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RfiSUMM:

Se deaoribe un método iDotenciométrico para determinación de 
aluminio en aoluoionea de uranio irradiado.
El deoreoimiento en la concentración de un ión auxiliar ( ? ) 
que forma complejos muy eatibles con el aluminio, es medida 
por medio de un electrodo específico de iones fluoruros, em­
pleando el método de adición y la concentración de aluminio 
determinada indirectamente.
El método es propuesto para la determinación dealuminio en 80_ 
luciones provenientes de la disolución de élementos combusti­
bles de uranio enriquecido irradiado, por este motivo se es­
tudiaron especialmente las interfernciaa del ^
El coeficiente de variación del método en el rango estudiado 
(0,5 a 2 M de A.1 ea del l,2?o y el "bias” cero.
El tiempo requerido para una determinación es del orden de 10 
minutos.
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I. INTRODUCCION

En el reprocesamiento de elementos combustibles nucleares 
irradiados del tipo "MTR", es necesario determinar la con 
centración de aluminio en soluciones de proceso altamente 
radioactivas que contienen uranio, productos de fisión y 
productos de corrosión.
Para este propósito debe utilizarse un procedimiento ana 
lítico simple, que no requiera manipulaciones complejas, 
dado que se debe trabajar en celdas analíticas. Por otra 
parte se debe tener en cuenta en estos casos el volumen y 
composición de los líquidos residuales.
Uno de los métodos que han sido utilizados en nuestros la 
boratorios para la determinación de aluminio en soluciones 
del disolvedor, se basa en la neutralización del ácido li­
bre y la precipitación del aluminio en un medio hidroal- 
cohólico que retarda la precipitación del Al (OH)^ (1).
La ventaja de este mátodo potencióme'trico es la determina 
ción simultanea de Al y ácido libre en una sola titula­
ción, Si bien el método es simple y se adapta muy bien al 
manipuleo remoto tiene su desventaja principal en el volú 
men y composición de las soluciones residuales de análisis 
Estas desventajas son reducidas considerablemente en el m£ 
todo que aquí se propone. También se reduce el volumen de 
alícuota de muestra requerida para el análisis.
En el método descripto en este trabajo el aluminio es com- 
plejado con un exceso de ión fluoruro, y el resto del mis­
mo determinado por el método de adición utilizando un elec 
trodo específico.
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La oonatante de eatdbilidad del complejo formado (F^íU  }
20  ^  es del orden de 10 , por lo tanto la concentración de

fluoruro libre debida a la disociación del complejo, está
por debajo del límite de detección del electrodo específi
co utilizado.

II, PRINCIPIOS B ASIO OS ;JE L4 &IBJICIOIT D5 ION FLqORURO GQH 
ELB0TR0.D03 BSPEOIglOOS

Loa electrodos específicos de iones miden la actividad del 
ión ( ) en lugar de la concentración ( ) del misiao, 
sino siendo aste último valor el de intereses desde el pun 
to de vista analítico.
La relación entre la actividad y la concentración de un 
ión está dada por la relación:

. 0  ̂( 1  )

Siendo f^ el coeficiente de actividad.
Dicho coeficiente de actividad, varía por otra parte con la 
fuerza iónica del medio, I.

log f^ - -k\TT

Usando una solución buffer de elevada fuerza iónica como 
diluyente de la muestra, pequeños carabios en la. oomposición 
de la solución no alteran el valor de I y por lo taato el 
coeficiente de actividad se mantiene coxistante.
Como los electrodos sensitivos al ión fluoruro son también 
sensitivos al pH del medio, el ajuste de la fuerza iónica
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del mismo- se lleva a cabo utilizando soluciones buffer es 
pedales, llamadas TISAB (Total lonic Strength Adjust Bu 
ffer ).

