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I.- IMRRORUCCION
Bate estudio monogrdfico treta de mostrer algunas de las osres
teristicas y aétodos anslfticos del Urenio. Pare ello se hiso inicialmente un
snflisis de su composioibn, sus careoterfsticas f{eices y qufmicas y su fecili-
dad 4 dificultad pere formsr compuestos. ( peg. 10 )

Deatro de los nétodos de anflisis detsllados en este trabejo tenemos primers-
seate el aftodo de Grevimetrfa y Volumetrfs ( pag.15 )i se preenta una descrip-
ei8a de su menejo ea ls quimics en genersl, sin mencionsr su aplicsoiéa el U, es
10 se bard afs tarde.

Como segundo aftodo tenesos ls Cromatograffa tasdifa se dan sus csrecteristi-
oss, 1os difereates tipos de cromstogreffa y se incluye tambila le desoripoiéa
del Intercaabio Ioaico, dando las carecteristicss de les resinas que se utilisan,
ys oean resimss de Intercaadio Aniénico § Intercasbio Oatilaico. ( peg. 20 )

fere 1a Bspectroscofifs se dan tamdién sus oarecteristiocas, ls descripoila de
wn Bepectrofotéaetro y las leyes fundamentales de Lambert y Beer. ( peg. 26 )

Por fltimo se explican los aétodos Klectroquimioos, empessado por expliocsr que
e 1s electroquimics, ls fuerss electromotrfs, 108 electrodce de referencia, med

dids ¢ indicsdores; asf como las carecteristicas de loe sftodos Potencieaétricos.
EKectrélisis con un Citodo de Mercurio, sétodpe Coulombtrices, Polarograffs y
Titulsoibn Asperisftrics. ( peg.32 )

Uns ves que se tiens ls informeciln y lss osrecteristicas de 14s sftodos, se
ds 1a ssners de aplicarlos,shora sf, sl anflisis del Uranio y sus derivados, pe-
rs posteriorsente selecoionar 10s resfimenes del Chemical Abstrecs correspondient
tes s los métodos entes desorites. ( peg. 44 )

Los volusenes revisedos del Chemicsl Abstrecs fueron del 54 sl o4, obteniendose
s0lo 109 resfmsenes correspondientes al sfio de 1960 en sdelante.

Pare sayor facilidad de locelizaeidn se sepsraron de acuerdo a los aftodos

descritos.

£l Urenin se enaliz8 desde un punto de vistn qafmico sin toorr ses cerscteris-



ticas rediocactives.
Kl Urenio em 1a actualidad tiens isportancia como combustible de l1oe rescto-

res nuclesres y como materis explosiva de las bombes stéaicas.
hmmumotﬂiwimudu&o’ouz”,qu.-.xhuoa.

108 tres iedtepos astureles que se fisions,
Como 1os tres isStopos del Urenio tieuen periodos diferentes, la proporeifa

mlud-om-'-mlundtm-mmduqoynmum
esto detectar 1a eded de dicho sinersl.
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I1.~ OBMBALIDADES
La cortess terrestre cootiene alrededor de 0.0004 % de Ureaio,
le plata en cosparecidn existe ea ua 0.00003 §. La mens sfs inmportacte de Ureaio

es l1a de Shinkolowe, en Africa.
tad turel, pero sf forma parte de sfs de cien minereles

No se encuentre en
entre allos le Ureainita que es el ainersl de Urenio afs aspliasente reportado.

Su ndasro atéaico es 92, y su peso atéaico 238.07. Es un elemento de 1los lls-
sados de trensiciln y miesbro de la serie de los Aot{nidos. Mucho del Urenio es-

t£ en forma de 1én tetravalente.
Pué descubderto en 1789 por Martin Heinrich Klsproth em uns suestrs de Pech-

bleads de 3jonis.

1a Pechblends es 1a fuente sfs importante de Uranio, se presents como &xido
Junto oon otros componentes. Bs también uns forss miorooristalins de 1a Ureainita,

Bsts dltise y 1s Pechbleads se dencminen minereles primarios, dedido & que se
depositarcs en 1s rocs fundids cusado se formsS ls cortesa terrestre.

Ls Torbentita se presenta en forms de laminillas, parecidas a las de mice de
oclor verde, oconsta de foefato hidretado de Cobre y Ureaio.

El descubrimieato del planets Ureno em 1781 eirvis pare que em sa honor se le
diers el oomdre de Urenio ol elemento descudierte.

Ba 1841 Peligot hiso 1a demostreoién de que la substancis descudiertsa por
Klsproth ers Oxido de Ureaio( 002).

Peligot logré taabién obtener el U por reduccién de un tetrehaluro de Uranio

com Potasio 6 Megnéoios

ucL,+ 4K = U +4KC1
[ ur‘o 20 g—=2 U ‘Mz
se obtiene tasdbién reduciéndo 6xidos oon metales eleotropositivos § por eleotrd-

lisis de sezclas de fluoruros fundidos,
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Zl Urenio es uno de los cotales a/s densos (19.J4,;/cz5 a 25°) posce tres nodi-
ficaciones oristalinas por debajo de su punto de fusién (1152°). Se combina dire.
tasente con la msyorfa de 10 elemeatos de la tabla periédica. Al coantecto con e
el aire su superficie se oubre rdpidemente con una pelfouls amsrilla que luego
caabia & color negro.

El Urenio se disuelve répidamente en foido clorhfdrico y en dcido nftrico, pero
solo leatasente en Ao.Sulfdrico,PosfSrico § Pluorhidrico con desprendimiento de .
hidrogeno. o reacciona con los floalis.

En 1896 H.Beoquerel descudbrié el fenSseno de la rediecifn en el Ursnio y con @
ello suscits un nuevo interés por este elemento., Sus minersles se utilisaben co-
80 fuentes de radio y en pequefias cantidades pers coloresr vidrios y cerssmicas,

Ya en 1939 Bahn y Stressssn logreron la fisién del Uranio. En la sctuslidad el
desarrollo de la Energfe Atémice estd basede en el Urenio.

Su isportancia como fuente de poder deriva del hecho de que es el prototipo de

1a serie que forma junto 8 10s elementos que le siguen en la tabdla periddica y
Sa de materis

que pueden sufrir rescoiones ouclesres result de la

238 235 234

en Energfa. Kl Urenio posee tres isétopos U Ly U,

El setal que se esples en rescoiones nucleares dede ser extrsordinsrismente
puro y libre de elementos que posesn uns alts capacidad de absorcién de neutrones

tales comos B & C4.

COXPUESTOS DEL UPANIO
Hidruros de Ursnio.~ El Urenio metflico reaccions rapidemente con el Hidrégeno a

250-}000 formendo un polvo color negro, La reaccién es revorsible:
U+ s/, €3 0H,

con el Hidruro se pueden sintetizar otros compuestos de Uranio.

Oxidos de Urenio.- Los principales sons UO2 negro-oafé, U,Oe negro~verduzco y

U0, searillo-nrrnnge, El tri“xido UO, se obtiene por descomposicién del nitrae

b
to de i'rsnilo & 550°c & A prrtir del diUrrnato do Amonio.

(:;14)20207 — 2u05 & 1,0 'Hnm5
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3u0, = 305 # 1/20,

uo, ¢ €0 & vo, + co,

Urenatos. La fusién de los Oxidos de Urenio con Carbonstos Alcalinos & ilces
1ino Térrecs 8 1a descomposioién téraice de ssles del anifén Acetato de Urenilo,

lleva a la formscifn de productos ansrenjados 8 smerillos a los que se denoaina

Urenatos
200’ + uzco’ - uzuzo,, + Co,
Haluros de Urenilo.- u_i" s6lido oristelino no volatil de alto punto de fusién,

insoluble en agus & foidos dilufdos, se obtiene reduciendo el UP‘ con Aluminios
o
w,ea e vr s ur

Kl tetrafloruro hidretado se obtiens precivitfndolo de soluciones de ™.n pro=
4ucto anhidro se obtiene:

c,C1.pP,

vo, u-L’o U'?‘

500600
n‘ s81ido no volatil e insoluble en agus pero facilmente soluble ea soluciones
de agentes oxidantes,
o, Se obtiene por acoién del r, sobre Pluoruros inferiores, Form oristales in-
coloros., Es el fnico acompuesto volftil del Urenio facil de obtener. Es un sgente
fluorsnte poderoso. Se hidrolisa facilmente en sgus.
—6 yq!g vy -'l-l 4 pueden obtenerse por interscoiln del Eb oon _UP‘ ; se des~
proporoions rspidasente

UPs qued UpPoc,) ¥ UFy(q)

UP Se prepara tratando UP‘ con '2 a 240° & U?b con HBr a 65°,

gﬂ’ de color rojo,se obtiene solo en condiciones anhidres utilizando UH’ y clo=
ruro de Hidrégeno.

_U£1_4 verde; es el cloruro sfs izportante. Se obtiene calentendo & reflujo UO,
en Hexecloropropeno. Es soluble en solventes orgfnicos polares y en ngus,

El pents y hexa-cloruros son solubles en cm‘ y 80 hidrolizan violentsmente al
contecto con mrgus

, , 00 120°
151, 4 17201, 2_, vely = uc1, 4 1o,
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El tetraioduro es inestadble.

Complejos Halogenados.- Los Haluros son los que forsen cosmplejos de este tipo.
Pueden obtenerse por interscoién de Haluro con Haluros de ketales Alcalinos ea

sistesss fundidos § solventes como el Cloruro de Tionilo (S0C1,).

43 U" y Uv forman cosplejos amarillos tales como ‘2”016' (Ihl)U016 y (lb‘l)’ume
[ -

K UCly rescoions con PCl; forsando (Pel,] (v, )

QOxshaluros,- Los cospuestos uozxz son solubles en agus.Pueden preparsrse median~

te reacciones tales como:

’ (-]
w1, + 0, 4023" U0,CL, #CL,
UO’ & ar = 002'2 L 520
Otros Cospuestos Bimarios.- La reaccién directa entre el U y B,C,Si,N,P,As,Sb,Se,

8,%e,0t0, , conduce a la formsciln de compuestos semimetflicos que frecuentemente
no son estequiomstricos, asemejandose en este sentido & los &xidos.Algunos de e
ellos por ejemploslos Siliciuros, son quimicamente inertes mientras que los sul-
furos psrticularmente el US, se utiliszan como refrestarios,
Quimics del Uranio en Solucién Acucsa.- Los distintos iones del U pueden dar lu-
gor, en solucién acuosa & ls formacién de especies muy complejas, ello se debe &
que sdenfs de 1s existencis de 4 edos. de oxidaoién, pueden tener luger rescoio=
nes de hidrflisis que conducen a ls formsoién de especies polinfricas,

Dedido & 1a hidr8lisis,las soluciones acuosas de las sales de Uranio presentan
una resccién £cids, El gredo de Hidrflisis va de U”‘(Uog‘(ll“:
Sales de Urenilo.- Son lss dnicas sales de Ursnio oomunes,la afs importante es e
el Mitreto de Urenilo ( UO[HO, P 6H20 ) que es smarillo con fluorescencis
verde y se emplea pars el anflisis de los fosfatos y pars preparar vidrios fluo=
rescentes,
Oxinato de Uranilo.- Se forma por la precipitacién de sales molubles de Urenio
(VI) ocon 1a 8-hidroxiquinolina, en solucionas con un pH entre 4.1 y 8,6; el pre-
cipitndo es soluble fuera de¢ estos Ifmitos por lo que es conveniente mantener un
ph ligerumente Acido,

o (€ 1 "0),C HNO el goluble do L(VI)
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11I.- GRAVIMEBTRIA Y VOLUMSTRIA
Denteo de la Qufzice Analftica encontremos dos

tipos de snflisis: el Anflisis Quimico Cuslitativo que nos indica qéé elementos
estdn presentes en un cospussto y el Anflisis ufsico Cusntitativo que nos dard
las cantidades de cads elemsnto presentes ea dicho compuesto.

En este csso el interés se besa en el Anflisis ufaico Cuantitativo, Este Anf-
11sis se divide 8 su ves en dos métodos principsles: Gravisetrfa y Volumetrfa.

Mbdulummonhmowndoumuhmu. Se
divide en Grevimstr{a de Anicnes y Grevimetrfs de Cationes.

La gage oo °1s cantidad de msteris de un ocuerpo independientemente de su volu=
sen § de 1a atreccién que la gravedsd ejerss sobre §l.

Kl peso de un cuerpo es el efecto del campo gravitatorio sobre la : masa de
&ste.Bss fuerss wvarfe con la lstitud del lugar por 10 que el peso no es uns pro=
pledsd constante,

Kl peso del cospusédo estabdle que contiens el elemento que se deses cuantess
se obtiene de la balanss amslftioa que es el instrumento afs isportants en el
Andliste Cusntitativo,

Pars 1s dalenss enslftios la relacién f=as puede esoridirse P = a ¢ g donde
P = peso del odjeto ; & = masa del odjeto ; g = scelereciln dedids a la grevedad
s o3 ol finico velor que permenece constante.

La operscién de pesar en bdalansza analftice es la comparecifn de mass estander
oon la sese del objeto,.En anflisis cusntitativo no se utiliza la expresiln masa
8l esplesr la belanss analftics sino peso y & su determinasién se le denomina
peseda,

M”ugutr en el anflis gravimétrico son:
8),~ Muestreo : Se elige la mumstra para el anflisis.
b).= Prepsracifn de la muestrs : Pulverizer on caso de sor auestrns sflidas,

6).,= Pasada da la muestrn 3 Pennr con oxacti‘ud,
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d).~ Soluoila de ls suestre ; Conocer 1s naturslesa de la muestra.ilegir un sol-
vente adecusdo y disolver.
e).~ Precipitacién 1 Pare obtener el elemento § redicsl s identificsr.
£).~ Piltrecién 1 Para separer el elesento § redicsl obtenido de la soluciéa.
).~ lavado de precipitados : Se laven psre purificer el precipitado.
h).= Secado y calcinmoién de precipitados : Eliminsr el agua § cuslquier otro
1fquido,
Uns ves secs la suestrs se colocs en un pesafiltros y se precede & pessr.
Cfloulos .- En anflisis cusatitativo la unidad usads es el greso.
Pactor Gravisétrico.- Se le llaca sl peso atéaico del elemento s calculsr ea ls
suestre entre el peso molecular del cospuesto formedo que contiens el elemento &
deterninar,
Cilculo de poroientos .= Pars detersinar & porcentaje del elemento que se deses
enalizar del total de muestrs,

Pyppx100 , $
]

P = Pactor Gravisétrico ; P = Peso del precipitado ; K = peso de lo muestre

Anflisis Indirecto .- Cusado una mescls de dos componeantes cuyo peso total se

conoce, y en 1s que se determina #5610 uno de ellos, por diferencis encomtremos

“indirectasente” el peso del otro constituyente,

VOLUMETRIA
En este anflisis se siden voldmenes.la determinacién del voldmen

necesario de reactivo pers producir la reacoién totdl se llass Walorsoién,

Los instrusentos de medida deben estar bién gredusdos.

Las soluciones que se emplean en Volumetr{s y cuys concemtracién debe ser co=
nocida con exactitud pars obtener sejores resultados reciben el nombre de Solu-

oiones Vsloredas § Soluciones Tituladas.
do de su tracién y este estf re-

La fuerzs 4 valor de un- solucién dap
ferida 1l peso equivalaonte de In sustancin Activs que tongn disuolta, &l peso

aauivilente es In cantided on grnoos de la sustnncin, que corresponde a un Atomo
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gremo de HidrSgeno,
Se llass soluciln Norsel s qquella que contiene un equivalente gremo de resc-

tivo en un 1litro de solucién.Un mi de solucién Normal contiens 1 mg. de resctivo.
Pars le determinecién de ls Normelided de las soluciones tenemos ls relsciln:

[ S
e x 8l

¥ = Norsslidad de la soluciln; g = Gramo de la sustancia tipo § patrén; m.e. =
siliequivalente; al = Mililitros que rescoionsan con la sustanois patréa,

Ya que se tiene la soluocién valorsds se procede a titular con slls 1ls sudsten-
ois probless, Despufs de 1 tituleoién podemos cslcular el porcentaje del elemen
t0 & detemkimer medisnte la f8rmuls siguiente:

20 x nl ; Bx 100 , ¢

a.¢e. = Mliequivalente de 1la sustancia que se determina; ml = Volumen esplesdo
en la titulsoidn; N = Normalidad de 1s solucién usada; P = Peso de la suestrs ea
gramoe,

En el Anflisis Volumétrico as{ como usamos Normalidsd de una solocién podemos
usar la unidad Mol ( peso molecular expresado en grasos) y nos referiremos a la
Molarided 8 Concentrscién Molar X, que es el ndmero de moles por litro de solu-

oién,
En una solucién el nfisero de moles del soluto estd dado por:
£ _del soluto
Noles = PN del soluto
y 1a Wolaridads
Nolaridsds moles del soluto

1t de soluoibn

Rbtodos de Anflisis Volusétrico
Aoidimetrfa y Alcalinetrfa.- Estos sétodos se

bassn en le neutralizacién de soluciones velotadas y la solucién problesa, Se
clesificen dentro de la Volumetr{a por Neutralizaocién,
Ar‘erno-otrfu.- Fste =ftono se fundn en las roncciones en las que no hay cam=

~!~n~ts antro los elemontos quo intervienen, hay rescciones de sustitu-
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Complejopstefs.- Aquf sf se tiene un caabio de velencis del elemento & deter-
ainar, se funds ea la formsoifa de cospusstos complejos 8 de coordinaoiéam.
Onjdinetrfa .- s el €ltimo grupo y consiste de sétodos besedos en el inter-
canbio de eleotrones eatre ua resctivo weloredo y la sustancis 2 cusatear; se
trets de resceicnes de axidsoiéne-redwscién. Este grupo se subdivide en 4
Permnganiastrfs , Yodometrs , mowdl..ycorloutrh, segén el nome
bre del reastivo oxidante emplesdo,



CRONATOGRAPIA
B
INZ?ERCANBIO IONZXCO
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CROMATOGRAF IA
Podemos definir ls cromatogref{s como un proceso de sepasacila de

ciertos coaponentes que se encuentren en dos fases y que estan en coatacto f-
8ico moviendose una con otre,

La palabdre orosstogreff{s se derive de dos palabres griegas,Chroms que signi-
fica color y Grephein que significa escridir.

En 1906 el qufmico ruso Tswett fué el primero que experiment la separecifn
de constituyentes coloreados de un extrecto de hojas de planta,Descudbrié que
sl se vierte uma solucién de olorofile extrefda de hojas sobre ums columna de
esrbonato de calcio y se utilisa un solvente pare laver los pigmentos y srres-
trerlos hacia abajo de la colusm,ls bands coloreads se divide en uns serie de
bandas que se mueven & diferentes velocidades.Cada componente de la mescls ori-
ginel estd representado por um banda y se puede obtener en uns forss pure re-
cogiendo 1es diferentes componentes conforme salea de 1s columms & cortando la
colusns en segaentos y extrayendo el pigmento de cada segmento del adsorbdente.

1a sepsrecién seleotive de lod comp tes de um tre puede b en
las diferenciss de solubilidad & en las diferencias de las constantes de equi-

librio pare les rescoiones quiaicas de comp tes de una spre con und de
183 fases § en las diferencias de la magnitud de adsorcién ffsica de los com=
ponentes de la muestrs en la fase estaciomaria,

Los sateriales incoloros es posible separelos tambiln y las sonas pueden
hacerse visibles por sedio de la fluorescencia § por medio de anflisis quimi~
cos de las sustancies al salir de le columna,

Cromstograf{a en papel.- Este mftodo fué desarrollado en 1944 por Martin en
Inglaterrs, Se utilizan tires de papel filtro suspendidss come soporte de uns
fese acuosa estacionaria,mientres una movil se desplaza haoia abajo,

Una gota de la solucién a ser analizada se deposite en la parte superior de
1s tirs;los componentes de dichs solucifn son arrnotrados hacia absjo de la

tira de papel por oaspilarinad y grrved d,
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La relacién de las distencias de corrimiento de los cospuestos con el corri-
siento del frente del solvente,desde el punto donde se colocS la gota en el ex-
tremo superior del papel, se llams Rf del ocospuesto.imjo ocondiociones controla=
das el Rf es una constante importante pare ideatificar sustancies,

En 1s préctica un sfnimo de precauciones son necesariss por ejemplo: la se-
parecién deberé efectusrse en un envase cerredo en uns atsésfers satureds con
el solvente pars disainuir la evaporscién.

