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UNCI A S S  1 IFD AERE -  R 49.06
( A p p r o v e d  f o r  S a l e )

THE ANALYSIS OF URANIUM PHOSPHIDES

b y

G . W . C .  M i l n e r  
D . H .  Rowe  
G.  P h i  1 1 i p s

ABSTRACT

M e t h o d s  a r e  d e s c r i b e d  f o r  t h e  c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  u r a n i u m  m o n o ­

p h o s p h i d e  (UP)  a n d  a h i g h e r  p h o s p h i d e  ( U^P^)  p r o d u c e d  a s  a n  i n t e r m e d i a t e  

i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  m o n o p h o s p h i d e .  S i n t e r i n g  w i t h  a 3 : 1 m i x t u r e

o f  s o d i u m  p e r o x i d e  a nd  s o d i u m  c a r b o n a t e  i n  a  n i c k e l  c r u c i b l e  a t  3 5 0 ° C  f o r  

1 h o u r  i s  e m p l o y e d  t o  d i s s o l v e  s a m p l e s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p h o s ­

p h o r u s  c o n t e n t .  A f t e r  e x t r a c t i n g  t h e  s i n t e r  w i t h  w a t e r  a n d  a d j u s t i n g  t o  

b e t w e e n  0 , 5  a n d  0 , 8  M i n  HNO^, t h e  s o l u t i o n  i s  p a s s e d  t h r o u g h  a  c o l u m n  o f  

c a t i o n  e x c h a n g e r  ( Z e o c a r b  2 2 5 )  t o  r e m o v e  u r a n i u m .  The  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  

i s  t h e n  d e t e r m i n e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  a s  ammoni um p h o s p h o m o l y b d a t e ,  f o l l o w e d  

b y  f i l t r a t i o n ,  d r y i n g  a t  2 8 0 ° C  a n d  w e i g h i n g ,  A s l i g h t  c o r r e c t i o n  i s  

n e c e s s a r y  t o  a l l o w  f o r  a n e g a t i v e  b i a s  o f  0 , 1 ^  i n  t h e  m e t h o d .  T h e  

p r e c i s i o n  o f  a d e t e r m i n a t i o n  i s  < 0 , 2 ^  ( c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n ) .  F o r  

t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  u r a n i u m ,  a s e p a r a t e  s a m p l e  i s  t a k e n  a n d  d i s s o l v e d  

i n  HNO^ + H C l .  A f t e r  a d j u s t i n g  t o  pH 4 , 5 ,  t h e  u r a n i u m  i s  p r e c i p i t a t e d  

a s  u r a n y l  ammoni um p h o s p h a t e  b y  a d d i n g  ammoni um h y d r o g e n  p h o s p h a t e  a n d  

b o i l i n g .  T h e  p r e c i p i t a t e  i s  f i l t e r e d ,  i g n i t e d  t o  u r a n y l  p y r o p h o s p h a t e ,  

a n d  w e i g h e d .  R e s u l t s  a r e  q u a n t i t a t i v e  f o r  t h i s  d e t e r m i n a t i o n  w i t h  a  

c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  0 , 2 4 ^ ) .

C h e m i s t r y  D i v i s i o n ,
U . K . A . E . A .  R e s e a r c h  G r o u p ,
Atomize  E n e r g y  R e s e a r c h  E s t a b l i s h m e n t ,  
HARWELL.

A p r i l  1 9 6 5
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I . I n t  r o d u c  t i o n

U r a n i u m  p h o s p h i d e s  a r e  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  a t  A . E . R . E .  i n  a g e n e r a l  

}5rograni me f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  i m p r o v e d  f u e l s  f o r  n u c l e a r  r e a c t o r s .  

U r a n i u m  f o r m s  t h e  f o l l o w i n g  t h r e e  c o m p o u n d s  w i t h  p h o s p h o r u s  -  a m o n o p h o s ­

p h i d e  UP,  a n d  t h e  h i g h e r  p h o s p h i d e s  ^ ^ 2 '  U r a n i u m  m o r o p h o s p h  i d c

i s  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t  f o r  t h e  a b o v e  r e q u i r e m e n t s ,  b u t  U^P^  ̂ i s  f o r m e d  a s  

a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  UP.  An a c c u r a t e  k n o w l e d g e  o f  t h e  

p h o s p h o r u s  a n d  u r a n i u m  c o n t e n t s  o f  t h e s e  p h o s p h i d e s  i s  r e q u i r e d  i n  

r e s e a r c h  w i t h  t h e s e  m a t e r i a l s  t o  e s t a b l i s h  t h e  c o m p o s i t i o n s  o f  v a r i o u s  

p r o d u c t s  a n d  a l s o  t o  a s s i s t  i n  f i x i n g  o p t i m u m  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  f o r  

t h e i r  p r e p a r a t i o n .

2 .  P r e l i m i n a r y  C o n s i d e r a t i o n s

An i m p o r t a n t  r e q u i r e m e n t  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w a s  t o  d e v e l o p  m e t h o d s  

g i v i n g  a c c u r a t e  r e s u l t s  f o r  UP a n d  U^P^ s a m p l e s  u s i n g  r e a d i l y - a v a i 1a b 1 e 

a p p a r a t u s .  An a m p e r o m e t r i c  t i t r a t i o n ^ ^  h a s  b e e n  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a ­

t i o n  o f  t h e  p h o s p h a t e  c o n t e n t  o f  s o l u t i o n s  s t r o n g l y  a c i d i c  w i t h  r e s p e c t  

t o  s u l p h u r i c  a n d  p e r c h l o r i c  a c i d s ,  a f t e r  t h e  r e m o v a l  o f  u r a n i u m  b y  c a t i o n

e x c h a n g e .  A b s o r p t i o m e t r i c  m e t h o d s  a r e  s u i t a b l e  f o r  s m a l l  a m o u n t s  o f
(2  )p h o s p h o r u s  i n  v a r i o u s  m a t e r i a l s ,  b u t  t h e  e x t e n s i o n  o f  t h e s e  m e t h o d s  t o  

d i f f e r e n t i a l  m e a s u r e m e n t s  f o r  m a c r o  a m o u n t s  h a s  n o t  b e e n  r e p o r t e d .

G r a v i m e t r i c  m e t h o d s  a p p e a r e d  t o  o f f e r  t h e  m o s t  f a v o u r a b l e  a p p r o a c h  

f o r  t h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t s  o f  p h o s p h i d e s ,  a f t e r  o x i d a t i o n  t o  o r t h o ­

p h o s p h a t e .  Th e  o r t h o p h o s p h a t e  c a n  b e  p r e c i p i t a t e d  a s  ammoni um p h o s p ’h o -  

m o l y b d a t e ,  w h i c h  i s  f i l t e r e d  a n d  w e i g h e d .  T h i s  m e t h o d  i s  v e r y  a t t r a c t i v e  

d u e  t o  t h e  f a v o u r a b l e  g r a v i m e t r i c  f a c t o r .  An a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h  i s  

b a s e d  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  p h o s p h o m o l y b d a t e  p r e c i p i t a t e  i n  a m m o n i a ,  

f o l l o w e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  o f  m a g n e s i u m  ammoni um p h o s p h a t e  a n d  i g n i t i o n  

t o  t h e  p y r o p h o s p h a t e .  T h e  d i r e c t  w e i g h i n g  o f  ammoni um p h o s p h o m o l y b d a t e  

w a s  c h o s e n  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  p h o s p h i d e s ,  a f t e r  d i s s o l u t i o n  a n d  o x i d a ­

t i o n  o f  t h e  p h o s p h o r u s  t o  o r t h o p h o s p h a t e .  C o n d i t i o n s  r e p o r t e d  b y  
(5 )

S t o c k d a l e  w e r e  u s e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s t o i c h i o m e t r i c  ammoni um  

p h o s p h o m o l y b d a t e .  S t o c k d a l e  f o u n d  t h a t  l a r g e  a m o u n t s  o f  i r o n  c a u s e d  a 

p o s i t i v e  b i a s  i n  h i s  m e t h o d ,  a n d ,  i n  v i e w  o f  t h i s ,  u r a n i u m  may b e  

e x p e c t e d  t o  c a u s e  d i f f i c u l t i e s .  T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  u r a n i u m  c o n t e n t  

o f  t h e s e  m a t e r i a l s  w a s  n o t  e x p e c t e d  t o  p r e s e n t  many  p r o b l e m s .

