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DETERMINACICN ESPECTROFOTOMETRICA DE MICROCANTIDADES DE
URANIO PREVIA EXTRACCION CON

METILISOBUTILCETONA - FOSFATO DE TRIBUTILO

Por

VERA PALCMING, J., PALOMARES DELGADC, ¥., PETREMENT, J.

FERNANDEZ CELLINI, R.

1. INTRODUCCION

La extraccién previa del uranio con disolventes orgdnicos, como me-
dio de separacién de otros elementos, ha sido ampliamente utilizada. En-
tre los numerosos disnlventes empleados como agentes de extracciédn, se
encuentra el 8-quinolinol disuelto en clornformo (1), éter (2), acetato de
etilo (3), dcido dibutilfnsférico disueltn en tetracloruro de carbono (4), mez
clas de fosfato de tributilo en exano (5), mezclas de acetato de etilo y fosfa-
ta de tributilo (6), acetato de etilo en dibenzoeilmetano (7), etc. C.A. Nietzel
y M. A. de Sesa (3) desarrollan un método colorimétrico basado en la extrac
cién del uranio con metilisobutilcetona, empleando el nitrato de aluminio co
mo agente salino, y posterior desarrollo del color con sulfocianuro aménico.
A.R. Eberle y M. W. Lerner (9) extraen conjuntamente el torio y el uranin
con una mezcla de fosfato de tributilo v metilisobutilcetona (1:1), s=paran el
uranio con una solucién de acetato amdaico y una mezcla de §-guinolinol al
1 por ciento de cloroformo, que sirve al mismo tiempo para su determina-
cidn colorimétrica. B.E. Paige, M. C. Elliott y J. E. Rein {10) determinan
el uranio basidndose en la absnrcidn en el ultravioleta del conmplejo del U(VI)
con el fosfato de tributilo 2 250 mp , utilizando el iscoctann camo diluyente.
Carl A. Francois (11) utiliza una mezcla de fosfato de tributilo e isooctane
para la extraccidn en presancia de nitrato de aluminio, y desarrollo poste-
rior del colnr con dibenzoilmetano y piridina en medio acetona. A. Horton
v J.C. White (13) resumen los distintos métodos empleados para la extrac-
cidn del uranio con disolventes nrgdnicos v determinacién espectrofotométri
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ca final con dibenzoilmetano, ¥y por su parte proponsn la extracciédn en me-
dio nitrico con tri-n-octilfosfina 0,1 M en ciclo-exano, que no requiere el
empleo de agentes salinos, y desarrollan el color par adicién de dibenzoil-
metano vy piridina en alcohol etilico. Glen L. Boaoman v col. (14) extraen
el trinitrate de uranio-tetrapopilamonio con metilisnbutilcetona de una solu
cidn salina de nitrato de aluminio y realizan la colorimetriz con dibenzoil-
metano en medio piridina-alcohol.

En el presente trabajn s examinan las condiciones éptimas de extrac-
cidn del uranio con mezclas de fosfato de tributilo - metilisobutilcetona,
empleando el nitrato de aluminio como agente salino. La determinacién es-
pectrofotométrica se realiza coxn dibenzoeilmetano - piridina en medio alco-
hnlico, estudidndose gran ndmero de interferencias y la aplicacién del mé-
todo a la determinacién de uranin en minerales dz muy distinta naturaleza.
Se compara con el métodn del carbonato sddic - hidréxido sédico - perhi-
drol (17) después de la separacidn del uranio con resinas de cambio idnico
(Amberlita X-117) (18, 19). Sz realizan algunns estudins estadisticos sobre
la curva de calibracién y errores del método.

2. APARATCS Y REACTIVOS

- Espactrofotédmetro Beckman mod. B equipado con cubstas de 1 ¢cm
de pasn de luz.

- pH-metro Beckman mnd. GS

- Térmostato con regulacién de temperatura de j_' 1°C
- Agitador mecdnico

- Acido acético glacial p. a.

- Acido nitrico concentrado p. a.
- Hidréxidn amdaico coacentrado p. a.

- Alcohonl de 96,5° p. a.

- Acetnna p. a.

- Dibenzoilmetano 1,3-difenil~1,3 propanodiens, Eastman Organic
Chemicals.

- Piridina pura
- Metilisobutilcetona pura (M. 1. C.)

- Fosfato de tributilo p.a. (T.B.P.)



- Disolucién para la extraccidén : 10 voldmenes de MIZ 7 1 volumen
d= IBP.

- Disolucién de complexona IIl p,a. ai 10 % en agua
- 3.1fito sédico p.a. : Disolucién al 3 % en agua
- Acido tartdrico p.a. : Disolucién al 20 % en agua

Disolucidén de nitrato de aluminio 1 g (NO3)3A1 9%20/ el Diissiver
1300 | de (\703)3Al. 9H,C p.a. Probus en a.c;u.a destilada v dllul a 1 litro.