El mftodo anterior es el de cromatogreffs monodimensiomal. En la crosstogre=
£fs en dos dimensiones se uss una hoja de papel y se efectfan ¢ separsciones
sucesivas en £ngulos rectos unes con otres y si es necesario con solventes di-

ferentes.las tancias pr llegen a ser localizedss en ssross distridufds

das sodre la superficie total de la hoja y sus posiciones pueden ser cosparsdas
entonces ocon aquellos meteriales puros tretados similsrmente.
Se ha desarrollado un gran nfimero de variaciones de la oromstogreffs en pa-

pels a) Cromatogreffs con regresién de fase, donde la fase estaciomaria se ha-
ce no polar y la fase movil es poler,
b) Coabinacién de ls cromstograffs en papel y electroforesis que involu=

crs particién cromstogréfica y movilidad electrice de las especies idnicas,

Crosatograf{s en caps delgeda.~ Es oromstograffa de adsorcién reslisade en
capas de msterial adsorbeste sbiertss y oolooadas sobre léminas de vidrio.Se
extiende una caps uniforme de gel de sflice conteniendo un medio pastoso como
sulfato de calcio sobre uns 1fmina de vidrio,Se deja secar y después se activa
celentando en un horno entre 100 y 250% dependiendo del grado de activacibn
jue se deses. La lfmina activada se coloca horizontalsente y la sustancia pro-
bleze se coloca sobre la superficie de la capa delgada,Después se coloca la
16mina verticalmente en un tenque de vidrio con el solvente adecuado, de 5 e
%) msinutos tards el solvente en nscender A travén de la capa delgede,moviondo-
s9 diferencialaentn los componantes do las manchno desde su origen dependien=

2, do la adsorcién do onds sustancia sobro la gel do sflico § dobido a unn
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distribucién entre el solvente mévil y el agus inclufde en el gel de sflice.Se
saca la lfaina del tanque y luego se detectsn las msnchas rociando la ldmins
con uns veriedad de reactivos y colorentes dependiendo del tipo de sustancias
en el gel,

Ls posibilidad de utilizar téonicas con altas tespersturss coso osrdonisaciém,

atomisando con dcido sulfurioo concentredo,ofrece un aétodo de deteccién de

grea sensibilidad,

Cromstograffa por intercasbio i8nico.- Se basa en el principio de streccibn

electrostftica de iones con cargs opuesta sobre uns superficie polielectrolfti.
cs, Involucre ubs situacién de doble caps electrics,en la cufl dos tipos de iones

contrarios estdn pr y pueden ser repr tados por 1s ecuacién
BA4+ B = BB + A

donde R es un s8lido poroso cargado,Los iones contrerios A y B compiten por la
posicifn en la doble capa alrededor de R y & ests respecto la concentrscién y
ol nfmero de cargs son de prisordisl importancis., R puede ser un intercambisdor
de oationes(fijsdor de grupos de cargs negstiva tal como -so; 6 -C00 ) & un
intercasbizdor aniénico(fijador de grupos cargados positivasenteo como -m;).
La'dds isportante splicscién del intercsmbiador inico es el suavizado del sgua
y su deionizacién,

Los intercesbisdores ifnicos constan de materisles insoludbles s8lidos,gene=
relaente resinas sintéticas que son polfmeros de alto peso molecular que poseen
grupos csrgados negativamente(como en las resinas que intercambian cationes) §
grupos cargados positivamente (cono en las resinas que intercambian aniones),y
son capaces de intercembiar sus iones con aquellos de una solucién con la que
estdn en contacto.

La importancis del intercrabio iénico radics en la posibilidaa de aplicarlo
en las técnicas de separscién.la separaciédn puede ser hecha nfs § monos selec-
tive por control de pH,por formacién de complejos 8 por rorccirue de nxide-
¢ifn B reduccibn,como an el ceso do ne-arnciones por pracipitacién § extrmo-

c.4n,



La cantidad de iones intercasmbiables es una canticad fija de cualquier resi-
ns y es conooida como 1s capscidad de ess resina y es definida frecueantemente
en miliequivalentes por greso de resins.

La afinidad de un catién por l1a resins es tan grande coso grande ses la carge
que posea, entonces una oargs alta permitird formsr algunos enlsces con los ree
dicales de la resina, El orden de afinidades de los siguientes iones ess

24" > 0y a®)
asf que casi cuslquier catién ses equivalente o nf reesplazard H¥ en una resi-
s catilaics,

Las resinas que llevan rediceles -co,‘,u difieren de las anteriores puesto que
muchos iones entre ellos el H® tienen alts afinided por -co; . Asf que s la
solucién es foids hay poca oportunidad de desplazamiente del Etaal ~C0,H. Las
sfinidades respectivas de iones netflicos slcalinos pars tales resinas son del

ordens
1t dmt Dx*
Ciertas resinss aniénicas contiensn redicales los cufles dan grupos de ssles
completasente ionizables de hidréxido § amonioc cuatermario,

Los aniones polivelentes se comdinsn sfs fuertemente que los anicnes sonovelen

tess 4 3. - -
Pe(CN) > Pe(CN)g" )S0,” )l

Ia influencis de 1a concentrecién puede llevar & ls regenerscién de la resi-
na,
La resina puede colocarse en una colusna y se vierte sobre ella la solucién
a intercasbier,Uns vez que ha descendido por 1a colusna la resins es levads con
agua purs, Bn el 1fquido recobrsdo,los cationes originalmente presentes han
sido por ejezplo reemplazados por H ¥ de scuerdo con ls ecuscibn
Ca: % 2": — calz_’+ 2H"

Ls resina puede regencrarsc por el paso d4e una solueién fuerteaente fcida

por la coluans,



Las separecicnss puedea efectusree entre:
caticnss de aniones, aniones de ca-

tienes 6 ssbes a4l miseo tiespo utilissndo uns reeina mizts.

Kl uso de éste nétedo es en muestro caso €til, primerc pars ls separecida de 4
1os sotfinidos, ccmo grupe, de los lestdnidos ( que se formen eomo fregmestos eo
las reaccicnss muclesres empleadas pare produoir sctinidos ) y despuée fare 1 .
soparsciéa do 1os sctizidos eatre of.
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ESPECTROPOTGUETALA

En el afio de 1602 James Clerk Maxwell predijo le existencis de

les ondes electromsgnéticas,que consisten de veriuciones de lus campos eldctrico
y magnético que se propagen s través del espuoio,

Hertz prob8 que las ondas eleotromegnéticas podfen reflejorse por medio de su-

perficies metflicus planas pulidas, que podfen enfocerse por medio de reflecto~

res metflicos ofncavos y que sus direcciones podfan altererse haciendolos pesar
a trevés de dielectricos, tales como saders,parafine y vidrio, de uns sanere sea

mejante 8 como 8e logrs la refreccién de le lus,

Las ondes eleotrossgnétiocss existen en uns enorse gema de freouencias y longi-

tudes de onda como 80 muestrs en ls siguiente tadla:

D”u Beyos Césaicos
102 4 10"lay Bayos Gesme
0.lny Mayos X
200ny o 400ng Ultrevioleta
400y & 800u4 Tisible
800mgq & 4004 InfreaPeojo
0.040m ~ 25¢a Microondas
25ca - Radio Mmérs

Ls lus visible represents solamente uns parte muy pequefis del espeotro elec-

tromsgnético y se extiende de 400 a 800mg
1a parte isportante del espectro que se extie.de del U.U. al prinoipio del I.R.

es snslizada por absorcién fotomftrica, espectrofo-tometrfs § colorimetr{s, En
donde un reyo de luz es anslizado después de pssar a través de la substencis a
determinsr, que 6s generslsente uns soluc.in,

La concentrscién de le sustenois absorbente es deducida de la proporoién de

intensidsd luminosa absorbids por 1a soluci’n,

Debido » que el ojo humano respond:: a le luz sclrments en el rengo liaitedo de
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400 & 800nenos0tros vemos colores solamente en las trensiciones que coen en este
rengo, El color es una funcién de la longitud de ondrn,

Cuando la lus blence( la ocufl contiene luz de todas les longitudes de oade vi-
sibles) inoide en uns solucién parte de 1s lus puede ser absorbida,alguns refleje
da y otre trasaitids.Por ejemplo una solucién de iones de Cobre aparece asul,de~
bido & que cusndo ls lus blence atreviesa la solucién, 1s lus amarills y la lus
roje son adsorbides y unicesente es tresaitida las azul,pers que el ojo la capte,

Es evidente que 18 caracteristica de una sustencia absorbente no es la luz que
tresaite 5ino afs bién la que adsorbe; por esta rezén es necesario estudier la o

absorcién de las tancias, Se ded que solo las coloresdas pueden estudiarse

en 1a regiln visible mientras que las sustancies sin color como no sbsorben la

lus dlanca, se investigan en el eepectro U.V..

La intensided de la absorcién es carscteristics de cads sustancie, tal como lo
son las frecuencias a las cufles se produce la absoroién.
Las ventajas y los campos de aplioacién de la Espectrofotometrfa son:

s) .= El sftodo es de aplicacién general.- Si la sustancia & ser determinada ex-
hibe solo baja absorcilén, se puede afiedir reactivos adecusdos pars formar
coapuestos de alto poder absorbente.

b) .= El sftodo puede ser extresadamente sensible.- La estimecién de cantidades
pequefias (huellas,indicios) es shora llevads a osbo por este método sfs
frecuentemente que por otro,

¢) .~ El oftodo puede ser rdpido,~ Con medidns directas puede sor efectuado sin
usar soluciones estandar, Ufo mun, las separaciones pueden der simplificce
¢as pare eliminar la interferencia por el efeoto de los iones, son dtiles
loo factores ussdos en la manipulocién de soluciones,selecoién de resctivo
oxidacién,reduccibn,ajuste de pH,formno.5n de complejos y el uso de solven
tes orufnicon, en ousn n un frotor suplementrrio, os decir selcociédn ae la
longitud 4e¢ ondr usrdn,

d) .- El nbtodo rbre grandus pooibilidrdon,~ Yeromos que por comparncibn cor uar
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ser estiasdo en lo presencia de otres sustencios ebsorbontes.

e) .= 51 se conoce el {ndice de absorbencis ( LR ) & una longitud de onds espe-
cffica, se puede determinsr ls concentrecién de un cospussto répidemente
midiendo 1a densidsd Sptics a esa longitud de onds,

f) .- Kl curso de una resccién puede determinerse aidiendo la velocidad de for-
#8016n 8 desaparicién de un coapuesto que absorbe lus,

&) .= Muchos cospusstos generslsente pueden identificarse determinando su absor-
oién carscteristics en ls regifén visidble y U.V. del espectro.

EspectrafotSmetro

Es un instrusento usado pare hacer msediciones cuantitativas de
1s transaisién de la lus & diferentes longitudes de onda.

Las partes prinoipeles son:
ia Fuente de Sadisoifn Electromsgnitics.- La fuente
ofs comin pare tradejer en las regiones visidles,cercs del I.R. y U.V. es la lda
pars incendecente encerreda en vidrio,de filamento de tungsteno.

.

El Xooooromsdor.~ Es un aditemento pars separcr la lus ftica 8 b
estrechas de energfe radisnte, generslmente se emplea un sonocrossdor con un
prisss § uns rejills, La sccién del prisms es disperssr el has policrosftico de
rediscién dentro d) un espectro, depende de la variacién del {ndice de refreccién
coa ls longotud de onda.

Le dispersibn de ls luz,tumbién se puede odtener por medio de una rejills de
difraccibn. Una rejilla consiste de un gran nfmero de 1fneas paralelas regledas
8 intervalos extresedasente préxizos, tel vez de 15000 a 30000 l{neas por pulgeda
sotre una superficie sltamente pulida,

Zl Coapertimiento de la celds,- Conticne unn celds de absorcién Sptice que se
llens con la solucién que se vs a estudinr, se colooa enfrente del detector y
des;ués del sparerto disporosr,

Dccectérer Fotosensiblos.- Cu: lquier rparato fotosensible puede omplenrse como

detector de enarg{s radirnte,siompru y ourndo tengn unm respuestn lineal en la

parwe del aespectro que ne vr. a usnr y ser altnmente sonaibla,
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En slgunos casos pueden utilizarse filtros Spticos pare obtener lus casi mono-

oroaftioa,
Los instr tos para fotometrfa de ab ién pueden clasificarse como Comps-

redores Visuales, Fotémetros de filtro y Espectrofotémetros.

Dos leyes fundaaentsles estén ligedss a ls Espectrofotometrie: Ls Ley de lam-
bert y Ls Ley de Beer.

Ley de lambert.- Ds una relacién del deoremento e intensidad de lus incidente
paras cierta longitud de onds curndo este pass por una sustencia absorbemte y es~
tablece que el decremento de intensidad es proporcionsl al espesor de la materis
donde vizja el has luminoso,es decir , le lus absorbids es directamente propore
cionsl al espesor de ls solucién que se analizs,

Ley 8« Beer.- Establece que el poder rediante de un has de ums rediacién mono~
crosftics parelela decrece en une forms similar s coso susents ls conceatrscifa
del constituyente adsordente de 1a lus, es deoir, la cantided de lus sdsorbids
s proporciomsl s la concentreciln del soluto de la solucién,

Las dos leyes pueden combinsrse dsndo luger & 1a ley de lambert y Beer .- Ia
sagnitud de 1a absorcilh depende de que la energfe de un fotén ses sdsordida por
uns goléouls.La probadilidsd de absosciln es preporcionsl s la concentrecién de

las zoléculas que pueden efectusr la abdsorcién.

Ley de Lambert s _}‘ = 107%1 X' . k2.3
o
Ley do Bour ¢ doorea ¢ /23

o

Ley do Lagbert y Beer s I = row""’"

La relacién lt/!o se determina por espec’rofotocetr{a; I,= Intensidad trasai-
tice, lo- Intensia*d inicial,

La Absortsncin / Lensided Eptice es ol produc$o de ls absorbencie, la longitua
del trayecto 8ptico y la concantrici’n anr1fticn

r adda



5

1s Absorbemois temdidn se represents como:
A = log l‘,/It

La Tresaitanoia tiene como féssula el inverso de ls Absorbancis:
?e1/1, =207

por lo ques
A = alog T ugle € = sbsordencis molar

1a sbeorbencia Nolar estf regids por 1a prodadilidad de le trensicién dwtrd-‘
nica y 1s polaridad del estado exoitado,
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METODOS ELECTROQUIMICOS

Ls electroquimios es uns rems de ls fisicoqufmioe que tra
ta de ls intersccién de los fenSmenos quimicos y eléotricos,as{ oomo del estudio
de las propiedades eléotricas de las soluciones y de los electrolitos estable-
ciendo una relacién entre la scciln qufmics y eléotrics de tales sistemss,

El campo de 1s qufmica electroanalftica absrcs una asplis variedsd de téonicas
basadas en los diversos fenSmenos que tienen lugsr deantro de uma celds electro-
qufmica,

Hay dos tipos de celdas electroqufmicas: s).- la gelvinios & voltaigs,~ que
consiste de dos eleotrodos y una § afs soluciones,es oapds de convertir esponté-
nesmente le energfs qufmics en energfs eléctrics y abtestece ests energfs s unms
fuenie externs. b).- Ls celds slectrolftics.- Ia energfe se abestece de uns fuen
te externs & la celds,los cambios eleotroqufaicos se producen en las interfases
electrodos/solucién,

Bn las celdss galvfnicas tiene lugsr una reeccién quimica involucrendo una
oxidacifn en un electrodo y uns reducoién en el otro.

Cusndo se coneots un galvanfmetro en serie con una celds y se cierrs el circui
to,dicho galvanfmetro sufre uns deflexién que indica que la corriente pasa por
el oircuito y este paso es una evidencis de que existe una diferencis de poten~
cial entre los electrodos,porque sin ella no es posible que circule electricidad
entre dos puntos. Ests diferencis de potencial que origina el flujo de corriente
desde un electrodo de potencial oés elevado & otro acnor se denomina Puerzs Eleg
trosotrfz de la celds y se expresa en voltios. Ls medicién precisa de la fuerzs
electromotriz no se reslize con volt{metros, sino con pohnct&ttml que requie=
ren corrientes de compensncifn extremrdamente brjns,

Lr f.0.8, total de 18 celds es 1a suse de los potenciales electrédicos siaples,

Si se escribe una celds curlquiers con el nlectrodo negativo en el ledo 1zquier

do, de mrners quo los electrones fluyan por el circuito externo desde lo izjquier
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ds o la derecha, 18 resccién de la celds serd de un proceso esponténeo y la fuer
35 electromotriz serf positiva,

A todas las reecciones de oxidacién-reduccién se splics le ley de scoién de ms
sas.El potencisl de un metal con relacién & una solucién de sus iones se expresa

satesaticamente del siguiente aodo:
B” = Eo +* &*“2 log C
donde: By, = potencisl del electrodo a 30°
E, = potencisl que ds 1a tadle( potencial del metal en la solusién mo-
lar de sus iones)
n = oasbio de polaridad
C = Concentrsoién de iones expressds em moles/litro
El valor de 0.060 es una constanté que varfa con ls tespersturs sbsoluts; a °
3 0.059 y s 18° es 0,058,
1a ecuncién anterior se le conoce como Eousoiln de Nerst y s 25° podesos axpre

sarla; E= B 4 0.0591 log Cox)
® Ta Cred

uns ecuscién =fs genersl serf:
E= Eo + % 1n %‘:‘
E = Potencial de electrodo
EO- Potencial de electrodo estandar
R = Cte, molar del gas ( 8,316Vy/gredo)
T = Teap. absoluta
n = num. de clectrones transferidess en la reacoiln del electrodo
P = Parsdey
“ox ¥ "red ° Las sctividedes de las formas oxidadas y reducidas respece
tivamonte, de la aocién del elcctrodo.

Los fectores que determinin ol potencinl del eloctrodo con relscién s otro

eleotrodo sons 4 potivided 6 Ia presién de la aolucién eleatrolftios del elemens
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to, que e la tendencis de un elemento activo de propercionar iones y la aotivie

dad de 108 iones disueltos del elemento, 1o cufl s su ves, varfes con su concene

treoiln s tempereturs coastante.

Electrodos de Referencis.~ El electrodo de referencis debe tener un cosportaamien

to reproducidle y constante.Puede ser fdoil de endaablar & partir de los msteris

les y sustancias qufmicas ordinariemente disponidles y uns ves preparsdo debe

ser estable y poseer un potencisl invarisble sobre un largo periodo de tiempo

aun durante el paso de pequefias corrientes necessriss en la obtencién de las me=

diciones.

1.« Electrodos de Gas,= Consisten de un gas que burbujes sirededor de un slambre

u hoja de mstal inerte en una solucién que contiene icnes a los cufles el
ges o8 reversible. la funcién del metsl generslsente platino platinado es fa
cilitar el equilibrio entre el gas y sus iones y servir de contacto eléotrie
co del electrodo. Come ejemplo de este tifude electrodo tenemos el ges hidré
geno reversible s los iones hidrégeno, el de olero reversidle a sus iones y
el electrodo de oxfgeno ouys fuerza electromotr{s depende de 1a actividad de

los iones oxhidrilo.
Electrodos no polarizebles,« En todo mosento un eleotrodo de referencis debde

estar listo para sctusr tanto como electrodo de reduccién como de oxidacién
sin que se polsrice ni desvirtue su potencial como consecuenoia de caabios
en le interfase.