3 .  E x p e r i m e n t a l

3 . 1  D e t e r m i n a t i o n  o f  P h o s p h o r u s

I n  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  t o  t e s t  S t o c k d a l e ' s  c - . o n d i t i o n s  f o r  

p r e c i p i t a t i o n ,  a s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  ]5h o s ] ) h a t e  wat; 

p r c ] j a r e d  f r o m  A n a l a r  g r a d e  m a t e r i a l  a nd  s t a n d a r d i s e d  g r  a v  iirie t r i c a  1 1 y  

b y  t h e  m a g n e s i u m  pyroj s l i o  s p h a  t e m e t h o d  ( ( ’h o s p h o r u s  c o n t e n t  

2 2 . 7 6  0, 02' Xi ) .  S t o c k d a l e ' . s  m e t h o d  wa s  a p j o l i c d  t o  s n i l a l ' l e  a l i q u o t s

- I -



o f  t h i s  s o l u t i o n .  A f t e r  f i l t r a t i o n  a n d  d r y i n g  a t  2 8 0 ° C ,  t h e  p r e c i p i ­

t a t e  w a s  w e i g h e d  a s  (NH^ ) ^ [ P  (Mo^O^  ̂ . Th e  m e t h o d  g a v e  r e c o v e r i e s

o f  9 9 . 9 ^  o f  t h e o r e t i c a l  o n  p u r e  p h o s p h a t e  s o l u t i o n s ,  b u t  f o r  s y n t h e t i c  

s o l u t i o n s  w i t h  u r a n i u m  t o  p h o s p h o r u s  r a t i o s  ( a t o m i c )  o f  1 : 1 , a

p o s i t i v e  b i a s  o f  a b o u t  2% r e s u l t e d .  I n  t h e  a n a l y s i s  o f  u r a n i u m  

p h o s p h i d e  s a m p l e s ,  t h e r e f o r e  t h e  s e p a r a t i o n  o f  u r a n i u m  w a s  f o u n d  

t o  b e  n e c e s s a r y  b e f o r e  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  ammoni um p h o s p h o m o l y b d a t e .

An o b v i o u s  m e t h o d  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  u r a n i u m  f r o m  o r t h o ­

p h o s p h a t e  i n v o l v e s  t h e  u s e  o f  a s u i t a b l e  c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n ,

S t r e l o w  a n d  c o - w o r k e r s ^ ^ ^  h a v e  s h o w n  t h a t  h e x a v a l e n t  u r a n i u m  h a s  a  

h i g h  Kd f o r  c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n s  f r o m  0 , 1  M HNO^ s o l u t i o n s ,  a n d  

t h a t  t h e  v a l u e  d e c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  i n c r e a s e  i n  t h e  a c i d i t y .  

C a l c u l a t i o n s  s h o w e d  t h a t  a c o l u m n  o f  Z e o c a r b  2 2 5  ( 5 0 - 1 0 0  m e s h )  

m e a s u r i n g  2 5  cm x 1 . 1  cm w o u l d  h a v e  t h e  c a p a c i t y  t o  r e t a i n  t h e  

u r a n i u m  f r o m  a 1 0 0  mg s a m p l e  o f  UP.  I t  w a s  a l s o  e s t i m a t e d  t h a t  

t h e  v o l u m e  o f  s o l u t i o n  r e q u i r e d  t o  r e m o v e  t h e  o r t h o p h o s p h a t e  f r o m  

t h e  c o l u m n  w o u l d  b e  c o n v e n i e n t  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  d i r e c t  p r e c i p i t a ­

t i o n  o f  ammoni um p h o s p h o m o l y b d a t e .  E x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  

t e s t  t h i s  p r o c e d u r e  o n  a  s y n t h e t i c  s o l u t i o n  p r e p a r e d  s u c h  t h a t  

50  ml  w a s  e q u i v a l e n t  t o  100  mg UP,  A s u i t a b l e  a l i q u o t  ( 5 0  m l )  wa s  

p a s s e d  t h r o u g h  a  c o l u m n  a t  1 . 5  ml  p e r  m i n u t e ,  f o l l o w e d  b y  s m a l l  

e q u a l  v o l u m e s  o f  w a t e r  f o r  w a s h i n g .  E a c h  v o l u m e  o f  w a s h  s o l u t i o n  

w a s  t e s t e d  f o r  p h o s p h a t e  w i t h  ammoni um m o l y b d a t e  r e a g e n t ,  a n d  a s  

w a s h i n g  a p p r o a c h e d  c o m p l e t i o n  t h e  t e s t  w a s  ma d e  m o r e  s e n s i t i v e  b y  

d e v e l o p i n g  t h e  r e d u c e d  p h o s p h o m o l y b d e n u m  b l u e  c o l o u r .  I t  w a s  

f o u n d  t h a t  100  ml  o f  w a t e r  w a s  s u f f i c i e n t  t o  w a s h  t h e  c o l u m n  f r e e  

o f  p h o s p h a t e ,  a n d  t h i s  w a s  c o n v e n i e n t l y  d o n e  w i t h  4  x 2 5  ml  

p o r t i o n s .  T h e  t o t a l  v o l u m e  o f  e f f l u e n t  f r o m  t h e  c o l u m n  w a s  1 5 0  m l .

E x p e r i m e n t s  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a  UP s p e c i m e n  r e s u l t e d  i n  

s o l u t i o n s  w i t h  a c i d i t i e s  much g r e a t e r  t h a n  0 , 1  M, w h i c h  i s  t h e  

o p t i m u m  a c i d i t y  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  o f  u r a n y l  i o n s  o n t o  Z e o c a r b  2 2 5 .

On a t t e m p t i n g  t o  r e d u c e  t h e  a c i d i t y  t o  0 . 1  M b y  t h e  a d d i t i o n  o f  

ammoni um h y d r o x i d e ,  p r e c i p i t a t i o n  o f  u r a n y l  ammoni um p h o s p h a t e  

o c c u r r e d .  I n  s a m p l e  a n a l y s i s ,  t h e r e f o r e ,  a c i d i t i e s  g r e a t e r  t h a n

0 . 1  M w o u l d  b e  m o r e  c o n v e n i e n t  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  p r o c e d u r e ,  

p r o v i d e d  t h a t  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  i o n  e x c h a n g e  c o l u m n  w a s  s a t i s ­

f a c t o r y ,  E x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  s o l u t i o n s  i n  HCl a n d  

HNOj c o n t a i n i n g  90  mg a m o u n t s  o f  u r a n i u m  a n d  v a r y i n g  a m o u n t s  o f  

a c i d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  a c o l u m n  o f  t h e  c h o s e n  d i m e n s i o n s  w a s  

s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  r e t e n t i o n  o f  90  mg a m o u n t s  o f  u r a n i u m  f r o m  

s o l u t i o n s  up t o  1 . 0  M i n  HCl a n d  1 . 5  M i n  HNO^ r e s p e c t i v e l y .  I n  

t h e  a n a l y s i s  o f  p h o s p h i d e s  t h e r e  i s  t h e  n e e d  t o  o x i d i s e  t h e  p h o s ­

p h o r u s  t o  o r t h o p h o s p h a t e  a n d  s o  n i t r i c  a c i d  w a s  s e l e c t e d  a s  t h e



mo s t  s u i t a b l e  me.dium.  A l s o  t h e  a mo u n t  o f  n i t r i c  a c i d  w a s  s e l e c t e d  

s o  t h a t  i t s  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  w a s  i n  t h e  r a n g e  0 , 5 - 0 , 8  M.