a) OALIBRAOION

Los cambios de potencial (A.mv ), en el rango de 10  ̂a
10 ^ Mol/l de F , son una función lineal del log (F ). 
La pendiente hallada para al electrodo sensitivo utili­
zado en este trabajo es de -57,9 mV/log (F ). La cur­
va de calibración, se muestra en la'figura I.

b) R-SSPüaSTA DEL SLlSOTRO-DO' A LOS G.UÍBIOS DE P0IENGI.4L

La respuesta del electrodo a los cambios de potencial 
es rápida para soluciones de elevada concentración, en 
cambio la estabilidad se alcanza muy lent.amente en so­
luciones de muy baja concentración.
Así el tiempo reí̂ ueriio para alcanzar lun valor estable

al-de potencial en el rango de 10 ^ mol/l de F es de al­
rededor de 2 minutos y 15 minutos en el rango de 10 
mol/l.
Sin embargo ensayos preliminares han mostrado que la e^ 
tabilización del potencial del electrodo se alcanza muy 
lentamente cuando se utiliza una solución acuosa de F 
para completar el Al, aún cuando el rango de concentra­
ción de F libre es del orden de 10 después de compl^ 
jar todo el aluminio. Cuando se utilizó en cambio una s£ 
lución de F en medio alcalino como coraplejante del Al,



la estabilidad del electrodo se alcanzé normalmente (api. 
2 min.)
Esto parece indicar que la velocidad de formación del 
complejo es relativamente lenta en medio ácido y se ace 
lera marcadamente, en medio alcalino.

o) IHFLUSNOIA SEL pH

Los iones oxidrilos interfieren en la medición de la 
concentración de T? con electrodos sensitivos. Se encon 
tró que el rango de pH más conveniente para realizar la 
medición es de 4 a 7 ( 2,3,4,5 ).

d) Ĉ U'JBIOS aiT LA GQlVjPQSiaiQH DE LA SOLUCION

Si la composición de la solución a medir es alterada, por 
ejemplo por adición de sales, los valores del potencial 
cambian dado que varía la fuerza iónica del medio. Sin 
embargo, en la mayoría de los casos los potenciales se 
desplazan proporcionalmente ( 3 ), de til forma que la 
pendiente de la curva mV vs log (F ) se maatione constan 
te.

III gARJE EXPgRIMENTtlL

1. Aparatos

- p Hmetro Research '’BecIaaan'’
- Electrodo específico (f ) "Orion" 94-09
- Electrodo de referencia "Orion"
- Bureta microdosiraat "Metrhon" (especialmente modificada
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para utilizar como telepipeta),
- Mioropipetas Sppendorf

2, Reactivos '

a) Soluci6n patrón primaria de ?Na 0|5M; preparada utili­
zando PNa anhidro, grado analítico.

b) Solución patrón de FK ; KOH 2M : Se utilizó en la 
preparación ITK.2H20 grado analítico a KOH p.a. Esta 
solución patrón fue calibrada por un método de adición 
usando la solución patrón primaria de FNa 0,5M.

c) Solución prueba de (N03)3AL 1,3M t Se preparó disol­
viendo aluminio metálico de alta pureza en N03H (en 
presencia de Hg como catalizador)

d) Solución Buffer "TISAB" : Esta solución 2M en 
0H30C)0NH4/lM en GH3COOH (pH : 5,2 ; I í 3) fue prepa­
rada neutralizando CH3OOOH p.a. con NH4OH p.a.

3. Procedimiento

a) Adicionar 500 jul de solución patrón de PK 5M a una 
alícuota de muestra q.ue contenga entre 0,3 y 0,4 moles 
de aluminio.

b) Diluir con aproximadamente 25 mi de solución buffer, 
agitando continuamente con agitador magnético.
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c) Sumergir los electrodos en la solución y leer el po­
tencial ^ 
ximadamente 2 rain.)
tencial alcanzado el equilibrio (apro-’

d) Adicionar otros 100 ;lü. de la solución patrón de FK 5M, 
agitando continuamente. Esperar que se estaMlice el 
potencial y leer

ha cantidad de ión fluoruro completada con el aluminio 
como F̂ xll , resulta de la diferencia entre la canti-D __
dad de 1? adicionada en la etapa (a) y la cantidad de 
P libre calculada con los valores de potencial medidos 
en las etapas (c y d).
Con el. valor de la cantidad de I* completada con el Al 
se calcula la concentración de aste último en la muestra.

