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I « INTROIUCCION

La importancia del uranio ha sufrido un gran cambio oon motivo del
advenimiento de la tecnoloxia nuclear. Efeotivamente, en los dlti-
mos veinte afios ha pasado de la situacidn de ser un elemento apenas
oonooido, con escasas aplicaciones clientificas o industriales a uno
de los elementos metdlicoa de mis importancis en lae cienoias, in-
dustria y polftioa del mundoc actual.

Rete cambio se produjo ouando, al estudiar la fisién del uranio se
encontrd que éste (mfs preoisamsnte el 0235) producaa ai ser fisio
nado por un neutrdn, wmfs de doscientos MeV por £tomo fisionado, es
decirs 10'kwhora/Kg US-2,

El eyuipo en el cual la tecnologia ba comseguido aprovechar en for
ma préctica esta energla es el reactor nuclear.

Si bien en la actualidad no se puede saber de manera indubitable
cual es la forma quimica mis conveniente yue dsbe tener el uranio
que se usa en el reactor, la misma puede ser metal o di&xido(uoa)
J 1ue ademés debe tener una pureza suficiente cowo para que los
neutrones producidos por la fisién de un £tomc de uranioc sean ab-
sorbidos en su mayoria por nuevos dtomos del amismo elemento y no
por los de las impuregas présentes. Dicho en otras ﬁalabral. su
puresa debe ser suficiente como para mo oortar la reaccién en ca~-
dena de la fisién dentro del reactor nuclear, ee deoir, debe te-
ner "pureza nuclear".

La pureza nuclear es, pues, la calidad que asve vEner i Uranio
que se emplea oomoc combustible enm el reactor. Légicamente no es
una ocalidad fija, pues dependes del tipo de reactor en el cual se
"quema" 31 uranio. Es deoir, seglin sea el disefio del reaotor se po

drd permitir que una fraccién mayor o menor de los neutrones sea



absorbida, no por el uramio pera provooar risiones, 8Sino por las im
purezas que lo acompaiian ¥y que no han eliminadas en el prooeso de.
elaboracién del sombustible. Esta "pureza nuoclear" expresads en tér
minos quimicos es muy elevada y se cu._ta en magnitudes del orden
de ppmo

Los distintos eiementos quimicos absgrben con diXersnie intensidad
a los neutrones térmicos. Esta diferente capacidad de absorcidn; me
dida por su seccidm eficaz, hace yue los elemsntos dufmicos sean di
fsrentemente nooivos si acompafian al uranic y justaments en la’can$i
dad que indioa su secoién eficaz. Es decir ,ue el uranic procesado .
oon la planta quimioa serd tanto mis apto ocuanto menor cantidad+ten-
ga de un elemento dado y a su ves cuando este elemento tenga menor
seccién eficas.

La industria que procesa los minerales que oontienem uranio, hasta
obtenerlo de pureza nuclear, es muy moderna y emplea téoni.cnf hidro
metalirgicas nmy avanzadas.

Debido a que no es comin hallar yacimientos d&s uranio de ley eleva-
da, se procesan menas uranfferas d_ hasta 0,05% em’ "3°8° 51 mineral
se lixivia goneraimsnte oon dcido suliYurica y luego se.extrae el
uranio disuelto oon un solvente-aminado (aminas alifdticasvde alte
peso molecularjy actualmente-se emplean aminas tercisrias). El ura-
nio que pasa a la fase oiglnica, se retroextiras, por ejemplo, oon
una solucién acuosa @ ¢arbonato de #0dio, sl uranio pasa’a’la-fa=
se acucsa donde queds’distelto como anién oomplejo [003(00 );S

Una posterior acidifiocacién de esta:sclucile. haoe pucipihrea
uranio como dinranawgam-nﬂlﬂ— Al Que IFLTTE00 Yy 580800 08 UN-Pro
duoto amarillo oonooi:éo én el oomeroio como "yellow cake®. ‘Este
Gltimo es el producto intermedio en 1a fabrioaoién de uranio mu-
olear y es de amplia qpm_roializacwn ‘oA 8l mundo actual (ss pro-
ducen en el mundo aproximadamsate :30.000 toneladas por afio). Con-
tiene del orden de 75% de U 10g’¥ diféredtés inpuresss, los linites |
superiores de &stas estén £1jados por especiricaciones.
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1.2 gbtencifén de uranio de pureza sualeqr gg;‘ggtraociég oon fggrslg;

tributflico (TBP).

Loe concentrados de uranio, obtenidos comc diuranato de sodio o
amonio, son productos con un contenido de impurezas demasiado alto
para obtenar a partir de ellos los combustibles nucleares. Fara
oconseguir productos de pureza nuclear se disuelven diochos concen=
trados en fcido nitrico, extraysndo el uranio selectivamentes con
una eolucién de I8F en un diluyente inerte, en prooesos en contra~
corriente. El diluyente generalmente usado es el guerosene, que
diaminuye la densidad del TBP puro, aproximadamente igual a 1, per
nitiendo una cejor separaoifn de las fases.

La solucién de TBP oargada oon uranio y oon bajo contenido de impu-~
reza8s 3¢ lava oon agua destilada o con-solucién de nitrato de ura-
nilo puro para eliminar diochas impuresas y se retroextras el uranio
de la misma, en contracorriente, oon agua destilada. El nitratoc de
uranilo contenidc en la fase acuosa final es de alta pureza. De 61
se precipital el uranio oon amonfmco en forma de diuranato de amo-
nio.

Por descomposiciln térmica del diuranate de amonio, a temperatura
controlada, se obtiene el tridxido de uranio (003). Reduciendo a
§ste se llega al didxido (U0,), uno de los combustibles pars reac-
tores.

Taxbién se puede obiener uranio metflico por fluoracién del Uozyg '
posterior magnesio o oaloiotermia.

E1l procesc de purificacién de uranio por extraccién oon THE se ba
sa en la siguiente reacoién(1):

. i |
uo,_* zsom + 2MBP  geenin [uozm.’)e(mr)zl org la cons

28 T8
tants de formacién pars el miemo es:



{UO (wo, ly ('PBP)Aorg -

LU0++] [NO aO[ F.]zorg

El -wvalor promedio para K es 7,70 a distintas concentraciones inicia-

les de &cido nitrico.
El TBP compleja también al &o0ido nitrico de acuerdo con la reaccién
(i)s

M

Siendo para la misma:
[TBP.NO H}
org

[xo H] [mplorg i

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

£ = 0,2 (e)

el i8n uranilo desde la solucidn acuosa nitrica con TBP, este se
carga principalmente con uranio y en mucho menor proporcién oon
dcido nitrico.
Pars uns soluoién de TBP al 304 (V/V) en querosene (¥ 1,1 M) 1la
mayor concentracién de uranio a que puede llegarse, considerando
un 85% de saturacidn, es de ¥ 130 gU/1.
La contracién de 4cido nftrioo es inversa a la concentracién de
uran.o en la misma. Para valores muy bajus de uranio, la voncentra
cidn méxima de Acido nitrico en soluoién de TBP al 30% que se pue-
de eeperar es ¥ 1 M,
De la ecuaciéh (a), se deduces

= x[no‘:]? {TBP 2 (a) , siendo B el coeficiente de dis

3jac org A

tribucién para el uranio en TBP. Dicho coeficiente esvfunciSn de
la concentracién de ién nitrato en la fase acuosa en el eguilibrio.
Bl valor de E: para el uranio (2) es alto comparado oon el de las
impurezas que lo aoompaﬁan,.en mayor proporcién, en el diuranato de

sodio.
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1a extracoidn del uranio se favoreoe por efecto salimo oon £cido
nftrico 1-3 molar en la fass acuosa, como ®se deduce de la ecuscién
(a).

Los coeficientee de dietrivucidn, en soluoién de TBP al 30%, para
las impurezas oontenidas en el diuranato de e0dio en mayor propor~
01én son muy bajos (2), 1o cual explioa la selectividad de este
pTroceso para el uranio.

El método de purificacién de uranio oon TBP se realisa sn oquipos
de ocolumnas pulsantes o de mesoladores—sedimentadores.

la instalacidn industrial de columnas pulsantes (3) (4) y (5),
consta de una oolumna de extracoiln de ia cual sale la soluoiéa
orgénica con una concentraciém de ¥ 120 gU/1 y acides nitrioca del
arden de O,1M |

la segundsa ocolumna es ds lavado des la fase orginics y de alla sa~
le la misma oon 3 80 gU/1 y acides nfirica menor ds 0,1N

La torcera columna es de retroextraccién y el TBP sals de la mis~
wa con 0-3 gU/1 y précticamente sin £oido nftrico libre. o
El método de anflisis de espectrofotometria diferencial eatudiade
se aplica al control de las scluciones orginioas que salen de las
tres columnas de esto procesoc,

El squipo de wezoladores-sedimentadores (6) consta do 7 etapes pg
ra la extracciln. Bl contonido de uranic en las soluciones des TBP
que ealen de cada una ds ellas oscila ontre O y 130 gU/1, la con~
centracién de doido niirico varia entre 0,8 y menos de 0,1

la solnoiln de TBP vargada oon uranio y oon bajo sontenido de doi
do nftrico que sale de 1a dltima etapa ds extracoilm, es lavada
con soluciém acuosa de nitrato de uranilo puro, taabién en contra-
corriente sn dos etapas, para disminuir su contenido de impuresas.
Les solusiones de TBP que salen d¢ estas dos etapas contienen del
orden do 125 aU/1 vy acides nitrica msnor de 0.1M.
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La solucién de TBP oon uranio, as{ lavada,paca a una secoidn de re-
troextraocién .constitufda por 6 etapas. En ellas el uranio conteni-
do ean sl TBP ee retroextiras ocon agua destilada, en contracorriente.
Las soluoiones de TBP que salen de cada una de 28tas etapas tienen
concentraoiones de uranio que varfian entre 0 y 120 gU/1 y. acides
nitrica variable entre O y O,1M.

El método diferencial estudiado aquf, se aplica también a la deter
minaoién del uranio contenido em las soluciones de TBP que salen

da cada una de lan atanas dal proeceso desoripto.



