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RESUMEN:

Se describe un método potenciométrico para determinacidn de
aluminio en soluciones de uranio irradiado,.

El decrecimiento en la concentracién de un ién auxiliar ( Ff)_
que forma complejos'muy estibles con el aluminio, es medida

- por wedio de un electrodo especi{fico de iones Pfluoruros, em—
pleando el método de adicién y la concentracién de aluminio
determinada indirectamente.

El método es propuesto para la determinacién dealuminio en so
luciones provenientes de la disolucidn ds alementos combusti-
bles de uranio enrigquecido irradiado, por eate motivo se es-
tudiaron especialmente las interferncias del U02++ y del Fef++
El coeficiente de variacidn del método en el rango estuldiado

( 0,52 2Mdear ¥

El tiempo requerido para una determinacidn es del orden de 10

) es del 1,2% y el "bias" cero.
y

minutos.
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I. INTRODUCCION

En el reprocesamiento de elementos combustiblea nucleares
irradiados del tipo "MTR", es necesario determinar la con
centracién de aluminio en soluciones de proceso altsmente
radioactivas que contienen uranio, productos de fisiédn y
productos de corrosién.

Para este propdsito debe utilizarse un procedimiento ana
l1{tico simple, que no requiera maenipulaciones comple jas,
dado que se debe trabajar en celdas analiticas. Por otra
parte se debe tener en cuenta en estos casos el voldmen y
composicidn de los liQuidos residuales,

Uno de los metodos que han sido utilizados en nuestros la
boratorios para la determinacidn de aluminio en soluciones
del disolvedor, se basa en la neutralizacidn del dcido li~
bre y la precipitscidén del aluminio en un medio hidroal-
cohdlico que retarda la precipit:zcidén del Al (OH)3 (1),

La ventaja de este método potenciom€trico es la determina
cidn simulténea de Al y dcido libre en una sola titula-
cidén., 5i bien el método es simple y se adapta muy bien al
manipuleo remoto tieme su desventaja principal en el volu
wen y composicién de las soluciones residuales de andlisis
Estas desventujas son reducidas considerablemente en el mé
tqdo que aqui se propone. También se reduce el volumen de
alicuota de muestra requerida para el andlisise.

En el método descripto en este trabajo el aluminio es com~-
plejado con un exceso de idén fluoruro, y el resto del mis-~
wmo determinado por el metodo de adicidn utilizando un elec

trodo especifico.



La constante de estibilidad del complejo formado (FG&l_—")
es del orden de 1020, por lo tanto la concentricidn de
fluoruro libre debida a 13 disociacidn del ecomplejo, esti
por debajo del limite de deteccidn del electrodo especifi

co utilizado.

II, PRINCI?TOS BASICOS DE LA MEJICION 0K TOW FLUORURO CON
ELECTROJIS ESPECTIRICOS

Los electrodos especificos de icnes miden la actividad del

ibn ( ay ) en lugar de la concentracibén { c, )} del mismo,

i
S8ino siendo este Ultimo valor el de intereses desde el pun
to de vista analitico.

Lz relacidn entre 1la actividad y 1a concentracibén de un

idn esti dada por la relacién:

siendo fi el coeficiente de actividad.
Dicho coeficisnte de actividad, varia por otra parte con la

fuerza iénica del medio, T.
log fi = -'c:\’ I

Usando una solucién buffer de elevada fuerza idnici como
diluyente de la muestra, peguefios cambios en la composicidén
de 1la solucidn no alteran el valor de I y por lo tanto el
coeficizsnte de 2ctividad se mantizne coastante.

Como los electrodos sensitives al ién fluoruro son también

senaitivoamal pHd del medio, el ajuste de li fuerza idniea



del mismo se lleva a cabo utilizando soluciones buffer es
peciales, llamadas TISAB ( Total Tonic Strength Adjust Bu
ffer ). '

a)

b)

CALIBRACION

Los cambios de potencial (Amv ), en el rango de 10_6 a

10+ Mol/1 de T , son una funcién lineal del log (F ).
La pendiente hallada para 21 electrodo sensitivo utili-
zado en este trabajo es de -57,9 mV/log (F ). La cur-

va de calibracién.se muestra en la figura I.

