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RESUMEN

Se describe un meétodo adecuado para separar
uranio en cantidades trazas (3 - 30 ppm), de
matrices solidas tales como rocas y sedimentos
de rios con contenidos de fierro de hasta 3%.
La separacion se efectua por intercambio
quimico en una sola etapa. El método ha sido
probado paia analizar uranio por dilucion
isotopica - espectrometria de masas.

ABSTRACT

A method is described to separate trace
quiantities of uranium (3 - 30 ppm) from solid
matrices such as rocks and river sediments
containing Fe as high as 3%.

The separation is carried out by a one-stage
Chemical exchange process. The method has
been tested in Uranium assay by isotopic
dilution - mass spectrometry.
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1. INTRODUCCION

El analisis cuantitativo de uranio en cantidades
trazas, por espectrometria de masas, requiere la
separacién quimica del elemento del resto de la
matriz. La técnica mas usada para este tipo de
separaciones es el intercambio quimico. Nume-
rosos son los esquemas de separaciéon de-
sarrollados'"; éstos dependen de la técnica anali-
tica a ser utilizada y de los elementos de interés.
Para este tipo de separaciones se utilizan resinas
de tipo anionico. La seParacién se realiza en am-
biente clorhidrico®, ® aun cuando también
pueden ser utilizados otros 4cidos inorganicos'" .

En ambiente clorhidrico, la mayoria de los ele-
mentos de la matriz se encuentran como
acuocomplejos catiénicos y solo unos pocos for-
man complejos aniénicos con el i6n cloruro.
Entre ellos, el fierro y el uranio en sus maximos
estados de oxidacion. Utilizando una resina
anionica la separacion de las especies cationicas
y anionicas es inmediata. La mayoria de los ele-
mentos retenidos en la resina anidnica pueden
ser separados mediente una elucion selectiva.
Desafortunadamente, las constantes de distribu-
cion para fierro y uranio en resinas aniénicas son
similares en un amplio rango de concentraciones
de éacido clorhidrico. De esta forma, uranio y
fierro eluyen juntos. Si el fierro es reducido a su
estado de oxidacion (ll), practicamente no es re-
tenido en resinas anidnicas; asi una reduccion
selectiva fierro/uranio posibilita la separacion de
estos elementos.

Diversos agentes reductores han sido usados
para efectuar esta reduccion; &cido iodidrico y
acido ascorbico son los mas comunes”. En am-
biente clorhidrico el uso de ambos reductores
presenta problemas. La reoxidacion del fierro, la
aparicion de iodo y la reduccion no cuantitativa
entorpecen una buena separacion.

Estudios posteriores han mostrado ventajas al
trabajar las separaciones en mezclas de agentes
organicos tales como alcoholes alifaticos, ceto-
nas, glicoles, éteres con HCI®, ® © En esas
condiciones de mezcla, la constante de distribu-
cién del uranio se mantiene, en cambio el
fierro (Il) practicamente no es retenido, disminu-
yendo fuertemente su constante de distribucion
en resinas anionicas. De esta manera, es posible
alcanzar la separacion quimica sin hacer uso de
agentes reductores. Este tipo de separacion
quimica utiliza volumenes considerables de sol-
ventes caros y en la practica esto hace que ellos
no sean utilizados rutinariamente.

En mezclas metanol-HCI 6 N, el valor de la
constante de distribucion del fierro en resinas
anionicas no es tan pequefo como para evitar el
uso de un agente reductor. La reduccion selecti-
va se consigue con &cido ascorbico. En esas con-
diciones, son retenidos uranio, cobre, cobalto, ni-
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quel, molibdeno, bismuto, plomo, zinc y cadmio,
el resto de los elementos se mantienen como ca-
tiones. Tera y Korkisch® consiguieron separar
uranio de la mayoria de los interferentes; este
uranio lo analizaron por fluorimetria. Solo en-
contraron problemas para cobre, niquel y cobalto
en cantidades superiores a 1 mg. Para fierro usa-
ron 10 mg con cantidades de uranio de 100-500
ug. La gran ventaja del método consiste en dismi-
nuir la reoxidacion de fierro durante el periodo de
la separacion. Sin embargo, el método no ha sido
probado para condiciones de mayores cantida-
des de fierro y menores de uranio. Por otro lado,
utiliza grandes volimenes de lavado, aumentan-
do el tiempo de separacion.

En este trabajo se estudian algunas modifica-
ciones al método anterior para hacerlo mas flexi-
ble a las cantidades de uranio y fierro y disminuir
el tiempo de separacion. EI método debera ser
eficaz para el analisis por espectrometria de ma-
sas de uranio en diversas matrices (sedimentos
de rio, rocas, etc.).

2. PARTE EXPERIMENTAL

La separacion del uranio de los demas elemen-
tos de la matriz se realizd mediante intercambio
quimico, utilizando preparaciones de referenciay
muestras naturales para validar el método.

2.1. Reactivos y resina

Para la separacion se utilizd resina anionica
Dowex 1 x 8 (100-200) mesh, en una columna de
vidrio Pyrex. La altura de resina fue 7.0 cm y el
diametro interno fue de 1.0 cm.