En los procesos de purificacién de uranio con TBP se requieren mé-
todos analftioos para la determinaoién de uranio en alta conceatra
0i6n, ouyo error.no supere el = 1%, a fin de oerrar los balances
de masa oon la exactitud necesaria.
Para la determinacidn de uranio en soluoiones de TBF al 30% en
querosene, oon altas conoentraoiones del mismo (20130 gU/1), se
usan mdtodos volumétrico o gravimétrioo.
Bl nétodo volumétrico (7) consiste en la destruccién de materia
orghnica oon una mezcla oxidante de fcidos sulfirico, nftrico y
percelérico, eliminacién posterior del 4cido mftrico, separacién
de las interferencias por precipitacidén oon 4cido sulfhidrico y
oupferrén, reduxidn del uranio en columna de Jones y posterior
asreaocién de la muestra para obtensr cuantitativamente el uranio
al estado tetravalente, titulando finalmente con solucién de per-
manganato de potasio, sulfato de cerio o dicromato de potasio.
Bn o1 método gravimétrico se destruye materia orgénica y se sepa-
ran interferensiias como en el preocedente, precipitando el uranio
con hidréxido de amonioc libre de carbonatos (8), se lava oon so-
inoién de nitrato de amonio el diuranato precipitado, se calcina
a 800=1000¢C y pesa como 0308.
Estos dos métodos aunque suficientemente preoisos y exactos, tie-
nen el inoonveniente de su lentitud, por el tiempo requerido em la
etapa de destruccién de materia orgénioa.
En las soluciones de TBY con bajas conoentraoiones de uranio
(0,1<20 gU/1) se aplica el micro-m§todo volum$trico (9), (10) y
(11), previa destruooisn de materia orgénica 7 separacién de in-
terferencias. Este m§todo tieme un error de : 2%, Su inconvenien-

te es también la lentitud.
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- pueda determinar uranic en muy bajas concentracionss en solucio-
. de. TBP, por destruccidn-de la materia orginica y valoracién del
‘misao porvggudféscimetffaa_Al 1gna1 que los anteriores este procedi
misnto ez lento ¥ ‘el error de la fluorescimetrfa es de zproximada=-
mente 10%.

Para sl anilisie deiestas soluciones de TBP se puede aplicar tam-
bién. la extraccién con carbonato de amonio y colorimetria con diben
gollmetano {12). Bl error en este procedimiento es de : 3%
i‘h"*hnn’*nnf-'buntualizar que el método colorimétrico corriente del
peréxido (13) no es aplicable directamente al uranio extrafdo con
solucidn de carbdnato de amonio; porque en la extraccidén pésun a la
‘fade acuosa compuestos coloreados del solvente que interfieren en

15 lectura colorimétrica.
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1-4 #8todo de control estudiado psra los procesocs de pur: ficacién de

uranio con TBP.

Para disponer de un método de control rdpido y suficientemente pre
ciso y exacto, se pensd estudiar un procedimiento colorimétrico ai
ferencial; previas retrdextrgccién con un comple jante adecuado.

De los co¢p1ejantes posibles para el idn uranilos carbonato, sulfa
to, acetato, etc. se ensayé el carbonato en forma de oarbomato de
‘amonio y el sulfsto al sstado de sulfato de amonio.

El ién oarbonato, en concentracién sufioiente, compli:Js al idn ura
nilo de acuerdo oon estas dos reacciones (14):

"°2+' # 2007 + 200 —_— [U02(003)2(320)2]a ifn ursnildicar

3 2
w 1014
bonato para el cual X a 107 7.

g™t 3003‘ R — 002(003)3\"4 ién uraniltricerbonato, pa=

2
ra el.cual K ¥ 1018°
Los valores miuy grandes de las constantes de formacion de los com=
plejos formados por el.iSn carbonato con el uranilo aseguran la po
8ibilidad de extraer cuantitativauwente el uranio contenido en las
soluciones de TBP con carbonato de amonio. Experimentalmente se
comprobé que esto es faotible, aunqgue la solubilidad relativamen-
ta baja del uranil-tricarbonato de amonio formado {(ecuivalente a
23 gU/1) obliga a usar una relacién de fases acuoso/crginico de
6-7 para.la extraccidn, con lo vual la concentracidn de uranio
5ﬁ;oninuyé”mucho en la fuze acuosa, dificultando la splicacién del
método colorimétrico diferencial para altas}concontraciones, al
dieminuir la absorbancia de las soluciones a medir. Ademas otros
inconvenientes son gque durante la extraccién la separacién de fa
ses es diffcil por la formacién de emulsiones estables y también
pbrque se extrasn compuestos coloreados gue se han formado en el
proceso industrial por oxidacién de hidrocarburos del querosene

‘oon el &cido nitrico. E1 color de estos compuestos es amarillo e
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interfiere en la leotura colorimétrica.

Durasnte la extraccidém el carbonato neutraliza al dcid. aitrico exis
tente an el TBP, con el consiguiente despreandimientc e cnhidrido
carbénico, lo que dificulta la operacidn en ampollat :e cecantacidn.
El idn sulfato con una rolacién adecuada en su concentracién respec
to del 1én uranilo, compleja a este de acuerdo a estas reacciones

fundacentales (15):

4 =
002 + 2804

cual la constante de formacidén (X).vale aproximadamente 3i5C a fuer—

—-—————— [§02(304)51= i6n uranildisulfato para el

ga iénios unitaria.

80:' + 3802 —_— [U02(304)3l”4 ién uraniltriosil sto. para el

cual K @ 2500 a fuerza idénica unitaria.

Los valores altos de las constantes de formacién para estos comple=
Jos, nos asegura 1la posibilidad de extraer el uranio deede ié 80-
lucién de TBP ocon soluciln de sulfato de amonio. Txperimentalmente
se demostré que la.extraccidn, en las condiciones fijadas, es cuan~
titativa. La separacién de fases es buena y la solubilidad de los
complejos formados permite hacer las extracciones conirelacién de
fases acuoso/orgdnico igual a uno. Se mantiene as{ alta la concen=-
tracién de uranio en la sclucién que se someterd a la medicién fo
tométrioa y por comsiguiente su absorbancila, lo que positilita el
empleo ventajoso del método diferencial.

Los posibles productos coloreados axtraid

oondicionss dan absorbanciss muy pequefias, gue dismin.yor: adn al
hacer las lecturas en medio &cido.

¥o se oonsiderd al £cido sulfdérico como extraotante p.r la posible
hidrélisis del TBP. | R

Existen antecedentes respecto a la valoracidén de uranio en altas
concentraoiones en medio de sulfato {(16). En este trabsjo se hicig

ron determinaciones a 430 mp en medio de 4cido sulfdrigo 4 molar,
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usando la téenics diferengigi, uon extricto control de temperatura
S sbtuviercn resultados con un error miximo de = 0,3‘F jer: una
38rio de muesiras.

En la misma &época se determiné uranio en soluciomws 1c sulfato de
u;aai;o deﬁalia‘aoncanﬁracién, ﬁs&ndo la aspectrofoiouatnfé‘difé-
rencial, midiendo = 413 ap y céntrolaudo la temperatura. 10s re-
sultadoe obtemidos acusaron un error méximo de : Opi®s (7 )e
Tanbién se realizaron mediciones diferenciales de uisrio ¢n meddo
de sulfato de amonioc a 410 ap {18) y se comprobé Qu{ la “ s3ensia
de ni.rsts en_concentracionea-Eihilares a las esper:dse ¥ las 80
luciones de ratrvoexiraccién, nc interfieren eon la medics =~

En 3l presente trab:rjo sd estudid también la interferentie del
deido nitrico retreoxtrofdo desde el TBPR, junto con- el urgnio y
su eliminacidr por sgrogado de Acido-nfitrico al extracto r.cuoso

hista ung concentracifn final en el mismo igual a 2 melan,
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I-5 Antecedentes sobre espectrofotometria diferencial.
Si sobre una cubeta conteniendo solucién incide urna radi:ccién de

potencia P 1

i
P
P1 To T ‘
1
figura 1
Se cumple ques
P «P + P+ P donde:
i a T

Pa » potencia absorbida
Pr = potencia reflejada

P = potencia transmitida
Ademis s

PP ? T dondes
i ¢

To s transmisién de la cubeta

T = transmisidn de la solucién
81 en cambio comparamos dos cubetas, una con el solvente dnicamente

Yy la otra con la solucién:

P ‘ g P
i :?q‘ Ta0 } "o
VConoentraci&n-Cb.O

rigura 2
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ﬂ —-
) ; P
1& Tc o T&l 1
e -— - Solueién el
concentrac;én.ci+0
figura 3

Tendrsmos que?
g kK, T T ‘ .
Ao i c sl zﬁa.z_transmitancia de la solucidn con resgrnto ul
P P, T

¢ i o Tso
blanco. Tambiédn se expresa como 4T = transmitancia p» ¢iFiloe
Adaumfs se define:
Abserbancias 4 = log 1/T = =log T
Segiin la ley de lambert-Besrs

Ta BB - 16780 =2,303 abo (a), dondes

a = abgoreividad
b = espescr de solucidn en la cubeta

Aplicando {a) a los casos de las figurae 2 y 33

~ab
Ak, P (v)

P = P G
Q 1 1 i

- -abs]
P, ow B 10 (o)

Pividiende (c) por {(b) tenemos:

-abe)
T, = Pl - Pi 10 . 10

& - - =

o i

”a'bcla a°2’30‘5 abcy ‘@8 ¢ecir

Aj = -log T, - abo, férmula fundamsntal de la espeoirorotometrias

*directa” (método de medicidn corriente)‘



En este método se ajusts latleotura (L) del espeotrofutdmetro de
tal forme que:

Para ¢ = 0 {solvente) se hace L. = 1,00 (6 100%) y cuandos

¢ = ({obscuridad) se hacelbz « 0
BEn mediciones sspscirofotométricas {19) y (20), ss comparé una
muestra de concentracién - ¢ (desoconocida) contra una solucién
patrén de concentracién conocids (cl), en lugar del blanco o sol=
vente, dando origen a la "espectrofotometria diferencial® ¢ "gco-
lorimetria ds precisiéh"o
En varios :trabajos (21), (22) y (23) se Rizo el desarrollo matemi
tico que fundsmenta eate nueveimétedo de medicién fotomdtrica y
demuestra la ganancia teérice de precisién que se puede hacer con

el mismo respecto de.la;eapectrofotometrfa directa.