The  p h o s p h o r u s  m e t h o d  w a s  t e s t e d  o n  a s y n t h e t i c  m i x t u r e  s i m u ­

l a t i n g  a u r a n i u m  m o n o p h o s p h i d e  s a m p l e .  A s u i t a b l e  w e i g h t  ( 1 . 3 0 4 3  g )  

o f  f r e s h l y - i g n i t e d  S p e c p u r e  U^Og was  t a k e n  a n d  t r e a t e d  w i t h  10 ml HCl  

( s p . g r .  1 . 1 8 )  + 2 . 5  ml HNOg ( s p . g r .  1 . 4 2 )  + 1 2 . 5  ml  H^O, f o l l o w e d  b y  

d i g e s t i o n  o n  a h o t  p l a t e  t o  g i v e  c o m p l e t e  s o l u t i o n .  On c o o l i n g ,  t h e  

s o l u t i o n  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a 2 5 0  ml  g r a d u a t e d  f l a s k .  A w e i g h e d  

a mo u n t  ( 0 . 6 3 2 1  g )  o f  A n a l a r  p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e  ( d r i e d  

a t  1 2 0 ° C  f o r  1 h o u r )  w a s  d i s s o l v e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  a d d e d  t o  

t h e  u r a n i u m  i n  t h e  2 5 0  ml  f l a s k .  • T h e  s o l u t i o n  w a s  made  up  t o  v o l u m e  

w i t h  w a t e r  a nd  t h e n  t h o r o u g h l y  m i x e d .  A 2 0  ml  a l i q u o t  (= 100  mg UP)  

w a s  t a k e n  a n d  ammoni um h y d r o x i d e  w a s  a d d e d  c a r e f u l l y  u n t i l  a p e r m a ­

n e n t  p r e c i p i t a t e  w a s  f o r m e d .  Th e n  2 ml  HNOg ( s p . g r .  1 . 4 2 )  wa s  a d d e d  

a n d  t h e  s o l u t i o n  b o i l e d  f o r  2 m i n u t e s .  A f t e r  d i l u t i n g  t o  50 ml  w i t h  

w a t e r ,  t h e  s o l u t i o n  was;  p a s s e d  d o wn  t h e  r e s i n  c o l u n i n  a t  1 . 2 5  m l / m i n .  

T h e  b e a k e r  w a s  w a s h e d  w i t h  2 x 1 2 . 5  ml  o f  w a t e r  w h i c h  w e r e  p o u r e d  

down t h e  c o l u m n ,  f o l l o w e d  b y  3 x 2 5  ml  a l i q u o t s  o f  w a t e r .  Th e  t o t a l  

c o l u m n  e f f l u e n t  a m o u n t i n g  t o  ~ 1 5 0  ml  w a s  c o l l e c t e d  i n  a 4 0 0  ml  

b e a k e r ,  a n d  t h e  p h o s p h o m o l y b d a t e  w a s  p r e c i p i t a t e d ,  d r i e d  a n d  w e i g h e d  

a s  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  I .

On 6 d e t e r m i n a t i o n s  a  me a n  r e c o v e r y  o f  9 9 . 9 %  w a s  o b t a i n e d  w i t h

a c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  0 , 0 6 ^ .  T h i s  a g r e e d  w i t h  r e c o v e r i e s  >)n

a p u r e  s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e .  Th e  a m o u n t  o f

p h o s p h a t e  p r e c i p i t a t e d  i n  e a c h  d e t e r m i n a t i o n  w a s  11 mg ,  a s  c o m p a r e d

w i t h  t h e  o p t i m u m  a m o u n t  o f  7 mg r e c o m m e n d e d  b y  S t o c k d a l e .  H o w e v e r ,

t h e  r a t i o  o f  MoOg t o  p h o s p h a t e  i n  s o l u t i o n  w a s  s t i l l  w i t h i n  t h e

l i m i t s  g i v e n  f o r  t h e  a c c u r a t e  p r e c i p i t a t i o n  o f  a mmoni um p h o s p h o -  
( 5 )m o l y b d a t e  .

3 . 2  D e t e r m i n a t i o n  o f  U r a n i u m

An o b v i o u s  a p p r o a c h  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h i s  c o n s t i t u e n t  

i n v o l v e d  t h e  r e c o v e r y  o f  u r a n i u m  f r o m  t h e  c a t i o n  e x c h a n g e  c o l u m n ,  

f o l l o w e d  b y  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  i t s  c o n c e n t r a t i o n  w i t h  a n  a c c e p t e d  

v o l u m e t r i c  o r  g r a v i m e t r i c  p r o c e d u r e .  The  p a s s a g e  o f  6 M HCl wa s  

f o u n d  t o  b e  s u i t a b l e  f o r  t h e  r e c o v e r y  p r o c e s s ,  b u t  i t  r e s u l t e d  i n  

a t o t a l  v o l u m e  o f  3 0 0  ml  o f  s o l u t i o n  f o r  e a c h  s a m p l e .  T h e  f o l l o w i n g  

m e t h o d s  w e r e  e x a m i n e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  u r a n i u m  c o n c e n ­

t r a t i o n :  -

( a )  T i t r a t i o n  w i t h  e e r i e  s u l p h a t e  a f t e r  r e d u c t i o n  o f  u r a n i u m  

t o  t h e  t e t r a v a l e n t  s t a t e .

( b )  P r e c i p i t a t i o n  a s  ammoni um d i u r a n a t e  a nd  i g n i t i o n  t o  

U-.Oo.
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( c )  Tr c'c i |) i t a t i o n  a s  v i r a n y l  aminonii ini  p h o s j i h a t c  and i g n i t i o n  t o  

u r a n y l  p y r o i i t i o  s p h a  t e .

F . r r a t i c  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  b y  a l l  m e t h o d s ,  a n d  a p o s i t i v e  b i ;i w a s  

g e n e r a l l y  p r o d u c e d .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  w a s  t h o u g h t  t o  b e  du(> t o  

t r a c e s  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l s  e l u t e d  f r o m  t h e  r e s i n  c o l u m n  a l o n g  w i t h  

t h e  u r a n i u m .  E v a p o r a t i o n  o f  e l u a t e s  f o l l o w e d  b y  d e s t r u c t i o n  o f  

o r g a n i c  m a t t e r  w i t h  n i t r i c  a c i d  r e s u l t e d  i n  s l i g h t  i m p r o v e m e n t s  

o n l y .  M o r e o v e r ,  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  t h i s  p r o c e d u r e  w a s  f a i r l y  l o n g  

a s  t h e  6 M a c i d  s o l u t i o n s  w e r e  v e r y  s u s c e p t i b l e  t o  s u p e r h e a t i n g .

Due  t o  t h e  a b o v e  d i f f i c u l t i e s ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  d e t e r m i n e  t h e

u r a n i u m  c o n t e n t  o n  a s e p a r a t e  p a r t  o f  t h e  s a m p l e ,  a n d  t h e  m o s t

d i r e c t  m e t h o d  u n d e r  t h e s e  c i r c u m s t a n c e s  i n v o l v e d  t h e  p r e c i p i t a t i o n
( 7 )o f  u r a n i u m  a s  u r a n y l  ammoni um p h o s p h a t e .  M i l n e r  a n d  E d w a r d s  

e m p l o y e d  t h i s  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  EDTA f o r  t h e  s e p a r a ­

t i o n  o f  u r a n i u m  f r o m  o t h e r  e l e m e n t s .  A s l i g h t l y  m o d i f i e d  f o r m  o f  

t h i s  m e t h o d  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  p r e s e n t  p r o b l e m ,  f o l l o w e d  by  i g n i t i o n  

o f  t h e  p r e c i p i t a t e  t o  u r a n y l  p y r o p h o s p h a t e  f o r  w e i g h i n g .  T h e  m e t h o d

w a s  t e s t e d  o n  2 0  ml  a l i q u o t s  100  mg UP)  o f  s y n t h e t i c  s o l u t i o n ,
( 7  )u s i n g  t h e  c o n d i t i o n s  a s  d e s c r i b e d  , e x c e p t  f o r  t h e  a d d i t i o n  o f  

EDTA.  A Whatman f i l t e r  a c c e l e r a t o r  w a s  a d d e d  t o  e a c h  s o l u t i o n ,  

b e f o r e  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  u r a n y l  ammoni um p h o s p h a t e ,  t o  c o l l e c t  

t h e  f i n e  p r e c i p i t a t e  and  p r e v e n t  i t  f r o m  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  f i l t e r  

p a p e r .  I n  a d d i t i o n ,  e a c h  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  t o  b o i l  g e n t l y  f o r  

3 0  m i n u t e s  a f t e r  p r e c i p i t a t i o n .  Th e  r e s u l t s  o f  6 d e t e r m i n a t i o n s  o n  

t h e  s y n t h e t i c  s o l u t i o n  g a v e  a me a n  r e c o v e r y  o f  1 0 0 . 0% w i t h  a 

c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  0 . 2 4 % .  The  u r a n i u m  c o n t e n t  o f  t h e  U^O_j  o
u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  s y n t h e t i c  s a m p l e  s o l u t i o n  w a s  c h e c k e d

V O l u m e t r i c a 1 l y , a f t e r  d i s s o l u t i o n  i n  HCl w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f

h y d r o g e n  p e r o x i d e .  T h e  u r a n i u m  i n  s u i t a b l e  a l i q u o t s  w a s  r e d u c e d  t o

t h e  t e t r a v a l e n t  s t a t e  w i t h  h i g h - p u r i t y  a l u m i n i u m  m e t a l  b e f o r e
( 8 )t i t r a t i o n  w i t h  s t a n d a r d i s e d  e e r i e  s u l p h a t e