Se utilizaron acidos Merck p.a., Metanol p.a., al
igual que sales para las preparaciones de refe-
rencia. El uranio de las referencias fue trazador
de U-233.

2.2. Deteccion de los elementos en el
eluido

El uranio fue detectado por espectrometria a .
El fierro eluido se detectd por analisis a la gota
con K,4[Fe(CN)g] al 3%. La deteccion de Cu se
hizo por formacion del complejo amoniacal. Para
plomo y zinc se uso el test de la ditizona. Final-
mente, las alicuotas eluidas fueron analizadas
por ICP.

2.3. Preparaciones de referencias

La Tabla N° 1 muestra la composicion de la
preparacion de referencia utilizada para estudiar
el proceso de separacion.

Las cantidades de los elementos escogidos
fueron establecidos asumiendo un compromiso
entre el nivel de deteccion del elemento y su
representatividad en rocas o sedimentos.

La preparacion inicial a ser separada consiste
en una solucion de los elementos, en las cantida-
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des indicadas en la Tabla N° 1, disueltas en una
mezcla de 20 ml de HCI 6N, 80 ml'de Metanol, 4
gr de acido ascoérbico. Las mismas cantidades de
solucion se utilizan para tratar 1 gr de muestra ya
digerida.

2.4. Procedimiento

2.4.1. Acondicionamiento

La resina ya dispuesta en la columna y en for-
ma de cloruro fue tratada con 50 ml de solucién
de lavado. La solucién de lavado es una mezcla
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de 20 ml HCI 6N/80 ml de Metanol/4 gr de acido
ascorbico.

2.4.2. Paso de la solucion de carga

La solucidn de carga, ya sea la preparacion de
referencia o la muestra natural, obtenida segun
2.3, fue pasada a través de la resina. El uranio
queda retenido, al igual que los otros elementos
mencionados en la introduccion; en cambio, el
fierro y el resto de los elementos se mantienen en
solucion y son descartados, Figura N° 1.
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2.4.3. Lavado y elucion

La resina fue lavada con solucién de lavado,
hasta que no se detecto fierro en la solucion de
salida (test de K,Fe(CN)g), fueron utilizados 70
ml. Enseguida, se lavo con 60 ml HCI 8N para eli-
minar el metancl y acido ascorbico y también al-
gunos elementos retenidos. La elucion de uranio
se consiguié pasando 50 ml de HCI 1N.

Para el estudio efectuado con las prepara-
ciones de referencia se recogieron alicuotas ca-
da 10 ml, a partir del comienzo de pasada. En las
diferentes alicuotas se analizaron los elementos
que ellas contenian. En el caso de muestras se
colectaron solo los primeros 25 ml de la elucién
con HCI 1N, fraccion que contiene el uranio. El
analisis cuantitativo se hizo por espectrometria
de masas.

2.4.4. Recuperacion de la resina

Una vez eluido el uranio la resina se traté con-
secutivamente con 100 ml de agua bidestilada,
50 ml de HNO; 2N, 50 ml de agua destilada, 50
ml de HCI 6N, 50 mi de HCI 1N y finalmente 50 ml
de agua bidestilada.

2.5. Tratamiento de muestras

Para dar una aplicacion practica y probar la va-
lidez del método de separacion de uranio, anali-
zado por espectrometria de masas, se trataron
muestras de rocas y sedimentos de rio. En el ca-
so de los sedimentos, se trata de material prove-
niente de un rio contaminado, con desechos in-
dustriales y contenidos de fierro de hasta 3% "%

2.5.1. Las muestras a analizar fueron las de
roca graninita 230.95 y 78.58 estudiadas
por Stuckless y colaboradores”.

Las muestras de sedimentos fueron secadas a
115° C, calcinadas a 700°C para eliminar la ma-
teria organica y finalmente cernidas a 200 mesh.

2.5.2. Digestion de las muestras y analisis
de uranio.

Cerca de 1 gr de muestra fue pesado en un va-
so de teflon. Sobre la muestra se agrego una can-
tidad adecuada de solucion trazadora de U-233
(19,83 +0.04 ug/g) para realizar la dilucion isoto-
pica. Se agregaron 2 ml de HNO; concentrado y
15 ml de HF 40%, se llevo a ultrasonido por una
hora y luego a sequedad. Al residuo seco se ana-
dieron 2 ml de HNO; concentrado y 15 ml de HF
40%; las muestras asi tratadas se llevaron a
bombas de presion y se mantuvieron por 16 ho-
ras a 160°C. En todos los casos las muestras se
disolvieron completamente con el tratamiento. La
solucion se llevo a sequedad, se agregaron 10 ml
de HNO;; 8N y nuevamente a sequedad. Se agre-
garon 10 ml de HCI 8N, se llevo a ebullicion du-
rante aproximadamente 2 minutos, se dejo
enfriar y se centrifugd para separar los sélidos
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precipitados. La solucion asi obtenida se llevé a
sequedad, el residuo se volvio a disolver en 10 ml
de HCI 8N y se seco. El residuo seco se disolvio
completamente en 20 ml de HCI 6N y se afadio a
una solucion de 80 ml de Metanol y 4 gr de acido
ascorbico. La solucién asi obtenida esta lista pa-
ra la separacion de uranio segun el procedimien-
to descrito.