4« Cálculoa

Como ya se ha indicado anteriormente (II,d), los cambios 
en la composición salina de la solución muestra,producen 
un desplaz.amiento paralelo de la curva log (F ) vs m7. 
Usando el "método de adición" la concentración total de 
I* en el medio aumenta en un factor n después de la según 
dá adición de alícuota de solución patrón de fluoruro. 
te factor n se calcula a partir de la diferencia de poten 
cial del electrodo antes y después de dicha adición.
La pendiente de la recta log(F ) vs mV para el electrodo 
utilizado fue determinada previamente. Este valor es de
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“57,9 mV/log(F ), lo cual significa que para un cambio da
potencial de ~57,9 mV el valor de n ea igual a 1 0 .
Se ®ide en primer lugar el potencial raV̂  de la solución
q.ue contiene una concentración desconocida de F (C )
(diferencia entre la primera cantidad adicionada (Ĉ ) y
la cantidad completada con el Al (C ). Luego se adicio-c
na una cantidad conocida de F (Ĉ ) y se mide el nuevo va 
lor de potencial «Como la alícuota de solución patrón 
adicionada es de sulo 0 , 1 mi, siendo el volumen total de 
25 mi, el error resultante del cambio de volumen está den 
tro de la exactitud del método.

Siguiendo la ecuación de Nernstí

mV^ =. k - log (Cx) (1)

mVg. = k - 57,9 log (Cx + C^) (2)

pero ^x

reemplazando (3) en (2)

mV = k - 57,9 log n - 57,9 log C (4) ̂ Jv
mV^ = “57,9 log n + mV^ (5)

log n =  mVg - nivy -57,9 (6)
Heemplazando el valor obtenido de n en la ecuación (3) 
Ja calcula el valor de < 
completada con el Al :
se calcula el valor de C y con él la cantidad de Fyí.

G - 0 - 0  c 1 X
Como cada -átomo de Al se compleja con 6 átomos de F 
para formar el complejo F^Al = , la cantidad de 41 con
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tenida en la alícuota de muestra es igual a. C /6c

IV RSSÜLTASQS Y DISCUSION

El método de adición ha sido seleccionado dado q.ue el 
procedimiento propuesto en este trabajo será utiliza­
do en la determinación de aluminio en soluciones del 
disolvedor de composición variable (1,5 a 2 M de Al,
1 a 3 g/l de U, 0,2 a 0,5M N03H, productos de corro­
sión y productos de fisión).
la influencia del II03H es eliminada, tal como ha indi, 
cado aiiteriormente, diluyendo la muestra con una so­
lución buffer fuerte (TIS4B). Por otra parte la concen 
tración de productos de fisión (tales como Zr o Th) que 
forman complejos muy estables co¡n el ión fluoruro, es tan 
peq.ueña q.ue el error ,gue intiToduce-n e;Sft̂ ie.ntrtp de la 
'Piraíí:i'aa.ón a.'el rm̂ todo..
iLa influencia del uranio y productos de corrosión (es­
pecíficamente hierro) en la determinación de .41 ha si­
do estudiada y los resultados se resumen a continuación;

1. IÎ TrLUENGIA DEL ION UR;lNILO

Para determinar si bajo las condiciones experimenta 
les del procedimiento seleccionado, el ión uranilo 
es complejado con él ión fluoruro se llevó a cabo la 
siguiente experiencia:
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a) Sobre alíeuotas de 150 ul de una solución patrón de 
I’' 0,995 M se adicionyron cantidades crecientes el2 
i6n uranilo.