RESPUSSTA DEL ELECTRODO A LOS CAMBIOS DE POTENCIAL

La respuesta del elactrodo a los cambios de potencial
es riApida para soluciones de elevada concentracidn, en
cambio lg estabilidad se alcanzi muy leantamente en so-
luciones de muy baja concentracién.

Asi el tiempo requerilo para alcanzir un valor estable
de potencial en el rango de 107+ mol/l de F es de al-
rededor de 2 minutos y 15 minutcs en el rango de I!.O“5
mol/1.

Sin embirgo ensayos preliminiares han mostrado que la es
tabilizicibdn del potencial del electrodo se alecanza muy
lentamente cuando se utiliza una solucidn acuosa de T
para complejar el Al, aln cuando el rango de concentra-
cién de F_ libre es del orden de 10 1M despuds de comple
jar todo el aluminio. Cuanio se utilizd en cambio una 80

lucidn de T en medio alecalino como complejante del Al,



ld estabilidad del electrodo se alcanzd normalmente (ap?.
2 min.) - | .
Esto parece indicar que la velocidad de formacibn del
complejo es relativamente lenta en medio &cido y se ace

lera marcadamente. en medio alcalino.

o) INFLUENCIA DEL pH

Loe iones oxidrilos interfieren en la medicidén de la
concentracién de T con electrodos sensitivos. Se ehcog
tré gue el rango de pH mis coaveniente para realizar la
medicibn ea e 4 2 7 ( 2,3,4,5 ).

d) CAMBIOS EN LA COWPOSICION DE LA SOLUCION

Si la composgicidn de la solucibn a medir es alterala, por
ejemplo por adicibn de sales, los valores lel potencial
cambian dado gque varfa la fuerza ibnica del medio. Sin
embargo, en la mayorfa de los casos los potenciales se
desplazan proporcionalmente ( 3 ), de tal forma gque la
pendienta de la curva mV vs log (F ) se mantisne constan
te.

ITI PARTZ EXPERIMENTAL

1. Aparatos

~ p Hmetro Research "Bec!man"
- Electrodo espec{fico (F ) "Orion" 94-09
= Electrodo de referencia "Orion"

—~ Bureta microdosimat "lietrhon" (especialmente modificada



2,

para utilizar como telepipeta).

- Micropipetas Eppendorf

Reactivos
a) Solucidn natrdn primaria de TNa Q,5M: preparada utili-
zando FNa anhidro, grado analitico.
b) Solucidn patrén de FE 5M : KOH 2M : Se utilizé en 1a
' preparacién FK.2H20 grado analitico a XOH p.a. Bata
solucidn oatrén fue callbraia por un método de adiclén-
usando 1la solucidn patrdn primaria de FNa 0,54.
¢) Solucibn prueba de (NO3)3AL 1,5M : Se prepard disol-
viendo aluminio metdlico de alta pureza en NO3H (en
presencia de Hg como catalizador)
&) Solucibn Buffer "TISAB" : Esta solucidn 2M en
- CH3000NH4/1M en CH3COOH (pH : 5,2 3 I ¢ 3) fue prepa-
rala neutralizando CH3COOH p.a. con NH4OH p.a.
'Procedimiento
a) Adicionar 500 ul de solucidn patrén de FK S5M a una
alfcuota de muestra que contenga entre 0,3 y 0,4 moles
de aluminio.
b) Diluir con aproximadamente 25 ml de solucibn buffer,

- agitando continuamente con agitador magnético.



¢) Sumergir los electrodos en la solucidn y leer el po-
tencial (mVl) uni vez alcanzado el equilivric (apro-

ximadamente 2 min.)

'd) Adicionar otros 100 ml de la solucibén patrén de FK 5M,

agitando continuamente. Esperar gue se estabilice el

potencial y leer (mva).