- Disolucién de pirpura de metacresol : 0,1 g de pirpura de metacre
551 8= ¢isuelven en 26,2 ml de NaCH 0. 01 N y se diluye a 250 ml,

- Reactivo cromogénico : Disolvzyr 0,3 g de dibenzoilmetano en 10 ml
i~ acstona y mezclar con 890 ml de alcohol v 100 ml de piridina.
3. ESTUDIO DE LA EXTRAZCCION DEL URANIC

2,1 Coeficiente de reparto en funcidn de l= concentracién de TBP en la

e L

“ase acuosa, sin emplear agente salin-

Para los ensayos siguientes se partid de una solucién contenisndo
200 ng v la concentracidn de fosfato de tributilo en la fase orgédnica se
hizo variar desde 0 a 10 ml por cada 100 ml de MIC no empledndose agen
t= salino.

El contenido en uranio de la fase acuosa se determind segdn el pro-
czdimiento siguiente : En tubos graduados de 12 ml con tapén esmerila~-
do de 135 x 15 mm se afiade la solucién problema, una gota de solucidn
de pirpura de metacresol, dos gotas de solucién de complexona :II, una
ota Je 4cido acético concentrado, dos gotas de solucidn de &cidc tartdri

ura gota de solucidn de sulfito sédico, cantidad suficiente de amoniaco

a ajustar el pH al viraje del indicador, y solucién de nitrats de alumi-
siendo el volumen total en todos los casos de 6 ml. Se afiacen 2 ml
olucidn de extraccién (MIC-TBP en distintas proporciones), realizdn
e la extraccida con el aparato descrito en 4.4, durante 30 s23zundos.

pués de separadas las dos fanes,; se toma 1 ml de la solucién orgdni-
sobre un matraz aforado de 19 ml, completando hasta el errase con
solacidn cromogénica, Se mide la absorcién a 410 mL en cubetas de
cm en el espectrofotémeatro “=ckman, frente a una solucida nreparadsz
= forma similar a la deuscrita, »ero gque no cou:tiene uranio. Ei uranio ds
la fase orgdnica se determind uwor métsdo fluorimétrico.
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De los resultados de la Zi,. 3.1 se deduce gue la extraccién de ura-

nio es despreciable en ausencia <e aitrato de aluminio, puesto gque al an



mentar la concentracién de TBP en MIC, el valor del coeficiente de repar-
to, que al principio decrece rdpidamente, se estabiliza con un valor prdéxi-
mo a K=15, al que corresponde sdlamente una extraccién de uranio menor
del 7 por ciento, lo que no puede atribuirse a un defecto de fosfato de tribu
tilo, ya que segin la ecuacidn.

2 }
UCy #(ac.) +2 NO; (ac.) +2 TBP (org.) = UG, (NO3), (TBP), (erg.)

para los 200 pg de U3Cg a extraer se requieren aproximadamente 600 pg
de TBP, y al segundo nivel experimental ensayado corresponden unas 30
veces mds.

3.2 Influencia de la concentracién de nitrato de aluminio en la fase acuosa

a TBP constante

Para estudiar la influencia de la concentracidn de nitrato de aluminio
se mantuvo constante la concentracién de fosfato de tributilo en metilisobu
tilcetona (1:10 v/v). La muestra contenia 120 pg de U3Cgy las condicio -
nes de extraccidén y medida son las indicadas en el apartado 3. 1.

En la figura 3.2 se representa el porcentaje de uranio extraido en fun
cién de la cantidad de nitrato de aluminio presente en la fase acuosa. De
ella se deduce que la extraccién es cuantitativa cuando la cantidad de nitra
to de aluminio es superior a 4 g para 6 ml de fase acuosa y 2 ml de fase
orgédnica.

3.3 Influencia de la concentracidén de fosfato de tributilo en la fase orgdni-

ca con cantidad constante de nitrato de aluminio

Con una concentracidén de nitrato de aluminio constante, se realizan
una serie de ensa,os encaminados a ver la influencia de la concentracidn
de fosfato de tributilo en metilisobutilcetona sobre el tanto por ciento de
uranio extraido. Los niveles de TBP ensayados son los ya indicados en el
apartado 3. 1. Para cada concentracién de TBP se llevan a cabo separada
mente cuatro ensayos, obteniéndose otros tantos valores para los coeficien
tes de reparto. Como en todos los casos, la extraccidn se realizd con 2
ml de fase orgdnica, manteniendo las restantes condiciones del método ge
neral.

En la figura 3.3 se representan grdficamente los valores del coefi-
ciente de reparto frente a la concentracién de TBP en MIC. A partir de
los valores experimentales se tratd de llegar a una representacién lineal,
con objeto de obtener una ecuacidn que ligase estas dos variables. Esta de
penden cia lineal se logrd al representar C - C./K - K, en funcién de los



correspondientes valores de C, segin puede verse en la figura 3.4 donde C
es la concentracién de TBP en MIC, K el valor del coeficiente de reparto y
K, un valor particular del mismo, correspondiente a otro dado Co de la con
centracién de TBP en MIC. Hemos elegido Cy = 1,96 y K, = 8,73, 1074
llegé&ndose finalmente a la ecuacién.

103 (C - 1,96)
K = + 8,73
143 - 123 C

Con ayuda de esta ecuacién se han obtenido algunos puntos de la figura
3.3. Se ve que existe un intervalo (valores de C comprendidos entre 0 y 5)
en el que el coeficiente de reparto varia fuertemente, en tanto que para
C > 5 las variaciones son muy pequefias.