En este casc le situacidn esx

P “Solucién de P

3, 1
- referenoly- - >
ooncentraéiﬁnaclgconocida
figura 4
- . . ”abOI z '
Para olla: P, = Pi 10 (d) v ademds:
q pr—
Pi Solueidn 4
Mm-bd . > 3 :
desconocida concentracibnacsdesconooida

figura $
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¥n gste casc: I = r{'fﬁéahc (e)
Dividiendo (e} por (d):
~ake
~ab{ c- -u-bAO ‘ .
-~ P P, 10 wo-eble=c1) 44 transmitancia relativa

TTF. TP, 10-@ve] T
i b1

Adeads,

Absorbancia relaiive = Ar = -IOgTr =~ ablg

En oste mét0do la 0830ala tee wwpwCtrofotdmetro se ajusta ie la si~
guiente formas

Cuando ¢ = clﬁpatren'con Ti_abaoluta) se hace L3=I,GU'(6 100%)

¥y para ¢ =c0 {cbscugidad) se hace L =0

Es decir jue para sl Ambito de conceniraciones comprendigo sntre 2
j§ a9 4 se dispone de toda la escale dsl aparato, el lugar del in-
tervalo O-Tl,bcon lo cual se aumenta la sensibilidad del m&todo.
Posteriormente (24) se hizo un estudio amplio de low priucipios de
ls colorime¥ria de precisién y se propuso dos nueves métcdos de me-
diciédae

Ta o). primero., aconsejado para anilieis de trazas ds eleuédntoas, se

ajusta la escala del espectrofctdémetro de la siguiente :-neras

Para ¢ = 0 (sclvente) se hace L1 = 1,00
y pars € = 2 patrdn con Tz zbsoluta) se haoe L2 w G
[A

™y este cass tods la eéseala de lectura corresponde a un invervalo
de concenitrasidn de Gmcao
iin el segunio m6tcdo, de mAximn exactitud, que es una combina:ién

de los doa z2ntericres, para 9l ajuete de la e9scala se proceds un
la sigulents Jormes

Caango ¢ = o {patrdn con T. ibscluta) se hace L, = 1,00

1 ‘ 1
s vara ¢ = o (patrdu con T, absoluta) se hace L, =0
: [4

Tn 3ste ultimo mésodo al intarvalo de concentracidén com:remdido en

‘vlefcorragpomdewxbda la escala d~ lecturs ds aparato.

tre oy
o ¥ 02
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Zrf{icamente se poayish comparar los custro métodos do la forms in
dicada en la rigura & (24).

luz emergente
ckhoouridad wmuestra del solvente
b METCIO I

1

. - . ~
' . _~ "} (espectrofotometria direc:a)
L ’ ‘ e ’ ;
4 7 g o
PP T
! L7 ' ‘
N 4 HETODC II (Kortiim,:Eiske; . o1¢.)
- \;:-‘ * {Espectrofotometrfa difeunci.l para
: T T~ ' alta absorbancia)
S N 3
P ~ - a . -
: ’ "A:\\ w <. :
, S, T METODO IIE (Reilley y Crwifort)
' R g {espectrofotometria dife;cuncisl para
| +"+" », v baja absorbancia)
! ’ "/ A =' ‘
] 2 P "
: . ’ ,/ ’ :’ ) »
L A , BETODC IV (Reilley y Crawiord)
Q PP P © " {(Espsctrofotometria difercncial para

fa®)
ol
[o]

mixima precisién)

figurg €

Esiudio do la exactitud ds los métodos

1 - wepscirofotomet-fa directa: Método I
issa estudiar el -error cometido en una determinacién «gfe. trofoto

métrica direcia. cofiviens definir previamsnte log si iiier e31 tér-
mines {(25)s

Tyrox fotoméirico: 68 el error de la determinacidn, 2 C/C, Jebide

al srror fotométrice .-absolute AT jue Be comete en la i1ledizion de

iz transmitancia.

Pactor de error fotoméirico: -Fs el arror relatlvo de ..a concentre~—

a8idn e respecto a la transmitancias

Pae 18 ¢5 decir que,. en valores finitos 8C . R
o m——
EONY c

‘serivande la relacidém A = abC respectc de T, se obtiene la funcién
do Twymazn-Lothian (25), gue ses iguai el factor de srrur fotométricc

dAsfinidos
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F,.1dc__1 (£)

Para obtener el factor de error fotométrico mfnimo y por ende el va

lor minimo para z_&_g s Ya que 2 T se puede considerar comstante una
Cc
vez determinade experimentalmente, se deriva (f£) respecto dv T e

iguala a cero:

=InT ~=1_0 de domde InT. -1 y T = 0,368 por lo tanto
?10%n

E’t

0’353( =1 ) '

El error fotoméirico minimo serf pues, para la espectrofotometria

dirscta:

20 . F 8T= 2,718 . 0,001 2 0,3%  suponiendo condiciones expe-
c
rimentales Sptimas, en las que & T 2 0,001

B Eagg' ctrofotometrfa diferencial: Métodos II, III y IV

3uponiendo un haz de luz de potencia Pi que inside sob:re una solu-
¢ién de transmitancia T, se cumple gue (24) y (29):

P= Pi Tc T (g) y si la loctura en la escala del aparato es
funcidn lineal de la potencia dd haz que llega al fototubos

L =« kP + k' (n) siendo

k, dependients de la sensibilidad del espectrofotémetro

k', una constante gque deprende de la posicidén del control de corrien
te en obscuridad del espectrofotémetro.

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

cionses C_ y C_ para las cuales las transmitancias absclutas son T

1 2 1
¥y ‘I'2 tondremost
Ll—.;kPiTch-!-n.- I “p auiTcTz-l-k"
Suponiendo k y k? constantes en el Ambito de ti‘.‘aba;jo, se deduce:
e S y x=1L - Tl Ly = Ly
Pi Tc(Tl”Tz) T, - 'r2
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Heemplazando estos Vaiorus en (h) se obtiene:

L, =1L : . :
L. Tl - TZ (p PT?}; - ‘1’2} + LQ y reemplazando ds {g)s
"%, 2 Vi :
L—-Ll-‘Lz(‘r—T)-o-L o seal
-y 2 2
1 2
p (- L)(f - ) . (1)
T, -L) 2
l 2™
Si en la calibracién de la escala haoesmoe:
I.‘1 = 1,00 ¥ L2 = O tendremos:

o (L) (T -1
Lo(Tl - T2>+ Tzs 2’ 1 2 +T2 luego

by =1y
LozL ~ L?.‘,_. (3) lectura de la muestra en la sscala asi
b b
calibrada.

Resmplazando la (j) en 1a (1) se obtienes

T a Lg (Tl = ‘1‘2) -z-;.'I'a o sea

Lc-‘-'-" 2 = T, {k) es decir gue la lectura en el es-

pectrofotémetro nos da la transmitanoia relativa de la muestra. De
ayuf se ‘deduce el valor de la transmitancia de la muesira y sl de
su concentracidn:

?= Tr(Tl = Ta) + Tz

C o =log T =1 log['l‘ (T =T)+Tl pasando a ln y deri-
= ab -"""‘ab r 2 2

vando respecto de Tr ]

AC = =~ 1 =T aT  {donde u = 2,303 ab)

u T
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Dividiendo por C.. -1 J.nT Se obtiene 51 error fotométrico
u

para una medida diverencials

ag_ 1" T er

¢ T in?

Pasando a'valores finitecs y tomando el valor absolutoc se obtienes

 JE

1% a1 -

ac, .
P 1nT

. ('rl - '1'2.,)F"1,A1'r (1)

8i se comsidera & Tr constante, el error para estos métodos es igual
al error fotométrico para lIa espectrofotometrfa directa multiplicado

por el factor T, = llr‘g:(‘:xxenor de 1), lo cual nos muestra que hay una

ganancia de preiisi&:ﬁ en la sspectrofotometrfa diferencial.

Para obtener el valor de T que haga mfnimo al término (‘1‘1 - Tz)Ff,
se deriva (1) respecto de T e iguala a cero, com lo cuals

T = 0,368,

En el error fotom§trico se copsidera s8lo & T y no se estudia la

contribucién al error total por las demfs variables (a, b, Tr, T1

¥y T2)¢ Parg hacerlo se deriva respecto de esas variables a la ex-

presida:z

[w {T

Cow =1 inT . =1 1a
T Sl RS

2,303 ab 2,303 ab

ac- ini?(T __m'i‘)«v'l‘}dm»A 1 Jn['l’ (P.=F_)+T | b~
0s % g’""‘ 28 503 aec VTP 2OE

- '1'2) + T2] obtenidndoses

(2-%)  ar-_ 2 2 ar, -

r 02 on 1
25303 ab- Jl‘i.( Tl T?(')*Ta

'L‘ .
3303 ab T (7, =T,)+2,

1 -7
1 T

ar,

Dividiendo -por C, resultas



gg_:-g-g_p_+"1°wadrr+'rr aT1+1“T;ar2
c a b T 1T T 1nT ? niT

Sacando factor comin y pasando a valores finitos se llega a:

éc__ -Ag—Ab+ 1 ((T

T - a ® T nlf L

1—? 2) A _mrwr a T1+(‘ 1-'rr) o '1'2} (m)

Expretsndo A'i‘l vy 4'1‘2 en funoidn de los errores relativos de sus

respectivas concentraciones mediante las expresiones:

ac
a7, - 21T lam
ot

ac ,

8% 2 2 T, 1nT,
2 .

Reemplazando estas expresiones en (m) y tomando valores absolu-

tos 86 obtienet .

c_laal+ianlel 1 [(Tl n,)82+2 4% n a1+
C s % | |7 InT ¢,
s (1=-1)%% 9 mr} (n)
Pl R 2
¢,

Usando las mismnas oubetas se elimina el error debido a ellas ¥y
traszando ocurva de calibracién se anula el error producido por la
absorclividad.
En la ecuzoidn (n) de los términos del segundo miembro que estén
dentre del corchete, sdlc tiene significaoiém el primero, pues el
- segundo y el tercerc son menores que 10.40

Por lo tanto el error relativo de la concentracién em una determi-
nacidn se reduce ai

T, =T

oAy =~ 1. 2 ATr
-C T in?T




De manera que ¢l error relativo de la concentracién en una medicidn
por espeotrofotometrfa diferencial es pricticamente igual al"error
fotométrico diferenciall

Bn la tablas I se comparan los ractores de error totomstrico para los
distintos m§todos, as{ como los £mbitos de concentracidn mds dtiles
para las soluoiones de referencia usadas en oada un, y el intervalo
de lectura mis conveniente para las muestras en ocada método y el

uso al que se aplican los miamos,

T A BLA I
Comparacién de los distintos métodos espeotrofotométrioos
Métodd Uso Faotor de Ambito dtil de Intervalo €til
error foto 4T para las para la leotura
métrico referencias de las muestras
I (Ceneral 1 ' 1‘1.100 '1'2-0 2065
T InT
II Wlta con T 50> T, > 2,20 20-100
centracibn] T InT
. 1 -7
IIZ {Baja con- 2 100-!'1)’1‘2)50 0=65
joentracidnj ? 1n?
IV lMExima Hh-oh 100,277,550 0~100(7> BT, )

Precisién T in?