3 . 3  The  D i s s o l u t i o n  a n d  A n a l y s i s  o f  U r a n i u m  P h o s p h i d e  S a m p l e s

A p r o b l e m  i n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  m e t a l l i c  p h o s p h i d e s  i n  m i n e r a l

a c i d  i s  t h e  a v o i d a n c e  o f  l o s s e s  o f  p h o s p h o r u s  a s  p h o s p h i n e .  A

m i x t u r e  o f  a n d  HCl  i s  r e c o m m e n d e d  f o r  d i s s o l v i n g  p h o s p h o r

b r o n z e  s a m p l e s  a n d  HNO„ p l u s  b r o m i n e  w a t e r  f o r  a l k a l i  m e t a l  p h o s -  
{9 )p h i d e s  . I n i t i a l  e x p e r i m e n t s  o n  d i s s o l v i n g  a UP s a m p l e  i n  HNO^ 

a n d  HCl r e s u l t e d  i n  t h e  e v o l u t i o n  o f  p h o s j j h i n e ,  e s p e c i a l l y  o n  

a l l o w i n g  t h e  t e m f ) c r a t u r e  t o  g e t  t o o  h i g h .  H o w e v e r ,  whe n  t h e  s a m p l e  

wa s  c o v e r e d  w i t h  d i l u t e  HNO.  ̂ a nd  p l i i c e d  o n  a warm h o t  j j l a t c  ('^6 0 ° C ) ,  

t h e  a t t a c k  wa s  s l o w  and g a s  b u b b l e s  l e a v i n g  t h e  s o l i d  w e r e  a b s o r b e d  

i n  t h e  s o l u t i o n .  To e f f e c t  c o m ] ) l e t e  s o l v i t  i o n ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  

a d d  HCl i n  smal  1 i n c r e m e n t s  a n d  t o  d i g e s t  t l ie s o l u t  i o n  a f t e r  e a c h
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i l d d i l  i o n ,  15  nil dO".. / v  UNO^ a nd nu l.o 3 ml IlC 1 ( s p . g r .  1 . 1 8 )  wo'rc  

r c t i u i r e d  fi^r t h e  c o m p l e t e  d l K s o l u t i o n  o f  100  mg a m o u n t s  o f  u r a n i u m  

m o n o p h o s p h i d e .  R e m o v a l  o f  m o s t  o f  t h e  e x c e s s  a c i d  b y  e v a p o r a t i o n  

j i r o v e d  t o  b e  n e c e s s a r y  b e f o r e  c o n d i t i o n i n g  f o r  t h e  i o n  e x c h a n g e  

s e p a r a t i o n .  T h e  a l t e r n a t i v e  p r o c e d u r e  o f  n e u t r a l i s i n g  t h e  a c i d  w i t h  

anniionium h y d r o x i d e  w a s  f o u n d  t o  b e  u n s a t i s f a c t o r y ,  s i n c e  t h e  ammonium 

i o n s  i n  s o l u t i o n  d e c r e a s e d  t h e  c a p a c i t y  o f  t h e  i o n - e x c h a n g e  c o l u m n  

f o r  u r a n i u m .

The  h i g h e r  p h o s p h i d e  (U^P^)  p r o v e d  t o  b e  m o r e  r e s i s t a n t  t o  a c i d  

a t t a c k  t h a n  t h e  m o n o p h o s p h i d e ,  a n d  r e q u i r e d  p r o l o n g e d  r e f l u x i n g  w i t h  

HNO^ a n d  HCl t o  a t t a i n  c o m p l e t e  S o l u t i o n .  An o x i d i s i n g  a l k a l i n e  

f u s i o n  o r  s i n t e r  i s  a n  a l t e r n a t i v e  t o  a n  o x i d i s i n g  a c i d  a t t a c k .  A 

s a t i s f a c t o r y  p r o c e d u r e  f o r  s o m e  d i f f i c u 1 t l y - s o l u b 1 e m a t e r i a l s  i n v o l v e s  

s i n t e r i n g  t h e  f i n e l y - g r o u n d  s a m p l e  w i t h  s o d i u m  p e r o x i d e  i n  a p l a t i n u m  

o r  n i c k e l  c r u c i b l e  a t  t e m p e r a t u r e s  up t o  500'^C.  E x p e r i m e n t s  s h o w e d  

t h a t  r e a c t i o n  b e t w e e n  s o d i u m  p e r o x i d e  a n d  u r a n i u m  p h o s p h i d e  w'as 

i n i t i a t e d  a t  a  t e m p e r a t u r e  j u s t  b e l o w  3 0 0 ° C .  I t  w a s  a v i g o r o u s  

r e a c t i o n  c a u s i n g  l i q u e f a c t i o n  a n d  h i g h  r a t e s  o f  a t t a c k  o n  t h e  n i c k e l  

c r u c i b l e .  T h e  r e a c t i o n  n e e d e d  c o n t r o l l i n g ,  a n d  s o d i u m  c a r b o n a t e  w a s  

c h o s e n  a s  a d i l u e n t  b e c a u s e  o f  i t s  h i g h  m e l t i n g  p o i n t  a n d  l o w  p a c k i n g  

d e n s  i t y .

E x p e r i m e n t s  w e r e  ma d e  i n i t i a l l y  w i t h  a 1 : 1 m i x t u r e  b y  w e i g h t

o f  s o d i u m  p e r o x i d e  a n d  s o d i u m  c a r b o n a t e ,  1 g b e i n g  u s e d  f o r  e a c h
2100 mg o f  p h o s p h i d e  s a m p l e .  A b o u t  / 3 r d s  o f  t h e  s i n t e r  m a t e r i a l  

w a s  m i x e d  i n t i m a t e l y  w i t h  t h e  s a m p l e  i n  a 4 ml  n i c k e l  c r u c i b l e  a n d  

t h e  r e m a i n d e r  w a s  u s e d  t o  c o v e r  t h e  m i x .  T h e  c r u c i b l e  w a s  t h e n  

c o v e r e d  w i t h  a  l i d  a n d  p l a c e d  i n  a n  e l e c t r i c a l l y - h e a t e d  m u f f l e  

f u r n a c e  a t  a s e t  t e m p e r a t u r e  f o r  a d e f i n i t e  t i m e .  E a c h  s i n t e r  w a s  

l e a c h e d  w i t h  w a t e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  t h e  a t t a c k .  S i n t e r s  

p r e p a r e d  a t  4 5 0 ° C  f o r  1 h o u r  g a v e  c o m p l e t e  s o l u t i o n  o f  t h e  s a m p l e .  

H o w e v e r ,  a t t a c k  o n  t h e  c r u c i b l e  v a r i e d  f r o m  2 . 5  mg t o  1 2 . 5  mg o f  

n i c k e l  r e m o v e d  f o r  e a c h  s i n t e r .  I n  o r d e r  t o  m i n i m i s e  t h i s  a t t a c k ,  

e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  v a r y i n g  t h e  r a t i o  o f  Na^O^ t o  Na^CO^ 

i n  t h e  f l u x  i n  a n  a t t e m p t  t o  a c h i e v e  a s a t i s f a c t o r y  s i n t e r  a t  a 

l o w e r  t e m p e r a t u r e .  A s i n t e r i n g  t e m p e r a t u r e  o f  3 5 0 ° C  w a s  c o n s i d e r e d  

t o  b e  d e s i r a b l e  i n  v i e w  o f  t h e  p o s s i b l e  s u b l i m a t i o n  o f  P 2*^5 

t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  3 6 9 ° C .  T h e  b e s t  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  

w i t h  a r a t i o  o f  75 : 25  f o r  Na^O^ : N a 2 C0 2  o n  s i n t e r i n g  f o r  1 h o u r  

a t  3 5 0 ° C .  C o m p l e t e  s o l u t i o n  o f  t h e  s a m p l e  r e s u l t e d  a n d  t h e  a m o u n t  

o f  n i c k e l  r e m o v e d  f r o m  t h e  c r u c i b l e  w a s  <1 m g .  T h e  m e t h o d  w a s  

a i q j l i c a b l e  t o  b o t h  P^l '^ a n d  UP s ampl ers  w i t h o u t  a n y  d i f f i c u l t y ,  a n d ,  

b y  u s i n g  i t  o n  rnonophos | ) l i  i d e s  i n s t e a d  o f  m i n e r a l  a c i d s ,  t h e  r i s k  o f  

l o . ' . i n g  p h o s p h o r u s  i n  t j i c  d i s s o l u t i o n  [ ) r o c e s s  s h o u l d  be  r e d u c e d .