De acuerdo con €sto, hemos elegido un valor de la concentracidén de
TBP en MIC, comprendido dentro del dltimo intervalo, C = 9,09 (10 partes
de TBP en 100 partes de MIC), al que corresponde un valor del coeficiente
de reparto K = 1,37 . 1074,

3.4 Condiciones éptimas para la extraccidn

Z.1. Dizdar y col. (12) estudian la influencia de la concentracidn de
NC3H sobre el coeficiente de reparto y llegan a la conclusidn de que prime -
ro disminuye y luego aumenta con la concentracién de NC3H, pasando por
un minimo tanto mds pronunciado cuanto menor es la temperatura. Estas
variaciones han sido revisadas por C.A. Francois (11). Nosotros hemos
elegido el pH 1,2 - 2,8 recomendado por este autor y fdcilmente ajustable
utilizando como indicador la pirpura de metacresol.

En contra de lo indicado por C.A. Francois (11) hemos comprobado
que la cantidad de indicador extraido juntamente con el uranio, puede tener
una influencia apreciable sobre la absorcidén del complejo uranildibenzoilme
tano. En la Tabla 3.1 se dan los valores de la absorcién, frente a agua, de
soluciones en las que se desarrolld el color sobre extractos orgdnicos obte-
nidos con cantidades crecientes de indicador, manteniéndose en todos los
casos constante la cantidad de U3Cyg.

Se realizaron una serie de ensayos encaminados a estudiar la influencia
de la temperatura de extraccién sobre el coeficiente de reparto. Se llevan
a cabo en termostato con variaciones de temperatura de + 0,5°C no obser-
vdndose variacidn apreciable en el intervalo comprendido entre 10 y 30 °C.

Se determiné el tiempo minhimo necesario para lograr el equilibrio en-
tre las fases orgdnica y acuosa, empleando una cantidad constante de U3Cg
y midiendo la absorcién después de distintos tiempos de agitacidn. De los
resultados se deduce que el equilibrio se logra con 20 segundos de agitacidn.



En el método propuesto se agita durante 30 segundos para tener mds garan
tia y para conseguir una agitacién homogénea se realiza con un agitador me
cdnico con una velocidad de 200 vibraciones por minuto.

TABLA 3.1

Influencia del indicador sobre la absorcién

Cantidad indicador

gotas Absorcién
0 0,285

1 0,310

2 0,340

3 0,352

4, DETERMINACION ESPECTROFOCTOMETRICA DEL
URANIO EN FASE ORGANICA

4.1 Reactivo cromogénico

Una vez realizada la extraccidn en las condiciones éptimas, el color
se desarrolla por adicién del reactivo cromogénico a una parte alicuota de
la fase orgdnica.

Laa piridina de este reactivo tiene por objeto elevar el pH hasta un va-
lor médximo en el que la absorcién del complejo uranil - dibenzoilmetano es
constante, y la acetona, obtener una completa y rdpida disolucién del diben
zoilmetano.

4.2 Espectro de absorcién del complejo

La figura 4.1 (curva A) representa el espectro de absorcién en el in-
tervalo de longitudes de onda desde 375 a 470 mit , obtenidas frente a un
ensayo en blanco en el que se siguié la misma marcha que con el problema.
De ella se deduce que el complejo presenta un médximo de absorcidén a 390
mp . No obstante, y por las razones que daremos méds adelante al hablar
de las interferencias, la longitud de onda elegida para las determinaciones
ha sido de 410 mp , cumpliéndose también para este punto la ley de Beer.



Ia curva B de la figura 4. 1 representa el espectro de absorcién del
ensayo en blanco frente a agua destilada, del cual se deduce la necesidad
de efectuar todas las mediciones frente a dicho blanco y no frente a agua
destilada.

4.3 Condiciones 6ptimas para el desarrollo del color

La intensidad del color depende del pH, como indica la figura 4.2
(curva B). A pH superior a 5,8 la intensidad del color alcanza su valor m&
Ximo y se mantiene estable. El pH se regula con piridina, cuya influencia
se pone de manifiesto en la figura 4.2 (curva A).

En nuestras condiciones de trabajo (1 ml de fase orgédnica procedente
de la extraccidn y volumen final a 10 ml), se icquiere un minimo de 0,8
ml de piridina, cantidad que resulta rcbhasadz e 0,1 ml dada la composi-
cién del reactivo cromogénico.

La infiuencia de la concentracién de dibenzoilinetano en el desarrollo
del color fué estudiada midiendc le zbsevcién producida por una cantidad
fija de U3Cg con cantidades creciznizs ce dibenzoilmetano para varias lon-
gitudes de onda préximas a la longitud de mdxima absorcién. La cantidad
de U53Cyg fué, en todos los ensayos, de 280 ng.