Zlectrodo de Calomel,~ Pué dessrrollado por Ostwald, es un sistema mercurio=
1%a mercuroso,forzs.o por ubs porcién de mercurio metflico puro(Hgo) en oon-
tecto directo con une parte de paste de calonl(Hg?Clz) hfimedo, que estf en

contacto con uns solucién sntursas de KCl. La medis celds puede representare
8¢ comos HE | HE,CL, 40y o KCL(xN)
estns electrodos se vuelven inestables a temporeturas superiores de los 80°

y deten reempinzarse,
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Blectrodo de plats/cloruro de plete.- Consiste de plats metflice(glemdre, va

rilla 6 gasa) recubjerts con uns capa de cloruro de plata y susergida en una
solucién de cloruro de concentrscién conocida,ssturads con cloruro de plats,
La media celds formsds es:
e | aec1,, 2 (0

Los potencisles de estos electrodos son conocidos hasts 275%c. B inconves
niente de este electrodo es que sufre uns reducciln fotoqufaica, adeafs es
axy sensidle & las interferencias del Br y del Oxfgeno.
Zlectrodo de Cueestearsto de Cy,~ Se cubre inmedistamente al metsl con une
capa cont{nua de la sal insoluble que ssegurs el equilidrio de reversibilie
dad, La representacién de le celds;

Ca | estearsto de Cu | estearsto de Mg (sol.sat.)
Kectrodo de Cu,~ Sulfsto de Cu,~ Estf constitufdo simplements por un alame
bre de Cu electrolftico,sumergido en une solucién de sulfato de Cu saturedas

Kleotrodos Indicadores.- El electrodo indicador puede ser un slasbdre, un lingote

& un betén f1jo en pléstico § vidrio.Responde a la actividad de un determinade

160 en 1a 3;1-.&6::,- traves de une 8 afs equilidrios,invelusrende ua precipita-

do 5 especies cosplejas. ‘ ]

1.« Eleotrodos Inertes,- Generslsente Oro & Platino en una solucién que contiene
asbos estados,oxidados y reducidos de un sistema de oxidsciSn-reduceién homo
geneo y reversible, El dnico papel de este tipo de electrodo es el de proveer
6 aceptar electrones,Cozo ejezplo de eate tiffe de electrodos estf el de plas
tino,

Electrodos de Primers Clese.- Consistes de un metal en contacto con una solusién

de sus propios iones, por ejemplo Plats sumergids en solucién de Nitreto de Pla=

ts, Los electrodos de este tipo se reducen a los de Ag,Cu,y ‘'ig. Los electrodos
de amslgaes sizplo pertenecen tnmbién a esta clase de eloctrodos,

Electrojos de 3egunda Clase.~ Constan de un metnl recubiorto con una capa de suo

sxles poco snlubles, por ajemplo un nlrabre de Platn reoubierto con un delgado
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depésito de Cloruro de Plats. Los electrodos de esta clase se esplesn para deter
sinsciones directas de la actividad ya ses del ion metal 6 del snién en el recu-
brimiento. Teambién como electrodo indiocador pars seguir titulaciones involucren=-
do a ambos, Pertenecen & este clase los electrodos de referencia de calomel y

Plata/Cloruro de Plata,
Electrodos de Tercere Clase.~ Algunos se usan en titulaciones quelométricas.Un

eojemplo de este tipo de electrodo es el electrodo de mercurio que puede temer

forsa de tina § ser un electrodo de platino emslgemedo, 6 un electrodo de amalgs

se de oro, Sirvea como electrodo indicador.

Electrodos de kedida.~ isociados con uno de refereancie forssn uns celds § pila

pare investiger las condiciones internss de ésta.

s).~ Electrodos Metflicos.- Sistems metal-ién metflico en soluocién pare medir la
Bo. y conocer las caracteristioas de la solucién.

b).~ Electrodos Metflicos.- Parz detorminzocién de iones Hidrégeno.Son berrss
mnetflices cuyo potencial depende del pH, Como por ejesplo el electrodo de
Antisoaio.

¢).e Electrodo de Vidrio.- Este eleotrodo estd compuesto de un bulbo de paredes
delgadas de vidrio sensibles al pH sellado & un véstago no sensidble al pH,
y de vidrio de alts resistencia,Un potenciémetro y un electrodo de vidrio
son el mftodo sfs execto para medir el pH en un sistesa bioqufmico.

d).- Electrodo de Vidrio sensibles 8 otros cationes.~ ~8{ como se determina el
pH de uns solucién taabdién es posible determiner otros cationes como el xa®
K’.HH:.IA’ con un electrodo de vidrio edecuado.

).~ Sistess Ag-Halogenuro de Ag.~ Se utiliza para determinar los aniones C176
Br.

f).- Electrodo de Juinhidrona.~ Este electrodo pusde emplearse en medios no ecu@

808, incluyendo nlcoholes,ncotona y foido férmico, Se utilisa en la medicién

da iones hidrégeno.
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Puentes de Sal g Uniones Lfguidss.- La conexién entre un electroao de referencie
separedo y uno indicador se hace por medio de una unién que permite el paso de
iones pero impide que las soluciones se mesclen.Bsy diversos tipos de unién elec
trol{tica: Un tapén de vidrio eszerilado 8 pinza cénice, una mecha de fibre de
ssbesto sellads en el vidrio, un puente de egar hecho conductor por medio de un
electrolito, un tapén de vidrio poroso, una unién doble de ressche de vidrio y

une unién de flujo envolviendoun anillo 8 escurridero cepilear,

Métodos Potenciosétricos
Abarcan dos tipos de anflisis: La medioién de un poten=

cial de electrodo del cufl puede derivarse la concentracién de un ién activo y
los caabios en la fuerza electromotr{z de una celda electrolftica efectuados a
traves de la adioifn de un titulante.

El método potenoiocabtrico de medioién es una téonica de cosperscién en donde
1a celds de f.e.n, desconocida que va & medirse se contrapone con una fuente de
f.e.8., conocida hasts que ambes se iguslen.El instrumento con el cufl se hace la
compsrscién se llema potencilaetro.

Los potencifmetros opersn segun el principio de compensaciln de Poggendorff.

Las celdas de Weston de Cadmio son las que se utilizan ofs a_smenudo.Rl diegre-
ma de la eelds se representa;

cacre) | caso, 8/38,0,,, . He,0,,.. | te
y tiene un valor de 1,0183v a % pars una celds saturada y 1,019 pare una cel-
ds no satureda,

La medicifn potenciometrica directa de les actividades de un ién estd basada
en las diferencies de niveles de energfa entre dos estados diferentes de la mise
sa pateria, estes diferencias son proporcionsles o las poblaciones relativas de
los ftomos 4 iones que le corresponden,

En soluciones olectrolftices estes diferencins de nivel de energ{a pueden me=

dirse como un potenoinl de alactrodo,utilizando un olectrodo indicndor apropiado,
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Zitulaolones Potenoicsétrices,- Al ogregar un titulante de conentracién conoe=
cida & una solucién problese se van originsndo en le celds nuevos y diferentes
velores de Ec, Lo importente en le titulecifn es encontrsr el punto donde les can
tidades de especies resctantes se encuentran en cantidades equivalentes y este es

el"punto de equivalencis”. La ourve de thtulacién puede seguirse punto por punto,
denads yalores ivos de f.e.n, de la eelda contre el vo=

proyectando coso
lusen que corresponde al del titulsnte agregado, Las ventajas de este mftodo som

su aplicacién a soluciones tférdidas, fluorescentes, opacas § coloresdas § cuando
sean inaplicables o no se puedsn obtener indicadores visusles sdecuados.

Tipos_de tituleciones potengjoméirigag.- a).- Titulaciones §oido-Page,~ Son resc-
ciones de neutralisecifn, se basan en el anflisis de la curve Bc contra volumen
de reactivo,que se obtiene sl greficar los valores de Es observados en el mili=
volasetro coatre los volumenes totales de resctivo agregedo progresivamente, Ese
te tipo de titulacién wéilisa por lo genersl el electrodo de vidrio parc la me=
dids y un sistesa ordinario de referencis.

b).« Pitulaciones por Precipitscifp,~ Este tipo de reecciones comprende la forma
0ién de un compuesto poco soludble § de ligers disociscién, Las titulaciones ar-
gentocétrices son un ejemplo, asf en la titulacidén del nitrato de plate con olo=
ruro sédico,un electrodo de phate,presentard sl precipiterse 6sts en su totalidad
un cesbio mercado de f.e.m, La titulldcién se realiza en forse ordinaris,anotendo
después de ceda edicibn el valor de Be.y graficéndolo contra el volfmen del ti-
tulante gastedo, as{ obtendremos el punto de qquivalencia,

¢).= Titulaciones de Oxido-Reduccifn.~ Se lleva a cabo de manera similar a las

de nestralizacibn de fcido-base,pars lo cufl basts con substituir el eleotrodo
reversible a los iones hidrégeno con un =etnl inotte,tnl como un alembre de pla=
tino que actfa como electrodo dn Oxidncisn-reduccién. En ostos titulaciones uno
d. los resctivos es 1r substancir por vzlorar y el otro do ellos el titulante,

de tel ornore que ne reslica ol norrnspsaiiente intercrmbio interno de olectrones.
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Durente 1s sayor perte de la titulacién,el potenciel de electrodo cambie gree
duzalzente,s0lo hasta que slcansa el punto de equivalencia,la proporoién de con=-
centreciln camdis nuevamente con repidéz. Pesado el punto de equivslencie,el
electrodo indiocador cesa de afectarse por sistese que se titule y ssumirf un po-

tencial dioctado por el sistesa titulente.
La fuerse electrometriz Eo de 1s celda en el punto de equivalencis serd:

Bogq = Br = E? - Eref ¢ 0.0591 log K
2

(o]
Bogy, = B, = Ey = Bgp = 0:0591 log K

que sumando : © °
i’Ebcq. = B B~ 28,

obteniendo asf ib.q que es la f.e.a, em ¢l punto de equivalencia,

Separecién Blestrolftics.- Para 1la separecién de partfoulas se utiliss el metodo

eonocido como ElectrSlisis Interna y que es adecuado pare el tretamiemto de can=
tidades pequefias,

B epsreto de eleotrSlisis interns consta de uma celda con un eleotrodo de
einc y un electrodo de platino susergidos por separado en uns- selweifn que eone
tiene las partfculas que se quieren seperar. Con un aparsto similar se pueden de
positer partfcules de sntimonio, Co y bismuto, Con electrodos de Pt y Phoz se 80
pers Ill’.

Este metodo es capiz de sepersr partfoulss pequefias de elementos y puede ser
rfpido sobretodo cusndo el electrolito estd dién egitado,

Pare la seperacifn de ssterisles que interfieren se utilise le electrflisis
con un C{todo de Mercurio.

El uso ofs frecuente de ls electrélisis con un Citodo de Mercur{o es la extreg
0i4n de grandes contidodes de elementos que interfieren en las soluciones, dejun
do solo 1as partfculas pequefins pars coslcular, los olementos » ser detorminados

son depositrdos sotre el morcurio y son racobrndns por destilacién § redisuel-
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tos tal ves pars un prooeso de reoxiduoién el cufl tiene lugar a un potencial
controlado.

Debido & que el sodbrevoltaje de hidrégeno sobre aercurio es alto, es dificil
e«fectuar reducoiones sin libereoién abundante de hidrégeno. Se peraite la formse

cién de 1s amalgams con ciertos metales que de otre saners no se depositarfan y

trolando el potensial

se ssldrfan, Ls selectividad del do puede t
Para predecir el curso de 1a separeoién se puede utilizar la ayuda de las ocure

ves polarogrdficas obteanidas oon un elestrodo de goteo de mercurio,

Ls celda disefisada por Melaven consta de 35 a 50 nl. de sercurio puro en un ea=
budo de separeciSn oodificado, El apareto tiene uns bsse cénice accpleda con una
llave de tres pasos. Un drezo de la llave de la fuente estf coneotado & un buldo
de nivelsoién’que controla el nivel del mercurio en ls celdsa; el otro permite la
selids del electrolito. El £nodo es un alaabre de platimo en forms de espirsl.

La sgitacién se lleva a cabo por medio de un agitador mecdnico & de une corrien
te de aire.

Mftodos Coulombtricos.~ o\ .. Lgeodos estfn bassdos en 1a medicin exacts de
1s cantidad de eleotricidad que pasa & través de una solucifn durante la verifie
cacién de uns reeccién eleotroquimica.

La sustancis de interés puede ser oxidada($ reducida) en uno de los electrodos
(anflists Couloatrico Prizerio) 6 puede reacciénar cuantitativamente en solue
ci8n con un 8nlo producto de la electr8lisis(cnflisis Coulométrico Secundario).

Coulometr{s con Potencial Controlado del Electrodo de Trabajo,- Estdn involue

credes cuatro unidades instrusentsles-un coulézetro, un abastecimiento de corrien

te c-d, un potencioststo y una celda elestrolftica,
Les titulaciones se efectfan en uns atz8sfers inerte proporoionamde por una co
rriente de nitrégano. La titulacién se termins ouando la corriente cse a uns frag

cién predstersinsds da la corriente inicial o n la corriaate residual del elece-

trolito portador,
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Controlando el potencial del electrodo a un valor apropiado, es posible reducir
cempletasente un metal haoia un estado de valencie més bsjo y luego coatrolando
& un potencisl afs positivo el metal puede oxidsrse ocuantitstivemente hacia un
estado de valencia sfs alto al peraitir aue 1a corrieate alcance su valor ante=
rior.

Mitodos de Corriente Constante.~ Bstos sétodos solo requieren un conocimiento
de la corriente y del tiempo trenscurrido pare determinar la carge nets transfe=
rida,

Titulaciones Coulometricas Primarias.- La sustanois & ser determinads rescoioe
ns directamente en el electrodo, por lo que ninguns otrs sustanois debe ser elec

trolisada en el elestrodo de tredajo hasta que sean alcansados potenciales mucho
sayores,

Zitulsoiones Coulometrjcss Seoundarias.- Bs generedo primero cuantitativasente
un m.mu-'m sotivo por el proceso de electrodo y este reacciofia con la cus-

tancia & determinar,

Polsrograf{s.= g0 16i0do se basa en la determinscién del flujo de corriente
euando uns solucién que contiene sustancies oxidables 8 reducibles se somete 2
une electrSlisis en uns celda que tiene un electrodo de mercurio que va oayendo
gota & gots por un tubo capiler pars que ofresce uns superficie contimuamente
frosca. El otro electrodo es un electrddo de calozel, El aparato que registre
cutomsticemente la gréfica de la corriente con relacién al voltsje se llass Pole
régrefo.

Se obtienen anflisis cuantitetivos y cuslitativos de una soluoifn y el volumen
puede ser penueiio.

Al susentar desde cero el potencial aplicado la corriente quo fluye es peque=
A2 y permanece 1gunl hasts que uno de los componentes de la solucién empicza &
ser reducido en el cftodo de mercurio, El aumento rfpido en la corriento cén el

potencirl eplicado oe llaca onds y ol potencisl en ol punto medio de ésta oe llg
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se potencial en la mitad de 1 ond: y es caracteristico de la sustonois que se

estd reduciendo,
Pueden deterainarse las sustanciss presentes en concentreciones prosedio de

107 & 0,01 &,

Tituleoién Asperimétrics.- o 4 tipo de titulsoién el voltsje que se apli-

co ol electrodo indicsdor y al electrodo de referencis se mantiene constante y
le corrieante que pasa & trevés de la celds, se aide y se grafios contre el volue
sen ofregado.

1 equipo utilizado en las titulaciones ssperimétricas puede ser el misso que
pare 1a Polarograffs solo con algunss modificaciones. El electrodo indissdor pue
de ser un electrodo de mercurio goteando 8 un microelectrodo giratorio de setal.

Este aftodo es z£s sensidle que las tituleciones potenciométrices y es mejor
pere la determinasién de paretfoulas pequefies con buens precisifn. Concentreciom
nes de 0.1 & 0,0001 ¥ y aun en casos favorebles hasta 0,0J0001 & pueden u'dim

con fecilidad y exsotitud.

EEREN
PR



APLICACIOSN DR LAS TECNICAS AL
ANALISIS DBEL URANIO



Sravisetefs y Volusetrfs.-

a) Nefiio Maico.e Los wrenstos de metales alcalie
nos son preoipitados, pero si el amonisco § soss caistica que se utilisan estsa
ocsrbonatados, 108 precipitados sea paroialmente redisueltos debido & ls formeoién
de complejos de osrbonato. Kl V(V) evita la precipitsciéa de U(VI).

b) Oxius.~ Las sales soludles de Ureaio (VI) precipitan con la 8ehidroxiquinolie
na el comsplejo Ozximato de Urenilo, este precipitado se forms ea un pi de 4.1-8,6
fuere de estos l{mites dicho precifitado es soluble, por lo que conviens santener
el pi ligeressate doido,

1s soluoiéa de 1a sal de Urenioc en 1a que se vs & hacer la precipitacién no de
be temer un volumea superior a 200 ml, con no afs de 0.3 g de Ureaio., Se sdiecio-
a8 £oido aoético hasts obtemer un pi deatro de los l{mites anotados y 5 g de sce
tato de amonio puro; se oalienta & ebullioiln y se va agregando gots a gots y
sgitando la soluoila reactivo de la (Oxims hasts completa precipitecién, midien-
do el volumea usado, Se agrege ese mismo volumen de solucifa normsl de asonisso

sghtand tant te y en csliente. Después de hervir durente uncs minutos
289 se dejs enfrier y se filtra en esbude de vidrio de poros cerrados, se lava
el preoipitedo con solucifn caliente de Oxina y se seca s wo-uo°c y o0 pesa

)
Pactor = = 0,3384
U015, CgH, 08

La preparsoiéa de la Oxios ee la siguienter, o g pigroriquinciine se disnelven
en 8.5 al. de cido acético glacial, se adicionan 60 al, de agua y se lleva la
solusila & 100 al., Un ml, de esta soluciln de scetato de 8<hidroxiquinolina co=
rrespénde a 20 ag. de Ureaio.

Mediante este setodo ol Grenio puede ser separsdo de los metales alcalinos y
alocalinetérreos. Pars separarlo de metales coso Pb, Cu, Bi(III), Cd, Co, Wi, Mn,
Zn, Pe(I1I), ™(IV), Zr(IV), V(IV), fosfatos y Al deberd procederse como se indi

cs 8 continusci’ng
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La precipitacién de Oxineto de Urenilo desorito en el metodo asterior oo sufre
sodificaoiln con la presencia de la ssl disédica del oido etileadismino tetre-
acético(XDTA), pero si existen iones de los metales a que se refieren sateriore
sente, estos forsan compuestos cosplejos estables, pero soludbles en agua, por lo
que es faotidle separsrlos del U. Pare proceder s esta separscifn & la soluciba
doida de sal de Ursnio ea presencis de iones de metales pesados se adicionaa 10
aililitros de la soluoibn de EDTA, se neutralise con amoniaco usando rojo de mes
tilo oomo indicsdor ( vireje de rojo a amsrillo). Se adiciocns 1 al. de foido ace
tico al 50 % y 25 al. de 1a solucién al 20 § de scetato de asonio, 8i el volumen
de la soluoiéa despubs de las sucesivas adiciones de resctivos oo llega a 150 ml
llevese com agus & este volumen y calieatese sin que hiervs. Gota & gota y agitan
de plagase 1s soluciéa de 8-hidroziquinolina, hasta completar 5 ml. de €sta. Se
deja reposar unos minutos y se agregs un poco mas de ls Oxina dejindols resbalar
por la pared del vaso & fin de ver si no se produce sfs precipitado. Se deja ene
frisr y se filtrs en un filtro de vidrio de poros finos, Kl filtro d¢ vidrio se
lleva & 1la estufs a xoo-no°c hasta peso constante y se pesa el precipitado. Kl
Oxissto puede ser extrafdo con cloroformo.

c) Mtrato de Uranilo.= Kl nitreto de Uranilo es fdoil de extrser en presencis d
de grandes concentrsciones de nitratos de una soluoién de £oido nftrico. Los sol
ventes adecuados son eteres, esteres y cetenas.

Netil isobutil cetons.= A veces se usa como solventd.

Eter.= Los elementos que se extraen con eter sons Au(III), Ce(IV), ™(IV),
As(V), BL(III), T1(IIX), Zr(IV), Hg(IL), Cr(VI) y partfoulas de Pe(III), V(V) etc
el 2r(IV) puede ser retenido afiadiendo doido fosf8rico. No interfieren cantidades
peruelies de P, A;P0, y SOi'. El C1° oi interfiere.

Acetato de etilo.,« 10 sl., de 80lucifn son evaporsdos casi a sequedad, el resi-
duo se disuelve en 10 ml. de solucién de sluminio ( 485 g. de nitrato de aluminio
Al(lo’)"o 9820 son disueltos en caliente y se llevan a 500 ml.). La soluoién se

agits con 10 ml, de sceteto de etilo durante 2 minutos y se deja reposar 5 min,
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Trédutil Posfato.- El coaficiente de particién es mfs favorsble, pero la seps-

reoién es menos seleotiva.

Con alo’ 4.7 M y ooa un solvente que contengs cantidedes iguales de tridutil
fosfato y eter son extrafdas partfoulas de Pe(III), Cu(II), Mi(II), BL(III), me-
tales de tierres reras y Cr(III) as{ como grandes cantidades de T™(IV), Zr(IV) y
Ce(1V).

En presencia de ién Amonio Cuat rio.e En p is de tetrepropil amonio,

I‘I(Wz(m’)’) puede ser extra{do con metil isobutil cetona. Soa parcislmente [ 3
trafdos el Au(III), Ce(IV), Hg(II), In(III), Th(IV), Y(III) y partfculas de amu-
chos otros elemsntos.

Oxidos de Fosfina,- Los 8zidos de fosfina puedea ser preparsdos por ls axidas
eiln de fosfinas tercisrias 8 por adicién de resctivos de Grigmard al fosforil
tricloruro.

Qzxido de Tridecilfosfina.~ Partfoulas suy pequefias pueden extraerse a un pHal
€440 que 1a conoentreoifa de 40] es al mencs de 0.3 M. K 50, o isterfiere.