A m i n o r  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  s i n t e r  m e t h o d  c o u l d  c o me  f r o m  t h e  

h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o d i u m  s a l t s  i n  s o l u t i o n ,  s i n c e  t h e i r  e f f e c t s  

o n  t h e  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n  w e r e  n o t  k n o w n .  An o b v i o u s  a p p r o a c h  

t o  t h i s  p r o b l e m  wa s  t o  r e m o v e  m o s t  o f  t h e  s o d i u m  i o n s  f r o m  s o l u t i o n  

b y  i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  i o n  e x c h a n g e  c o l u m n .  The  d i m e n s i o n s  

w e r e  i n c r e a s e d  t o  1 7 . 5  cm i n  l e n g t h  a n d  2 cm i n  d i a m e t e r .  T h i s  

c h o i c e  r e p r e s e n t e d  a c o m p r o m i s e  c a u s e d  b y  t h e  n e e d  t o  w a s h  t h e  

p h o s p h a t e  t h r o u g h  t h e  c o l u m n  w i t h  l e s s  t h a n  2 5 0  ml  o f  s o l u t i o n  

w h i l s t  r e m o v i n g  a s  much s o d i u m  a s  p o s s i b l e .  D e t e r m i n a t i o n s  o f  

s o d i u m  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  a numbe r  o f  c o l u m n  

e f f l u e n t s  a nd  t h e y  w e r e  f o u n d  t o  r a n g e  f r o m  15 t o  76  | i g  p e r  m l .

At  t h i s  l e v e l  a nd  e v e n  a t  c o n c e n t r a t i o n s  up  t o  7 6 0  |Ji.g p e r  m l ,  no  

i n t e r f e r e n c e  wa s  d e t e c t e d  i n  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  ammonium  

p h o s p h o m o l y b d a t e ,  a n d  t h e  p r e c i s i o n  a n d  a c c u r a c y  o f  t h e  d e t e r m i n a ­

t i o n  w a s  n o t  a f f e c t e d .

I n  t h e  a n a l y s i s  o f  p h o s p h i d e s  (UP a n d  ) ,  s o l u t i o n  o f  t h e

s a m p l e s  w a s  o b t a i n e d  b y  s i n t e r i n g  0 . 1  g w i t h  1 g o f  a 75 : 25

m i x t u r e  o f  Na^O^ a n d  Na^CO^ i n  a n i c k e l  c r u c i b l e  f o r  1 h o u r  a t  

3 5 0 ° C .  A f t e r  l e a c h i n g  w i t h  w a t e r ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  a c i d i f i e d  

w i t h  HNO^ a nd b o i l e d .  T h e n  a  f e w  d r o p s  o f  HCl ( s p . g r .  1 . 1 8 )  w e r e  

a d d e d  to  d i s s o l v e  a n y  n i c k e l  c o m p o u n d s .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a d j u s t e d

t o  b e  0 . 5  t o  0 . 8  M i n  HNO^ i n  a  v o l u m e  o f  50 m l ,  a n d  t h e n  p a s s e d

down a c o l u m n  o f  Z e o c a r b  2 2 5  ( 5 0 - 1 0 0  m e s h ) ,  1 7 . 5  cm x 2 cm,  a t  a 

r a t e  n o t  e x c e e d i n g  2 . 5  ml  p e r  m i n u t e .  T h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  o f  

t h e  e f f l u e n t  w a s  t h e n  d e t e r m i n e d  b y  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  i n  

A p p e n d i x  I .  A s e p a r a t e  p o r t i o n  o f  s a m p l e  ( 0 . 1  g )  w a s  t a k e n  f o r  

u r a n i u m .  T h i s  w a s  d i s s o l v e d  i n  HNO^ + HCl b e f o r e  c o m p l e t i n g  t h e  

d e t e r m i n a t i o n  g r a v i m e t r i c a l l y  a s  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  I I .

4 .  R e s u l t  s

Two s a m p l e s  o f  u r a n i u m  m o n o p h o s p h i d e ,  p r e p a r e d  f r o m  h i g h - p u r i t y  

u r a n i u m ,  w e r e  a n a l y s e d  f o r  a l l  c o n s t i t u e n t s .  R e s u l t s  f o r  p h o s p h o r u s  

w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  d i s s o l v i n g  s a m p l e s  b o t h  b y  t h e  m i n e r a l  a c i d  a n d  b y  

t h e  s i n t e r  t e c h n i q u e s .  I n  t h e  a c i d  a t t a c k  t h e  d i s s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d

t o  p r o c e e d  v e r y  s l o w l y  a n d  c a r e  w a s  e x e r c i s e d  s o  a s  t o  a v o i d  a n y

p o s s i b l e  l o s s e s  o f  p h o s p h o r u s  a s  p h o s p h i n e .  T h e  g o o d  a g r e e m e n t  f o r  t h e  

p h o s p h o r u s  c o n t e n t s  i n  T a b l e  1 s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  t o  c h o o s e  

b e t w e e n  t h e  t wo  m e t h o d s  o f  d i s s o l u t i o n .  I n  g e n e r a l  a p p l i c a t i o n ,  h o w e v e r ,  

t h e  s i n t e r  m e t h o d  i s  t h e  o n e  l e a s t  l i k e l y  t o  p r o d u c e  l o s s e s  o f  p h o s p h o r u s .  

R e s u l t s  f o r  o x y g e n  w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e  i n e r t - g a s  f u s i o n  m e t h o d  o f  

a n a l y s i s ,  a n d  o t h e r  i m p u r i t i e s  b y  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y .  T h e  s a t i s ­

f a c t o r y  t o t a l s  f o r  t h e  c o m p l e t e  a n a l y s i s  c o n f i r m  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  

m e t h o d s  e m p l o y e d .
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Two s n t i i p l e s  o f  t h e  h i g h e r  p h o s p h i d e  ( U^P^)  w e r e  a l s o  s u b j e c t e d  t o  a

c o m p l e t e  a n a l y s i s  w i t h  t h e  r e s u l t s  s h o w n  i n  T a b l e  1 .  T h e  d e t e r m i n a t i o n

o f  p h o s p h o r u s  a f t e r  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  s a m p l e  d i r e c t l y  i n  m i n e r a l  a c i d s  

wa s  a p p l i e d  t o  s a m p l e  N o .  i  o n l y .  The  s l i g h t l y  l o w e r  r e s u l t s ,  c o m p a r e d  

w i t h  t h o s e  a f t e r  d i s s o l u t i o n  b y  t h e  s i n t e r  t e c h n i q u e ,  c o n f i r m e d  t l u  p o s s i ­

b i l i t y  o f  l o s i n g  p h o s p h o r u s  d u r i n g  t h e  p r o l o n g e d  a t t a c k  w i t h  a c i d  r e q u i r e d  

f o r  t h i s  t y p e  o f  m a t e r i a l .  I n  v i e w  o f  t h i s  t h e  p e r o x i d e - c a r b o n a t e  s i n t e r  

m e t h o d  s h o u l d  b e  e m p l o y e d  f o r  e f f e c t i n g  t h e  s o l u t i o n  o f  p h o s p h i d e  s a m p l e s  

b e f o r e  c a r r y i n g  o u t  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t .  The  

s a t i s f a c t o r y  v a l u e s  f o r  t h e  t o t a l  c o m p o s i t i o n s  o f  s a m p l e s  t a n d  4 i n  

T a b l e  1 s u p p o r t  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  m e t h o d s  e m p l o y e d  f o r  t h e s e  

s a m p l e s .

A c k n o w 1 e d g e m e n t  s

Th e  f o l l o w i n g  a r e  t h a n k e d  f o r  t h e i r  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h i s  w o r k : -

Mr.  F . T .  B i r k s  ( t r a c e  s o d i u m  a n a l y s i s ) ,  Mr.  B .  G r e e n f i e l d  ( o x y g e n

a n a l y s i s ) .  D r .  M. A l l  b u t t  a n d  Mr .  R . A .  J u n k i s o n  ( s u p p l y  o f  s a m p l e s  a n d  

C O  1 1 a b o r a t  i o n ) .

R e f e r e n c e s

1 .  C o g b i l l ,  E . G . ,  W h i t e ,  J . C .  a n d  S u s a n o ,  C . D . , A n a l .  C h e m . , 2 7 ,  4 5 5  
( 1 9 5 5 )  .