La figura T mmestra la gananoia tedrica de precisidn para los mfto-
dos II, III y IV respeoto del I, de acuerdo ocon los valores de T

Para las solucisnen Aa rafgrencia usadas.
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Gansennig tabrica en precision

\n

[ o4
T e et A i 4+ Al o e v B i P

(V2]

N

P

e e " & A Pe
4 T » L8 ™ L g

T 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 METODO Il

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

=T, 1 0,9 0,8 0;7,,0,6 Cy5 0,4 0,3 0,2 0,1 O METODO IV
| Figura 7 <« Ganancia tedrica on precisién

ﬁl = Tranemitancia de la solucidn de referencia pare L = 100%
TZ = Transmitancia de la .solucién de refersncia para L = 07



X1 método IT fué empleado para la determinacidn de varios elementos
cobre (20), oromo y~manganesc (27), titanio (28), (29) y (30), moli:
deno {31), niquel (32), platino (33), niobio y téntalo (34), mangan
so {35), aluminio (36), berilic (37), fosfato (38), fldor (39), cir-
conio (40)y (41), cianuro {42), plutonio (43), erbio, neodimio, pra-
seodimio y samario (44).

En particular se'empleé este método para uranio en medio de #&cido
sulférico (16), uranio con tiocianato (45), el mismo elemento en
sulfato de uranilo {17) y en medio de £cido perclérico (46) y tam-
bién para uranioc en aleaciones de molibdeno, titanioc y miobio (47,.
En cambio no se conoce ningiin trabajo donde fuera aplicado el méto-
do III, tema del presente :irabajo.

Tl método IV se usd para la determinacidén de uranio en mezclas de
uranio y niobio (48). de neodimio en mezola de neodimio e itrio
(49), para 1la determinacién'de un componente en soluciones de co-
bre, cobalto, anfquel y cromo (50) y para la determiracién de mais

de un componente en las soluciones de los mismos elementos (51)
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II PARTE ;E'X”P'E I ELN TAL

1I-1 Instrumental y reactivess

Espoctrofotémetro "Besckman DU", equipado con fuente de poder y tu
bo fotomultiplicador. Se uséron cubetas de cuarzo de 1 cm de espe
80T«

Potenciémetro "FYE" universal, con elactrodo de vidric y calomel
‘saturado.

Fluorescimetiro "Jarrell-ish'.

Eapectrnfdiﬁmatra "Beckman I8=5", de doble haz eyuipado con pris-
me de clorure de sadio.

C~iumas reduciora de Jones (7).

ampollas'de>decantaagén de 125 ml con viastago cortos

Material volumétrico previamente calibrado.

Soluciones de nitrato de uranilos Se prepard una solucidn "madre™
disolviendo Uozﬁdewalﬁaipu:eza con 4dcido nftrico para andlisis,
eliminando el didxido de ni%régeno y el dcido nitrico en exceso
ror calentamiento -y burbujeo de nitrdgeno gasecso. La sclucién
cbienida se valorn .por gravimeiria (52) y por volumetria (7).

A partir de ella: se prepararon las distintas diluciones usadas,
Solucidn de TBP 2l 30% (?/?5: Se la ?reparé con TBF puro (Commer
cisl Solventsiborporaiion U.S.4.) y quercsene blanco desodorizado
(sEsil).

ki resio de reactives fué io calidad analftica.
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II-2 Seleccibn des X LraCIRIn o
Debido a que es posible la determinacién espectrofotom§trica de

uranio en medio de carbonato {53) y en medio de sulfato (16),
(17) vy (18), se estudi8 la extraccién del mismo deede la fase
orginica con dichos complejantes;

Para ello se emnsay§ la extraccidn del uranio de una solucién de
TBP al 30% que contenfa 113,7 gU/1 y acidesz libre 0,06 molar en
Scido nitrico oon soluciones ds carbonato de amonio 2 molar y
soluciones de sulfato de ampnio 1 y 3 molar,

Se hicieron las extraccicnes en ampollas de decantacidn oon re-
laoicnes de fases, acuoso/orgénico, igual a 1 y 2 y tiempo de
agitacién de 2 minutos. Se dejé separar las fases y se repitid
la extraccidn.

Despued de cada extraccién se determiné el uranio residual en
una alicuots de la_fase orgénica por fluorescimetrfa {54), cal
culidndoss el tanto por ciento de extraccién en cadsa e tapa.

La oxtracoién con carbonato de amonic 2 molar se ensay$ con re=-
laciones de fases 1 y 2 y en ambos casos se produjo desprendi-
miento de anhfdrido carbdnico y formacién de un precipitado de
uraniltricarbonato de amonio diffcil de separar.

Para extraer el uranio desde el TBP en forma soluble, por este
wétodo se deberfa usar una relacién de fases aproximada a 6. Es
to implica una disminucién de la absorbancia debida al uranio
en el extracto souoso, con desmedro del uso del méfodo diferen-
cial de mediciéne.

Adende, en la extfaocién con carbonato, hay formacidén de una
emulsién estable.

En énsaycs'de extraccién oon carbonato de amonio pafa solucio-
nes de TBP al 30% (ya usado en el proceso de purificacién in-
dustrial) y ein uranio. sea observd el pasaje de compuestos o0olg

reaaos'del guerosene a laﬁfase acuosa. la absorbancia de ésta
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a 410 mu con respgecto a“agua fué de 04,219, lo gue podria signifi-
. car uga ssria interferencia para la determinacién colorimétrica
si se utilizara este extractante.

En los ensayos de sxtraccidn con soluciones de sulfato de amonio

se obtuvieron los resultados que figuran en la tabla II.

TABLA II

Extraccién con solucidén de sulfato de amornio

Coneentracidn ‘Relacibén - % de uranio extraide con
del de fases [
Extractante A/0 1 extraccién 2 extracoionas
'!
M joo 1 88,78 99499
1M ; 2 99518 99999
t
3M ! 1 99,59 »>99,99
3 % 2 99,76 299,99
|
1,

Ep todos los casot la saparacién de fases fué rapida y muy buena,
chsarvindose uaa cpalescencia muy pegyuefia en la fase acuosa, yue
82 puede eliminar toislmente por filtracién.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se adoptd como método

ung doble extracciﬁh con solucidén de sulfato de amonio 3 molar,
telacién de fases igual a 1 y tiempo de agitacién de 2 minutos. Es
$0 asesurs una ex‘raccién.cuantitativa del uranio.

S8 realizd ura éxtraccidn de solucidn de TBP al 304, usado en el
proseso de purificacién,pero sin uranio, con sulfato de amonio 3
molar de acuerdo con la téénica adoptada y se midié su absorbancia
a 410 mp con respecto a égué. obteniendo un valor de 0,0009. Esto
demisstra gue la inierferencia por los compuestos coloreados del

Laerosens =3 despraciable en este casoo



I1-3 BExtraceién d&o posilles interferencias.

Turante la extraccifn del uranio contenido en la solucidn de TBP
por medio de sulfato de amonio pueden pasar & la fase acuosa,
ademfs del idn uranilo, el fcido nitrico contenido en la fase ore
gdnica y el nitratc de amonio generado durante la reaccién de ex-
raccién, los demde elementos inorgdnicos yue lubiera extrafdo el
TBP durants el proceso de purificacién y el TBP gue pudiera di=-
solverse o arrastrarse en la solucién de sulfato de amonio. Ade=~
mis pueden ser extrafdos los productos de hidr8lisis del TBP si
esa reaccién tuviera lugar en el proceso.
En este capftulo se determinan las cantidades wmiximas de esas es
pecies que podrén sar extrafdas y por comsiguiente encontrarse pre
sentes en la solucién de sulfato de amonio. Posteriormente (II~-6
¥y 1I~9) se estudia al: posible error que pudiera producirse por es-
to motivo en el prc:ieso colorimétrico.
Pars sstudiar la extraccién de &cido nftrico oon la solucién de
sulfato de amonio s2 caleuld cuales son las concentraciones posi-
bies del mismo en 11 iuso orgdnica. E1l TBP forma con el &ocido ni-

trico el complajo T3FoNO_Ho En las soluciones de TBF al 304 (2’ 1,1M

en TBP) se podrf teiler uia concentracién mizxima de &£cido nitrico
¥1 M

Los ensayos se realizaron preparandc soluciones de T3P al 304 con
coucentraciones variables de fcido nitrico que se de*»rminaron en
sendas alicuotas po: alcalimetrfa {Apéndice-Método . ). Este método
sirve también para leterminar la concentracién de TSP en sus so-
lucionas &n querose:a,

Los cnsayoé se efeciuaron towmando 10 wl de solucién de TBP, se hi-
cieron 2 sxtraccionis con 10 ml de sulfato de amonio 3M y se titu~-
16 la acidez en ¢l oxtracto acuoso con el método citado y el nitra

to total pour volumeirfa (55).

Los resultados obtieiiidos se incluyen en la tabla III.
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TABLA III

Extraccidn de £cido nftrico contenido en solucién de TBP al }0&, con
solucién de sulfato de amonio.

TBP 30%|meq:NC.E en | meq.H'en los | meq.NOT en los % extraccién
Noaﬁ,M 10 m{ e sp! 20 ml de ex~ | 20 ml.de extrao
lucién TBP | tracto acuoso { to aocuoso i Ro;
0,990 9,90 9,87 9,88 99,7 99,8
0,900 9,00 8,96 8,85 99,5 98,3
D, 70C 7.00 6,95 6590 99,3 98,6
0,510 5,10 2505 5,0€ 99,3 99925
! 0,300 3,00 3,07 2,98 102 99 |
0,106 1,06 1,05 1,06 99 100 |
0,085 0,850 0,840 0,845 . 99 99
0,045 05450 0,460 0,445 102 98
0,024 0,240 0,236 0,233 i 98 91

De los resultados obtenidos se concluye gue la extraccidn del Zcido
nitrico es ocuantitativa en estas condiciones.

Para estudiar la extraccién simultinea del uranio y el &cido nitrico
contenidos en solucién de TBP al 30%, se.prepararon patrones de esta
dltima conteniendo concentraciones variables de uranio y &cido nitri
co, se extrajo con sulfato de amonic segin la técnica descoripta y

se determiné el uranio residual en el orgfnico extrafdo (por fluores
cimetrfa) y el 4cido nftrico en el extracto acuoso (Apéndice~ii§todo
2). La acidez nitrioa eﬁ el orgAnico inicial se determiné con el
mismo método.

Con lbs datos obTen1Q0s 86 0alCUlo €l » ae exXTIracclon para aRDOoS.