De la representacién grédfica de los valores obtenidos, figura 4.3, se
deduce que el ndmero de moles de dibenzoilmetano requeridos para el desa
rrollo completo del color es como minimo de tres veces el de uranio. Co-
mo el intervalo de concentracién estudiado ha sido de 0 a 300 kg de U3Cg
v el reactivo cromogénico contiene 300 pg/ml de dibenzoilmetano, resulta
que la cantidad de este reactivo utilizada en nuestras condiciones, es cuatro
veces la necesaria, con lo que se evita cualquier posible debilitamiento en
la coloracidn por la presencia de iones que interfieran por consumo de este
reactivo.

5. CALCULGS

5.1 Determinacién del coeficiente de extincidén del complejo dibenzoilmeta

no-uranlo

Los datos experimentales obtenidos para la determinacién del coeficien
te de extincién estdn incluidos en la Tabla 5. 1 donde ¢ representa la concen-
tracién de U3Cg en pg por ml y A los valores de la absorcién, cuyas magni-
tudes estdn relacionadas por la ley de Beer segin la ecuacién

I
£ Ip £




Datos para la determinacién del coeficiente de extincién

T A B L. A 5,

1

c A c A
1,25 0,060 15,00 0,680
1,25 0,057 15,00 0,675
1,25 0,062 15,00 0,680
1,25 0,055 15,00 0,680
2,50 0,120 20,00 0,930
2,50 0,115 20,00 0,930
2,50 0,115 20,00 0,935
2,50 0,120 20,00 0,925
5,00 0,225 25,00 1,145
5,00 0,230 25,00 1,140\
5,00 0,230 25,00 1,137
5,00 0,230 25,00 1,140
7,50 0,335 30,00 1,390
7,50 0,340 30,00 1,385
7,50 0,335 30,00 1,390
7,50 0,320 30,00 1,385

10,00 0,460 35,00 1,610
10,00 0,455 35,00 1,605
10,00 0,460 35,00 1,595
10,00 0,457 35,00 1,615




para un paso de luz de un centimetro. I, es la intensidad de luz incidente,
I7 la intensidad de luz transmitida, 1/¢ el factor de concentracién y, fi-
nalmente, ¢ es el coeficiente de extincidn que vamos a determinar, ex -

presando c en Ug de U3Cs/m1.

A partir de dicha Tabla se han calculado las ecuaciones normales pa
ra la linea de calibracién que son :

Sc=Nb+m TA
T Cc.A = QZA’F{;’; ZAZ

- . ~ ~
en las que N representa el ndmero de valores experimentales; m y b son
los valores de la pendiente y ordenada en el origen, respectivamente, de-
ducidos por minimos cuadrados.

De ellas se deduce :

R NScA -3csa 1
Ny aZ -[z a]*? K

ZAZ.ZC— TA. ZcA
Nz Az -[3 Al“

lond

con lo que la ecuacidn de la linea de calibrado serd :
c=21,72 A + 0,08

Si despejamos A, tenemos :

A= —2 . c-3.103
21,72

Vemos que el término 3. 1073 representa una absorcidén adicional cu-
vo valor es despreciable por ser del mismo orden de magnitud que los
errores cometidos. Podemos por tanto considerar en la prdctica la ecua-

L
cidn :

c = 21,72. A
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en la que el factor de concentracidn tiene el valor 1/g = 21,72 y el coefi-
ciente de extincidn es & = 4,6 . 1072 cuyos limites de confianza podrian
deducirse a partir de la Tabla 5. 1, pero que ahora no creemos necesario
resolver, pués mds adelante serdn estudiadas con detalle las regiones de
confianza conjunta y las bandas de confianza para las lineas de calibracidn.

Con objeto de conocer la veracidad con que los datos experimentales
se ajustan a la linea de calibracién deducida por mihimos cuadrados, he-
mos calculado el valor del coeficiente de correlacidn de ¢ con respecto a A:

/ 2 2 AM(ZC)Z
R

encontrdndose el valor r = 0,999 que nos demuestra la concordancia alta-
mente satisfactoria entre los valores experimentales y los calculados.

5.2 Cdlculo de la precisién del método

Se ha calculado la dispersién del método en soluciones de atague dcido
de dns minerales nacionales, procedente uno de Venta de Cardefia (Cérdoba),
y el otro de la mina "La Esperanza'' (Salamanca), de naturaleza quimica
esencialmente distinta, como puede verse mds adelante en el apartado 7.2

En el mineral de Salamanca, dos muestras de 50 g de tres tamafios de
grano diferentes, que designaremns por TG-1, TG-2, TG-3, con distinta
riqueza en uranio, se atacan con 100 ml de dcido sulfdrico 4 N durante una
hnra. De las soluciones resultantes se tomaron 10 ml y se diluyeron a 50
ml. De esta disolucién se trmaron 10 ml y se diluyeron a 25 ml con obje-
to de que las concentracinnes de las solucirnes finales estuvieran dentro
de la zona dptima de determinacién segin el métado en estudio. Los valo-
res dados en la Tabla 5.2 se refierena pngde U30g /ml de esta dltima so-
lucién. De cada solucién se realizaron diez andlisis.

A partir de estos datos, la desviacién tipica, calculada con la expre-
L
sién

( %)’

p: S .