2 .  B o l t z ,  D . F . ,  C o l o r i m e t r i c  D e t e r m i n a t i o n  o f  N o n m e t a l s ,  I n t e r s c i e n c e  
P u b l i s h e r s  L t d . ,  L o n d o n  ( 1 9 5 3 ) .

3 .  H i l l e b r a n d ,  W. F.  a n d  L u n d e l l ,  G . E . F . ,  A p p l i e d  I n o r g a n i c  A n a l y s i s ,
2 n d  E d i t i o n ,  W i l e y ,  New Y o r k  ( 1 9 5 3 ) .

4 .  S c o t t ,  W. W. ,  S t a n d a r d  M e t h o d s  o f  A n a l y s i s ,  6 t h  E d i t i o n ,  Van N o s t r a n d ,  
New Y o r k  ( 1 9 6 2  ) .

5 .  S t o c k d a l e ,  D.  , A n a l y s t ,  8 3 ,  2 4  ( 1 9 5 8 ) .

6 . S t r e l o w ,  F . W . E . ,  R e t h e m e y e r ,  R .  a n d  B o t h m a ,  C . J . C . ,  A n a l .  C h e m . ,  3 7 ,  
1 0 6 ,  ( 1 9 6 5 ) .

7 .  M i l n e r ,  G. W. C .  a n d  E d w a r d s ,  J . W . ,  A n a l .  C h i m i c a  A c t a ,  1 6 ,  109  ( 1 9 5 7 ) .

8 . R o d d e n ,  C . J . ,  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  o f  t h e  M a n h a t t a n  P r o j e c t ,  
M c G r a w - H i l l  B o o k  C o .  I n c . ,  New Y o r k  ( 1 9 5 0 ) .

9 .  E v e r s ,  E . C . , J .  A m e r . Che m.  S o c . ,  7 3 ,  2 0 3 8  ( 1 9 5 1 ) .
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TABLE

R e s u l t s  f o r  t h e  A n a l y s i s  o f  U r a n i u m  P h o s p h i d e  S a m p l e s

S amp 1 e 
C o n s  t i ---------------------

U r a n i u m  Moi 
I

l o p h o  s p h i  d e  
2

U r a n i u m  P h o s p h  
3

i d e  ( U3P 4 ) 
4

P h o s p h o r u s *  ( A c i d )

P h o s p h o r u s *  ( S i n t e r )

U r a n i u m

O x y g e n

O t h e r  M e t a l s

1 1 . 3 7  ± 0 . 0 2

1 1 . 3 7  ± 0 . 0 2  

8 8 . 3  + 0 . 2

0 , 2

0 . 0 4

1 1 . 4 9  ± 0 . 0 1  

1 1 . 4 7  ± 0 . 0 2  

8 7 . 8  ± 0 . 2  

0 . 1  

0 . 0 4

1 4 . 4 0  (2  r e s u l t  s ) 

1 4 . 4 6  ± 0 , 0 3  

8 5 . 0  ± 0 . 2  

0 . 2 4  

0 . 0 4

1 4 . 5 5  ± 0 . 0 2  

8 4 . 8  ± 0 . 3  

0 . 2 7  

0 . 0 4

T o t a l  C o m p o s i t i o n  (%) 9 9 . 9 1 9 9 . 4 3 9 9 . 7 4 9 9 . 6 6

' ^ R e s u l t s  f o r  p h o s p h o r u s  c o r r e c t e d  f o r  9 9 . 9 %  r e c o v e r y



AT’PENDIX I

P r o c e d u r e  f o r  t h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  P h o s p h o r u s  i n  U r a n i u m  P h o s p h i d e s

I . Out  1 i n e

The  s a m p l e  i s  m i x e d  w i t h  s o d i u m  p e r o x i d e - s o d i u m  c a r b o n a t - i  s i n t e r  

m i x t u r e  i n  a n i c k e l  c r u c i b l e  a n d  h e a t e d  a t  3 5 0 ° C  f o r  o n e  h o u r .  The  s i n t e r  

i s  l e a c h e d  w i t h  w a t e r ,  a c i d i f i e d  w i t h  n i t r i c  a c i d ,  and b o i l e d .  A f t e r  

a d j u s t m e n t  o f  f r e e  n i t r i c  a c i d  c o n t e n t  t h e  u r a n i u m  i s  a b s o r b e d  o n  a  c o l u m n  

o f  Z e o c a r b  2 2 5  c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n .  The  p h o s p h a t e  i s  w a s h e d  t h r o u g h  t h e  

c o l u m n  w i t h  w a t e r  a n d  p r e c i p i t a t e d  w i t h  ammoni um m o l y b d a t e  r e a g e n t  a s  t h e  

ammonium p h o s p h o m o l y b d a t e .  T h i s  i s  c o l l e c t e d  o n  a  s i n t e r e d  f i l t e r ,  d r i e d  

a t  280*^0 a n d  w e i g h e d .

2 . A p p l i c a b i 1 i t y

T h e  m e t h o d  i s  a p p l i c a b l e  t o  p h o s p h i d e s  o f  u r a n i u m  i n  t h e  r a n g e

^ 1 . 0  . 3 3 *

3 .  R e a g e n t  s

P e r o x i d e - C a r b o n a t e  m i x t u r e

Ammonium M o l y b d a t e  r e a g e n t  I ,

I I

Ammonium N i t r a t e  2% / v

T h o r o u g h l y  m i x  3 p a r t s  b y  w e i g h t  o f  

s o d i u m  p e r o x i d e  ' A n a l a r '  g r a d e  w i t h  

1 p a r t  o f  s o d i u m  c a r b o n a t e  ( a n h y d r o u s )  

' A n a l a r '  g r a d e .  P r e p a r e  f r e s h  f o r  

e a c h  b a t c h  o f  a n a l y s e s  a n d  k e e p  i n  

t i g h t l y  c l o s e d  c o n t a i n e r .

D i s s o l v e  5 0 0  g ammoni um n i t r a t e  

( ' A n a l a r '  g r a d e )  i n  5 0 0  ml  d i s t i l l e d  

w a t e r  i n  a 2 l i t r e  f l a s k .  Add s l o w l y  

7 0 0  ml  n i t r i c  a c i d  s p . g r . 1 . 4 2 ,

D i s s o l v e  50 g ammoni um p a r a - m o l y b d a t e  

( ' A n a l a r '  g r a d e )  i n  3 0 0  ml  d i s t i l l e d  

w a t  e r .

S l o w l y  a d d  s o l u t i o n  I I  t o  s o l u t i o n  I 

s h a k i n g  t h e  f l a s k  w e l l  d u r i n g  t h e  

a d d i t i o n .  D i l u t e  t o  2 l i t r e s .  Add  

1 mg p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e  

d i s s o l v e d  i n  10  m i s  d i s t i l l e d  w a t e r .  

D i g e s t  i n  a w a t e r  b a t h  a t  6 0 ° C  f o r  

s i x  h o u r s  a n d  s t a n d  o v e r n i g h t .

F i l t e r  t h r o u g h  a Whatman N o .  42  

p a p e r ,  b u t  do n o t  w a s h  t h e  p a p e r .

D i s s o l v e  20  g ammoni um n i t r a t e  

( ' A n a l a r '  g r a d e )  i n  d i s t i l  It'd w a t e r ,  

f i l t e r  a n d  ma k e  t o  1 l i t r e .



A n i n \ o n i a  s o  1 u  I i o n  I (1

N i t r i c  A c i d I , 4 2

H y d r o c h l o r i c  A c i d  s p , g .  1 . 1 8  

I o n  E x c h a n g e  R e s i n

A p p a r a  t u s

I o n  e x c h a n R e  c o l u m n s

P r o c e d u r e

Add 10 ml a mmo n i a  s o l u t i o n  ( s p . g r .  

0 , 8 8 ) t o  2 0 0  ml  d i s t i l l e d  w a t e r .

' A n a l a r ' 

'A n a l a r '

g r a d e . 

g r a d e .