El resotivo consiste de una soluoién 0.1 N de oxido de tridecil fosfina ea que
rosena § oiclobexano. Kl Th no es axtrafdo,
¢) Extrecoifn de un medio Cloredo.- Se puede ussr pare extreer U(VI) el tribue
til fosfato de HCl 7 M y as{ separsrlo del 2r(IV) y T(IV).

o) Aminas en un medio Sulfatado.= El U(VI) puede ser extrafdo con uns amins tere
cisris sisftrica (tri-esotil amina) ea CCl,. Iaterfieren el lo;, "y P e ine
piden ls extrsccién.

20 ml, de solucién de amina son afiadidos a 20 ml, de soluoién de Uranio( 0.32
0,05 B con respecto sl HQSO‘) en un matrfs de 125 ml. La mescla se agita durean=
te 15 ain,, se dejs en reposo y entonces se toma una alicuots y se filtra,

El U(VI) puede ser reduoido en la solucién por agitaoilin con carbonato de sodio.
f) Bxtracoién del Tiocisnato.e El tiocianato de Uranilo puede ser extrsf{do con

varios solventes, por eJesplo: el tridbutil fosfato en presencia de cc1‘ oon EDTA

este setodo de separacién se vuelve selectivo.



Croms is @ erocaadio Ionico,»
Pere la separeciba del grupo Actf{nidos de

los Lantdnidos de utiliss el HCl como eluyente en una resina de Intercambio Ca~
tibaico. Los Actfnidos formsn smas faoilmeate oloruros cosplejos y se elimina el
primer grupo de la resina favoreciendo la separsoién, Por el contrerio ea las re
sinas de Iotercesbio Aniénico los Aotfnidos se absorben afs facilmente., Para la
separecién de los Aotfnidos eatre sf, puede esplearse como eluyente HCl concene
trado ean las Columnas Catidnicas, aunque ls resolucién no es del todo satisfacto
ris, La separscién puede sejorsrse utilizando LiCl 10 N como eluyente y columnas
de Iantercasbio Aniénico, modersdamente entrecrusadas, fuertemeate dbfsicas y tree
bajaado a altas tempesaturss hasta de ~90°, La separscién de los Actfnidos pueds
hacerse afs efectiva empleando Citreto 8 eluyentes similares, Luego de,ls sepers-
oién sedisate Columnas de Intercsabio Ionico, los ionss Actfaidos se coprecipiten
cen un precipitado de ua fluoruro insoluble.

Un sistems tfpico de Intercaabio Iénico 1o constituyen los polfmeros de resinas
sintéticas tales 0omo el fuertemente foido de Intercambdio Catiénico DOWEX-50, un
£e1d0 poliestirensulfénico y el fuertemeste alcalino de Intercasbio Aniénico DOe
TEX~1 uns sal cuaternaria de poliestiren amonio.

Otres resinas Intercasbiadoras sons Los derivados de la celulosa; como resinas
de Intercamdio AniénSco tenemos s ls Asderlita IB=120 y la Amberlits XE-117.
Come ejemplos de Resinas de Intercambio Catilnico tenemos: Cationite KUe2, DOVEX
S0MX8, DOWEX 21K, Amberlita IRC=50 del tipo carboxil y DOWEX 1l-X8.

Pars la separaciln espec{fica del Uranio tenemos:

s) Cromstograffa de Particién. Generalmente se uss una columna con polvo de cee
lulose. El zétodo depende de nue el Nitrsto de Ursnilo sea soluble en solventes
orgdnicos, Asf el U(VI) puede ser separado de el Th(IV) por repetidas diluciones
con eter conteniendo Asido Nftrioco concentrado y de el mismo Th(IV) por elucidn
con el sismo solvente conteniendo 12,4 % de HNO, oonoentrado, El procedimiento

es 1 17 ml. de solucién conteniendo U(VI) en HNO’ 3 N son introducidos en la oo=
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luans seguidos por 100 ml. de solucifn eluyente a la velocidad de 5 al/ain..25al
de ‘2° son afisdidos pare diluir y el eter es evaporsdo por una corriente directs
de aire sobre la superfioie del 1fquido.

b) Con Intercasbiadores Anidnicos.= Pueden ser aisladss cantidades haste de 1 ug
de U(VI) por sgitsoién con use resina aniénica, usando un sedio fétddicon doido

sulfurioco 8 scético & cuslquier otro medio conteniendo iones Mitrato, Cloruro §

Carboaato 2= 4=
290‘ + uz + 50, =— 002(80‘)”
El gredo de separeciln varfa con el equilibrio de rdo con la trecién

de los iones complejos de la solucidn.

En un sedio sulfatado los iones que interfieren son: Mo(VI), Cr(VI), Pe(III) y
V(V) y deden reducirse prisero con 302.

Ia resins que se pusde utilisar es la Asderlits XB-117 § DOWEX 1. Kl procedi-
niento e2 el siguiente: 5 ml. de resina se coloca en ums eolumna, Una solucibn
cono.s-quol.luﬂz ‘loZIJunpﬂ-l.O-lSup‘uporll coluans & una
velooidad de 2 al/ain, Ls resins se lava con 50 al de !20 caliente. Kl U puede
disolverse con 50 al de ac.m‘ ¥ caliente.

c) Con Iatercasbiadores Catiémicos en presencia de EDTA.« En presencis de EDTA

a un pH = J=5, @l Udg‘ es uno de 1os poces oationes que pomcn 1idres y pue=
de ser seperedo de ALY , PeY , Zn12°, 8 un pH 3-4 el 002’ y et pueden ser sepa
rados de muchos otros cetiones, El procedimiento es el siguientes 20 ml de EDTA
son afiadidos & la solucién y posteriormente si se forma un precipitado acidular,

Se neutrsliza despues con smoniaco hasta que el ansranjado de metilo que se
uss como indiocsdor vire sl amarillo, el volumen se lleva a 150 ml y se pasa &
treves de la columns & uns velooidad de 2-3 al/min., la resina se lava con 150ml1

de egus, El uog' puede ser dilufdo con 150 ml. de HCl 6N, Se puede siluir el

0(VI) con HCl 28 7 § 98,sunque hay el tos que interfieren que a esta normslie

dad tasdién son disueltos.



Espectrofotosetrfs.~

Hey varios métodos Stiles:
a) K del Perfaido de Hidrégeno.e Se uss en soluoiones alcalinas, Em un método
selestivp, pere no suy sensible, la absorbencis molar es =~/ 1,300 & 370 ne
puede splicarse después de ciertas separsciones. Se forman oomplejos emsrillos

en soluciones aloalines en pr ia de card La muestre puede ser absore
dids con nzoz. oentrifugsda y determinsds oolorimetricamente. Kl Cr(III) causa
interferencis,

b) Tiocianato,~ Este método no es ni sensidle ni selectivo, El complejo forsse
sado por U(VI) y SCN puede extreerse coa uns mescla de Fosfato de Tribtutilo y
ccl,. La opersoién se efectda a pH 3.7+ 0.2 en presencis de KDTA. Ia sensibié
11dad o8 £ ~/ 3,850 & 375m 4« Interfieren grandes cantidsdes de I~ § fosfatos.

Kl procedimiento es el siguientes 20 ml. de solucién que contengs 50-3004¢ de
U(VI) son mesclados con 20 ml. de EDTA, Kl pH se ajusta a 3,7 £0.2 y se alfiaden
10 ml. de tioociamato y 10 al, del solvente( un‘# tridutil fosfafo), la mesols
se agita dur ate 30 seg., l1a fase orgnica se separs y transfiere a ua matris

que ocemtiene 0.5 g. de sulfato de sodio ashidro. Se secs 5 min, y se amlisa a
3508 4f .

c) Dibenzoil Metano.= Con el U(VI) forms un compuesto que puede ser extrsfdo com
veries solveates. Este aétodo ee seasidle £ ~ 20,000 & 395 8 _« . Muchos iocass
interfieren por 1o que el mftodo se efectds en presencia de EDTA y tartrsto.
Procedimientos Despule de que el Nitreto de Uranilo ha sido extrefdo, § al. de

el solvente que contiene de 50 & 200 /g de U(VI) se llevan & 25 al. con solue
018a de Dibensoil Metano, se dejs en reposo 10 minutos y se determina celorisetri
ossente a 410 8.

Csrecteristicss similares al mftodo anterior se tienen en los siguientes aftodos:
1) Arsenaso. Aoido 3e(2-arsenofenilazo)-4,5 dihidroxinaftaleno-2,7-disulfénico
cuyo £~J 23,000, La reaccién se llevs a cabo en presencia de EUTA & un pH 7.5

el ™(IV) interfiere.
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2) *PAN'. l=(piridil-2eas0)-2=naftol.~ En solucionss alcalinas el PAN y U(VI)
dan us precipitado rojo soluble ea cloroformo. la sensibilidad: €~ 23,000 s

560 mgle

Los iones que interfieren por formsr cosplejos con el EDTA y dan colersoida
soca: P(V) y 3a(1v).

Este sétodo permite la determinsoiln de 20 & 60 _srg de U(VI) en presessia de
1 ng. do Bg(II), Bo(II), Ma(II), M(II), Za(II), PB(II), W(V), W(VI), 0.5 ug. de
TH(IV), Bi(III), Ga(III), In(III) y 0.3 mg. de La(III). No debe excederse la adi
oiéa de EDTA,

Nodo de opereoiln: 2 ml. de EDTA, S5 ml. de soluocifn buffer{ solucién amonise
cal de 60 g. de oloruro de amonio disueltos ea 200 mnl. de 820+510 al. de !’
eonsentredo y aforede 8 un litro), y 2 & 3 al. de oisnuro de potacio son afiadie
dos a 10 ml. de soluciéa conteniendo de 2 & 1007g de U(VI). Kl pH se verifioa y
si es necesario sjustarlo s 9,5-10. Se afaden 10 ml. de BCl y despuls 2 al. de
PAN, la mes0ls se deja reposar durante 5 mimmtos. Se afisden 10 nl. de oloroforme
1s sescls se agits durante le2 minutos y se decants. La medida se efectéa a 560ney
J o compars ooa un blaaco.

3) Prinitrato de Tetrepropil Amenio.e l‘l(l!oz)(m’) 8 452 2 en hezom. € = 30
4) Adeorciba del uog’ .o Es suy preciso a 418 s perc no se puede efestusr ningw
ne estimsoifn seasitive y colorimétrics. El mftodo es dtil selo pare cantidades
pures de Sales de Ureaido.
Electroquisios,=

Electrflisis coa el Cftodo de Merourio.- El Ursnio permanece

en 1s solucién, Pess & su estado afs bejo de oxidacidn
u(vi) —>  u(111)

Los fosfatos interfieren con preoipitacién de U(IV),
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4o

Prusbas cualitativas com hipofosfito de H‘ pare Cr, Co, Nb, M, Te, 21, ¥
U y V son desoritas,

Ia sepersciln de U del T y 1a determineciln de estos clementos aun en pre
sencis de cantidsdes 10 veces mayores de Ce''* y La oo 3 acetiled-hidroxi
cumsrina como agente acomplejante, por las sarcadas diferencias en soludid
1idades en EtOH de los cosplejoe.

Una revisioca con 925 referenciss.

Ua sftodo volusetrico répido y sdecuado pers la determimecién de U presente
en minereles y coacentrados. Después de 1s descomposicila de materia orga~
nica y solucidn de la suestra, se hierve esta soluocida y se diluye, Ums
ves hecho esto se reduce com Fb gremular. Se eanfrfa bajo une ataéefers de
eoz y ®¢ decanta, BEsta es titulada con lfrzo., on presencia de n,ro‘ usaRe
do difenilaainosulfonato de Na como indicador, los elemsatos que interfie-
ren pueden ser removidos por precipitacifn oon cupferrén ea mo‘. Los re~
sultados eom favorsbles pars las muestres de oxido de U comparedas com &~
quellos obteaidos por mftodos estemdar, sunque le precisifa ne es tan alta
como en 1s de los sftodos gravisétricos,

B 1én Urenil ea solucién scuoss tiene la ecapacidad de formar complejos
anifnicos. Trabajos previos hen sido hechos sodre la extracoila de estas
especies de uzso s BCl y l!lo’ ocon sainae de cadenas largas. Tanto restros
como saoro cantidades de U pueden ser sepsradas por el sétodo desorito. U
y (o) Pu fueron separsdos del T, Cs, Sr, B, Ru, Zr, Nb, Fe, Pa y An. Se
dan slgunss aplicsciones de los sbtodos de separesién pars anflisis y en

procesos de hidrosetalurgis.

Yolumen 55 1961

6.~

Kl Pmbelin (2-9-dihidroxi-5-undecil-l,4=banzoquinona) precipita al U(VI) o

un pHl 626.5 y al Th(IV) en HC1 0,3-0.4 N. Ambos precinitadoa son calninadas



Tem
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psre ozidarlog y pessrlos posteriermente. Kl Th es separedo del U(VI),tie=
rres rares, Cu, C4, Cs, Ba, Sr, Al, Do, Mn, Mg, y Zn. Interfieream el Ti,
2y re**. Una aodle preoipiteoiéa ayuda s la separecién,

ia 1dad de un »étodo afs preciso y de poco afs de 60 ppa de U en pre=

sencia de grendes ocamtidades de Fe en pisarre § arenss negres incitaron a
la investigeoiSh. Uns susstre con dajo grado de U em este cado pizarrs de
Chattanoogs fué wtu;.udl. Kl comtenids de Uranio puede ser tan dsjo oomo
8010 unas pooas ppa. Se tomS uns muestrs de unos 10 g. sunque alfunmas pree
bas fuercn hechas con muestras afs pequefiss. Después de pessr las muestras
estas fuerea oaloimadas dureats 15 & 20 min, psre resover ls materia orgée
nica y velatil, Se agregan de 10 & 15 ml. de HP y se lleva a evaporecila
pars secarlo ea un bafio de vapor. Alrededor de 15 =sl, de ch‘ fueron afis-
didos y porados casi & sequedad, Los lados del plato de Pt fueren lavee

dos ums 4 dos veces dureate el periodo de evap 18n. De do cen Sill
y Potersen ( Chem. Abst, 46, 10047f) solameate la separecién prelimimar es
ventajess en ¢l anflisis de esta muestrs en particular. El azso‘ fué usado
come el priser ageate reductor. Se quita y se lava el precipitade del sule
furo, el filtredo fué reducide en volumen & 35 al. aprox. antes de su re=

ducoifn cen el redsstor Jones. Una columns de 20 ca. de alturs se lava cen
agus, cuwando DO 86 usa se guarda cudbierta coa sgua. Psrs reducir la soloe

ci6a de U (sulfsto 8 perclorsto) que centiene alrededor de 2 aml. de sto‘

se pasa s travfs del reductor en la columna & poca velooidad( 10 al./ainm)

se lava con porciones de 4 & 9 ml, de soluoién 1420 de 8230‘. Las soluoio-
nes con alto contenido de Pe fueron reduoidas parcialmente con grasalla de
Zn ( slrededor de 1 g.) sntes de la reducciln en la columna. [a doble pre=
cipitacién del fluoruro fué extrsfds y las muestras fueron tituladas de s
ners ususl con sulfato Cérico, solo que se us8 uns solucién sfs dilufds de

titolante y 0.3 ml. de ferrofna 0.201 M, Los resultados indicaron que para
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0.3 mg., el sjuste no fué tan bueno pars las 10 muestres, sin embargo pare
suestres grandes, el ajuste fué de cerca de 2 0.002 % & £2 ppa.

Nétodo pars la determinacién de U en m,l’o‘ Yy soluociones acuosas que cone
tienen Al. En muestres de m}ma. el U fuf transferido a una fase acuosa y
ah{ deteraimado.

Pars separar el U del Al en soluciones scuosas se utiliss el intercaadbio
ani4nico y pars determinarlo se hace gravisétricamente por el metodo del
8-quinolinol., Coeficiente de variscién @ 0.3 %,

Algunos elementos interfieren en la reduccién de U(VI) s U(IV) en.el méto-
do propuesto por Main. La extracoién con m,ro‘ los eliaina,

El U(VI) es reducido a U(IV) por el uso del &1:12 en presencis de icnes
Plerro y Pluoruro. El reemplaso de ortofosfato por P~ elimina oospletamente
la interferencia del Ar en la degerminacién de U sunque el contenido exce-
de en un poco mfs de 40 veces sodbre el U}OB'

Los puntos finales definidos pueden ser obtenidos por el uso de ca(so‘)z
como titulante y la o-fenantrolina ferross como indicador.

Se detecta el efecto protector de una atabsfers de 002 sobre la estabili-
dad de las soluciones reducidas de U.

El U ( 6 Pe ) o3 determinado por titulacién con h’VD‘ después de reduoir
oon C4. La difenilbencidina con 2 ml de foido oxélico al 10 $ es usade co-
m0 indicedor, afiadida antes del punto final pars acentuar el cambio de cod
lor. No hay interferencia en la determinsoién de 0.1-0.3 g de U 8 0.1-
0.4 g de Pe en 52304 M, HC1 & kclo, (el m; si interfiere.).

4 .'h’m‘ en HC1 M 6 HQSO‘ no rescciona coni( 4 % én solucién achosa )
m5P04. BuOAo, EtOAo, hexona & fcido dodeoil fosférico al 10 % en querose-
seno. Las reacoiones ocurren oon n,v% y m,‘,o al 4 % & acetil acetona en
Aoido M y con otros solventes en fcido 5 M.

B uno; y 0920;' reaccionan con todns los solventes probados,
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12, El conteaido de Pe(IlI) es determinado primero de una muestrs separada de

13,

14.-

wna solwoién eon EDTA. Kl total de Pe(III) y coatenido de U(VI) es detersi
tre por reducoién s Fe(II) y U(IV) respec

nado entonces de una segunda
ti te, en un satrds sjustado con ua tapon de contacto G3ckel, y con Al

granuledo en un sedio de u’po‘-azso‘. seguido por la tituleoila con lzc.‘rzo.,
y usande difenileaminosulfonsato de Bs hasta 1a aparieidn de ua oolor vie-
leta, 31 el Cu estf preseate se precipitard como Cu,0 dursnte ls reducein
y ol preoipitado deberd ser filtredo antes de la titwleoidn. Una determi-
nacién toms de 20 a 25 min,, el método es preciso hasts £1.7 %,

La determinaeifn de U (a) obtenido por tretagieato oon sto‘ de minersles
que contienen Fe, Cr, Al, Mg, Za, y Cu y selucienes de Sulfato (b) fué eo-
20 sigue: (a) pars 100 g de muestrs en polvo afiadir 1 g de Inoz y 150 m1
de H,30, a1 8 §, calentar durante 5 brs. s 80°, filtrar y lavar 3 veces
con porciones de 100 ml de BZSO‘ 0,01 N, Determinar U como se descride afs
adelante; (b) Agitar una soluoién de 200 =l que contiene 0.3 g U/ml con
perciones de 25 al de Ticotilamina 0.1 M ( 35-37 g disueltos en 1 1t de maf

ts con 3 § de leoctancl por volumen ) separsr las capas y lavar ¢on wmes e

ny BHO’ 0.1 M. Cone

centrar & 100 ml, afiadir a una alicuota que contiene alrededor de 50 ag de

cuantas poreiocnes de una solucifn que contiene IB‘IO’

U, 10 sl de EDTA al 10 $§, neutralizar cen m‘m hasts celor amarille del
rojo de setilo y afiedir 25 =l de IIB‘OAO al 204y m‘m hasta wn pH 5.1,
Diluir con 820 a 180 al, calentar a 70°, preoipitar con 10 al de 8«quino=
1linol (I) sl 4 % en EtOH, dejar unos pocos minutes a 400. enfriar y pasar
8 través de un filtro de vidrio G4, Lavar con 100 al de I al 0,01 % y se=
car por 2 hrs. a una temperaturs de llOo.