Los resultados estén consignados en la tabla IV,




TABLA IV

Zxtracclén del u

al 30% oon solucién hqu”"‘

-an s82lucién de TBP

fato de amonio.

r 1 f
FBP 30% inicialé TBP 30% . Extracto acuoso- 4 Extraccién
b T . extrafdo !NOBH,M (1) . ‘
Pgﬂ/ml i ¥o n,ui mgld/ml | ‘ Uranio NO K (2)
v 3 1 3
i [ : | ,
1 1 e Vo
3
100 lo,100 | 0,0049 0,052 | >99,99 104 é
100 10,05 0,059 0,027 299,99 108 %
100 {0,02 10,0038 | 0,011 299,99 110 §
50 0,55 040009 0,56 99,99 102
50 0,30 0’0097 09160 1 299,99 106
50 10,100 i 0,0006 0,058 99,99 116
50 10,050 0,0012 | 0,029 99,99 116
50 10,020 0,0011 0,012 1 599,99 120

(1) La concentracidn de dcido nitrico determinada en el extracto acug

80 88 la mltud d¢ 73 correspondiente a la f&se orgianioa inicial; de=
bido al volumen doblse de extractante usado-respecto de la orgénica.
(2) Los valores altos para los % de &cido nftrico exiraido se expli-
can por la impre.isiém del método analitico usado, cuando se deter-
minan bajas acidevee . presencia de altas concentraciones del ién
uranilo hidrolizable.
Los valores de extraccidén % tabulados permiten afirmar yue la ex—
traccibén simul4fnea del uianiofy el 4oido nftrico cortenidos en so-
luciones de TBP, con»soluqiﬁn;de sulfato de amonio es précticamen=
te cuantitativa.
Finélmente se comprobé“la extraccién simultdnea de uranio, 4cido ni-
trico y nitratc desde=el TBP ‘son el extractante uss.uicgv

Para ello se u=% una' e6lUCEAW de TBF al 3U% COM CONCENL.wuave we

civo hitruce atorada con el método. 2 del apéndice, y un contenido



(30)

de uranio determinzdl por v~lumetria. (apéndice-MStodo 3) y la con-
centracién de nitrato calculads:en base a la de uranio. Se efectusdd
la extraccién con ia i8ciiica usual y determino en el acuoso uranie
4cido nftrico y nitrato en la forma desoripta. Se calcularon los %
de extraociln para cada espeocie. Los datos estén dados en la tabla
v.

PABLAV

Extrace!8n siumultfnes d
IBP “son sqlnéiﬁn dqf 1l

Tase orgfnice inicixlf
KO

Extraocto acuosoll) % Extradoidnm

e ,Uoi;gz HOT, M| NO8, M. UOXIN | HOT, M noga voz* {HO3
1} (2) |
4 -

total » to%a
0.060 | 0.478 | 1,016 18w [0,240 {0,510 {113 |100,4] 1003

T _ o

(1) y (2): Ver notas de 1a tabla IV,
Se deduce de los valoned tabilndos que la extraccién simmlténes del

uranio y-el éciéobnitrico presentes en la fase orgdnica y del nitra
%o de amonio generado en extracéi&n s cugntitativa.

3¢ sstudis la probable prqaencia de otras impurezas inorgénicas, sa
turando una scolucién de TB? al 30% con solucidn de nitrato de uranj
1c impuro, obténiéa por disolucién sa Zcido nitrico de un comoenirs
do de uranio del tipo de los que se purifican nuclearmente por sste
procedimientc imdusirial.

A ig fase érgénica'asilobtenida 86 la extrajo con sulfato de amonio
segin el mdtcdo usado y el extracto acuoso se somotid al andlisis
aapactrogrﬁfieo {andlisis efectuado por el grupo de espectrografia
de la C-N.R.2. ) ¢ alla waewltsron visibles lineas de pocos elemen-
tos y la conceniraciin de &stoa fué ihferior a los limites indica-
des en la tabla Vi.
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TABLA VI

Llementos extraldos de !gluggii de TBP al ;g! saturada con soluoi!ga
de nitrato de uranilo impuro.

Elemento Concentraciones miximas en el extrado
acuoso (mg/1)
Cu - 0,01
S 0,01
ug 0,1
Al 0,1
be 1

Estos resultados son unicamente orientativos, pues la materim pri-
m& que e usa en el prooesc de obtencidén de uranio de pureza nu-
clear es diuranato de sodio con lf{mites-mfximos definidos para las
distintas impurezas.

Ba cambio, teniendo en cuenta los valores del ooeficiente de dis-
tribucién (3:)(2) para las distintas especies en TBP al 30%, se
caloularon las concentracibnes nfximas de las mismas que pueden
existir on la fase orginiéa donde interesa determinar uranio.

Estos valores para los elemsntos qus se encuentran normalmente en
congentraciones significativas en el diuranato utilizado como ma-

teria prima, estin dad s en la tabla VII. -

Rlamenta Concentracidn mAxima en TBP al 308 mg/1)

Pozii 25
Pot+t+ 1 12 9 5
uo"" 6 5

v+5 * 5




Para determinar la cantidad de-TBP jus puede pasar {por solubilidad
o arrastre) a la fase acuosa, se efectud un ensayo de extracciém de
solucién de TBP al 30% com solucidon de sulfato de amonio, en las
ccndiciones prefijadas, determinindose 21 TBP en sl extracto acuoso
por espeotrofciometria en el infrarfojo (Apéndiée-MEtodo 4). E1
valor kallado fué de 80 mg TBP/1.

Pars: estudiar la extraccién d¢ posibles productos de hidrélisis

del TBP (tosfatos de di y monobutilo y &cido fosférico) que pu-
dieran producirse en-el ‘proceso industrial, se agité TBP al 30%
con solucidn de #cido nitrico 1 molar, imitando las condiciones
reales y el orgdnice asf{ tratado se usé para efectuar la extrac-
cién con la solucidn de sulfato de amonio.

Fn el extracto acucso se determind fésforo total por colorimetria.
{(método oficial de la C.K.E.A.) obteniéndose una concentracidn de
9,1 mgP/l. Esta concentracién de fésforo calculada como T3P da

18 mg/l, lo que es coincidente oon el valor obtenido por infrarro-
jo para esta substanoia.

Do estos doa Gltimos ensayoe se deduce gque al extracto acuoso pasa
pequelia cantidad de TBP pero no s¢ encuentiranen el mismo productos

de hidr8lisis del TBP en cantidades apreciables.
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IT-4 Sstublecimiento @6 lar condicliones de trabajo.

e acuerdo con las condicicnes sxperimentales aloptadas para
una extrascidn cuantitativa del uranio contenido en el TBP
al 30% y con el objeto de disminuir el error relativo en la
medicidn de la solucidén a snaligar, se fij6é un volumen para
la fase orgdaica de 10 m) y una doble extraccién con 10 ml
de sulfato d2 amonio 3 wmolar cada vez.

Al separar la fase aocuosa en la extraccidn quedan gotas de
la misws 3n 31 vdstago de la ampolla, aungue &ste sea corto,
que son diffciles de escurrir, por eso se agregd a la t&c-
nica- un lavado con 5 ml de agua destilada despuds de cada
extraccién con sulfato ae amonio. El volumen final se lle-
va a 50 ml.

Las soluciones de TBP a analizar pueden contener concentra-
ciones variables de 4cido nftrico (0-1M) y como éste se
eﬁtrae cuantitativamente, la concentracién de Acido mnitrico
en las soluciones a medir puede variar entre O y 0,2M.
-Antes de trazar las curvas de calibraoién se estudié la in-
fluencia yue el ‘feido.nftrico puede tener sobre la absorban-
cla del sistoma.

Para ello me preparsron patrones cogﬁgo ml de sulfato de
amonio 3 molar, .iguales cantidades de uranio y cantidades
variables de Acido nftrico, se diluyS a 50 ml con agua des
tilada y se nidid la absorbancia de cada uno de ellos res-
pecto al patrén sin doido nitrico a 410 mt, longitud de on-
da 8til para leer en este medio {18). Los valores obtenidos

constan en la tabla VIII.



TABLA VIII

Influencia de la concentracidn de &Acido nftrico sobre la absor-
bancia de soluciones de nitrato de uranilo-sulfato de amonio.

SOBH, X 47 Absorbancia Error provocsdo en la de=-
relativa terminacién de uranio.

0,00 100,0 0,0000 (1) ——n e

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

o,bz 96,5 0,0155 + 1,4 %

0,05 99,4 0,0026 + 0,2%

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

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

(1)s La absorbancia "absoluta" de esta referencia es 1,125.

El éfecto de la concentracidén de &cido nftrico sob.re la absor-
bancia de soluciones de nitrato de uranilo fué estudiado por
(18); en presencia de sulfato de amonio (1,2 M en la solucién
cuya absorbancia se mide) ese efecto disminuye notablemente
pero no llega a desaparecers

Se tratf 4e eliminar este efecto perjudicial del &cido nftrico
operando con una acidez alta. Para probar ésto se efectud el
siguients ensayos Se prepard una serie de patrones con 20 ml

de sulfato de amonio 3M oada uno, iguales cantidades de uranio
y cantidades varibles de &cido nftrico, acidificando a cada uno
de ellos con 5 ml de 4cido sulfirico 10M. Se llevd a volumen fi-
nal de 50 ml.

Para evitar valores negativos de absorbanciaa; se determinaron
éstas oon reepacté a un "blanco" oon menor concentracién de
uranio, sin 4cido nitrico y las restantes condiciones iguales.

Los valores obtenidos ap;rooen en la tabla IX.
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Absorbancias medidas 2 410 ma contra un patrén sin fcido nftrico.

Kojﬂ, M ‘ 30432, M g % T Absorbancias rslativas
0,00 é 1 100,0 0,0000 (1)
0,03 g 1 48,5 0,3143
0,05 i 1 49,0 053098
0,13 § 1 49,0 043098
0,23 § 1 48,8 0,3116
i

(1) La absorbancia "absoluta” do esta referencia es 0,7352.

Las absorbancias medidas en estas condiciones son m§s concordan-
tes entre si, aunque ailn las disparidades son supericres a la
exactitud que se pretende para el m&todo.

Se efectud otro ensayo preparando una serie de patrones también
con 20 ml de sulfato de amonic 3 molar cada und, iguales cantida-
des de uranio, cantidades variables de acido nftrico y acidifi-
cando posteriormente a cada uno deallos con 10 mi de Acido nftri=
co 10 molar. Sevdiluyé a 50 ml y se leyeron las absorbanocias

con respecto a una referencia con menor concentracién de uranio.
Los valores obtenidos constan en la tabla X.

TABLAX
Absorbancila de los patrones medidos a 410 my contra una referencia

sin scido nitrico.