L e a c h  100  g Z e o c a r b  2 2 5  c a t i o n  

e x c h a n g e  r e s i n  ( 5 0 - 1 0 0  m e s h )  o v e r ­

n i g h t  i n  5 0 0  ml  2M s o d i u m  h y d r o x i d e  

s o l u t i o n .  Was h w e l l  w i t h  w a t e r  b y  

d e c a n t a t i o n ,  L e a c h  f o r  o n e  h o u r  

w i t h  t h r e e  s u c c e s s i v e  p o r t i o n s  o f  

6M h y d r o c h l o r i c  a c i d .  Wash s e v e r a l  

t i m e s  b y  d e c a n t a t i o n  w i t h  w a t e r  t o  

r e m o v e  f i n e s ,

C o n s t r u c t  a  c o l u m n  a s  s h o w n  i n  

f i g u r e  I .  H a l f  f i l l  t h e  t u b e  w i t h  

w a t e r  a n d  e x p e l  a i r  b u b b l e s  f r o m  t h e  

o u t l e t  t u b e .  M i x  t h e  p r e p a r e d  r e s i n  

w i t h  w a t e r  a n d ,  w i t h  t h e  h e l p  o f  a 

w a s h  b o t t l e ,  t r a n s f e r  t h e  r e s i n  u n t i l  

a c o l u m n  1 7 , 5  cm d e e p  i s  o b t a i n e d .  

P a s s  1 0 0  ml  6M h y d r o c h l o r i c  a c i d  

t h r o u g h  t h e  c o l u m n  f o l l o w e d  b y  3 0 0  ml  

d i s t i l l e d  w a t e r .  W i t h  2 5  ml  o f  w a t e r  

a b o v e  t h e  r e s i n  b e d  a d j u s t  t h e  p i n c h  

c o c k  t o  p a s s  2 . 5  ml  w a t e r  a  m i n u t e .  

T h e  c o l u m n  i s  t h e n  r e a d y  f o r  u s e .

W e i g h  0 . 1 0  g t o  0 , 1 2  g s a m p l e  i n t o  

a 4 ml n i c k e l  c r u c i b l e .  ( N o t e  1 ) ,  T a k e  

1 g o f  t h e  p e r o x i d e - c a r b o n a t e  m i x t u r e  a nd  

m i x  t h e  s a m p l e  w i t h  a b o u t  t w o - t h i r d s  o f  

t h i s .  U s e  the r e m a i n d e r  t o  c o v e r  t h e  

s a m p l e - r e a g e n t  m i x .  C o v e r  t h e  c r u c i b l e .  

H e a t  f o r  on<> h o u r  i n  a n  e l e c t r i c  m u f f l e  

f u r n a c e  tna i ri t a  i n e d  a t  3 5 0 ° C .  Re mo v e  

f r o m  tlu; f u r n a c e  a n d  c o o l .

N o t e  1 S a m p l e  w e i g h t  

0 , 1 2  g f o r  UP,  0 . 1 0  g 

f o r  U^ P ^.
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P l a c e  t h e  c r u c i b l e  a n d  l i d  i n  a  

125 ml c o n i c a l  b e a k e r  and e x t r a c t  w i t h  

w a t e r .  Wash c r u c i b l e  a n d  l i d  w e l l .  

A c i d i f y  t h e  s o l u t i o n  w i t h  n i t r i c  a c i d ,  

a n d  b o i l  t o  r e m o v e  c a r b o n  d i o x i d e .  

C o n t i n u e  t o  b o i l  t o  r e d u c e  t h e  v o l u m e  

o f  s o l u t i o n .  Add a f e w  d r o p s  h y d r o ­

c h l o r i c  a c i d  ( s p . g .  1 . 1 8 )  a n d  r e d u c e  t o  

i n c i p i e n t  c r y s t a l l i s a t i o n  ( N o t e  2 ) ,

C o o l ,  d i l u t e  w i t h  a b o u t  2 5  ml  

w a t e r ,  a d d  a mmo n i a  s o l u t i o n  d r o p w i s e  

u n t i l  a d e f i n i t e  p e r m a n e n t  p r e c i p i ­

t a t e  i s  f o r m e d .  Add 2 ml  n i t r i c  a c i d  

( s p . g ,  1 , 4 2 )  a n d  b o i l  f o r  t wo  m i n u t e s .  

C o o l  a n d  d i l u t e  t o  50 m l .

P a s s  t h e  s o l u t i o n  down t h e  c o l u m n  

o f ' c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n  a t  a r a t e  o f  

2 . 5  ml p e r  m i n u t e .  C o l l e c t  t h e  e f f l u ­

e n t  i n  a 2 5 0  ml  g r a d u a t e d  f l a s k .  Wash  

t h e  b e a k e r  w i t h  2 x 1 2 , 5  ml  p o r t i o n s  

o f  w a t e r  a n d  p a s s  down t h e  c o l u m n .

Wash t h e  c o l u m n  f r e e  o f  p h o s p h a t e  w i t h  

6 X 25  ml  p o r t i o n s  o f  w a t e r ,  c o l l e c t i n g  

a l l  i n  t h e  g r a d u a t e d  f l a s k .  Make  t o  

v o 1u m e .

P i p e t t e  100  ml  a l i q u o t s  o f  t h e  

p h o s p h a t e  s o l u t i o n  i n t o  4 0 0  ml  

b e a k e r s .  D i l u t e  t o  150  ml  a n d  p l a c e  

i n  a w a t e r  b a t h  a t  6 0 ° C .  When a t  

b a t h  t e m p e r a t u r e ,  a dd  1 00  ml  m o l y b d a t e  

r e a g e n t  a l s o  a t  6 0 ° C  a n d  s t i r  

t h o r o u g h l y  ( N o t e  3 ) .  Ke e p  i n  t h e  

w a t e r  b a t h  f o r  o n e  h o u r ,  s t i r r i n g  

t h o r o u g h l y  e v e r y  15 m i n s .  Re mo v e  

f r o m  t h e  w a t e r  b a t h  a nd s t a n d  o v e r -  

n i  g h t ,

D e c a n t  t h e  s u p e r n a t e  t h r o u g h  a  

s i n t e r e d  s i l i c a  f i l t e r  c r u c i b l e ,  

p o r o s i t y  4 ,  T r a n s f e r  t h e  p r e c i p i t a t e s  

t o  t h e  f i l t e r  u s i n g  2 x 2 0 ml  p o r t i o n s  

o f  2/ti amr i i oni um n i t r a t e  s o l u t i o n  f r e e i n g  

a n y  a r i t i c r i r i g  p r e c i p i l a t e  f r o m  t h e  s i d e s

N o t e  2 N i c k e l  a t t a c k e d  

i n  t h e  s i n t e r  s t a g e  

a p p e a r s  a s  a b l a c k  p r e c i ­

p i t a t e  w h i c h  r e q u i r e s  t h e  

a d d i t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  

a c i d  t o  e f f e c t  s o l u t i o n .

N o t  e 3 O n l y  warm a s  

muc h m o l y b d a t e  r e a g e n t  

a s  r e q u i r e d  f o r  t h e  

i m m e d i a t e  d e t e r m i n a t i o n  

a n d  f o r  t h e  s a me  t i m e  a s  

t h e  s a m p l e s .

N o t e  4 T h e  p r e c i p i t a t e  

h a s  a s l i g h t  s o l u b i l i t y  

i n  t h e  w a s h  l i q u i d  a nd  

t h e  w a s h  v o l u m e  s h o u l d  b e  

s t r i c t l y  a d h e r e d  t o .
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o f  t h e  b e a k e r  w i t h  a r u b b e r  " p o l i c e m a n " .  

Wash t h e  p r e c i p i t a t e  w i t h  5 x 10 ml  

p o r t i o n s  o f  2% ammoni um n i t r a t e  s o l u t i o n  

( N o t e  4 ) .

D r y  t h e  p r e c i p i t a t e  i n  a n  e l e c t r i c  

o v e n  a t  2 8 0 ° C  t o  c o n s t a n t  w e i g h t  ( N o t e  

5 ) .  D i s s o l v e  t h e  p r e c i p i t a t e  f r o m  t h e  

f i l t e r  w i t h  1 : 2 0  a mmo n i a  s o l u t i o n  a n d  

d r y  t h e  f i l t e r  c r u c i b l e  f o r  o n e  h j u r  a t  

280*^0.  C o o l  a n d  w e i g h .

T h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  i s  g i v e n  b y

%P =
X 2 . 5  X 0 . 0 1 6 5 1  X 100

W

N o t e  5 As  t h e  p r e c i p i ­

t a t e  i s  h y g r o s c o p i c ,  a 

c o n s t a n t  t i m e  i n  t h e  

d e s s i c a t o r  s h o u l d  b e  

a d h e r e d  t o ,  2 f i l t e r  

c r u c i b l e s  i n  a  6 i n c h  

d e s i c c a t o r  f o r  3 0  m i n s  

u s i n g  f r e s h  s i l i c a  g e l  

a s  d e s s i c a n t  h a s  p r o v e d  

s a t  i  s f a c t o r y ,

w h e r e  = w e i g h t  o f  p r e c i p i t a t e

d i s s o l v e d  f r o m  t h e  f i l t e r  

i n  g .