E U", 7.05-130 ag es determinado en HCl 0,01<0,2 N por titulacién con

di-NeEDTA 0,001 M (0.01 £ 0.1 M ) con indieador solocromo negro BN (I)
(0.05 % en MeOH, 1 ml1/10 ml de solucién) para el oambio de asul a rojo, ca
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lentando la soluoida sobre sgus caliente cercs del punto fimal, Rl 06. s
redusidon & U con 2 6 3 grenallas de Za 6 con Za-Hg, micro-Pb & Ag redus
tor. El Sn.". ", m". Zr“, Ef“ y lh“ interfieren por la formacila
de complejos asules § violetas con I; El Uo‘ es separsdo de estos iones por
extreccidn con 8? de UO,‘,(D()’)2 8 por absorcién de l.l“ de HCl=-EtOH en una
resina bfsics de intercambio anibnico DOWEX 1, obtenieando u02m2 puro. Kl
B*.at, st ok’ ut?, ", 2, et B, 00, oo, ™ gt
c1” y SO.~ no interfieren. El error em recodrsr U" de 1-100 mg 8 £ 0.le

4
2 1.0, con un promedio de ¢ 0.45 $. El error estf determinado por 0.05«).5

ag de 0 eso-1 10, con un promedie de t 3.5 %.
Métodos quimicos ussdos ocon Argon stémico.. ..<~~i‘as, K1 U es deternina
do por titulsoidn ocon c-“ estandar. Kl la es determinado como oxalato des
pués de separsrlo del U por intercamdio ionico.
A 1a soluoién €oida de prueda ( HC1 § 8230‘ ) que contiens de 20«5 ag de U
en un sstrés de 200 ml, afladir m‘m dilufdo hasta que espiece s precipi=
tar, ea este momento afiadiy 5 al de HCl ( densidad 1,197), 2 ml de AcOH
glscial y 2 al de soluwoiln buffer (1) ( 500g de MOI‘ y 30 nl de AcOH en
1000 =l de H20 )o Ajustar el pH a 2,0-2.5 con I, afiadir con uns miorobures
ta 5 al de di-BaEDTA 0.025 M, afiadir también 0.5 g de £oido ascérdieco, di-
luir & 70 =l, bervir 3 minutos, afiadir 0.1 g de foido ssc8rbico, enfrisr s
tespersturs ambiente, afiadir 5 ml de soluoiln buffer ( mescla de 100 g 4~
mcnzcozu on 500 ml de H20 con una solucién de 20 g de BaGH en 250 al de
520 diluir a 1 1t con nzo ) y titular con a(no,)‘ 0.025 N ( con 3 gotas
de anaranjado de Xilenol sl 0.1 $), hasta que el color amarillo (IJ“) came
bia s azul verde (U“). Verifiocar el punto final por la adioién de algunas
ocantidades de foido ssolrdico; no dede haber camdio de color. Kl pet? no
interfiere si es 610 % de el coantenido de U, Los iones Al, Mn, Mg, Ca, Si
y PO, no isterfieren oon la determinncién, El métode es rdpido ( 6 determi

4
necionse se pueden efeotuar en 35 min,) y preciso ( dentro de un 1 %) pars
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0,2-20.0 g U/1.
Hay 3 fueates de errores grendes en ls determinscién de U ea Uo’c (1) Ia
adsoroién de uzo por UO’. (2) el valor del peso stémico del U usado, (3) el

uso de un factop grevimétrico incorrecto para el U en el &xido nc;m(u’oa).

R uo’ puesto a una atalafers hémeds por 5 brs. sumeata en peso 0.553 $.
El almscenamiento en desecadores con Drierita & CacCl, no elimina 32 absor
oiba de !20. < pu.io de 1a muestrs y el mexolado de 00} deberf hacerse
en una oajs secs, El pese atlaico caloulado pars el U (238.039) de las me=
didas de masa nuolfdics no es usado en las instaleciones de la Comisiéd de
Energfe Atéaica de E.U.. Los cfloulos ocon 238.07 como el peso atéaico del
U da resultados dudosos dedidos dakidas & las variaciones en el contenido
isot8pico en meestrss. Ls composioién del u’oa var{a con 1s tempersturs de
ignioida, La produccién Sptiss de U en U’Oe ( 84.8 % ) iguala el conteaie
do tebrico ( 84.8 % ) por ignicién del UO; durante & hre. & 900°, K1 U en
08 fué determinado por titulecién. El factor grevimftrico determinado por

Y
titulaoién pars cualquier muestrs dads de l'l,t)° puede ser apliocado a sueste
tras eacendidas dajo las misass condiciones. Kl uso de la tecnica elimima
1a necesided de largos periodos de ignicién. Se usaron titulaciones potens
oiométrices fueron aplicadss pars la determinacién de U en U’Oa. Las mues=
trez de UO} congeniendo S pueden ser tratadss en el mismo modo para obte=
ner resultados precisos de U.

Se descomponen 1-2 g, de roca por calentamiento en un satrés de 50al eon

uns msescla de 9 al. de HNO, y 3 al, de HC1l, Evaporar a sequedad, husedecer

con HIO’

nzo. triturarpor 1-2 min., y transferir la capa de szzo & un orisol de por

y evaporar de nuevo casi a sequedad, Enfriar, afladir 2-3 al. de

celans, Repetir el procedimiento otra vez y cambiar las poroiones, si el e
color de la extrecoién es asarillo, sfisdir de 1 a 2 gotas de Al(ﬂO,),. Eva
porar cuidsdosasente la soluci’n sobre un bafio sarfn y oalentar por 1-2 ai

nutos 4 en un bafo de arens. ‘dadir 2 gotas de HNO,, evaporar a sequedad
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en un bafio sarfa, afiadir algo de agua, extraer el U con poroiones de 32 al
de Btzo. cosbinar las extraccifnes cuidsdosamente, afisdir leZ gotas de 820
y 0.2 g do NaF y evaporer el Bt20 cuidadosamente con aire. Rvaporer el B20
y fundir el cospuesto en una cfpsula de platino. Hacer una determioaciéa

por luainiscencia, cosparendo con otras cusntas coloreadas con mn cénteni=
do de U conocido. En el anflieis de sgus natural, acidificar 200 al, de el
agua con HCl usando anaranjado de setilo como iadicador, y circulsr coz

con uns bomda de aire, Hervir por 2«3 ain. Afadir ua exceso de NH OH y en=

4
tonces se afiade u(lo,)’ gota s gots hasta que de forme un precipitado per
sanente. Piltrar, secar el precipitado, trensferir s uns cfpsuls de porce-
lana y caloinar, Aiadir a las cenizas unas gotas de ano’. evaporer & sequs
dad en bafio sarfa, humedecer con un poco de 520. extreer ol U con ltzo y
deterninarlo como anteriormente.

Dos procedimientos s.: corcriios pare ls precipitacién de U: (1) Diselver
8eacetoxiquinolina (I) en HOAo, afiadir ls solucién resultante a uma solu~
oién que contiene de 5-30 mg. de U, diluir, ajustar el pH a 6.8 con I‘G
y caleatar a 70° durante 3 hrs., Enfriar,filtrar y entences secar el pre-
cipitado a 110°%, Kl U es precipitado cemo U0,(C,8,W0) ¢ HC .8 80 4 (2) disol-
ver I en HOAo, afiadir & una solucién que contengs de 5-60 mg. de U, diluir
08 y calentar & 70° dursate 3 brd. Enfrier, Siltrer,
lavar y secar el precipitado (002(0636!'0)2). La precipitecién cuaatitativa

ajustar pH a 5 con NH

de U es realisads por asbos procedimientos. El preoipitado obtenido s pH
6.8 es estable a 110° pero pierde peso 5 3120°.1a separecidn de Ca, Mg y
Pb, es desafortunads a ua pH 6,8, El precipitado odbteaido s pH 5 es este~
ble a 110° (sltas temp. no se hen investigado). Kl U puede ser separsdo de
el Pb p Mg.

El U e separado de sus oxidos por solucién selectiva en Br 4 W EtOAc. Los
doidos producidos en reacciones lateralen del Br con el solvente, son neu-

tralizados por IgOoH20 y originan alguna disolucién del Oxido de U,
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23.-

24.-

El Th da un complejo de color ross ( oconstante de estabilidad 9.2 £0.5 x
109 ) ocon U(IV) y puede ser usado como indicador en la titulacién comple-
Jométrioa del U(IV) a un pH 1.0-1.8. No hay interferencia de parte de el
2a, Wn(II), Al, Pb, la, Cd, Ce(IIl), & 2.5 ng de Ni, §50 ag de Pe(II),
uo;, €17, OAo~ y los £lcalis y elementos alcslinoterreos. El Bi, 2r, T,
Cu, Co, Hg, V, Sa(II) y molibdatos, tungtenatos, arsenmatos y sulfatos todos
interfieren en cierto grado, Rl Cr(III) forms un cosplejo estable con el
complején II1 pero no interfiere em la titulscién debido a la leatitud de

esta resccién.

El ¥~ iaterfiere, pero el U(IV) puede determinarse en ur‘ usando Al pars
enmascarer al P.

Un color café rojizo revels cuando las soluciones de U(VI) y oxims de acetd
fenooa(I) estfn mesoladas en un medio amoaniacal. El 1{mite de identifica-
016n @8 0.5953 . Ho causan interferemois el U(IV), Al, Zr, y ™. El Pe(III)
forse un color moredo profundo con I.

Método cosplejombtrico pars la determinacibe de U(IV). El U(VI) se reduce
a U(IV) por sbullioién en la solucién de !21(2(!1!)80((1!) durante 5-8 min.

Bs tituledo con complején III, con arsenazo I oomo indicador interno. Pars
4

2-115 ng de U 0o interfierens Al, Ni, Zn, C4, Mn**, cr*®*, Be, La***, ce**

30 ag de dcido tartfrico, 35 mg de doido cftrico, 1 g de Bnl)’. 2 g de

o«' Zr" .

4¢
hz”', 100 ag de mzahﬂzsod y 100 g de ,2H2"2804' El ®m", So
Hf“ interfieren en virtud de su reacoién con cosplejon III, mientras que
el PO, ,F y 020;' rescoionsn con el U e interfieren, Se propone un pro-

4
cediniento adecuado para la determinacién de U en sus sales, 6xidos, alea-

ciones y en soluciones de m,po‘.
annlisin de soluciones de U por extraccién de solventes e identificacién

por prucbas de manchas. Je detectaron; Mo, Pe, As, Sb, Co, Zn, Sn, Al, Cu,

Cr, C4, Mo, Ni, Ca, Mg, 7r, Be, Ti y Ce.
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La Uree, lzu R el HSO,llz ( eate Yltimo estabiliss las soluciones de ni-
trato de U(IV) por separecién del nitrito ) son valoredas pars usarlas en
extracciones 1{quido-léquido, el IZB‘ yel uso’mz reacoionan mfs répida-
mente oon el no; que ls Ures. En extrecoiones de U con m,ro‘ ol -o; tasbién
se extrae; sunque el N H, el SO, oo extreen, el lo; o8 destryfdo por
resccién en la interfase. RLH, pudde usarse pars quitar el l); en la pro
ducoién electrolftics de Nitrato de U(IV). Métodos analfticos pare la de-
terminacién de U(IV).

Partfculas de Pu extrafdas con eficiencis de > 80 $ de grandes cantidades
de U con una meszcla de m}m‘ 0.02 My 1l,l,1,trifluoruro - 2, 3 - tenoil
acetona O.1 M en oiclohexano.

Tres aétodos de titulacién. Ls muestra de Uranio es evaporads gon uzao‘
concentrado, reduciendo a ot y U" en reductor de Jones, se ventils pars
obtener solo el U". Poc.l’ es afiadido y el ) el producido es tituledo con
8,00(30,) . B U'* a0 titule taadiba directaseate oon H;P0, couo un cataly
zador de punto finel. Si se afiade un exceso de B‘CO(SO‘) . la solucién se
vuelve s titular con solucia estandar de Fe''.

El aétodo del FeCl, es mejor, pero el del H PO, es satisfactorio. La pre-

b 374

cisién es mayor de 1 %,

La extrecoién de UOZ(BO’),‘, con EtOAc en presencia de uuo, como agente sa-
lino pars determinar las condiciones apropiadas y el mecanismo qufaico,Las
extracciones fueron efectuadas a 20 £ 0.1°, por agitacién de las fases(l:l
volusen a volumen ) dursnte 10 minutos y dejando en reposo 24 hrs,

La fase orgdniocs fué agitada con u-zco’ al 10 #, para lo cual 2-3 g de
u202 fueron afiadidos y los per-ursnatos fueron determinados colorimetrica

sente. El uau05 disuelto en el ester que fué determinado después de la

esnporscién de la fase orgdnica. La acidés ligeras de la fase acuosa que

contiene UG}’ por 1a ndicién de HaO,, el to de la tracién As



8

e en BtGAc por srriba de su sfxiss solubilidad debids a el U0** y a1 es-
peotro de absoroidén del purificado indica le presencia de [ 0205] s 88 ha
demostredo que el uo;’ pasa al extracto coso ll[UOz(IO,)J formado ea la

fase acuosa, eutre UOZ(IO’),‘, y BIO’. El coeficiente de distriduciéa es

determinado eatonces por la f 16a tante de este compuest

29.= K 0, Uo,. IJ’Oa y carburo de U son disueltos en HCl-EtOdc, pero el UO2 a0,

30.-

De ab{ que 1a suestre desconocida fué reflujada 2 hrs. ea 25 ml. de HCl
concentrade y 75 al. de EtOAc y posteriormente eafrisds. la suspensién fué
filtreda ( con papel Whatssn ¥o0.50), se lavé el residuo, después se calei-
a8, y se pesd como IJ’OB. Pué calculedo como 00,.

Una revision cen 9 referencias.
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32,

35.-

3.«

El «fecto de enmascaremiento de una serie de reactivos se estwdié en le ez
trecoiéa de Zr por sedio de una solwoién de a.,ro‘ en presencia de nlo,.u
separscibn de U de el Zr puede ser mejorada por este camino y ls eficacis
ea 100 reactivos auments en las series de : Tanines, 520204. pirogulol y
Arsemaso I,

Los estudios de titulacidn de slta frecuencis y conductimetrfa de el cespls
Jo del 16m urenile con el 2=carboxi piridina B-oxido, demostraron que la z
relecién de U0S® y las moles de ligando fub Li2 en el rengo de pi 2-3. Le
deterninaoisn gravisétrica de U por precipitaciln como complejo en el rane
g0 de pH 2-3 se compare preferentesente con la determinscidn por celcinae

cién para el oxido.

En solusiones de H,S0, l-nno’ N el U y Pu son titulados cen Ce(IV) despubs
de la reducoién con ‘Hcl, en presenoia de doide sulféntco 0.1 N. El HNO,
destruye el exceso de Ti(I1I), mientras que el foide sulfénico reacoiona
con lll)z y previene ls reoxidacién de el elemento reducido en la observa=

016n de el punto finsl,

Pars el velor del U y c‘o;’ en ozalato de U(IV) los ocomponentes fnaren ma-
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parsdos antes de su determinacién, el U fué precipitado por edicidn de
M08, aieatras ol c,‘,o;' persanece en solucién. El czo‘ fué entonces cal-
oulado por titulsoiéa oon ﬂn04. aientres el U fué determinado gravimetri-

caments.
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35, Método simple pars la determinacién de £oido lidbre y U(VI) en soluciones
de U por aloalimetrfa, Kl doido lidbre es titulado con una solucién estan-
dar alcalina, despufs de que el U es eanmasoarado con (HH‘)SO‘. Después del
punto de equivalencia se adade H,0, 8 la solucién y el foido libdersdo equi
valente al U es titulado con ls misms soluoién alcalina; pueden determinar
se facilmente de 25 ag 8 2 g de U y 0.05-30 meq de Hl),. El aétodo puede
ser usado pare la determinscién de xuo,. HCl & sz‘ y U, taabién pere
le determinacién de U en m}po‘-quro-m.

36.- Procedimiento pars la determinscién de U sin separecién quimica en solucio
nes conteniendo Pe, Pu, ID; y muchos otros iones extrefios, los cuales in-
terfieren en l0os métodos convenocionales redox. Todas las opereciones ne-
cesarias son efectuadas en un recipiente metflico en frio. Es espleado ua
exceso de roso‘ pare reduocir U(VI) a U(IV) en una solucién de HSPO‘ conte-
niendo mzso,n. El exceso de Fe(II) es posteriormente oxidado con BIO’ en
presenoia de Ko(VI) como catalissdor. Despuls de la adicién de HZSO‘ y di.
lucién de la mesclas con K.‘,Cr207 estandar en ls maners ususl,por el uso de
difenilsainosulfonato de Be coso indicador,

37.- Método de descomposicién de los silisuros por fusién con ua202 disuelto en
uns sezcla de HP y 52504 Yy oi es necesario, uns mescla de AF y HNO, y sudb-
secuentemente ls determinacién gravimétrica de Si como 3102. Mo como tri-
oxido y la determinsoién de U oon InOZ después de la reducoién con el reag

tivo de Jones. lLa deterainucién de Si, Mo, y U es efectuada en tres sues-

tras saparadas, El error estandar relativo es 0.5 %,
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38,-

39.«

4l.=

Determinaeiln de U volusetricamente en osntidades abajo de 0.1 mg de U,Oe
pare suestrss que tienen altas cantidades de Th y otros elementos que ine
terfieren. Kl U es extrsfdo con u,r% al 5 % en querosins de uns solwcién
de HNO, 2 N, La fase orgfnics es lavads con E‘IO’ saturedo. K1 U es vuele

3
te a axtreer gon (n‘)zco, y estudiedo velusetricamente, recucido después
en un reductor de Jones, con co(so‘)z estandar y ferro{na como indiecador.
El sétodo es aplicado pare 1a determinaciln de U en varios ainersles.
Método mejorado ea el que se usa hojs de aluminio ea lugsr de nzszo‘ pars
reducir U(VI) & U(IV) en solucién de HC1(6 $). Después de la coprecipitaes’
0iéa de U(IV) con (V) como el fosfato, el U(IV) es redwoido en sto‘ ¢-
(1 1 2) y titulado coa H‘W’.
1a determinaciln gravisétrica del U esta basada en la precipitaeiénm del
uog' en el rengo de pH 3-5 por una solucién de £cido p-eminobenzoico y pi-
ridins en H,0, Se forms un preoipitado smsrillo smorfo, el cufl es faeile
mente filtredo y tiene la composioiln U0,(8,KC, B ‘comz.z H,0. Este es cale
oimedo 8 U’Oe.
Deterainsciones cosparativas con ll!, ¥ con oxina indica que el nuevo aé=
todo es superior s este.
Ciertos iones 10s cufles interfieren con la determinacién pueden ser ene
cubiertos con Cosplejon II disuelto en pirituna-l!zO.
La N < otil =/3 = isatoxima(I) es propuesta para la determinsoién gravie
aftrics del U,
Son desoritos eintesis, solubilidad, Rf, espectros UV e IR de I y de su
hosélogo N = Me,
La ¥« etil -p- isatoxima puede aplicarse también en la separacién de

00;‘ del Cd, Zn, Ca, Sr, Ba, etc., los cuales no precipitan,
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42, Una revisiln de el secanismo de extrecoila de U por éteres y cetonss y per

compuestos organofosféricos.