S = Z u = vzf_{i _ (Z Xi)z (A)
N - 1 N-- N(N - 1)

toma los valores de la Tabla 5.3 con un lfmite de conflanza del 95 por cien-
to, calculado a partir del error tipico de la estimacidn
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en donde s es la desviacién tipica, N el nimero de determinaciones, x; los
distintos valores obtenidos, ¥ la media aritmética de los mismos, y Ss la
desviacién tipica de la desviacién tipica.

T A B L A 52

Datos para estudiar la desviacién del método

Muestra pg de U308/m1 en la solucién final

TG-1A 178 - 178 - 180 ~ 180 - 178 - 178 - 176 - 176 - 176 - 180
TG-1B 178 - 182 - 182 - 178 - 182 - 180 - 178 - 182 - 180 - 182
TG=-2A 240 - 240 - 244 - 240 - 242 - 236 - 240 - 240 - 236 - 238
TG-2B 232 - 234 - 232 - 234 - 236 - 230 - 234 -~ 234 - 232 - 230
TG-3A 280 - 282 ~ 286 - 282 - 282 - 282 - 286 - 282 - 282 - 284
TG-3B 282 -~ 284 - 276 - 276 - 280 - 286 - 286 - 286 - 280 - 284

T A B L A 53

Valores de la desviacién tiPica con un lfmite de confianza del 95%

TG-1A 1,6 + 0,70 ng
TG-1B e 1,87 0,80 pg
TG-2A 3,0_{1,32 ng
TG-2B 1,9i0,84 ng
TG-3A 1,9+0,89 ng

TG-3B ... 3,6+ 1,60 ng
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Podemos, por tanto, afirmar que en ningdn caso el producto del error
tipico por el factor de confianza correspondiente al 95 por ciento de proba -
bilidad, es superior a 1,5 por ciento.

Para el mineral de Venta de Cardefia, se llevaron a cabo determina-
ciones sobre 30 muestras distintas, obteniéndose los valores de la Tabla
5.4

T A B L A 5.4

Datos obtenidos con el mineral de Venta de Cardefia

x x
126 _ 127
128 126
127 126
128 128
125 128
128 126
127 129
126 128
129 126
126 128
128 125
125 126
126 129
129 127

123 126
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La desviacién tfpiéa, calculada a partir de la f8rmula (A) tiene el
valor :

s = 2,44

y el error tipico de la media :

2,44
S_ = —= = 0,44

x \/30

El valor medio de esta serie de determinaciones, con un nivel de con~-
fianza del 95 por ciento es, por tanto :

Zx *
N

2 Sg = 127 + 0,88

con una desviacidn inferior a 1,5 por ciento que estd de acuerdo con lo di-
cho anteriormente.

5.3 Errores sistemdticos y variables del método

5.3.1Elipse de confianza conjunta para la pendiente vy ordenada en el origen,

Para estudiar los errores sistemdticos y variables en el método del
dibenzoilmetano, se tomd como base la correspondencia entre cantidades
variables de uranio afiadidas y encontradas. En la Tabla 5.5 se consignan
los valores experimentales, en donde x representa el nimero de ug de
U3Cgq afiadidos, e y el de g encontrados, debiendo observar que unas ve-
ces la cantidad de uranio a determinar era exactamente la afiadida, y otras,
por el contrario, la cantidad afiadida se sumaba a una cantidad originaria-
mente presente. También hay que hacer notar que en el dltimo caso las de-
terminaciones se llevaron a cabo, no sobre soluciones puras de uranio,
sino sobre soluciones de ataque de minerales.

En la figura 5. 1 se representan los valores de y contra los corres-
pondiente de x. En ella puede observarse que la linsa tedrica (quebrada)
coincide casi exactamente con la calculada pnr minimos cuadrados, hecho
snbre el que ya hemos llamado la atencidn al calcular el coeficiente de co-
rrelacidn en el apartadn 5.1

Si las desviacinnes en lns datons nbedecieran sAlamente a leyes al
azar, al aumentar la pendiente en la recta de la figura 5.1 deberd dismi-
nuir la ordenada en el origen, y viceversa, lo que nos indica que existe
una correlacidn negativa entre los valores de la pendiente y los de la orde
naca en el origen. '
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T A B L A 5,5

Valores experimentales para la determinacidn de errores en el método del

dibenzoilmetano

b4 'y
.25 ‘ 24,7
25 24,7
50 49,7
50 49,5
75 72,5
75 73,7
100 98,6
100 100,7
125 122,6
125 123,6
150 148,8
150 149,4

En el plano b,m, representando b los valores de la ordenada en el
origen y m los correspondientes de la pendiente, cada recta estard repre-
sentada por un punto. La linea de mejor ajuste, deducida por minimos cua-
drados, con valores b=b y m = m, estard representada por el punto P, fi-
gura 5.2. Pero en virtud de los errores experimentales, €sta no serd la
Unica linea de calibracidn posible. Los métodos estadisticos demuestran
(15) que los puntos correspondientes a la diversidad de rectas posibles des-
cansan sobre una elipse, cuyo centro es precisamente el punto (b,m) y cu-
yos limites estdn determinados por la magnitud de los errores experimenta-
les vy por el coeficiente de confianza con que queramos hacer la representa-
cién, Esta elipse estd inclinada con respecto a los ejes, como puede verse
en la figura 5.2, debido a la correlacién negativa de que hemos hablado.
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De la Tabla 5.5 se deducen los siguientes valores, necesarios para la
construccién de la elipse de confianza conjunta :