= w e i g h t  o f  s a m p l e  t a k e n  

in-  g .

a n d  0 , 0 1 6 5 1  i s  t h e  w e i g h t  o f  p h o s p h o r u s  

i n  1 g o f  ammoni um p h o s p h o m o l y b d a t e .

R e g e n e r a t i o n  o f  R e s i n  c o l u m n

E l u t e  c a t i o n s  f r o m  t h e  c o l u m n  b y  

p a s s i n g  3 0 0  ml  6M h y d r o c h l o r i c  a c i d  a t  

n o t  m o r e  t h a n  5 m l / m i n u t e .  Was h  colxamn  

w i t h  3 0 0  ml  w a t e r  a n d  t h e  c o l u m n  i s  

r e a d y  f o r  u s e .  I f  t h e  c o l u m n  i s  

a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  a n y  l e n g t h  o f  t i m e  

c o n d i t i o n  w i t h  100  ml  6M h y d r o c h l o r i c  

a c i d ,  f o l l o w e d  b y  3 0 0  ml  w a t e r .

From t i m e  t o  t i m e  i t  i s  a d v a n t a g e o u s  

t o  b a c k w a s h  t h e  r e s i n  w i t h  w a t e r  a n d  a l l o w  

t h e  b e d  t o  r e s e t t l e  w h i l e  t h e  c o l u m n  i s  

f i l l e d  w i t h  w a t e r .
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APPENDIX II

P r o c e d u r e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  U r a n i u m  i n  U r a n i u m  P h o s p h i d e s

Ou t  1 i  n e

T h e  s a m p l e  i s  d i s s o l v e d  i n  n i t r i c  a c i d  -  h y d r o c h l o r i c  a c i d  m i x t u r e .  

The  s o l u t i o n  i s  a d j u s t e d  a n d  b u f f e r e d  t o  pH 4 . 5 ,  Ammonium h y d r o g e n  

p h o s p h a t e  i s  a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  b o i l e d .  Th e  p r e c i p i t a t e  i s  f i l t e r e d  

o f f  a n d  w a s h e d  w i t h  ammonium a c e t a t e  s o l u t i o n .  I t  i s  d r i e d ,  i g n i t e d  a n d  

w e i g h e d  a s  u r a n y l  p y r o p h o s p h a t e .

A p p l i  c a b i 1 i  t y

The  m e t h o d  i s  a p p l i c a b l e  t o  p h o s p h i d e s  i n  t h e  r a n g e  UP^ q t o  UP^ 

R e a g e n t  s

Ammonium A c e t a t e  - A c e t i c  a c i d  

b u f  f  e r

Ammonium A c e t a t e  Wash s o l u t i o n

1/0 / v

N i t r i c  a c i d  2 0% ^ / v

Ammoni a  S o l u t i o n  ( s p . g .  0 . 8 8 )

D i - a m m o n i u m  h y d r o g e n  p h o s p h a t e

H y d r o c h l o r i c  a c i d  ( s p . g .  1 . 1 8 )  

M e t h o d

W e i g h  o u t  0 . 1 0 0  g s a m p l e  i n t o  a  

125 ml  c o n i c a l  b e a k e r .  Add 25  ml  

20% ’̂ /  V  n i t r i c  a c i d  a n d  c o v e r  w i t h  a 

w a t c h  g l a s s .  D i g e s t  o n  a warm h o t ­

p l a t e  u n t i l  r e a c t i o n  c e a s e s .  T h e n  

a d d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( s p . g .  1 . 1 8 )  

i n  s m a l l  p o r t i o n s  u n t i l  s o l u t i o n  i s  

c o m p l e t e d .  ( N o t e  1 ) .  A l l o w  t o  c o o l .

T r a n s f e r  t o  a 4 0 0  ml  b e a k e r  a n d  

a d d  o n e  Whatman a c c e l e r a t o r  d i s p e r s e d  

i n  a  l i t t l e  w a t e r .  Add w a t e r  t o  a  

f i n a l  v o l u m e  o f  150  m l .  A d j u s t  pH 

t o  ~  6 . 5  b y  a d d i n g  a mmo n i a  s o l u t i o n  

d r o p w i s e  ( N o t e  2 ) .

D i s s o l v e  7 . 7  g ammoni um a c e t a t e  

' A n a l a r '  q u a l i t y  i n  d i s t i l l e d  

w a t e r .  Add 6 . 0  ml  g l a c i a l  a c e t i c  

a c i d  a n d  d i l u t e  t o  1 l i t r e .

D i s s o l v e  10 g ' A n a l a r '  q u a l i t y  

r e a g e n t  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  

ma k e  t o  1 l i t r e .

Add 2 0 0  ml  n i t r i c  a c i d  ( s p . g .  

1 . 4 2 )  t o  d i s t i l l e d  w a t e r ,  c o o l  

a n d  d i l u t e  t o  1 l i t r e .

A l l  ' A n a l a r '  q u a l i  t y .

No t e 1 3 ml  HC1 ( s p . g .  1 . 1 8 )  i s
Pn o r m a l l y  s u f f i c i e n t .  I f  / P  > 1 

a d d i t i o n a l  n i t r i c  a c i d  may b e  

n e e d e d .

N o t e  2 U s e  pH m e t e r  o r  a d d  

4 d r o p s  o f  m e t h y l  r e d  a n d  a d j u s t  

t o  j u s t  a l k a l i n e .
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Then a d d  s u f f i r i ( ' n t  t h e

a c e t i c  a c i d  -  ammoni um a c e t a t e -  l i u f f c r  

t o  r e s t o r e  t h e  pH t o  1 . 5  ( N o t e  i ) .

S t i r  i n  2 g d i - a m m o n i u m  

h y d r o g e n  p h o s p h a t e  a n d  b r i n g  t o  t h e  

b o i l .  A l l o w  t o  s i m m e r  g e n t l y  f o r  

30 m i n s .  C o o l  ( N o t e  4 )  a n d  f  i 1 t ĉ r 

t h r o u g h  a What man N o ,  4 2  f i l t e r  

p a p e r .  T r a n s f e r  t h e  p r e c i p i t a t e  to  

t h e  p a p e r  w i t h  ]% ammoni um a c e t a t e  

w a s h ,  a n d  w a s h  t h r e e  t i m e s  w i t h  t h i s  

r e a g e n t .

T r a n s f e r  t o  a  w e i g h e d  p o r c e 1a i n  

c r u c i b l e ,  d r y  i n  a n  a i r  o v e n ,  a n d  

t r a n s f e r  t o  a n  e l e c t r i c  m u f f l e  

f u r n a c e  a t  300*^0.  R a i s e  t h e  t e m p e r a ­

t u r e  s l o w l y  t o  c h a r  o f f  c a r b o n a c e o u s  

m a t t e r  a n d  t h e n  i n c r e a s e  t h e  t e m p e r a ­

t u r e  t o  lOQO'^C. A f t e r  3 0  m i n s  r e m o v e  

t h e  c r u c i b l e  f r o m  f u r n a c e ,  c o o l  i n  a  

d e s i c c a t o r  a n d  w e i g h .  R e p e a t  t o  c o n ­

s t a n t  w e i g h t  ( N o t e  5 ) .  S u b t r a c t  t h e  

w e i g h t  o f  t h e  f i l t e r  p a p e r  a s h .

T h e n  U r a n i u m  c o n t e n t  i s  g i v e n  b y  

U(?i )
X 0 , 6 6 6 8  X 1 0 0

W

w'here Wj = wt  s a m p l e  i n  g r a ms

= f i n a l  w e i g h t  o f  p r e c i p i t a t e  

i n  g r a m s  a n d  0 , 6 6 6 8  i s  t h e  

w e i g h t  o f  u r a n i u m  i n  1 g o f  

u r a n i u m  p y r o p h o s p h a t e .

No I c 3 2 5 rn) i s  n o r m a l l y  s u f f i

c 1 ( n t .

No t c  4 ( P r e f e r a b l y  s t a n d  o v e r ­

n i g h t  .

N o t e  5 30  m i n s  a t  1 0 0 0  C i s

n o r m a l l y  s u f f i c i e n t .
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