Da cantidad de idn fluoruro complejada con el aluminio -
como F6Al—_‘, resulta de la diferencia entre la canti-
dad de @ adicionada en la etapa {a) y la cantidad de
F 1libre calculada con los valofes de potencial medidos

en las etapas (c y a).

Con el valor de la cantidad de ¥ complejada con el 4l

ge calcula la concensracidn de zste ltimo en la muestra.

Gileulos

Como ya se ha indicado anteriormente (11,4}, ;os cambios
en la composicidn salina le la solucibdn muestra,producen
un desplazamiento paralelo de la curva log (F ) vs mV.
Usando el "método de 2licibn" la concentracidn total de
F en el medio aumenta en un factor n después de la sezun
da 2dicidn de alicuota de solucidn patrén de fluoruro. Es
te factor n se calcula a partir de la diferencia de poten
cial del electrodo antes y despuds de licha adicidn.

La pendisnte de la recta log(F ) vs mV para el electrodo

utilizado fue deterwinaia previamente., Este valor es de



-57,9 mV/lbg(F“), lo cual gignifica que para un cambio de
potencial de -57,9 mV el valor de n es igual a 10. |

Se mide en primer lugar el potencial mV, de la solucidn
que contiene una concentracidn desconocida de F (c)
(diferencia entre la primera cantidad adicionada (Cl) y
la cantidad complejada con el Al (CC). Lusgo se adicio-
na una cantidad coxocida de F (02) y se mide el nuevo va
lor de potencial mYz.Como 1a alfcuota de solucidn patrdn
adicionaia es de solo 0,1 ml, siendo el vollimen total de
25 ml, el error resultaate del cambio de vollmen esti den

tro de la exactitud del método.

Siguiendo la ecuacidn de Nernst:

mV, = k - log (Cx) (1)
mV, = k = 57,9 log (cx + 02) | (2)
pero O + Co= nC_ (3) C, Ce/h—l (3)

reemplazando (3) en (2)

mV,= k = 57,9 log n =~ 57,9 log C_ (4)

5=
mV2= -57,9 log n + mVl (5)
log n= mV, - mVl/ ~57,9 (6)

Reemplazando el valor obtenido de n en la ecuacidn (3)
se calceula el valor de Cx y con &l la cantidad de ¥

complejada con el Al :

. Como cada Atamo de Al se compleja con 6 Atomos de F

para formar el complejo_F6Al = ,- la cantidad de Al con



tenida en la alicuota de muestra es igual a CC/E.

IV RESULTADOS ¥ DISCUSION

El método de adicidn ha sido ssleccionado dado que el
vrocadimiento propuesto en este trabajo serid utiliza—
do en la determinaciédn de aluminio en solucidnes del
disolvedor de composicidn variable (1,5 a é M de Al,
1a3g/ldeU, 0,2 a 0,50 NO3H, productos de corro-
sidn y productos de fisién). '

La influencia del NO3H es eliminada, tal como ha indi
cado anteriormente, diluyendo la muestra con una so-
lucibn buffer fuerte (TISAB). Por otra parte la concen
tracién de productos de fisibn (tales como Zr ¢ Th) que
forman c¢omplejos muy estables con el ién fluoruro, es tan
peguefa que el error gque introducen estd deatro de la
procisidn fel mE€todo.

La influencia del uranio y productos de corrosidn (es-—
pecificamente hierro) en la determinzcidn de Al ha si-

do estudiada y los resultados serestmen a continuacidn:

1. INFLOENCIA DL ION URANILO

Para determinar si bajo las condiciones experimenta
les del procedimiento seleccionado, el idn uranilo
es complejado con el idn fluoruro se llevd a cabo la

sigulente experiencia:
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a) Sobre alfcuotas de 150 ul de una solucidn patrdn de
F' 0,995 1 se adicionaron cantilales crecientes 4=

idn uranilo.

b) Despuéds de diluir con 25 ml de 1a solucibn buffer se
midid el potencizl del electrodo (mVl) una vez alcan

zado el equilibrio.

c) Se adicionaron 200 al de solucidn patrén F  0,190M
v se midid el potencial (mvg) una vez ileanzado el
agquilibrio.
Los res:ltados obtenidos se muestran en la tabla I. Los
valores de la concentracidn deé fluoruro Jados en esta ta
bla han sido czalculados teniendo en cuenta el factor de
dilucidn introducido en 1la etapa {(c) (0,8%).