N03H, u | EEE Absorbancias Telativas
0,00 ‘ 100,0 0,000 (1)
2,00 L 49,0 0,3098
2,02 49,0 0,3098
2,10 49,0 0,3098
2,20 49,0 0,3098

(1) ®sta referencia d4ié una absorbancia "absoluta" de 0,8416
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Fosteriormente se ensayé con dbalias.concentraciones de uranio la
iniiveasia el &c.do nftrico. Para.ello se.prepararon dos patro-
nes con 5 gUyx, Hno;&e ellos con dcido nitrico 0,2M inicial y
8l otro sin 81. A ambos se le agregaron 20 ml de sulfato de amo=
nio 3 molar.y :C nl de 4cido nftrico 10 molar. Se ley$ la absor-
tancia del prirero usando como referencia el patrdm sin dcido nf-

trico “inicisl, lon-valores obtenidos constan en la tsbla XI.

DAEBLA XTI

Absarbancia dg\ggrgatrﬁg;con'écido nftrico 0,24 inicisl respecto
de oiro win é1:

- R i 1
M) E, M ; % T Absorbancia relativa
LIS
2,40 i 100,0 0,0000 (1)
2,20 100.0 0,0000

(i)é_La abgorteneia "absolnis” de la referencia fué ,0542.

Le concordancis de los valorss de absorbancias de 1la tabla X y

1¢s resultados similares obtenidos com laa'absorbancias de la

tabla X7 medido® en las condiciones descriptas,hicieron adoptar

a lae mismas para el métocdo de medicién. |
Como conclusiﬁn“@ekﬁggoarﬁltimos ensayos se establece la siguiente
técniecs para ia’dateripnacida.de uranic en solucidn de TBF al 30%:
Se miden 1U,uv ms @& fase Oorgénica y se extrae el uranio oontenido
en la misma porvagitagign'opn;io ml de sulfato de amonio 3 molar
durante 2 mimntagy gd popamm ;a'fase acuoss y se lava la 6rg£nica
con 5 ml de agus dEEdkladas Se repifen estas dos dltimas operacio-
nes y se reciben tados’lom 1{fdnidoa dencscs en un mairas de S0 ml,
&l cual se agregan 10,0 m!fde?iciaofn!téigp;103molarby se lleva a
volumen con-amus deatiladariSe asita v filtra por papel banda agul.
Se mide la absorbaneid del filtrado (desechando las primeras porcio-
nss de éste) ocom~resvectora.la misma solucidn de referencia usads

al trazarTla curvi desoalib®icién apropiada, o séuerdo con.la con-.
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centracifn de uranic ey is muesira. La medicldn se bace a 410 mm.

Pi patrén de roferencia se urepara con 20 mi de sulfiuto de amcnio
3 molar, 10,0 m¥ de dside nitrico 10 molar y el agregado ds la
cantidad necesaria d2 sclucidn de nitraio de uranile "madre”, di-

luyendo a 50 ml.



=38-

Si uy ooneidsta constamte el error fotométrico absoluto, A, 1a
ganancis telrica de precisién en la colorimetrfs de alta absorban-
cla respectc de la coafln, estd dada por le relacidn:

~1/maT 1 eiondo

™ J/TInT 7,

'1‘1 la tranczitancia del patlfdn usado para muacer L » 100%. Es decir
Que para mym&c' do precisién dtil debe ser T, < 5o(A1$ 0,300).
So prepard una soluoidn de:referencia por pesada de una alfouota
do 1a soluciln d¢ nitrato‘de uranilo "madre™ (347,0 gU/1 y
C« 1,5090), obttenidndoge una concentracifn para la wisma de -
49,25 gl//1. Eata eolucidn tieme "1'1 » 30,8 £ ¥ A = 0,5115, medi-
das & 410 sz oon respecto & agus Aestilada. La ganantia ds preoi-
sidn usando eeta veferenocia es de 1/0,308 = 3,2.
En forma anfloga se prepararon patrones para el trazado de la cur-
va de calibraciln com conocentraciones crecientes de uranio, por
pessda de alfovotas de la misma solucibn de nitrato de uranilo.
So midieron las trensaitanciss de &stes, al : 0,1% T, usando co-
zo referencia el patrén de 49,25 g€U/1. La longitud de onda ueada
fué oiempre 410 =1, con sonsibilidades del fotomultiplicador 2 y
4. Valores mayorea dan mayor -sersibilidad al método, pero disminu-
yen la estabilidad del aparato, dificultando ia reprodudibilidad :
de lectura al 0,1% 7.
Con la perilla de sensiblilidad del fotomultiplioador en la posicién
2 y a1 supresor de cerc en la posicién 0, se coloc8 la referencis
en el haz de lus, se 1llev8 la escala de leotura (L) & 100%, por aju:
te de 1a ranura y la perilla ds sensibilidad del aparato. satge
ajuste debe ser tal que para una varieciln de 0,17 T en la cscala
de lecturs ss produsoa una desviacidén de aproximsdsmcnte una divi=
3182 en la esoala del rmiliamperimetro. Para la referencia usada

la ranura fué de 0,52 mn.
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El cero des la esOala 98¢ ajusta oon la perilla de "dark-curremt" y
el obturador cerrado.

Se repiten ambas operaciones hasta que haya reproducidbilidaa en
el cero del miliamperimetro para ambos extremos do la escala,

con lc cual efta gqueda calibrada.

Se coloca el patrdr a leer en el paso de lug y se mide su trane-=
mitancia al - 0,187, Se repite la lectura dos veces mds, ajustan
do el O y el 100% de la esoala antes de cada una de ellas. la deg
viaoién de las miemas no dabe ser mayor de 0,1%4T. Se saca el pro=
medio de estas lecturas y oon é1 se ocalcula la absorbanoia (Al)o
Se invierte la posicién de las soluciones en ambas oubetas y se
repiten las leoturas oon el mismo procedimiento. Se calcula el
nuevo valor de la absorbamoia (12) del patrén.

Se halla el promedio de A, ¥ Az, obtenidndose el valor de la ab=

sorbanoias relativa (Ar) dzl patrén medido. Se elimina asi el
error debido a la posible diferencia de las cubetas.

Usando el mismo o8tode de lectura, se midieron laes absoroancias
relativas de todos los patrones preparados, Con estos valores se -
trasé la curva de calibracidn I (Apéndioce,Figura B). De ella se
infiere el cumplimiento de le ley de Lambert—=Beer hasta el valor
mdéxino de concentracién tomada (90,8 gU/1). la transmitancia re-
lativa de este dltimo patrdn fué 38,5%, valor comprendide dentro
del rango Gtil de léotura para este método.

Con la misma referencia y patrones pero-usando la parilla de sen~
sibilidad del fotommlsiplioador en la posioidn 4 y ajustando las
condiciones de leotura del aparato eL la forma indicada, se mi-
dieron las absorbancias relativas para todos ios patrones. la
tasura usada en este camso fue de 0,1 mm.

Con loes valores obtanidos mse .trazd la curva de calibracién II
(Apéndice,figura 8), En sate gaso también se obtuvo uns recta.

Con el procedimiante antarior y:usando soluciones de referencia

de ooncentraoifn de 9155 y 111,1 gU/lAy patrones de concentracio-



~40e-
nea orecientes se tragaron las curvas ds calidbraciéa III, IV
(Apéndice, figura 9), V y VI (Apéndioce, figura 10). En los gré&fi-
o8 de las mismas se especifioan las condicionos experimentales
usadas en cada oaso,

La ganancia tefrioca de precieisn usando la referencia ds 91,55
gu/1, oon T, 11,3% se 1/0,113 < 8,8 y para ol patréa de 111,1
&U/1 oon T . 6,9% a8 1/0,069 & 14,5.

En todas laa ourvas ol patrén de mixima concentraoiéa tiene una
transmitanocia relativa ocomprendida en sl rango Gtil de leotura.
Para todas las ocurvas ee mplo la ley de Luﬁart-Beor.

Al no disponer el eapectrofotémetro usado del dispositivo para
termostatizar el ocompartimento de las celdas, no se pudo estudiar
la influencia Qe la temperstura en el error del método. las medi-
ocionss se hioieron a temperatura aabiente, cuyas variaciones no
sobrepasaron los 5C,

las leoturas se hioisron répidamente parg evitar una varisoiéam
grande en la thponfm de la solucidn de referencia y oada dos
mestras lefdas se cambif la misam por otra porcién fresca.
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1I-6 Zstudio de pozibles interferenciae para altas concentraciones.

De acuerdo con lo estudiado en II-3 las especies que podrian intex-

+3, Hb+69v+5 y

ferir en este método son: Po-b, Fe TBP,

3¢ prepaTaron patrones con igual oconcentracién de uranio (60,40gU 1)
por posads de alicuotas de la solucidn "wadre" de nitrato de uran.lo,
se zgregd una de las especies interferentee a oada matraz de tal wa=

ners gue su concentracién resultante fuera cinco veces mayor que la
piv ~alente de su concentracién mfxims tedrica en la solucién de
TBP.

Las sustanciae usadas para ests fin fueron: fosfato monoicido de

amonio, alumbre férrico aménico, molibdato de amonio tetrahidrata.io,

vanzdato de amonio y TBF puro.

Se dejé un patrdém sin agregadc d2 interferencias para comparacién

Se¢ midieron las transmitsncias relativas en la forms descripta pa~

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

ab/1. |

Los resultados obtenidos estdn dados en la tabla X1I.

TaABLA XII

Estudio de interferencias parz altas absorvancias.

ﬁspacie Concent cizgzen la muestra 7T Absorbancia
Zstudiada - ixima tobrica Tnsagada Relativa
31anco ' == - - 7549 0,1198
Fosfato i 25 125 15,9 0,1198
Fo(I1I) 255 13 15,9 0,1198
Mo(VI) 5 25 15,9 0,1198
lW(V) 5 25 15,9 0,1198
[TBP 50 (1) 50 1559 0,1198

{

/1) ncentraciém en la solucién a medir.
e 3 ssultados obtenidos se deduce que las sustancias ensayadas nd

interfieren en el método estudiado para altas concentraciones.
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II-7 4ndlisis de mupstras con altas concentraciones de uranio y COmpa: =
cién de los resultados con los obtenidos por otros métodos.