N = 1z s yé

5 = 111.460,43
$x = 1.050,00 & x)2 = 1.102.500,00
% x% = 113.750,00 M = 0,993

sy = 1.038,50 b = 0,363
»xy = 112.595,00 x = 87,5

Estadisticamente se demuestra que la ecuacidn de la elipse de confian
za conjunta viene dada en el plano b,m por la ecuacién:

N(b-B)2 + 2 5 x(b-}B) (m-%) + Dx(m-m)% = 2 F s2
que en nuestro caso se convierte en :
12 b2+ 113. 750 m2+ 2.100 bm ~ 2. 069,4 b - 224,385 m *+ 110,637,6=0

A partir de esta ecuacién, y después de transformada por una trasla-
cién de los ejes coordenados y un giro de los mismos, se podrdn determinar
los valores de los semiejes de la elipse, con cuyos datos, junto con las
coordenadas del centro en el nuevo sistema y el valor de la tangente del dn-
gulo de giro, podemos construir la elipse de confianza conjunta.

Existe, sin embargo, un método abreviado para representar grdfica-
mente esta elipse a partir de los valores de Li;m, b, dm v db, que ha sido
el utilizado en la figura 5.2. Todos estos valores son funciones de las mis
mas variables y en nuestro caso su cdlculo conduce a :

Ly = \iJl(F, s, N, x, x2) = 0,0188
Ly =\'/2(F, s, N, x, x%) = 1,83
dpy =\{/'3(F, s, N, x, x%) = 0,00828

ap =P (r, 2, N, =, x2) = 0,805
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2

donde s® es la varianza, F el valor critico de la razdédn de varianzas con 2

y N-2 grados de libertad para un coeficiente de confianza del 95 por ciento.

5.3.2 Bandas de confianza para la linea de calibracidén. - Es interesante
conocer la confianza que nos merece la linea de calibracién a lo largo de
todo el intervalo estudiado. También por consideraciones estadisticas se de
duce una banda de confianza (16) que encierra la linea de calibracién ajusta
da por minimos cuadrados. Esta banda se demuestra que estd comprendida
entre dos ramas de hipérbola cuyas ecuaciones son las siguientes :

L ] 1+ (e - %)° |

RV “

[ Y
y:g'l‘&x..g:\/._]‘_ 1-{-_(.3(_._3{_)__.‘\I
‘ Y N b/NE |

y = b+t mx+ K

siendo :
2
K = 2F s2 A =N 3 %2 - (3 x°

que con los datos experimentales de la Tabla 5.5 se convierten en

\ 2
i‘ - 87, ‘
y = -0,36+ 0,99x + 2,78 [_L |1 (x - 87.5)

y 1z 1822,9 |

Las asindotas a estas hiperbolas estdn dadas por las siguientes ecua-
ciones :

<
i
o
+
8>
£
+
=
<
1z
%
3
1

que en nuestro caso se convierten en :

1,0l x +2,11

<
[l

y = 0,97 x + 1,39

Todas estas ecuaciones han servido para la representacién de la figu-
ra 5, 3.



5.3.3 Interpretacidén de los resultados. - De la figura 5.2 se deduce que

la solucién b = 0 es satisfactoria, ya que su probabilidad es muy grande,
por pasar la recta b = 0 muy préxima al centro de la elipse. La interpre-
tacién de este resultado es que no existen errores sistemdticos en el méto-
do, y por tanto los valores obtenidos no habrdn de ser corregidos mediante
un blanco.

De la misma figura se deduce que la recta m = 1 pasa juntn al centro
de la elipse, existiendo una elevada probabilidad de que la hipAtesis m = 1
sea védlida. La interpretacidn de este resultado es que n~ existen erraores
variables.

De la figura 5. 3 deducimns la veracidad de la curva de calibracién a
lo largn de tndn el intzrvaln estudiadn, presentdndose desviaciones minimas
en el intervalo de 100 a 200 g de U3Cy.

5.4 Comparacidn del método del dibenzoilmetano con el del H2O2 -NaQH (17)

El método del dibenzoilmetano ha sido comparado con el métodn colori-
métrico de la NaOH-H2C;, previa separacién del uranio con resinas de cam-
bio idnico. Este método ha sido verificado sobre soluciones de ataque del
mineral de la mina "l.a Esperanz~’', y como en el casao anterinr, hemos
tomado coma base distintas cantidades afiadidas (x) y encontradas (y). En
la Tabla 5.6 se dan los valores experimentales.

