para 

valores menores y en presencia de gran concentración de ión 

uraniloo
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BSSTODO 3 » Determinación de uranio en solucione8 Ae m tías:.

Se estudió un método de determinación voluaftr■ ^ del ura­

nio contenido en soluciones de ÍBP, en auaenoia de sustan­

cias interiorentes>

El mismo consiste en la extracción del uranio contenido en 

la fase orgí^ca con solución de sulfato de ámenlo 3 raolax 

eliminación del ácido nítrico presente por «gregado de ¿ei~ 

do sulfúrico y doble evaporación hasta” humos blancos* re­

ducción en columna de Jones y titulación del uranio con so­

lución de dicromato de potasio»

Como el factor oxidimétrico para las soluciones de dioro- 

mato de potasiq varía en ¿“unción del uranio presente en la 

solución a titular (59)» (60) y (61), se estudié dicha va­

riación preparando patrones de uranio y titulándolos en la 

forma descripta» Los valores para los factores ozídimíftricofi 

de distintas soluciones de dicromato de potasio, re»

presentados en laa figuras 13,14 y 15*

Usando estos valores se titularon muestras de TBP con ura­

nio*

Paralelamente se valoraron las mismas muestras per gravime­

tría , previa extracción del uranio desde la fase orgánica 

con solución de acetato de amonio* La desviación máxima de 

los resultados obtenidos con el método propuesto- .-aspec­

to del gravimétrico fué de - 0,3$
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FltTura 14

Valores del factor oxidimétrico para soluoión do dicromato de
potasio 0,05 B Qn función del volumen gastado de la mismao
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METODO 4 - Determinación de TBP en solucionas acuosas (62)

Se modificó ol aétod/' para la determinación de TBP en so­

luciones acuosas (63)» Este consiste en la medición de la 

absorbancia del TBP en el infrarrojo» previa extraoción del 

mismo desde la fase aouosa con un solvente adecuadoo 

En el trabajo citado se usó al tetracloruro de carbono co­

mo extractante» leyendo la absorbanoia del TBP en la fa*= - 

se orgánica en las bandas de 1031 y 1061 cm lista últi­

ma. ee poco sensible» como se comprobó en el presente tra­

bajo. Además el tetracloruro de carbono tiene una absor­

bancia relativamente alta en la zona de las bandas usadas. 

Por ello se lo reemplazó por sulfuro de carbono» ouya ab*» 

sorbancia es caucho menor en la zona citada»

También se encontró ijue la banda situada en 1280 ora * es 

útil para la medición. Usando a eéta y oon patrones de TBP 

en sulfuro de carbono se trazó la curva de calibración de 

la figura 16*

Ser.!oraron soluciones acuosas don concentraciones cono» 

cidas de TBP» usando esta última banda y la curva de cali» 

bración trazada. Los resultados obtenidos acusaron un error 

máximo de

Como el sulfuro de carbono no extrae al sulfato de amonio 

desde una fase acuosa» se utilizó este método estudiado pa­

sa la determinación del TBP contenido en la solución de

s u lf a t o  como e s tr a c t^ n ta  en a l  mátodo e s —

pefitrofotométrico diferencial estudiados
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FIGURA 16

0*00 ls00 2*00 3^00 4,00 5,00 
Curva de calibración para la determinación áe TBP por absorción en el 
infrarrojo.
lúmero de onda = 1280 era

Celdas de cloruro de sodio de espesor a u s4uu aun
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