Con el wétodo estudiado se analizaron muestras artificiales de TBY
con conceniracicnes variables de uranio (20-2120 gU/1).
Prra las muestras con concentraciones de 20-50 gU/1 se tomaron 25 ml
wh £oaa Organl saa
v iralimd o svtraceibn, midiendo la absorbanoia contra la refercn
e BF MG
oncern . a3idn de las muestras se obtienen directamente de las

~urvas de cs=iibraoiénm oon las absorbancias relativas medidas o se

lowson con la férmulas
Vom ?1 + FAr donde
% = goneentrncién de la muestra (gU/1)
C.= coucentracién de la referencia usada (gu/1)
A?u zbanrtancia relativa medida
Fwﬁi;éﬂr do la pendiente de la curva de calibracidén
varnleiaront? 89 analizaron laz mismas muestras con el método volu-
s cieo {doendice, método 3).
Fi: ia %ahla TIT7I se dan los valores hallados por ambos wStodos, aef
rome La Jewviseidn absoluta (D) 3 relativa (DF) del método espect: o=
faloatrico resnecto del volumdtrico.
Le los valores tabulados se deduce yue la desviacién relativa del
néiodc eapectrofotométrico diferencial para altas concentraciones,
respecio del voluudtrico es menor del 1%:
Al no veder prepararse éireciamente las eoiuciones de TBP utiiizacas
¢omo mucsiras, partiendo de ur patrdn.da uranio, no se conoce el va=~

lor exacto de la concentracibén para las mismas. Eso impide ealoular

6l 9xzcr abmoluto y relativo para ol método estudiazdos



TABLA XIII

Andlisis compargtivo de musstras de TBP al 308 oon uranio por espec—
trofotometria diferencigl y volumetrfs. ’

Muestra {Curva de cali | Concentracidén de uranio(gl/1) v %
Ko bracidn usada HE todo
Espectrofotométrico} Volunétrioo
1 11 | 22,6 22,4 [+0,2 | 0,9
2 11 31,6 b 31,2 +0,4 0,8
3 II 43,0 43,2 |=0,2 0,5
4 11 61,6 * 62,1 |-0,5 | 0,8
5 11 11,1 | 14 |-0,3 | 0,4
6 ™ 95,2 19549 =047 0,7
T v 102, 2 102,6 -0,4 0.4
8 v 112,8 12,1  [+0,7 | 0,6
9 VI 119,9 120,5 «0y6 ! 0,5
10 VI 121,2 121,6 0,4 053
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I1-8 Trazadc de Ias curvas ge opiibracién psra bajas concentraciones,

n el rango de bajas concentraciones (:iéiodo III) y para error fo-

tomefrico absoluto constante, la ganancia teérica en precisién pa--
ra una medicidén espectrofotométrica diferencial, respecto de la cc=
min, esté dada ypor la’fﬁrmula:

1/? InT _ _ 1 siendo T = transmitancia de la referen:ia

- - Tz/'.{‘ inT 1 -1, 2

parn L = OF

Es decir yue la ganancia tedrica en precisién aunmenta con la tranu=
mitancia de la solucién de referencia.

Hey un valor miximo para Te” pasado el cusl resulta imposible balug
cear el apsratc pars el O y 100% de la escala de lectura.

Fara sl trazado de las curvas de calibracién ee prepararon tres su-
luciones de referencia. por pesada de slfcuotas de la solucifdn "mi-
dre" de nitrato de uranile-

Las concentraciones de sstas referencias fueron de 25,00, 5,00 y
4,0C gU/1l, estando esta ¥ltima concentracién ya muy préxima a la
winima con la cual se puede balancesr el equipo usadoy, para L=O% 3
L = 100%.

Con alicuotas de la solucién "madre" de nitrato de uranilo se pre:a=-
raron todos los ratrones, en la forma habitual, cuyas absorbancia.
ge midieron con respecto a las trss soluciones de raferemncia indi-
cadas.

Para hacer la uwedicién de los miemocs se colocé la cubeta con agua
destilada en el haz de lug t:abajando con sensibilidad del fotomu.-
tiplicador alta, 3 6 4 por ejemplo, se calibré el 100% de la escaa
de iectura, llevandoc a cero el miliamperimetro con la ranura y la
perilla de sonsibilidad del aparato.

Con la solucién de referencia en el paso da lug, se ajusté luego ¢l
0% de. la escala, usando el supresor de cero del fotomultiplicador
¥y la perilla de corriente en oscuridad del espectrofotémeirc.

"n la forma descripta y "por aproximaciones sucesivaa, se conslguuc
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calidrar la escala de lsotura. A continuacida de miaid $7 relative
pars el patrén correspandiento. De ella me caloulé el valor de 1a
abesorbanocia relativa (11).

Se invirtiercnm las soluciones de referemois y patrén en las ocudbe~
tas ¥ ss volvié a medir, calonléndose 52. Se promediaron ambos
valorea, obtemiéndose la abeorbancia relativa del patrém.

Usando el métcdo desoripto se midisron las transaitancias de to-
d4os los patrones preparados y se irasaron las curvas de calidbra-
0ién VIX (Apéndice, figura 1l), IX y X (Apéndioce, figura 12).las
condiciones experimentales para cada una constan en el grdfico
respectivo.

Usando las referencias de 4 y 5 §U/1, la estabilidad del equipo
disainuye y las lecturas con reproducidbilidad al 0,187 ss haoen
mis diffciles,

las curvas trasadas se apartan de la linealidad, en un todo de
acuerdo con la teoria. la pendiente de las mismas aumenta al dis-
minuir la oonéontmi&n ds la referencia usada.

Por espsctrofotometrfa comin (MStodo I) se midiercn las absordban-
cias de los patrones aateriores representindose estos valeres en
las ourvas VIII y X1 (Apéndice, figuras 11 y 12). las oondioiones
experimentales para las miamas, constan en los gréficoe correspen
dientes.

Por comparaocién de la curva VII oon la VIII y de lae IX y X oon 1la
XI ®#¢ puede estimar la ganancia de precieifm, para igual error fo-
tomftrioo absoluto, del mStodo diferemcial respeoto del comin.
Teérioamente la ganancia de precisién, usando la referencia de 5,00
gU/1 ouya transmitancia es 90,8% results:

1.1 _gl

Bste valor es puede deducir también de la representacilém de la fi-
gura 7. Andlogamente wee podrfa hacer para sl oaso de mediciones ne~
gin ol aStado II (alta absorbanoia).
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I1-9 Zstudio de pesiblee interferencias pars bajas goncentraciones.

Se prepararon patrones oon 2,00 gU/1, agregando a los mismos las
probables interferencias, en forma similar a la descripta en
II-6. Se leyeron,las transamitanolas relativas con el procedimien—
to "dado en II-8, usando la referencia de 5,00 gl/l.

Los resultados ebtenidos estin dados on 1la tabla XIV.

PTABLA XIV
Interferencias para bajae ooncentraciones.

Tepecie ’Oaneutrtgizg)on 1a muestra fo Ab;:i:::::“ aA
N T tedrica’ | Ensayads (Ar) *
lance - - - -== 1 52,5 0,2798 -
eufato 25 125 54,0 0,2676 «-0,0122

Pesfato 2y 25 52,7 0,2782 «0,0016
ur) | 2,5 13 | 49,2 | o0,3080 }+0,0282

(111) 2,5 i 2,5 | 51,9 0,2848 +0,0050

(vi) | ! v 25 52,5 | 0,2798 0,0000
(v) 5 { 25 52,5 052798 0,0000

%50 (1) 50 52,5 0,2798 0,0000

(1) Concentracion en ia solucisn a medir

De aocuerdo con los valores obtenidos. se deduce yue las especies
¥s(VI), viv; y Ior no inverrieren en la madioién.

Para la concantraocifn mixima tedrioa de fosfato en la muestra (25
mg/1) el error en la determinaoidn, para una eolucién oon 2 gu/1,
o8 de =0,6%. Para concentraciones mayores de uranio, el error rela-
tivo disminuye.

El error que introduciré la conceniracién méxime teérica el Fa(III)

en una &olucidn con 2 gU/!,, se caloula en +1,5%. Este errer dismi~



-."4?':‘

nuye para concentragicnss mayores de uranie.
tgtos errcre® en las aolucionea con bajss coencentracicnes de uranie

ne afectan al balznce de masas en el preoswso a contrelar.
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1I1-10 An&lisis_do muestiras con pajse congentraciones de uranie y compa-
racién de los resultades oon los eiteniggg par otres mtodes.

Se prepararen soluciones sintéticas de TBP al 30% oon concentra=—

ciones variables de uranie desde 0,1 a 15 gU/1. Se analizaron las
mismas ocon el métode diferencial estudiade, per espectrefotemetris
comin y per velumetrfa (Apéndice, métede 3).

Para el anglisis espectrofotemétrice de muestras con concentracie-
nes de uranis meneres de C,5 g/1, se tomaren 50 ml de fase orgi-
nios. Para conoentraciones da 15-20 gU/1 se partfo de 5 ml de la
misma.

las concentracionee para estas muestras se caloularon usando las
curvas VII y IX, para él mStodo diferencial y las curvas VIII y
XI, para la espsctrofotometria comin.

En la tabla XV constan los datos obtenidos por los tres métodos,
asf como las desviaciones (D) y las desviaoiones porcentuales {D%)
de los resultados espectyofotométricos respecto de los volumétri-
cos,

T A DB LA AV

Andlisis de muesirss sintéticas de TBP gl";gﬁ con bajas concentra-
ciones de uranio ' o

\_Curva ussd | Rosultadow.Ug/l " Db'vfggidl -
i

i
i

‘Espectrof. Espectrof. {ispectr in-yuuvrov Voluqi Espeotr{ ELspeotr..
! oomin Diferencial{ comin | diferenc! trfa.; comin diferenoc.

.- .

] R
XI r IX 0,07 : 0,103 0,101!-0,93'30 +0,0021% 2
XI X 1,10 | 1,00 1,01 }40,99!10{=0,01
b 5 IX - 2,20 | 2,02 2,05 140,15 70,03 |1 |
VIII VII 4593 | 5,11 5,13 |-0,20{ 4]~0,02 | 0,4
L v VII 110,46 10,10 10,16 1+0,36| 31-0,06 | 0,6
§ VIII VIIT  {14,27 [14,60 114,?3 gwo,44h 3§m0011 0,8

Ly

he los rﬁs&Itadbi_}bteniﬁot se concluye que la dosviacién. de Llos amig-
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mos, obtenidos con el mftodo diferencial com respecto al volums-
trico, es menor gque la de los resultados obtenidos por la espec-
trofotometrfa comdn, cor respecto al misao método.

la desviaoiln porventual mixima encomtrads pars el método diferen
oial, respecto del volumftrico, es 2%..
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111 - CONCLUSTIONES

So estudia um mStodo para ls determinacisn de uranio en soluciones
de TBP al 30% en queromene. Fl mismo es apliceble a musetras oon
conoentraciones de uranio variables eatre 0,1 y 130 gU/1 y podrd
usarse en al control del proceso de obtenoidn de uranio de pureza
nuoloér por extracoidn ocon TBP, en equipos de ocoluxnas pulsantes

o mezolsdoros-ssdimentadores.