T A B L A 5.6
Datos para el cdlculo de errores por el método NaCH-Hz O3

x y
500 160
500 520

1000 920
1000 740
1500 1360
1500 1500
2000 2100
2000 , 1900
2500 2500
2500 . 2500
3000 2500

3000 3000
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De esta Tabla se deducen los sigulentes valnres para las magnitudes
que interesan :

N = 12 5 = -1%6,00
s x = 21.000,00 s& = 3,070,00
% x4 = 45.500.000,00 L =  0,0536
sy = 20.040,00 L, = 104,71
s y2 = 43.560.000,00 dy = 3,665, 1072
s xy = 44.400.000,00 d, = 70,27
e 1,073 X = 1750,00

Con estos datos, la ecuacién para la elipse de confianza conjunta toma
la forma :

12 b4 + 45,500. 000 mZ + 42. 000 bm - 40.236 b - §9. 138. 000 m +

+t 43,522.593 = 0

En cuanto a las hiperbolas que definen la zona de confianza para la
linea de calibrado, los datos anteriores conducen a las siguientes ecuacio-

nes
y = - 196 + 1,07 x + 158 66\ L ) 4 - 1750)°
YT P ES 12 729. 170

y las ecuaciones de las asintotas de estas hipérbolas toman la forma

1,1236 x - 289,8

<
[

1,0164 x - 102,2

B
I

Estas ecuaciones han servido para efectuar las representaciones gré-
ficas de las figuras 5.4 y 5. 5 haciendo notar que la elipse de la figura 5.4
se ha construido por el método abreviado.

De la figura 5.4 se deduce que la hipdtesis b = 0 es inaceptable, lo
que quiere decir que el método incluye errores sistemdiicos. Por otra
parte, el valor obtenido para el blanco, 200 pg U3Cg, es totalmente ina-
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ceptable como dato para corregir este error sistemdtico, ya que la recta

= 200 estd muy alejada de la elipse de confianza conjunta, y la probabi-
lidad de que las lineas de calibracién por élla representadas sean correc-
tas es nula.

Pero ademds, los datos experimentales de la Tabla 5. 6 estdn afecta~
dos por errores variables, ya que la hipdtesis m = 1 es inaceptable por
estar la recta m = 1 algo distanciada de la elipse de confianza.

Como ejemplo de aplicacién de las ecuaciones (C) y (D) de las hiper-
bolas que definen la zona de confianza, hemos calculado las cantidades de
U30Q0g que serian de esperar con limites de confianza del 95 por ciento,
cuando existieran en el problema cantidades variables de U3Cg. Para 100
Pg puestas, son de esperar en el método del dibenzoilmetano un ndmero
de Mg comprendido en el intervalo 102 - 96, valores extremos a los que
corresponda respectivamente errores del 2 y 4 por ciento. En el método
con NaOH-HOp-resinas, este intervalo tiene como extremos 10 y -188 g,
con errores del 90 y 288 por ciento. Para 500 pg afiadidas en el método
NaOH-H2 Oy -resinas pueden esperarse como limitec superior e inferior
419 y 259 g, con errores limites de 17 y 48 por ciento, en tanto que para
1750 pg v por el mismo método, los errores descienden ya al orden del
4 por ciento.

De todo lo anterior se deduce claramente que el método del dibenzoil-
metano es adecuado para el intervalo entre 25 y 350 g de U3Cg, en tanto
que el método con NaOH-HyOp -resinas, aplicado en la forma en que se han
obtenido los datos de la Tabla 5. 6, no es adecuado para concentraciones
de uranio comprendidas en este intervalo, aumentando gradualmente la pre
cisién de dicho método con la cantidad de uranio, y presentando una zona
éptima préxima a las 2000 pg de U3Cg.

6. ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS
A continuacidn se detallan las interferencias estudiadas. Las cantida-
des que se indican se incorporaron a la solucién problema antes de la ex-~
traccién con TBP - MIC, siguiéndose en todos los casos el procedimiento

general.

6.1 Interferencias de aniones

En la Tabla 6.1 se indican los aniones estudiados junto con las canti-
dades afiadidas. Con excepcidn del ién I” no se ha observado en ningin
caso interferencia en la colorimetria, no habiéndose estudiado si la extrac~-
cién teni2 o no lugar. La interferencia del ién 1~ se elimina fdcilmente por
adicién de sulfito sddico.
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T A B L A 6.1

Interferencia de aniones

sales o dcidos

mg afiadidos

CC3Naj
CH3z-COONa
CNK

ClO3K

SO3Najy. 7H, O
POgHNajp. 12H,0
IK

FNa

Acido citrico
BrK

H-CCOH
HOOC-COOH
Acido tartdrico
Si1C3Nap

EDTA

ClNa

SOy4Na;

VO3NHy
Mo7C,4(NHy)g. 4HpO

BO3H3

400
400
10
10
10
10
10
10
100
100
100
100
100
100
100
10.
100
10
10

10
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6.2 Interferencias de cationes

Laas interferencias de cationes se estudiaron en todos los casos afia-
diendo 10 mg del cation estudiado, en forma de cloruro, sulfato o nitrato.
Lios cationes afiadidos fueron los siguientes :

1.

Agt . mHPT , Bi¥ | Pu2T | su?t | sp3F , cu®t, zn®t, ca?t,

3+

Fe s Cr3+

, Co2T | wNi2t | w2t T3t Tndt | v3FT, ced3t

Ca2+ s Sr2+ , Ba2+ s K+ s Na+ ¥ Mg2+

Unicamente interfieren el antimonio y bismuto, por formar precipita
dos de hidrolisis que colectan parte del uranio, y el torio, cuya interferen
cia serd estudiada con mds detalle. La interferencia del antimonio se eli-
mina afiadiendo unas gotas de dcido tartdrico al Z0 por ciento, y la del bis-
muto, por adicién de complexona III al 10 por ciento . En ambos casos,
los cationes forman complejos que impiden la hidrélisis.