Los resultados muestran que i bien el potencial mVl ge

desplaza hacia valores mis positives al incrementar la

concentracidn de uranio, la Jdiferencia de potencial
mV1“ sz es constante, lo que significa gue el uranio no
interfi:re en la medicidn de 1a concentracibén de T y por

1o tanto no interfiere en la determinicidn dz aluminio.

INFLUENCGIA DEL Fe' 7

Se wtilizd el mismo procedimiento indicado anteriormente
pero adidionando en lugar de uranio, cantidades crecien-
tes de Fe' T,

Log resultados obtenidos se. muzsitran ea la tabla II,

Los resultados muestran también en este caso, un desplaza



miento del potenciul mV, hacia valores mis positivos

4l auwmentar la concentiacién de hierro, Sin embargo
el valor de la diferencia de potencial mVl- sz se man
tiene constante hasta cantidades de Fe-III del orden
de los 2,6 mg. Dsto significa que tomand alicuotas de
muestra de 150 ul que contengan hista 17 mg/ml de Pe
T1I,és3te no interfiere en 1li determinacibn del Al.

En caso de muestras gue contengan concentraciones de
Te superiores, este puede ser complejado por adicidn

de citrato a la solucibn buffer (3)3

PRECISION Y IEXACTITUD DL LETO.0

La precisidn y exactitud del método fueron determinadas
a partir de una solucidn patrdn de i1 1,50M. Se lleva~
ron a cabo 22 determinaciones siguiendo el siguiente

procedimiento:

a) Con una telepipeta cilibrada se adicionaron exactamen
te 218 al de solucidn patrédn de AL en un vaso de po-
lietileno de 100 ml.

b) Se adicioné, utilizando una micropipeta Eppendorf,
500 nl de solucidn vatrdn de FK 5,26 N en KOH 2M

agitando continuamente.

c) Se acciond aproximaiaments 25 ml de solucidn buffer
(pH:5,2) se sumergieron los slectrodos en la solu-

J una vez aleciznzalo

cibn y-se layd el potencial (r--lvl
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2l equilibrio (2 a 3 min.)

d) Se adicionaron otros 100 ul de 1la solucibn patrén

de P y después de alcanzado el eguilibrio (2 a 3

min.)'se'leyé nuevamente el valor del potencial.
(mVQJ.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla ITI,

%1 coeficiente de variacidn obtenido es del 1,2 % y el
“bias" ipgual a cero. El tiempo requerido es de aproxima
damente 10 min. por z2nilisis.

Bl método propuesto puede ser utilizalo en 1la determina
cién de otros rangos diferantes de Al variando el vold-
mén de alicnota de muestra o el vol(men y/o concentra-

cién de la solucidn patrén de F .

CONCLUSIONES

El método aqui propuesto ha renlido los resultalios espe-
rados y presenta las siguientes ventajas:

~ - L - -
—peruefio vollmen de muestira reguerids por analisis.

~—ficil de adaptar a1 manipuleo remoto.

-ripido (10 min. por anilisis)

i

~Volimen de soluciones residuales activas relativamente

bajos (25 ml por anilisis).

~La relicidn estequiométrica de 6 T por cada At

favorece la precisidn del mitodo, ovieniéndoss valores
.

que estin dentro del orden de precisidn requerida en 1los

anilisis de control de proceso de planta.
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Log F

CURVA DE CALIBRACION DEL ELEC TRODO ESPECIFICO F~
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