43.,~ Preparecién de derivados del feide orometeérépico por diezetizacién y acoe

plasiento y las medidas de las absoroiones molares de sus complejos con me
tales se analizan dentro des este artfeulo. Tembién se investigen los eatio
nes siguientess 30°%,2c% me% m 4, u4 002t Pt W y P mI(@t-

carboxiarsensso III) y el II ( clorofosfons III) se ad pars ls
deterninscifn espectrofotométrica de tierrss rares, siendo I el reactive
uis sensidle pars computar.
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44.- Kl U(VI) es reducido & U(IV) con sal de Nohr'ea N, PO, como medio $ titulado

45.«

34

con nitrato de CelH, en presencia de difenilsulfonato de sodio a un eslor

4
violeta estable. Los puntos de @quivalencia fueron encontsedos em soluciow
nes de £cido bis=(2-etilbexil)fosfSrice, m’ro‘. trien-octil-amina y &xido

de tri-s=cotilfosfina en el rango de U 1.1 x 107} % con ua error

de ¢t 8.
El U(1-20 g) en suestres de minersl es reduoido & U(IV) con Za 8 Ti(III) y

a3x10"

deterninade espectrofotomftricamente come complejo del Arsensso III. Ti y
Th pueden ser resovidos por extreceién con nzo y pueden ser destrufdos
loe fcidos alquilfosféricos por calentamiento con HBr en AcOH.
Deterainscién de Us Digerir una suestra de 0.1 g con 25 ml de HNO, al 20%
uns vez terminsds la rescoién afiadir 3ml de HCl en pequefias poreiones hase
ts completar ls soluoiln. Afladir R,0 & un volumen de 150 al. Ajuster el pi
aeV 6.5 con m‘m, entonces afladir HOlo-NH‘OAo soluoidn duffer ( 25 al.)
pars un pH de 4.5. ARadir (llH‘)zHPO‘ (2 g) oon agitaoién, ponerlo a ebulli
ei6n y dejarlo a fusgo lento dursnte 30 min, Enfriar y dejarle en repose

toda 1a noche, Piltrar, lavar el precipitado con Nll40Ae sl 14, secarlo en
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el horno, colocarlo después en una mufla a }00° y la temperat
lentamente a 1000°, Después de 30 min, eafriar y pesar, repetir el calen=
tamkente a peso constante. Kl precipitado es pesado eome pirofosfato de
Uranilo ( (00!)21’207 ).
600 mg. de la muestrs se disuelve en 10 al de una solucién que ceatiene

o
nz(ao‘), o.My 32504 6M y 50 al de KZCr,‘,O., 0.1M y se calienta hasts 80
durante 10=20 aird. El exeeso de Cr(VI) es titulado con solueién de Mohr
por el uso de difenilasinsulfonats de sodio como indicador. Kl anflisie
por ouadruplicado de tres muestras produjo 72.85 £0.13, 76.17 20.54 y

25.89 20.30 %.



el horno, colocarlo después en una sufla a 500° Yy aumentar la tempersture
lentasente & 10000. Después de 30 min. enfriar y pesar, repetir el calene
tandente & peso constante, Kl precipitado es pesado come pirofosfato de
UOrenilo ( (UO!)ZPzO.' ).
47.- 600 ng. de la suestrs se disuelve en 10 al de una solucién que ceatiens
o
uz(so‘), 0.y 8230‘ 6N y 50 nl de l,‘,CrzO., 0.14 y se calients hasta 80
durante 10=20 min. El exeeso de Cr(VI) es titulado con soluocién de Mohr
por el uso de difenileainsulfonato de sodio como indicador. Kl anflieis
por cuadrupliocado de tres suestras produjo 72.85 £0.13, 76.17 20.54 y

25.89 £0.30 §.
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Cantidades de U(VI)(I) en mg. son separades de mezclas que contienen T,
2r,Co(I1I),Hg,Cu,li, ¥y PO';' por adsorcién del I y Th sobre columnas de re-
sina Aaberlita IR-120.Se eluye I como UO?oon 850 al.de HC1l 2-4N., Se eva~
pors 1a disolucién & sequedad, se minersliza con uuo’-u.‘,so‘-ucm‘.u-ouor
el residuo de I en HOAo,extraer con una solucién de B-qninounol-w(n’ s
un plis6 y deterainar I por absorbancia a 430met. Los agentes eluyentes en
orden deareciente de efioienciss H,S0, YHCL) nuo’) HC10) HOo. El Th de=
berd ser elufdo después de I con Hzlo‘ 6§ y os determinado colorisetricas
msnte con slisarios S, Bl 2r,Ce(IIl),Hg,Cu, y Mi son convertidos a comple-
Jos aniénicos estables (@ralato de z;-.agf;.c.m’.mmn" ¥ Mi=EDTA™ respec
TIWments) los cufles se pasen por le resina Aaberlita as{ como el 1’0:".
Becupersaién cuantitativa de I fuf hecha en muestras con relsoiln IsTh de

150.9 = 198.8.

Ia separecién de U de los elesentos fr te asocisdos con f1s Mo,
V,U,Fe,Cu, y Pb se basa en las prepiedades de los complejos EDTA que fore
=an estos elementos.Por el uso de la cstionita KU<8 en su forms Na, hadbien
do ajustado 1a solucién & un pH = 1.7=1.9 y adicionando EDTA,el U fué se=
parado efectivamentedel Mo,V,¥, y Fe, todos los ouéles pasaron por la
columna, Rastros de Cu fueron retenidos por la cationits.Por el uso do ums
cationita tipo carboxil,Amberlita IRC=50, y trebajando & un pH = 5,5-7.0
on presencis de EDTA, U en minersles fué separado de V,Mo,W,Fe,Ni,Co,Zn,
Al y otros elesentos, El Cl',NO}.ySOi' no impiden la adsorcién de U sobre
Amberlita PO, y ¥~ ocuando su concentracién excede al U,reducen la adsor-

4

cién 10 veces,El U extrafdo con I!HOSG H2504.Fh el anflisis de minersl de

silicio la cantidnd de ELTA roquerido es 4 veces el peso de la muestrs,

pars minersles fcrriginnsns oo 7-8 veces el peso de la auestrs,
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3, Purs determinar U en presencia de ¥ la auestrs se disuelve en hr, repetir
el tratamiento con HCl y finslzente disolver en HCl 4 N. El Pe'*" es redu-
oido con écido ascdrbico y se afade EtOH s 80% por volumen, Bsts solucién
conteniendo U“ os{ como un coaplejo de Cl” es pasado a trevés de uns co-
lumna DONEX-l en ls forma de Cl~. Después se lave la columns con 20 ml. de
HC1 4N + 80 al de 3tOH, el U es recobredo com HCl 0.1 N saturado con sczo
y medido polarograficasente. Nada de ¥ estf presente en la elucién finsl,
El sftodo fué aplicado 8 roce fosférica, bauxita,cenizas de carbbn y zine=
ral de U conteniendo V.

4.« Se hace una revisién con 14 referencius.

Se= Rl uo”(x) s separedo de los iones Zr, Ce, Cs,Ag,Cd, y Y por adsorcién de
los complejos enibnicos [ UO, (aO )2] Ty [!.502(30 ) en el intercam-
dbiador DOWEX 21 K (II) y eluyendo I con 200 ml. de HCIO‘(0.25-1.5 N), BHO,
(0.25-2 W), 11250‘(0.25-) u), HC1(0.25-1 X) 6 E‘CI(S-IO %). B HCJ.O‘(O.SO
1 M) es preferido coso eluyente porque es facilmente volatilizedo y no for
me complejos anilnicos C1~, Después de 1e oxidacién con B,S0,-HCL0, de
cuslquier materie orgfnica en el eluyente, I es determinado como el oxins=
to. Los iones Bs, Sr, Co, y Pb interfieren y altos redultados de I fueron
obtenidos con relacién I/Th D> 10 debidos & 1la coelucién de D“. I es sepa
redo del 1’0;" y loor después de neutralizer H,S0, con Ne,CO, sélido por
absorcién de el complejo [_UOZ(CO,)’] 4 e $0 #l. de una solucién de
:h2005 10 %, en II, eluyendo Po:"' de loOZ' con 200 ml. de carbonato de 8o
dio el 10 % y entonces eluyendo I con 200 nl. de NaCl al 5 %.La elucién
cucntitativeaente de I es obtenida con NaCl 5«10, NH‘cl 10 8 NlNO} 5=10 %,
Pecobrando de 23«5 mg. de U como I de mezcles(con los iones indicados son
cuantitativos),

6.~ 3¢ ds un procediziento para la determinncién de U en presencia de los iones

Y, Pe(11I), Cu, Co, Wi, Ag, Pb, 71, lig, Cd, ¥n, Al, Cr,2n, Th, Ca, Ug, ha,
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Ky M. El sétodo requiere de 75 min. y el error es § £20 % en el rengo

de 0.5~200 sg/nl. de U,Uns solucibn filtrods de HNO} coateniendo la mues-
tre o8 tretsda con una solucién de NeOH hasts un ph= 5 y de 1-3 gotes son
aplicades a una tire de papel uacherey No. 214 de 2 x 20 cu. y se sece. Go
tas de soluciones estandar de referencia son aplicadas a cads lado de le
muestra, se asrcan y se secan, El oromstogrems es revelado con solucién de
MeCOBt & BuOio conteniendo 15 $ por volémen de N0, en oromstograf{s en pa
pel descendente. Cuando el frente Be descendido 16 ca. de ls 1{fnea de pare
tide, el ocromspogress se sec2 y se rocfa con uns solucién de Po(c:l):- yle
intensidad del color de le msroa de la muestre es cospareds con las de lss
mroas de referencie para obtener el contenido de U en la suestra,

El U en menas § minersles conteniendo V, Pe, Cu, Co, § Hi es determinado
por columns oromatogréfioasente con un error sfximo de 3-5 & por el sig.
procedimientos Procesar la suestrs por mftodos convencionales pars obtener
uns soluoién cepa; aplicar uns alfouots & una columne de pulps de celulosa
de 10 ca. (obtenide por 1a ebullicién de tires e papel Whutasn No, 1 de
10 x 10 om, durente 20 min, en une solucidn acuoss de BNO; 81 5 #; despuls
lavar el papel lidbre de foido con 820 y BtOH y secar) y eluir el U con

80 ml, de Ne-iso-Bu cetons § iso-BuOAc conteniendo ll), al 2 #, Remover el
solvente orgfnico por sdiocién de cantidedes iguales de 520 el eluyente y
evaporsr, Bvaporer le solucién scuosa residusl en una ofpsula de platino,
afiedir 2-3 =l, de HZSO‘ y oalentar hasta que salge humo. Enfrisr, disolver
el residuo en 20 al, de HZO. Medir ls absorbancia de la soluoién con un
fotémetro Pulfrich usendo un filtro S47 y una oubeta de 2 ca, Comparee oon
uns curva de ocslidbracién preparads con UOZ(HO’)Z' 6H,0.

Anflisis estadistico y disousién de resultados de separecisn § deterainned
cién de U obtenido por : Et,0 8 oxtraccién de Ne-dietilditiocerbumato &

separncién sobre uns columns de celuloss por ol nftodo del co‘;'. ol néto-
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do de SCN” con extreocién de AcObt, mftodo de dibenzoilmeteno con extrroe

0ién de Bu, PO, y los mftodos espectrofotozétricos del peboxido, vanadombe

34
tricos, ceriométricos, potencibmétricos, c;-sod y espectrofotométrico del

dibensoilmetano.
Un sétodo adecusao pare determinacionss en serie y teniendo una sensibi-

1idad de 1.0 /g U/0.1 ml, fuf desarrollado.la muestrs de® suelo es extraf-

da con HNO’ Yy la upaho“n de U de los iones que interfieren por cromato=

gref{a escendente en papel. El papel es rociado con una soluocién que con=
tiene l‘!o(CI)6. K (uoz)zn(cu)b formado es café y sensidble a la luz, la
intensidad de el color es comperedo con muestras estandar, El suelo exsami-
nedo por este aftodo tuvo un contenido de U de 0-3.0 4%/g. .

El U es extrafdo de suelos y cenizss de plantas conteniendo 2-20 ppa ), por
cromstogreffs en tirss de papel con una mezcla de solventes como son el
fcido oftrico(0.2 g), acetons (18 ml.), HOac (1 ml.) y Buo’(x al. 1:3). &1
procedimiento pare la prepsrecifn de la muestres y desarrollo dé el oromatd
gTess o3 el mismo como el desorito por Thompson y Lakin.

Una gots de solucién muestrs ( pH £ 10, u* 0.25 N) es colocada sobre una 9
placs de mercs negra y alrededor de 1 x 10 g de Ionits C ( el tipo de fos
fato de Zr; H’,b’, 8 forms de K'; 100 mesh) es sgregada, La fluoresceacie
emrills en lus ultreviolets indica la presencis de UOH’, El ifaite de
identificacibn es 6 x 10.2,4{30 y 12 diluoién 1fmite es 1:1 x 10° (con el
intercssbizdor de forma H' ). LA detecciln es modificade por Po.“ y NaP,
Cusndo el intercembisdor es encendidé después del trstamiento oon la mues-
trs ol 1faite de identificsoién viene siando 2 x 10”2 4% U.

100-500 4% de U“ son separsdos de ceda uno do los 39 cetiones en canti-
dsaes de 0,2-30 ng. y 4 eniones(F~, 302', uo;, H,POZ. 5-10 ng., o/u) por
rdsorci’n de complejos de Cl nepativos de Ub'. Bl“‘ y Pb“ sobre DOWEX l=

X8 a velocidad do flujo do { 50 ml./hr de una solucibn que contiene 80 ml,
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de keOGH, 20 ml de HCl 6 N y 4g de fcido ascérbico, laver la columna con
50 ml de 80120 LeOH=HC1 6 ¥ y eluyondo el 00;‘ con 100 ml de HCl N, Si la
soluoién auestra contiene l‘c“’.Co“. m*t 6 Cu". la solucién de lavado
asf oomo la soluoién auestru deben contener 4 g de foido ascérdico/100 ml.
El Bi puede ser elufdo de le coluans con HHO’ 5 N, el Pb"por lavado con

H,0 destilads, El cosficiente de distribuoibn, Kd([«g elcmento/g resina)/

2
{_vs elemento/ al de solucién]) detersinado pars >, 'm“, cu'®, ut,
2%, 1%, y 4% os 867, 0, 25, 25, 0, 0 y 3.7 respectivemente, Pare do-
terninar el UO;. equivelente pare 5 ag de U en uns slicuots de eluyente,
evsporer 8 sequedad, calciner, disolver el residuo ea 10 ol de HCl 6 N,
eveporar & sequedad, sfedir 10 ml de HHO’ 0.01 N y reducir polarogrefice-
mente por medio de onda cztelftica de NO,,

3
Un s Uy un #g Ga pueden ser identificados y sepsredos. Las capas adsor
beates estan heches de nezcles de silica gel y gypsum, El eluyente pers la
separecién de U0** o 5 ml de EtOAo recientemente destilado, 50 al de Hzo.
mzo saturedo y 2 al de m’ro‘. Un complejo noz-(m’)z-m’po‘ es formedo
mientres los otros cationes no formen complejos compersbles con el rango
de pH usado (solucién prueda 4.7 N en HNO,).RI eluyente pars la separecién
del Ga*?* es una mescla de 100 =l de uozco recientemente destilada y J.5

al de HC1, El GaCl, es fuertemente homeopolar y por esto es elufdo, mien~

3
tras que el Al‘” se quedr en el punto de partida,

El udo de doido violurico pars la deteccién hace necessrio el producir un
sbsorbente especisl de silice gel purs. La silioca gel fué levada 3 veces
con HCl 1:1 pare remover el Fe y oon 1120 hests que los levados sean neu~
tros, luego con EtOH y finslmente con cb"o' Entonces se seca a 120° duren~
te 24 hrs. El eluyente fué una mezole de 100 partes do StOH absoluto con
0,5e1,0 partes de HOAc. La soousnoia do elucidn fué : Li* > ug** D> ne'D>x’.

Ls conversién de sulfotos s ncetstos puede sor ofectusds directemente so-

bre el absorbente por ndicién de Pn(OAc)l . El ra®" ostedblece el punto de
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partida coso una msnoha rojs,

Kl papel filtro(Toyo Roshi Mo. 50) fué oxidado con ¥0, ¢ hidroxiaminsdo
con mzm. .43 uo;’ ds manches de color smarillo y el re*t? café en este pa
pel(I). R U (30-150,4g) fué separado como una banda negrs de {1 ag de Pe
y { 250 4g de T por oromatogref{s ascendente sobre una tire de (I) con
(n‘)z-co al 2,5 $ como revelador. Despuls de revelsr por espacio de 18) .

3
=in la bands se corts y el U separedo es extrefdo con HCl dilufdo del pe-

pel y deterninado espeotrofotométri con nsotorio & 600 aw.

Método pars la determinscién de U en soluciones costeaiendo de 0.05-1.0 4%
de U/ml. Disolver la suestrs en HNO, 1-2 N conteniendo HI y hscerls pasar

a trevis de una columss de intercasbio iéaico (Descidits FP, C1°). Solamen
te el U e» retenido sobre la columma.

Huir el U con HCl dilufdo y determinarlo fluorisetricasente. Kl limite

sfs dajo e 0.0Qﬁ de U/ml.

K U y las tierres reras fueron adsorbidas sodbre Amberlita IR 120 en forms
de B, K1 U fué disuelto con MAC1 y las tierres reras con HCl 1.68 K.

Se utilisa el foido cloroas{lico pars cromatogreffs en papel. Es eficfs en
separeciones en dos dimenciones. Se tabulan los valores Rf pars Pe, Ni, Co
Cu, %, 4, Ag, Hg, PO y U.

Kl U(VI) es separsdo cromstogréficamente del U(IV), Pe(II,III), V(IIL,IV,V)
Mo(IV,V1) y Cu(II) por adsoroién en una columna (35zl1 ca) de resina de in-
tercasbio catidnico (DOWEX 50Wx8), seguido de una identificacidn fotocolo-
risétrios espec{fics de U. Una mescla de B,‘,m‘ .2y n,po‘ 0.2 M disuelve

el U(VI), el cufl es determimado entonces por el método del peréxido. Otros
elementos son medidos con reacciones espec{ficas, El procedimiento fué spli
cado & extrscoiones de materinles que naturalmente aparecen., Una precisién

de 0.5 % se logrs en 1.5-2.0 hrs.

Una separsci’n prelirinar de U(VI) es hecha cromatogrdficsazente en una re-

sina de intercasbdio en una colusns, Fsto es medido colorimetricamente, evi
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tande interferencis de partfoulas de elesentos como Mo(VI), T, V, As, 2r,
Ce, Cr, y Ni. Es desorita detalladamente una tecnioa psrs ideatificecida
espectrofotomftrios (360-75 su) de 0.0001=0.1 $ de U ea ainersles &
0,0002<0.4 g/1 en solventes orgdnicos.

21.= K1 adsorbeate es preparsdo por secado de 20 g de polve de celulesa What-
men No. 1 durante 2 hrs & ao°. se enfria y se afiaden 100ml de tri-asoctile
sains 0.1 N en c6llb ( agitada prevismente 10 ain. con 200 sl de 1a solo-
oién seleccionada pars las condioiones de la columns)se deja em reposo to=
da ls moche, se filtre, el polvo se prensa y se dejs secar durente 2 hrs.
[ 05°. Una eolumns de este msterial se comporta come uns columms de inmter-
cambio aniénioo permitiendo la separsoiln de Pe-Co=Ni, UeThels, UeTheZr,
la=2r y Zr-Bf. la capacidad de intercasbio es de 3«4 veces afs bdaja que ls
de usa resins commn de intercesdio aaiéaico. Kl U en ECl es afs fuertemente
reteaido sobre este adsorbente que sodre la dietileaminoetil-celulosa.

Yelwsen 57 1962

22.« 1a separecién por istercsabio iéaico de cationes metflicos es efectusds
por eluoién en ums celumns de intercambio catilaico de 4 & 8 ca. coa sule
fossliocilato a pH 6-7. Rl AL(III), Re(III), Ti(IV), U(VI), V(IV) y Z2r(IV)
seu elufdos cuaatitativamente, el T™(IV) y Cu(II) son elufdos paroislsens
te, Otros iones metflicos bivalentes y tierrss reres son retemidos cuanti-
tativamente por la columna, Los resultados son dados pers 2) separsciones
de mesolas de 2 iones.

2. El U, Bp, Pu y Am fueron separsdos por el uso de m,ro‘ como fase estacie=
naria sobre sflica diatomaces hecha hidrofobiocs por 1s exposicién a vapor
de Iozslclz y HNO, oon y sin agentes reductores, como la fase movil. Se

3
obtienen cromstogrssss represcntativos pars ls separecibn de Cr, U, Np, Pu

y Am,

24, Una mezols 1612 de MeOH y N'HdoAc saturado puede ser usada pars separar U

de el Pe por oromstograffa en papel, S1 el Cu esth presonte tambien,
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usar 16:1:3 IOCOBIHW!HIO’ 6N,

29, Kl U(VI) forms complejes aniénices oon £oido oxflico, adfpico § sucoinie
co & pH 2,55, Los complejos son absorbidos por uns resina de intercasbio
aniénico Suertemente bdsios. E Li*, u**, co, M, A1, Pe'**, cr**”, ua**,
™, 2r, c-“ y 7't . Hzl’O; 00 interfieren & concentraciones resonables;
ol 521’0; sole of interfiere, Kl T y Zr también forman complejos. Los com=
plejos do U y Zr con aczo; sobre la columna son elufdos oon HCl 0.4 W, Kl
cpaplejo del ™ con nczo; requiere de HCl 4-5 W.

26, U, Th, y B son adsordidos sobre Dowex 1 con 96 % de isoeproplHi y 4 § de
HNO,

3
doccmw’dolo(lywidolcl6lydm-dn{doennw,l.