6.3 Interferencia del torio

El torio forma también complejo con dibenzoilmetano, que en medio
piridina-alcohol etilico absorbe fuertemente en el intervalo 390 a2 400 mp
constituyendo por consiguiente una seria interferencia en la colorimetria
del uranio.

En la figura 6.1 (curva A) puede verse el espectro de absorcidn para
las longitudes de onda comprendidas entre 385 y 430 mp , con 5 mg de
ThCy. En la misma figura se ha dibujado también el espectro de absorcidn
del complejo uranil-dibenzoilmetano (curva E).

De acuerdo con C. A. Francois (11), la interferencia del torio es dis-
minuida por adicidn de &cido acético antes de la extraccidn.

La figura 6.1 (curva B) representa los valores de la absorcién obte-
nidos con la misma cantidad de ThO; y una gota de dcido acético glacial,
observdndose un ligero descenso de la absorcién a lo largo de todo el in-
tervalo.

También se ha observado una disminucién de la absorcién al afiadir
piridina antes de la formacién del color. Los valores de la figura 6.1
(curva C) estdn obtenidos por adicién de 1 ml de piridina y una gota de dci
do acético antes de la extraccién, con la misma cantidad de ThC;.
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7. APLICACION DEL METODO A LA DETERMINACION DE
URANIO EN MINERALES

7.1 Modo de operar

El estudio realizado sobre la extraccién, colorimetria e interferencias,
aconsejan el siguiente modo de operar en la determinacién de uranio en mi-
nerales : el mineral se ataca con dcido nitrico 1:3 durante dos horas. Se
pipeta un volumen de solucidén acuosa que no exceda de 2,5 ml conteniendo
de 20 2 700 pg de U3zOg, en un tubo de ensayo de 12 ml (135 x 15 mm) vy se
afiaden los siguientes reactivos : 1 gota de plrpura de metacresol, dos go-
tas de complexona III al 3 por ciento, una gota de 4dcido acético glacial, dos
gotas de &cido tartdrico al 20 por ciento, una gota de sulfito sddico al 5 por
ciento. Se ajusta la acidez con dcido nitrico y amoniaco hasta el viraje a
amarillo del indicador, precisamente cuando empiezan a precipitar los
iones extrafios, completando con agua hasta 3 ml. Se adicionan 3 ml de so-
lucidn de nitrato de aluminio que contienen 1 g/ml, se agita cuidadosamen-
te durante unos segundos; se afladen exactamente 2 ml de metilisobutilceto-
na-fosfato de tributilo (10:1), se tapa el tubo y se agita vigorosamente du-
rante 30 segundos, dejando que las capas se separen, y despreciando la
fase acuosa: Se toma de la fase orgdnica 1 ml con una pipeta seca sobre afo
rado de 10 ml, libre de emulsiones, se completa con el reactivo cromogéni
co, excepto para muestras que contengan torio, en cuyo caso se afiade 1 ml
de piridina y se agita. Seguidamente se completa hasta 10 ml con el reacti-
vo cromogénico, y se mide la absorcién en un espectrofotémetro Beckman
modelo B a 410 mp , realizando simultdneamente un ensayo en blanco que
comprenda todas las minipulaciones excepto la adicién de la muestra.

La concentracidn de U3Ogq en la solucién coloreada (pg/ml) se calcu-
la a partir de la absorcién mediante la ecuacidn :

c=21,71 A

7.2 Aplicacidén a minerales de distinta naturaleza

Este método ha sido aplicado con éxito a la determinacién de uranio
en minerales de muy distinta naturaleza, asi como al control de procesos
de ataque para el beneficio del uranio por los métodos dcido y alcalino. Ci-
taremos como ejemplo el control en el mineral de Venta de Cardefia cuya
composicién es predominantemente silico-arcillosa, encontrdndose el ura-
nio en forma de fosfatos dobles de uranio-calcio y uranio-cobre, asocidndo-
se como elementos m&s frecuentes cobre, arsénico, hierro y alcalinotérreos.
En el apartado 4.3 se ha estudiado la desviacidn tipica en la determinacién
de uranio en este mineral, ’
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Se llevaron a cabo estudios de beneficio, también con resultados alta-
mente satisfactorios, en el mineral de la mina "La Esperanza' (Salamanca)
de composicidn muy diferente al anterior en cuanto a componentes secunda-
rios, sobresaliendo su contenido en sulfuros (5 %), TiC2, MnO y pizarra
(aproximadamente 1 por ciento de carbono total).
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"Determinacién lspzactrofotometrica de Micro
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del uranio con resinas de cambio ionico, y se determinan en ambos métodos
las bandas de confianza para las 1fneas de calibracion.

del uranio con resinas de cambio ionico, vy se determinan en ambos métodos
las bandas de confianza para las 17neas de calibracion.
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las bandas de coriff ranza para las 1fneas de calibracion.
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