b) Después de diluir con 25 .mi de Iij solución buffer se 
midió el potencial del electrodo wna vez alean 
zado el ecLUilibrio.

c) Se adicionaron 200 /il de solución patrón P 0,199M 
y se midió el potencial (mV^) una vez alcanzado el 
eq,uilibrio.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla I. Los 
valores de la concentración de fluoruro dados en esta ta 
bla han sido calculados teniendo en cuenta el factor de 
dilución introducido en la etapa (c) (0,8?3).
Los resultados muestran q.ue si bien el potencial mV^ ae 
desplaza hacia valores más positivos al incrementar la 
concentración de uí.anio, la diferencia de potencial 
mV^“ es constante, lo q.ue significa ĉ uo el uranio no 
interfiere en la medición de la concentración de F y por
lo tanto no interfiere en la determinación de aluminio.

2. INfLUEÍÍOl!\ DSL

Se utilizó él mismo procedimiento indicado anteriormente 
pero adicionando en lugar de uranio, cantj.dades crecien- 
tes de Fe ,
Los resultados obtenidos se muestran en, la tabla II.
Los resultados muestran también en este caso, un desplaza
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miento del potenci’.il mV^ hacia valores más positivos
il auTíiep-tar la ooiicentradón de hierro. Sin embargo 
el valor de la diferencia de potencial "^ 2

tiene constante hasta cantidades de ?e-III del orden 
de los 2,6 mg. Ssto aignifica que tomando alícuotas de 
muestra de 150 /al que contengan hasta 17 mg/ml de Pe 
III, éste no interfiere en 1 a determinación del '̂1*
En caso de muestras que contengan concentraciones de 
■pe superiores, este puede ser completado por adición 
íle citrato a la solución buffer (3).

3. PRECISION Y I5CACTITU3 DSL METODO

La precisión y exactitud del método fueron determinadas 
a partir de una solución patrón de Al 1,50M. Se lleva­
ron a cabo 22 deterQinaciones siguiendo el siguiente 
procedimiento:

a) Con una telepipeta calibrada se adicionaron exactamen 
te 218 /a1 de solución patrón de A.1 en un vaso de po­
li etileno de 100 mi.

b) Se adicionó, utilizando una -roicropipeta Eppendorf,
500 >il de solución patrón de KC 5,26 N en KOH 2M 
agitando continuamente,

c) Se accionó aproxima lamente 25 mi de solución buffer 
(pH:5,2) se sumergieron los electrodos en la solu­
ción y- se leyó el potencial alcanzado
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al equilibrio (2 a 3 min.)

(l) Se aclicionaron otros 100 /il de la solucián patrón 
de P y después de alcanzado el efiuilibrio (2 a 3 
min.) se leyé nuevamente el valor del potencial. 
(mVg).

Los resultados obtenidos se muestran en l,j tabla III.
El coeficiente de variación obtenido es del 1,2 ^ y el 
"bias" igual a cero. El tierapo recxuerido es de aproxima 
dainente 10 min. por análisis.
El initodo propuesto x)uede eer utilizado en la determina 
ci6n de otros ranó"0s diferentes de Al variando el volu­
men de alícuota de muestra o el volumen y/o concentra­
ción de la solución patrón de F .

V. CONCLUSIONES

El método aq.uí propuesto ha rendido los resultados espe­
rados y presenta las siguientes ventajas:
-pef̂ ueño volmaen de muestra reciuerido por análisis.
-̂--fácil de adaptar al manipuleo remoto.
-rápido (10 min. por análisis)
-Vol'ájiien de soluciones residuales activas relativamente 
bajos (25 mi por análisis).
-La relación estequiométrioa de 6 F por cada 
favorece la precisión del jnátodo, o I;'te ni endose valores 
que están dentro del orden de precisión requerida en los 
análisis de control de proceso de planta.
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