SI.llUudu“ooenOOSdoloﬂymlloln’SI. El T es eluf-

Voluman 60 1964

2].= Tecnicas de oromatograffa en papel se aplicarca s preblemas geolégicos bajo
severss oondiciones sin control de tespersture y humedsd. Las pruebes se
hicieron con avance ascendemte sobre rectingulos de papel Wataan No, 1
celoocsdo en una vasija de polietilemo con tapa de roscs, en cajss de arres
tre. Los valores de Bf de 24 icnes metfliecs fueron determinedos a 40° y
busedad de 10 $; 35° y humedad 80 % y 12° y humedsd 80 § en 4 selventes:
(1) BoeGB do=HCl concentred +l!l-ll20 (100:5012348) 3 (2) BuOH-

frecoién de BuGH omntndo-lmr-nzo ( 100520:90) + HBr (40) conceatredo,

(3) EtOB<NeQH-HC1 2 N (60160¢80); y (4) scetons ds-HC1 tred

26 3o

-HP-H,0 (1801101218), Los iones fueron: Ag’ n?* ca®, m*, g, 2,

1, 1, w?, o, Inoi'. 12, w2, 22, 1, e, w0,
e, o, 1, uo§’. vy 'oi'. Las varisciones sen generslisadss: (a)

Las condiociones secas y calientes dan valores altos de Rf (exoepto el Coz‘

y laz‘ en ol solvente (1) ). (b) Las condiciones humedas calientes produscen
valores ligersmsente ads bajos que los anteriores. (o) Condiciones humedas

frias producen valores nfs bajos de Rf que las condiociones oalientes po=

ro no sicapre sds bajos de que los resultados publicados(obtenidos a 20°).
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Las dificultades son disminu{das por el uso de un sétodo comparstivo en el
cufl los iones metdlicos conocidos son cromstogrefiados cen iones descomo-
cidos. Kl prodlems husedo puede ser retenido con silica-gel en un coatene=
dor hermeticasente cerredo.

28,~ Las oantidsdes afnimas de x.‘,co’. lxco’ y (@ ‘)2(.‘0’ requeridas pars disol-
ver precipitados de carbomatos metélicos y bicarbonatos, incluyendo tie=
rres reres (exoepto cl B, Pb, Ho, Ta, YO y Lu) fusrea sedidas. Todos les
iones metflicos fueron titulados con KDTA por el uso de indicadores coavea
oicnales de oxido-reduccién, excepto pars el Be, el cufl fué determimsde
gravinétricaseate. Los cosficientes de distribwoién fueron sedidos eatre
18 resims de istercaadie asiSmico DOVEX 1X=8 y loe earbonatos alcalinos
{wercn medidos. Kl Uranile y Be pusdea ser separados del Ni, Cu, Co, 4 y

Za por este sftodo. las tierras rares tamdidm pueden ser sepsrsdas ums de
otre,

29.« Kl ocarbenato cemplejo del U(VI) permite su separsoile de todos los otros
iones bi= y sultivalentes. Pueden separsrse cantidades tan pequelias como
0.1 g de una seluoién 0.1 ¥ de otros iones cen papel SS2043b. la soluoibe
o8 premsutrelisads s pH 6.8 con l-nco,. El revelado se hace con una solu=
oiéa que contiene 0,025-0.2 N de (- , y ﬂ ECO 0.05 L. K UO sigue
al freate del solvente, mientras que el Rf adximo de 108 otros iocnes es A,
0.76. K1 U es identificado espasetendo-ocon alisarina sobre cromosurol,Cane
tidades de niligramos de uo;' pueden ser separsdos de otros iones sobre
una columna de celulosa(6 ss x 20-80 cm), papel Macherey y Nagel tipo P,

usando l-ucoj 0.5 ¥ como eluyente,

Volusen ol 1964
30.- El intercambiador aniénico bfsico,DOVEX~1,fué usado en este estudio y cone
vertido en ls forma org-scida correspondiente. Los fcidos orgénicos usados

fuerons HCOZH HOAc, cnzcu‘o H, CHCl?COzH. ccl CO Hy B‘tCOzﬂl Los solveo~
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no. Las opersciones de intercambio iénico fueron efectuadas pos el proce-
dimjento de Hecht y colaboredores. Métodos de separscién de el U de otros
elementos (Cu,Pd y Co). Diluir 10 al de Hcozu que contenga U y Cu & Pb a
90 ml con NeOH, passr la solucién a trevés de la colusna & 0.5 ml/ain

(el U es sdsordido) y elufdo el U con 100 al de HC1 M.

El U, Bp y Pu separedos por el paso de una solucién ocon metales en HCl 9 M
s trevés de una columns de resina fuertements bésics de intercambio aniéni
oo & 50°, Kl Pu es elufdo priserssente con HCl 9 M - N,10.05 L

R Np es elufdo después con HCl 4 M - HF 0.1 M y el U es entonces elufdo
con HC1 0.5 M - HP 1 M.

Uns separsciin mejorads por el uso de un revelador compuesto de 50 s 4 s 1
de solucién de doido butfrico sl 2.5 § - isoproOH - diozamo por volumen res
pectivemente.

Yolusen 62 1965

33.-

4.~
35.-

Pars 1a separecidn cuantitativa de .« y ng de U de grandes cantidsdes de
Pe, Al, setales aloslinoterreos. lantfanidos y muchos otros elemeatos por
medio de intercasdio iénico por el uso de un intercaabisdor fuertemeate
bdsico DOVEX 1X8, se use un medio consisteate de NeOCH,CH,OH sl 90 $ - HCL
6 N. De esta mesola HCl - solvemte orgfnico, el U es fuertemente aadsordidc
sobre 1a resina, mientras preoticamente todos los iones metflicos excepto
el Cu, Za, Cd, Pd, Bi, Co, Sa y Mn no son retenidos. Lavados sudbsecuentes
con MeOCH,CH,0H a1 80 % - HCL 3 § al 20 § resueven Cu, Co, y Mn. La elucién
del U es efectusds con HCl N y solamente el Fb, si es que estd presente, 8
compaiia sl U en el eluyente. P02° aunque esté presente en grandes cantidad
des puede ser fasilsente separado del LL.El cétodo puede ser empleado exi-
tosamente ocon aleaciones férricas y muestras de acero.

Una revisién ocon 51 referencias,

Anflisis de factores que influyen ls adsoroién de UOS*, Cu*™, Ni* , Co*,

[ ' 14 y Gd” sobre sesina de intercambio iénico Dowex 1.



]

Pué reportado el efeoto sobre el coefiociente de distribucién de la adiciéa
de foidos orgfaicos (uoo,‘,a. AoGH, ncozu) y solveates orginicos (MeOH,
EtOH, PrGH, iso-PrGH, BuGH, iso-BuOH, lozco y Dioxano) cosparsdo con agus
purs y el efecto de variscila ea la conceatrsoién de iones. Una prueda fué
heoha pars proporoionsr una explicsciéa teorics pars el msejoraaiento de ls
absoroién de U y ™h en la seluciba de solventes mixtos cosparedos con el
sgus pure, Se dan u;zl- 50 referencias,

Disolver 100 mg de momaaita pulverisada en nzao‘ fusante y dilufdo coa 820
2 0% Aloalinissr cos M, Q8, filtrer el preoipitedo, calentarlo oom el pa=
pel filtre coa 3.5 al de m, conoentrado 4 0.5 al de HC1 conceatredo hasta

que al papel se comvierts en pulps y diluf{r a ~/ 25 al con agea. Pasar la

mescle de 1a suestre(coa 1a pulps) 8 través de uns columna de 15x1 ca de

3
80 ml de m’ 2 ¥ s la nisms velocidad, recelectar el efluente y 10s lavad

nzo’( lavada con agua y con HWO, 2 N) ea 1-2 ml/ain, lavar la columna cea

doe, Mr~2n«azso‘ tredo, P la mayor parte del
a,‘,uo‘. disolver el residuo en 100 =l de agus y hervir por unocs minutos,afia
dir unss gotas de solucila de uzao, y sjustar el pH de la solucién a 2,52
1 con W CH 8 H,80,. Pasar ls solucién a trevés de una columns de 20 ca
con une resins DOWEX 218 ( forma ao;‘. lavada cen H,S0, dilufdo mmm & pH =
5) & una velooidad de 2-3 ml/ain. Lavar la resins coaf\J300 sl de seluoién
do 5280‘ pH 2.5 y determinar los iones de tierres raras en los eflusntes
coabinsdos por precipitacién come oxalatos. Kluir ot cony 300 ml de
32304 8 una velooidad de 1 ml/ain y deterainar colorimétricasente por el
sétodo de Clinch, Eluir 003° con py 300 al de HNOy 0.5 N & una velocidsd
de 2-3 al/ain y deterainar U0)" coleriaétricamente. Kl K, de U03* y m*
sobre DOWEX 2X8 en H,SO 10"- 1 ¥ fueron determinados como lo desoriben

2774

Kreus y Nelson, [as recuperaciones de CO‘. 38.8«67.9, ‘ﬂ:“ 7.54=15.2 mg ¥
U“ 154-255/3 de unas sezolas sintéticas conteniendo 27.5-39.3 mg de P(_):'

por la edsoroién de roi' sodbre AL.‘,O’ de la solucién de HllO5 2 N son cuan=
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titativas, Los resultsdos de las determinacienss de las tierres reres come
R’O,. Th como n02 y U expresado eomo U5°3 on 4 suestras de acmaszits son
59.8-60.6, 8.46=9.91 y 0.36=0.46 § respectivamente y de scuerdo eon 10s re
sultados determinados por métodos convencionsles; las desvisciones esten~
dar de 11 determinsciones repetidas de tierrss reres (n,‘,o’). a(no,‘,) yu
( como U’Oa) en una moassita soa: 0.24, 0.17 y 0.016 $ respectivamente.
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38.«

La sdsoroién de U sobre Amderlits [R-120 en una determinads concentrecidén
de H® varfs ea el siguiente orden 8,0, < H,30, < HCl MO, < HCIO,. Por
lo tanto el U fué sepcredo de sus mesclas con Inz'. Coz'. NZO' nz’. an‘
=, e’ 6 1> por elucita cen 5,70, M & 2 al/ata. K1 U fub deterninads
en el E’PO‘ elufdo por el método colorisétrico del perdxido alcalino; el
segunde setal fué elufdo (despuls de lavar 1a columna libre de s,ro‘) y

se afiadisron 100 ml de HCL 2i y se determind por titulacién con EDTA. En
el caso del Pe(III) se observd sin eadargo cierto treslspesmiento de elucio
nes y por le tanto se usaroa las siguientes condioiones: Pué preparsds una
eolumns (1.8 om de difmetro) cen 20 g. de resina de =604100 mallas y los
setales adsorbidos sobre ells de una alicuota adecuada de la solucién, R

U fuf elufdo con !,PO‘ (100 =1) & una velooidad de 1 al/ain. El Pe ful
elufdo posteriormente con HC1 2N y determinado por titulaoién.

Pué estudiada la edsorcién de U(VI) en resina de intercambio i8nico Aabere
1ita I[RA=-400 de B}PO‘ dilufdo y su mesocla con sto‘. HIIO’ y HC1l, El U(vI)
fué fuertemente adsorbdido del H,PO‘ dilufdo y su sasoroién disainhye con el
ausento de la concentracién de los £cidos minersles en lss etapas iniciae
les , pero en comsentraciones correspondientes sl decremento en la adsor-
c:%n fuf senor eon "2804 comparado con HCl y HIO’( De 108 metales estudie=
dos por ejesplo AL(III), Po(ILI), Cu(Il), Ni(II), Co(II), Ma(Il), Za(II),

Ca(Il), Mg(II) para ls separscién de el U, el Fe(III) fué reportado pare
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forsar el afs fuerte complejo con roz‘ . Pare le separeciln de U(VI) de el
Pe(I11), uns mesols de HPO, 0.5 M y H 30, 0.25 M ful afs efectiva como un
eluyente. Bajo estas oondiciones el U(VI) fuf fuertemente deteaido éobre
la columns y pudo ser elufdo con HCl 2 M y valoredo, Kl sétodo encuentrs
splicacién ea el anflisis de soluciones impurss de U, pars permitir que se

ofectée una separecién {atoial.
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39, B U(VI) puede ser separedo cusntitativesente de muchos otros iones assf-
1icos por orasatograffa de partioién en ums columna de silics gel. la coe

lnm-tnudlcoaﬂlo’ol.‘,‘doh d 16n de 1la muestrs el

U(VI) es selective y répidasente elufdo con iso~BuColie. Adesfs de ls sepe~
recién de mscrocantidades de iones metalicos, el sftodo fué usado con exie
to pars el aislaxiento de pequelias cantidades de iones metelicos del U(VI).
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1.- B U03* (1) (2-1004a/al.) en solucibn de Ni,OH = i Cl & un P 9.5-10,a8
un precipitado rojo con 2ml. de 1=(2 piridileso)-2-nsftol (PhN) al O0.1 %
(II) en MeOH. El precipitado es extrafdo con Cucly (10 al.) y I es deter-
aioado por 1s medids de absorbancis & 560 mgl. El cosplejo rojo (I) es exe
trafdo con GICL’ en presencis de 2g de NaCl § HAZSO‘. Le ley de Beer es
vflida pars 1-9 ppa de (I). Rastros ( 50-604g/al.) de I pueden ser detere
minados con pequefias cantidades de cationes presentes,por el uso de EDTA

L o ad

e N, B T L™ ® "y po-""interfiere,dste dltiso for

= UOZHPO‘ insoluble. )

2. El anflisis de el cosplejo dibenzoilmetano (I) de w* da un resultado coe
rrespondiente a uozx,‘,.n pH de la solucisn muestrs (alrededor de 30 ml.) @
o8 ajustado de 6-7 y es afiadido I en acet 8l 5 %, 1a soluoiln

se oslients & 70° por 10-15 mimutos. Después de eafrisr el contenido es 4
trensferido a un embudo de separscién y se agita con 0 al. de BuOdc duren
te 5 minutos. A la oaps orgfnica separsds se le mide ls absorbencie s 430
Ly 3 usando un dlsnco como referencis, La ley de Beer es obedeoids en el

rango de 0=10 pp- U en BuOic y el coeficiente de absorbancia molecular es
20, 300 en 400ag. En presencia de EDTA (ssl di-Me) y le cantidad equiva-

lente de CaCl,, cantidades de Bi, Co, Mo, Ni, y Th en ag. no interfieren,

2
Cu y Mn** ocacionen resultados ligersmente altos. El mbtodo fub aplicado
2 ls separacifn de U de productos mezolados.El factpr de descontsminacién

obtenido fuf de 10‘-105.

3.= Baiortos velores de pif el arsenazo forms un coaplejo azdl eon U(VI), y con
U(IV) un color violeta azulado metélico,las reaccilnes de U(IV) tienen lug
gsr en un medio nfs fcido y son ofs selectivas que las reacciones de U(VI).

El reaotivo =fs ndecundo pars le reduccién de cantidades Mg de U(VI) pare
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U(IV) es KI. La fotometr{a es efectusds en un pH 1.5-1.8. L& absorcién sf-
xiss de el cosplejo U(IV) oon arsenszo sucede a 55534 donde el arsenazo
deauestra aponas cunlquier absorcién., Un filtro de lus rojs es usedo con

el fotocolorfmetro, La concentrecién desg de U es co-precipitado de solu-
oiones scidas, con la precipiteaoién de cristales violetes de tiociansto en
presencie de Trilon B.

kétodo de gren preeieién por el espleo de una nuevs aplicocién pora le pre
parscibn de muestras pars anflisis,

El fcido benzq@idroxémico (I) es ailedido a uns solucién de U(VI) la cufl es
dilufde posteriormente. Se ajusts el pH & 6.2¥0.1 con NaGH. Se agita duren
te 5 minutos, despues de lo curl se extrae el complejo (Usl = 1:2) em
l-hexanol y posteriormente se compara 2 360 con el solvente. A uns conee

centrucifn uayor de 1.6 x 10"! de U(VI) un exceso de I causs precipitecidn

a un pi=b. Un precipitado seco snarenjado-café d ia la pr ia de
uoz(c6nscomo)5nzo « A 8ltos valores de pH aparece otro compuesto.

aquf{ se da uns nodifiocscién del método desarrollado por Bsyer y kllingen.
Una solucién conteniendo de 50-1504g/ml de U es tratada con 2 ml. de
hhlc4ﬂ4ob 0.5M, 1=3 ml. de Complexon III 0.25M y 2 ml. de glioxsl bis(2-
hidroxieamil) 0,008M en MeOH. La mezcla se hece alcaline (pH 12,5-13) por

ls adioién de NeOH ¥,Se adicions después 23 al., de keOH se esperen 5 minu-
tos y se agregen 2 al, de l’b—(OAe)2 0,01¥, Después de 30 minutos la solu-
cién es dilufda a 50 ml., con B0y le absoroisn es deterainada a 560-903¢
En ausencis de U (y complexon III) el Cu puede ser deterainado similarmente.
El U en concentrsdos es deterainado por titulacién espectrofotozftrica como
1? on solucién de H,‘,SO‘ 3.5N con Pom4(304)2 o 65034 dospués de una reduc-
cién de la snalgema Bi-Hg. Disuelva una muostrs que contengs de 50-10Vmg de
U’O‘3 en 10 el, de ch“ 2,5, evaporar y diluir con llzo. separar 5102. Aty
dir 5 ml, do "2504 concentrado ul filtrndo y diluir & 29 ml. Reducir 15 ml

de 18 soluci’n bajo atuéoforn de Nitrégeno, agitur de 9-10 min, oon 2 =l.
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de asalgese 1fquidas Bi-Hg y titulsr espectrofotométricamente uns alicuota
de 5 ml de 1a soluwoién de U¥* (+5 al H,0) bajo atabaters de nhtrégenc
650 g con PQIH‘(SO‘).‘, 0.1 N. Corregir cada absorbancia leyendo pars dilu
01én y grafiosr ls sbsorbanocis corregids contre la tituleoidn obtenids en
la curva de forms L. K vt en soluoién con sto‘ obedece 1s ley de Beer y
tiene una absorcién solar de 42 s 650 8¢ , no interfieren los iones Ce,Co, .
Cr,Pe,Mi,P,Sb,80,T1 y W pero si 1o hacen el Cu( >3 % de concentrecién de U)
Mo(>28 deU) y V(>5 % de U), Si a1 Pe’’ e do msyor concentrecién qpe el
U, 1a detersinacién espectrofotométrics es hechs en una solucién de 8280‘
0.5 N. Los resultados pars la determinacién de U ea 7 minersles de slto
gredo y conteniendo uns concentrscién de 7.52-71.9 § de U’oothua uns des
viscién estandar de 0.67-0.19 % y estan de scuerdo con otros métodos rels-
cionsdos oon el U.

Do 40 - 600 g/al de U pueden ser determinados por adicién de una solucién
de 8-quinolinol al 1 § a una solucién suestre con pH ajustado a 8.5 - 9.0.
El cosplejo de el U es extrafdo con cacx’ y uns parte se seca sodre llzw‘
anhidro, sientres que la otrs parte es tratada oon (m‘).‘,oo, hasta sacar
3 U de 1s soluoién. La diferencis entre ls sbsorbencia de las 2 solucio-
nes CHCl,, sedidss & 300 n, es uns medids del comtenido de U. Kl ve,
eo;' y ro;" interfieren seriamente. El Th y tierras rerss son encubiertos
con EDTA.

Determinscién rdpida espectrogrdfica del Urenio (0.001 - 0.2 % ) en minera
les por el método del tamisador de polvo de Rusanov. Los aparatos y oondi-
ciones de determinacién son: Un espectrégrafo ISP - 51 con ofmara UP - 84
con una ranure de 0.002 ma; un generador Swietnicki, a.c. aro ( 6 amp,.220
volts). Las muestres son 60 ag de minersl ¢+ 6 mg de polvo de grafito ¢ 4ag
de l2szoenlootrodo- de Cu, el electrodo sfs bajo de una varilla afilada
(5 m» de didsetro ), el electrodo mfs alto ( de diametro externo 6 am y

didsetro interno de 4 mm ), un electrodo de ranurs de 4 mm, ticmpo de ex-
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posicién 2 ain, placas Spektral Platten Blau Hart Agfe, reveladas con hi-
droquisona & 19% por 2 min 5 seg y fijes en un bafio saturade de Cr-K-Al;
Las l{neas analf{ticas pars Urenio 4090.14, Mo 4086.025 y V 4090.6 A. Se
afiadié Mo 0.3 % como estandar interno. El tiespo pare uns sola determinaei’
o0ién fué de 2.5 hre. Los coeficientes de variacién y precisién fueron 6.1

y 3.4 % respectivasente.

El U (0.04 wg/al) u. determinado con Arsensso III. Ea HC1 4 ¥ el arsenszo
III reaccions selectiveaente oon U“ forsendo un cosplejo coloreado. Pare
mejores resultados el resctivo deberd ser tomado en un exceso molar de 2-
5 , 1a lecturs fotométrica se hace a 670 Bv . El polvo de Za en presescia
de £0ido ascérbico como agente reductor da resultados mejores.

R U“. 1.72-41.4 /dnl. puede ser determinado coso UO,‘,(I)’),‘, espectrofo-
tosstricamente por 1a sedids de 1a adsordencia de el complejo con l-fenil-
3 metil,4~(3 carboxi-4-hidroxiheailaso)-5-piresolona (0.2 § en FtOH) en
solucién acucoss & un pH 5-6 en 533 ay. [a lay de Beer linita el rengo de
L.72-41.4 ug F*/a.