Dicho método consiste en la extracoida dal uranis desde ¢l TEP

oon sclucidn de sulfato de amenie ) molar, ajuste de la acides

del medio para eilminar ia interferenmcis del #c 1o nftrisc aoex~
trafdo oon el uranio,‘filtraciéu ¥ leotura de la absorbancig del
extraoto por las t‘cnlcaa de espactrofotometria diferencial; pare
altss o bajas goncentraoicnes.

Se trazan curvas de calibraoldn y se estadlecen ocondioionee ex~
perimentales de medicidm para cada caso.

Se estudia el efeoto de poeibles interferencias en el rango de al-
tas donocentraciones (20-130 gU/1) y se concluye que las mismas no
afectan a la exactitud del wétcdo.

Sa snalizan wuestras sintdticas de TBF oon altas oonocentragciones
42 uranio y se coaparan los résultados oon los obtenidos por el
método volumétrico que ses aplive actuslmente,

las Qesviaciones de loe resultsdos obtenidos oon el método estudia-
do respectc de los obtenidos oon el voluméirico, son menores del 1%
Se estudisn las posibles intarferenciae para bajas conocentraciones
(0,1-20 gU/1)e Se conocluye que el fosfato y el hierro {IIX), cexz
suz mfximas concentraciones posibles on las solucicnes de TBP, prg
ducen errores miximos de ~0,6 y + 1,5% respeotivamente, ouando la
ooncentracién de uranio es del orxden de 2 g/l on las muestras ana-
lizadas. |

Se analizen muesiras’ sintétlcas de TBF con bajas oonocentraciones de



«51~

uranio y se comparan loe resultados obtenidos oon el método diferen~
olal estudiado con réspectc a los obtenidos por el astodo volumétrice
¥ la espectrofotomstria comin.

Se deduoe que la daéviaci&n nixima para el método estudiado respecto
del volumétrico es del 2%, valor muy inferior al obtenido comparando
la eapectrofotometrfa comin con la volumetrfa.

Ds los resultados obtenidos se concluye gque el método estudiado es
8til pafa los finee propuestos, presentando ventajas adicionales en

lo referente a simplicidad operscional, rapidez y economia.
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Figura 8

CURVAS DE CALIBRACIUN PARA ALTAS CONCENERACIORES

CURVA I = Ll=100% con referencia de 49,25 gU/1 (A1-0,5115 c/BEO)
=X = 410 op
= Ancho de ranurav= 0, 52mm
= 3ensibilidad del fotomultiplicador- 2

= Supresor de cero = O

CURVA II = u, = 100% con'r=ferencia do 49,25 gU/l(A1-0,5225 o/nao)
= A a 410 op
= Anoho de ranmura = Q,1 mm
= Sensibilidad del fotomultiplioador = 4§

- Supresor de cero = O
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CURVA IIL - L, = 100% con referencia de 91,55 50/1(31.0.948901320)
~ A« 410 mn
= Anchc de ranura « 0,9 =
- Sensibilidad del fotomultipliocador - 2

-Supresor de cero = O

CURVA IV - L1.100$ con referencia de 91,55 gU/l(A1s099586 0/820)
~ A« 410 op
= Ancho de ramura = 0,19 mm
= Sensibilidad del fotomultiplicador = 4

- Supresor de cero = O |
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| CURVAS DE CALISRACICH FARA ALTAS CONCENTRAC

CURVA V - 1.].;100«,% oon referencia de 111,1 gU/1 (A1-1,1612 c/ago)
- A 410 mp
= AnCho de ranura =l,l mm
= Sensibilidad del fotomultiplicador = 2

=~ Supresor de cero = 0

1
=A = 410 m

= Ancho de ranurs = 0,2 um

CURVA VI = L_=100% con rezerencia des 111,1 gU/1 (Al.,l,mlz c/aeo)

= Sensibilidad del fotomultiplicador = 4

« Supresor de cero = O
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Figurs 11

CURVAS DE CAEIBRACIGIvfﬁRfﬁBAJASﬂGOKgggfﬂACIGBES

CTEVA VII = L2 :9% con roferencia de 25 gU/1 (A?=0,2518' contra agua)
N - 410 ap
= Ancho de ranura = 0;19 mm.
- Sensibilidad del fotomultiplicador = 3

= 3upresor de cero « 3

CURVA VIII = A= 410 mm
- Ancho-de ranura = 0,13 mm
= Sensibilidad del fotomultiplicador = 3

= Jupresor de cerc s 0
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Pigura 12

CURVAS DE CALIBRACION PARA BAJAS CONCENTRACTONES

CTRVA IX = ngcﬁ con referencia de 5,00 gU/1 (Aa- 0,0531 y %msee,so/nao)
=A . 410 m
= Ancho ds ranurabs 0,09 om
= Supresor de ‘cero « 9

- Sensibilidad del fotomultiplicador = 4

CURVA X ~ Lzao% con referencia de 4,0050/1(A2-0,0419 ¥y $790,8 ¢/B,0)
- Ancho de ranura = 0,23 mm
Az 410 my

= Supresor de cerc = 5

$

Sensibilidad del fotomultiplicador = 3

CURVA X1

i

= Ancho de ranura = 0,05 nm

§

Supresor de cero = O

9

Sensibilidad del fotom:ltiplioador = 4
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METODO 1 -

METODO 2 =

METODOS ANALITICOS USADOS

Para la determinacién de TBP en sus soluciones en guerosene,
se saturas una poreién de las mismas por agitacién_con igual
volumen de foido nftrico 8 molar. Se repite esta agitacidn
dos veoes mfes y se .titula-una alfouota de aquélla. en me-
dio heterogéneo, oon solucidn de hidréxido de sodio 0,2N,
usando asul de bromotimol, como indicador.

Preyiamente se traza una curva de calibracium vun wuviusiu=
nes de TBP de concéntracionss variables, de 5 a-30% (V/V),
usando e. procedimiento desoripto.

Con el volumeh‘dé base gastada en la titulacidon de la mues-
tra se caloula la conoentracién de TBP en la misma), usando

la curva de calibracién.

Determinaoién de scidez libre en presemoia del ién uranile

hidroligable

Para determinar acidez libre en presencia del ién uranilo
hidrolizable, ya sea en fase acuosa‘u orgdnica, se complsja
a eSte con un exceso de soluoidn de ocxalato de potasio al
8% y se titula potenciometricamente basta PH = 5,5 oon so-
lucidn de hidréxido de sodio 0,1N. Previamente se ajusta
el pH de la solucién de oxalato al mismo valor, usando pa-
ra ello una soluoién de dcido oxglico.

El error de efte método es de aproximsdamente 5% para valo-
res altoe de acidez libre, pero se incrementa mucho para
valores menores y en presencia de gran concentracién de iém

ufanilm



MSTOIO 3 = Determisubidn de mramio en soluciones de TBR(%SC
Se estudid un método de determinacién voluaftr’ ‘> del urae

nio conternido en soluciones de TBP, en ausemsia de sustian-
cias interferentes.

El mismo consiste en la extracciéu del uranio contenido en
la fase orgérnica con solucidn de sulfato de amcnic 3 molar
eliminacién del dcido nftrico presente por sgrciads de &ci-
do sulfirico y doble evaporacidn hasta” humos blancos, re~
duecidn en columna de Jones y titulacidn del ursnic com so-
lucidn de dicromato de potamio.

Como el factor oxidimétirico para las soluciones de dioro-
mato de potasiqg varia en funcién del uranic presente enm la
solucidn a titular (59), (60) y (61), se ostudif dicha va-
riacidn preparando patrones de uranio y titulindolas en la
forma descripta. Los valores para los factoreé czidimdiricos
de distintas soluciones de dicromato de potmsio, vstfa re= -
presentados en las figuras 13,14 y 15.

Usando estos valores se titularon muestras de TBF son ura-
nio.

Paralelamente se valcoraron las mismas mussiras rar.gravime~
trfa, previa extraccién del urenic desde la fase organica
con solucién de acetato de amonio. La desviaciér wéxima de
los resultados obtenidos con el método propusstsc. ~aspec-

to del gravimétrico fué de : 0,3%



Figura 13

mgU/mwl Cr O K
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Valdies'ﬂelafactogwoxidimétrico para solucién 0,027H de dicromato
de potasio en funcidén del volumen gastado de dioka soluciém.
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ng U/ml Cr207K2

Valor tedrico

¢
[ o3

5990"'
ml Cr O _K_ 0,05 Ll
7
5,88 ~+ S .. 21z frommae
0 10 20 30 40 ¢

Yalores del factor oxidiméirico para solucidn de dicromato de
potasio 0,05 N en funoién del volumen guetado de la misms.
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ke U/m1 or 0.K,

Valor tebrioe
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H
e ml Or_CX,_ 0,1¥
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Valores dsl factor oxidimétrioco para solucién de dioromato de
potasio 0,1N en funeién dol volumen gastado de la miswma.
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METODO 4 ~ Determinacidém de TBP en solucionss aouosas (62)

Se modificé ol métod~ para la determinaciém de TBP en so-
luciones acuosas {63). Este consiste en la mediocién de la
absorbancia del TBP en el infrarrojo, previa extraocién del
mismo desde la fase acuosa con un solvents adecuado.

En el trabajo citado se usé al tetracloruro de carbono co-
mo extractante, leyendo la absorbancia del TBP en la fa-= -
se organica en las bandas da 1031 y 1061 cm-l. Beta dlti=
ma es poco sensible, como se comprobd en el presente tra~
bajos, Ademis el tetracloruro de carbono tiene una absor-
bancia relativamente alts en la zons de las bandas usadas.
Por ello se lo reemplazd por sulfuro de carbono, ouya ab=
sorbancia es mucho menor en la zona citada.

También se encontré gue la banda situada en 1280 cdml es
dtil pars la medicidén. Usando a eSta y con patrones de TBP
en sulfuro de carbono se trazé la curva de calibracidn de
la figura 16.

Bo. v..?oraron scluciones acuosas con concentracicnes cono=
cidas de TBP, usando ecta dltima banda y la curva de cali=
bragion trazada. lLos resultados obtenidos acusaron un error
méaximo de 4%.

Como el sulfuro de carbono no extrae al sulfato de amonio
desde una fase acuosa, se¢ utilizé este mdtodo estudiado pa-
‘ra la determinuioién del TBP contenido en.la‘solucién de
sulfate-dn . amonisiusadn como extractrmté en al método es-

peftrofotométricéo diferencial estudiado.



FIGURA 16
Abs.
0,600 +
0,500 3
09400 h
04300 |
0,200 +
C, 106
//,/' Conc.mg TBP/ml
O!*GOO 3 Py - - - b
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

Curva de calibrzeifn pars la determinacidén de

infrarrojo.

P o~ =1
Wimero de onds = 1280 cm
Coldas de cloruro de sodio de espesor = Us4UU mm

TBP por absorcidn en el
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