Se colectaron los primeros 25 ml de la elucion
con HCI 1N y se llevaron a sequedad. Se cambio
el medio clorhidrico por nitrico. El residuo seco
se disolvié en 50ml de HNO; O.05N, una alicuota
de 4 ul se depositd en filamento de Re para su
analisis por espectrometria de masas. Se utilizo
filamento doble separado de Re y detector de Fa-
rady. El analisis se hizo en un aparato de ter-
moionizacion Varian Th-5.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la totalidad de las preparaciones de referen-
cia tratadas la separacion del uranio-fierro fue
completa, sin indicios de reoxidacion.

La Figura N° 1 muestra los resultados obteni-
dos con la preparacion numero 03, que resume
las experiencias anteriores. En las condiciones
en que se encuentra el fierro, éste no es retenido
por la resina y aparece en la solucion de salida
desde el comienzo. El fierro remanente se elimi-
na en forma completa con solucion de lavado.
Uranio, cobre, plomo y zinc son retenidos en la
resina. Por lavado con HCI 8N es posible remover
cobre y plomo, manteniendo en la resina uranio y
zinc. El cobre fue detectado en la elucion median-
te ICP, y también por formacion de su complejo
amoniacal. En la Figura N° 1 aparece la elucion
de plomo en linea punteada, el elemento no se
detecto en las alicuotas analizadas por ICP a par-
tir de los 180 ml en adelante. Las alicuotas ante-
riores a ésta no fueron analizadas debido a que
presentan una gran cantidad de productos orga-
nicos de descomposicion del acido ascoérbico en
HCI 6N. Dado que el plomo en soluciones de HCI
8N no es retenido en resinas anionicas® ,?  debe
aparecer en la primera parte del lavado con HCI
8N, conjuntamente con acido ascorbico. El ura-
nio y zinc que guedan en la resina se separan por
elucion con HCI 1N; mientras el zinc permanece
en la resina, el uranio sale en la solucion. La pre-
sencia de uranio en solucion se comprobo por es-
pectrometria alfa con trazador U-233 y mediante
ICP. Finalmente, el zinc se remueve de la resina
con agua bidestilada; éste fue analizado por ICP.

La fraccion que contiene uranio aparece con-
taminada por trazas de cobre y fierro.

El cobre aparece debido a que su elucion no es
completa con el lavado con 60 ml de HCI 8N. En
caso de que esas trazas interfieran el analisis
posterior de uranio, basta con prolongar el lavado
con HCI 8N. El fierro contaminante proviene de
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TABLA N22

trazas que contiene el HCI pa, las cuales son con-
centradas en la resina y posteriormente eluidas
con HCI 1N. Lo anterior se comprobo efectuando
un blanco. En caso necesario, los lavados con
HCI 8N podrian ser hechos con acido Suprapur o
destilado. En todo caso, la presencia de ambos
interferentes en cantidades trazas, no entorpece
para nada el analisis de uranio por espectro-
metria de masas como se vera mas adelante.

La Tabla N° 2 muestra los resultados obteni-
dos al analizar uranio en muestras naturales, utili-
zando el método de separacion descrito y es-
pectrometria de masas.

En término medio los desvios porcentuales de
la razon isotopica U-233/U-238, se mantienen en
=0.05%. Este parametro mide la calidad del
analisis por espectrometria de masas. Este des-
vio se mantiene bajo a pesar de las diferencias
entre las muestras. En todos los casos analizados
las deposiciones de las muestras en los filamen-
tos de Renio fueron de buena calidad. Por lo tan-
to, es posible afirmar que la separacion quimica
desarrollada es adecuada para efectuar analisis
de uranio por espectrometria de masas.

Las precisiones de los analisis estan dentro de
valores normales; sin embargo, existe una dife-
rencia aproximada al 8% con los resultados de
Stuckless'”'. Esta diferencia no afecta la conclu-
sion de este trabajo. Los resultados obtenidos por

a) Rocas graniticas, andlisis de uranio Stuckless et al (7).
(b) Desvio patron porcentual de la razoén isotopica U-233/U-238.

) Sedimento de rio contaminado con desechos industriales, 14y 17 indican distintos lugares
geograficos de colecta?.

los investigadores anteriores sirven solo como
una referencia y de ningiin modo para verificar la
exactitud de los resultados obtenidos en este tra-
bajo.

Mediante el método de separacion de uranio
aqui descrito es posible obtener separaciones efi-
cientes en matrices solidas tan diferentes como
una roca granitica y un sedimento de rio contami-
nado con desechos industriales"” . Los conteni-
dos de fierro pueden ser, en principio, hasta un
3%, y de uranio desde 110ug y mas, hasta 3-4 ug
(analizados en otras muestras no informadas en
el presente articulo).
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