Método pars el anflisis de 3U y Th en muestras de minersles y en 20 solucip
nes saturedas. Pare determinar el U se ajusts el pH de 2.5-5.5 con NaCH al
20 #, afiadir resotivo de arsensso y soluoién buffer a pi 8.6 y leer la abd-
sorbancis & 59 mw ocontrs un blanco. El U es calouledo por la rests de
concentrsoién de T de la lecturs. Las desviaciones estandar correspondien
tes al Th y U son 1.87 y 2.04 % respectivamente.

Solo se ds la refesencia sin resugpen.

Son tres métodos colorisétricos pars la determinacién de ug de U(VI). El
86todo del SCN~ en soluoiones scuosas u orgfnicas, probs ser el mejor, se-
guido por el sétodo que envuelve sodio 6 cianoferrsto de potasio. El méto-

do elcslino del peréxido fué el menos sensible y el mds afectado por #ter

interferenoias.

Solo ee da la referencia sin resuscn,
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Parc sprovechsr la extrecoién de complejos de arsenszo III (I), son heches
sales simples de grupos SO’H de (I) y difenilgusnidina (II). Los complejes

se obtienen con menos cantidad de sgue. El 00;‘ es extrefdo de uns solucién

satureds de complejons III con BuOH & un pH 3. El complejo I-UO%‘-H e
formado y el color es sedido & 660 aw. Unos 504/g de U pueden ser deter-
ainsdos y separsdos. Mo interfieren el vo;". F,y so:' .

El Pu es separedo de uns solucién dcida de la aleecidén por absorcién como
complejo de nitrato en una columns de intercambio aniénico. El U y Mo son
recobrados del efluente de 1a colunna y determgnsdos espectrofotometricamen
te sin separacién adicional; El U se encuentrs como un complejo de sulfeto
de urenilo en ﬂ,‘,so‘ y ol ko como complejo de tiocianato,

Los elementos que interfieren son eliminados por extrecciém con MeCOBt y
el color de la solucidn scuosa de Urotropina del cosplejo arsemaso de U es

sedido, El meterial que contiene 0.5-54/g de U es disuelto en fcido y evae

poredo 8 sequeded; son afiaddd 2codoﬂl03120ccd00l(m})2ntmdo
y la 2ezcla es calentsda por 2-3 min. Si el Pe, Al y Cu estén presentes,

5 co de una soluscién de complejona deberf ser afiadids. El error es 2-3 %,
Este mftodo pare la determinscién de U3 10 ppa en roce fosfateds y H’PO‘
estf basado en la extrscoiln de U(IV) por une solucién de fosfaftos foi-
dos de dodecil en petroleo ligero, siende preparado el resctivo de el do-
decanol y P205. El extracto orzfnico es evaporado & sequeded, calentando
con HNO}. sto4 y HClo4 y snclizado colorimetricamente @ 4047 ) con H20 o
Se da una determinscién colorianétrice del 00;. con glyoxal bis(2 hidroxi-
enil) (I) y 1a purifiescién crosatogréfica de el mismo con uns resina que=
lante dcids poli-(glioxul 2, 4, é-trieminofenol) (II), La reaccién de I
con 00;. para formar un complejo estable violeta-azul (III) fué rfpidu.

Se cslentb l¢ muostra (5-100 gl ) # 90-50 durante 10 min., con 3 ml. de

I (100 og en KeOH) y 0.7 ml. de solucién bufier de scetnto de pH 4.62, dil.
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s 10 al. y medir la densided Spticc en 565 merdentro de 3 hrs. la ley de
Beer se sostiene entre 1 y 40,48 de U/ml. Uns osntidad de CufU, Fe y Vg5
veces que el U, no interferird le determinscifn. El II fué preparedo( 81 %
de producoién) por reflujo de 62 g de 2.4.6-(323)50652@-”::1 en 1,3 1t. ¢
de H,0, 550 al. de (cﬂO)z al 40 $ y 250 ml. de NeOll N durente una hors be=
Jo atmosfers de nitrSgeno. La oantidad sfxima de iones que II puede soste=
ner es Cu 6,25, U 27.5, M 3.9 y Co 4.0 %, E1 UO? puede ser separado de
otros iones por el paso de la solucién & través de une columns de II y elu
yendo con HCl (pH 1.0=1.5) con una recuperacién del 85 %,

El U(IV) es determinado por la medids de la absorbencia a 665 sen BCl 2M,
El U(VI) puede ser determinado colorimetricamente en ascorbato de amonio f
(I) POR 1a medida de la absorbancia de el complejo formado con el uso del
filtro S42, Kl aftodo puede ser usado en presencis de elementos acompafian-
tes sin extreccién del U, Por el uso de I en lugar de m‘oﬂﬂ cozo solucibn
buffer, 1s sensidilidad de el método es aumentads por encims de 10 %,
Msdir 25 cc de IIIAIO’ al 60 $ conteniendo coaplejona III 8l 0.25 % a l-
5 co de solucién a ser snelizada, entonces ajustar pH a 2,5+3.0 con m4m
1 3 1, Extreer el U econ 15 co de m’PO‘ 28l 20 % en ccl‘. Piltrer ls cepa
or-fnica en un embudo de separacién, extraer de nuevo con 10 oc de algun
reactivo orgfnico, filtrar y levar las extracoiones coabinadas con 25 ce
de NH‘NO’ 8l 60 %, desechar la oaps acuosa. Reextreer el U de la caps orgf
nice con 15 co de clorofosfonazo I (I) al 0,005 % en un pH 5.2 con solucicn
buffer de scetato, Desechar la caps orgfdnies y determinar el U en ls oapa
acuose espectrofotozétricamente & 605 mucosparando el color con solucién
estender de uoz(uoj)z. Preparur I por disolucién de 2,07 g de €cido 5 clo=
ro 2-amino bencensulfénico en 30 cc de sgua, apadir 2 co de stO‘ concen~
tredo y enfrisdo a 0-7°C. Afmdir gota o gota una solucién de N-NO’(O.BBs)
en 5 co de agur, Miadir esta mezcls 8 5 g de floido ocromotrpico disuelto

en 75 cc de NeOAic sl 10 %, lozclar por 15 oin.,acidular con HCl & rojo con

go, filtrnr y disolver ol procipitwdo por orlentimionto en ngus, Enfriary
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afiedir 25 oo de HCl, filtrar, lavar el precipitado con HCl el 5 % y secar

a 100°. Con nés secado a 160° I pierde 3 moles de agus de hidretacién.

El U fué estrsfdo del H.\l{)3 con 24/76 mPOA/gulolinu. Después de tres exe
trecciones el U(VI) estaba en la fsse orgfnica, de la cufl entonces fuf
reextrafdo con (.w‘)zco’ 0.2 % y determinado con un fotémetro Pulfrich

(ocon un filtro 547) por medio de su complejo café rojizo con un PH 9,Cual- .
quier izpurezs utﬂl.u puede ser oculta con cozplejons III, El aétodo fuf
adcouado para 50-4004fg U/25 al., y tiene una precisibn de t 5 %. Una deter
ainacién afs sensidle (£ 548 U) con precisién de 20 %, consiste en la me~
dida de la fluorescencia de la muestrs fundida con uazco’ y NP mezclados,,
bajo luz OV ( el 1fmite afnimo de deteacidn fué 0.0l 4% U). El Fe, Cu, Co,
Ni, Cr, Mn y Zn interfieren con ests ultimg deterninacibn,

En MeOB=HOAc-NaOAc a1l 70 % el UO;' forms quelatos con monocromo negro azul
G y diassnte negro PBB 18 ousl tiene una respuesta mfxime en 50 y 610 ne/
Pueden ser determinadas csntidades tan pequediss como 5% U.

La reeccién de rojo de bromopirogalol con uo;‘ a forsar un cosplejo 23ul-
violeta estadble & pH 5-7 es ussdo en la determinacidn fotométrica de 25«
2504 U/50 ml. El U es separado de elementos que interfieren s pH 6.5-7
(sol.buffer de urotropina) por precipitucién con lenitroso-2 neftol en la

presencia de complejons III 8 por cromatograffa, La absorcién moler del e
5

complejo es 8.8 x 10” a2 620 ay.

Le absoroién de nitreto de Urenilo en soluciones ncuosss de AI(NO})’-HHO’
8 390-470 my cstd hecha bessda en un analizador contfnuo, Una medide di-
ferencial es realizada alternando un filtro de referenoin méxims 525 may
un filtro analizador zfxico 405 a4 en el modelo do luz, Un diafrogca es u-
sedo pars balenceor fuerzs total de la fotocelde en las dos longitudes de
onde cuando no hay U. L fuarza durante ol cielo anslftico es proporcional

sl sontenido de U, Un flujo a trnvés de unn celda de 10 pulgedes da unn pre

ci81%n do 0.1 g/1. El efecto de la vrriroién on la concentrncibn del Al(



22,

106

El instrumento esta diseledo & prueb: de error. El monitor es uscdo en uns
bombe de recicledo en una planta ae recupersciln y extrsccién de solvente.
El clorofosfonszo [II (I) es mfs practico (debido a su poca inte.rferencia)
que ol arsensso III pars le determineoién fotombtrice del v**, ian un

pH 3 (0.5 N HC1) I forss un complejo muy cstable de color verde l:l con
Ub'. La absorcién molar para ls solucibn U-I & 670 msfes 78,600. Los sulfa

o)

tos, tartratos, oo-pl.oJonl III, ¥~ ( como NaP, 50 veces la cantidad de U
1’0;"(0000 MaPO‘. 5000 veces) y oxalatos no interfieren, Los lfmites de
tolerancia son citados pars 30 elementos. Son obtenidas buenss recuperscie
nes(tabuladss) pers la preparacién de muestras sintéticas 25-50 mg U netd-
lico y 50=-70 =g de Zr. La interferencia del Zr es eliminads con lthﬂ'o. El
error es § 2 . Para determinaciones de U en aleaciones con Zr disolver
100 mg de muestre finamente molide en 10 al de HCl 1:l en un orisol de pla=
tino, afiadir 0.5 g de HB‘P y celenter a bafio msrf{a, Entonces afiadir 20 ml
de n.zsuo’ 1 ¥ (pare scosplejsr el HF), pasar & un mstrfs volumétrico de
250 ul.,lavar el orisol con 10-15 ml de BCl 1:1 y diluir & volumen con
agua, Pipeteer i ml de esta solucién en un matrés volumétrico de 100 =l,
afiadir 5 ml de soluoién buffer (10 og de clcuzooon- y 2 g de CICHZOOW/I)
2,5 ml de nnzso’ 0.1 M, 12,5 ml de HH‘F 0.1 M, 2,0 m1 de I 0,001 N y dil,
8 100 ml oon agua; leer absorbancia s 670 mu en una celda de 1 cme. Traslad
dar los resultudos a una curve apropiada de calibrecibn (50-25Q4U/100 al)
Una deter=insoién toms alrededor de 15 min., La sintesis de I es detalleda,

Cuande el U es determinado por el mftodo del hidrosulfito=fosfato (con fin

voluaftrico 8 fotométrico) en presencia de V, el resultado es clevado (orri
bs de 85 y 190 % respectivacente), debido a la absorcién de W y VAt por

fosfato de U(IV). Lo elevando de la relecidn ViU, lo elevado do los results
dos obtenidos, La intorferencia es eliminndo por ol lavado del precipitode
de fosfato con dolucibn acuose de pH 5.,0-5,5 I para oxidnr todo ol Ve v(v)

Los resultsdos para lo mezcla sintéticea conteniendo de 0.5 a 7 =g de U de-
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desuestran desviaciones de 0,06 mg.(volumetricamente) afxime absorbidos
cuando el precipitado de fosfato de U es tretedo con I, el resultado (tee
buledo) de varios enflisis por métodos voluzétricos y fotomftricos de mines
r~les que contienen 0,08, 0.6 y 7 % de U con la edicin de 0~90 ag. de V es
satisfactorio,

Es tomadc ventaja del hecho que la proporcién de la consengrecién de U en
la fase acuoss de deseibo, para que en la fase orgfnics ses determinada co
lorimetricamente con IH‘CHS y NHZ-SO’H.' De aquf que la cantided de U en el
desecho acuoso es caloulsdo.

Pequeiies cantidades de U son determinadas colocando 23 ml. de uma solucién
ligersmente soidulada que contiene de 1-10 /g U/al. y 1 gota de p-nitro=
fenol como indicador en un sstréz volumétrico y ajustedo el pH de la solu-
0ién 8 5.2 0.4 con NeOH 0.5 M y HCl 0.5 N. Un ml. de 2",6"=di01l0ro=4'~
hidroxi-3,3'=dimetil fuchone=5,5'-dicarboxilato (I) el 0,2 $ es afisdido en
EtOH al 99 8, 1a solucién es dilufde a volumen, se agita y se dejs durente
10 min, La sdsorbancie es medids a 610 my con H,0 destilada como una refe
rencia, Ia ley de Beer se obedece arriba de los 6.8 4g U/al. El espsotro

de I y el cosplejo uoz’:x. tanto como los efectos del pH, temperaturs, velo
cidad de formacién de color y iones diversos son dados, La relecién molar
Uoz'Y I en el complejo es 2:1., Interfieren y son eliminados el a™ .Bo"
Cu'* Pe™ ,Pe**" ,Ga™* Gd** xa**t 1™t ,prt™ ,5c*™* y el Y™**, por
el tratamiento de la solusién nuestrt con une resine de intersambio anéénico.
&l U puede ser deterainedo fotonétricenente en minerales con Arsenszo I des
pues de uns separacién preliminor de mezcles, ya sea por el métédo de cro-
satogreffa de particién de Burstsll y Wells modificado por Uarkov (referens
cis 11 de Volumetrfa y sravigetrfa) donde el ncarreador es silica gel purr,
la fase ostecionsric 3m4!i05 roidulada con HNO’ 0,5N y el eluyente Bt20

acidulrdo trmbiln, 8 por intercerebio 14nico con intercacbindor catibnico

51 en prasancis do NacLrA, bespufs de la cromatogrsf{r de particién el elu
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yente conteniendo IJOZ,(NO‘,')2 debe ser evaporsuo sobre un btdo de agus para
eliminar el 2t,0. La deterainnoibn fotométrice del U es efectuade por el
oétodo de Kuznetsov y Kukisheve ( referencia 18 de ests misaze seccién).
Pars deteraminar el UO". 0300 4g U/10 ml.( 8 0-1204 U/ 5.1 al.),evapo=
rar el contenido de uo;', disolver, después separer por intercembio sniéni
co sobre unt columna DO¥EX 1, calentar s sequedad a 1000, disolver el
u02c12 en pocos al. d.o HCl N y evaporar a sequedad, Disolver el residuo en
1 al. de HCl N, afedir 0.1 al. de di=N&EUTa J.01 M, o ml. de keOH, 1 ml,

de solooromato rojo 3G200 al 0.5 %(C.I.kordente Rojo 13) (I) ( disolver
0.5 € do I en 100 al. de MeGH dejurlo por 6 hrs. y después filtrer) y 1 al
de laQac 2,5 ¥, diluir & 10%1. oda Ue(H y edir la ebsorbencis 8 430 mpc
contre un blanco. El Fe'“. cu" y m“ (100 4/g) son eussscarados con di-
BeZDTA; Bl uo;' es sepsredo de 17 cationes y 4 aniones que interfierem, por
el uso de DOFEX 1. La recuperecién de 10-300 wg/10 al. § 5-120 4 U/ 5.1al
tiene un prosedio de error de £3 % y 24 £ respectivamente., A concentres
ciones £ 5,48 U/ 5.1 nl. el promedio de error es X 8-12 $. Las determine~
ciones de U en 9 muestres asrinas fueron de 130-265 ppa. El U por los néto
dos de polarograffsa y I tiene una varisaién de £ 1.54-4.34, un promedio de
+2.84 4.

Deterninacién de U, Th, Pu, Al y otros elezentos por reactivos del grupo
Arsenszo-Thorio, Se desoribe fotometrfa y extraccién.

Descoaponer 0.5 g de 18 muestrs( conteniendo 0.01=0.1 % U), con HCl en le
presencie de H202, evnporar a 2-3 pl,, enfriar, afjludir de 5-7 zl. de H2304
concentrsdo, evaporur & 1-2 ml,, ofiadir de 20-5 cl., de H20. hervir durcnte
5-7 rin. on un vidrio de reloj, filtrsr y diluir e 70-80 ml.§ on presencis
de V rfirdir 2-5 21, de :mzllAHZSO“ astursdo y ujustor el pHi 8 1,0-1.5 con
.-mdw). Cuendo grrndes cnntidrdes del P y Ti eston presontes, el pH debe-

r{ ser 0.5, Corror a truves de uns columns llene con resinn ELE 10 p (0.2-

J.4 am, el *mnsilo del grunn) previvmente lnvadun con ll2.i04 nl 10 % y un pH
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1.9=1.5 con (:H,),50, al 5 %. Lo velooided debord ser de 4<5 ml./min, Lse
var la colusns con (HH‘)ZSO“ 81 5 % hests que los lavados estén libres de
Fe. Eluir el U de la resina con 100 zl, de une solucién que contenga

m4h'05 2l 3%y HNO) al 5% y determiner el U fotoaétricamente con Arsens=-

20 I.

La osl de K del p=ocarboxidibenzoilmetano (I) es disuelta en agus y forea
un quelato estable amarillo soluble en agus con el UOZ,‘ con un cfxizo en
398=402 mf. El pH 8ptimo es de 7.3 a 7.8 y 1s relacién oolar de I y vo,
es 211, La ley de Beer se oumple pers &1l g U/ml., y la absorcién zolar
3 elrededor de 23000 a 400 my. El uo;, NO,, so;'. 20;‘. ca”, sr, I,
Py CH,CO;, M, K, MH}, Ba, y Sr cada 100 4%/ al., el Eg(II), Ca y Pb ce«
de 5@/ nl. 0o interfieren. Ahore si interfieren el Ni, Co, Mn, kg, Cu,
Za, T, Pe(II), Fe(III), Al, PO,;"" y Ag oun a Lwg/ al.. Al afiadir 1 al. &
de KCN 0.1 % se enmescarun 5.g de Hi § Ag, sobre lug de Co, Cu, Za & Cd
por al.. Bejo estss condiciones Sﬂg/ nml. de Th es ofs tolerudble. 1 ml. de
EDT- 0.01 k enmesoarsrf 1g de Fe(II) & Fe(III) & 5 de 4l & Un por al,
Pipetear 10 nl. de una solucién neutra que contenga de 1-11 gl/al., eiia-
dir 1 ml, de KCN 0.1 %, 1 al., de EDTA 0.01 M y 10 =l. de I 8l 0.05 %, pre-
persr por disolucién el remctivo on solucién buffer de fcido borico-dorex
8 un pH 7.5. Dilufr a 25 ml. y cslentar sobre HZO & 50° durante 10 min,
Kedir la sbsorbancia a 400 6 410 o/ contrs un blanco I.

El U es extrafdo primero con B“5PO4 nl 20 % en 0014, conteniendo NHdNOS y
Cozplejéa III pare ocultar los elementos que interfieren tales cozo 2n, Ca
Al, Zr, ea le fese scuosa, El U se reextrase de la fase orgénics con solu=
c:8n de Arsenszo III y se deteraine fotometricamente soluciones que con=
ter.gen § 0.002 agU/ml. .

Uns determinscibn espectrofotozétrict del U que estf basrda en 1a reaccién

cor. &furflatoxime (I). A una aliocuotn de HNO,;( un extrcoto conteniendo 25-

A’J)/g') y con un pil repulrdo con unn solucién buffer de piridinn de b=d.b
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afisdir 4oc de I[-slocholics y H,0 basts 10co, Medir la absordancis ea un fo
téaetro Pulfrich a 4260 £ . Un exceso de reactivo no tieme efecto. Kl co-
lor se desarrolls completamente después de 45 min, y persanece estable por
un afniso de 6 hores. 1s ley de Beer ee vélids pars 2,5-40 4/g U/cc y la
absorcibn soler es 3224.1. El efecto de iones extrefios fué estudiado em la
1s de sgentes scomplejentes [can los cuales el U0’ forms cemplejos
afs fuertes que con (x)] y sgentes redwotores Lcou los que se reduse
algo do 005 ]. m m**, M™%, V' en pechblends y carmotita no intere
fieren a 50, 2, 40 y 20 g respectivamente/1004g U/co. Kl compleje tie
ne relscién 112 e U0,11 en un medio buffer de piridins, pero la curva mo

es regular, indicendo la formecidén inicial del complejo eon la piridims,
la cufl después se descompome con I pare producir el complejo final.

Volusen 57 1962
39, Con el U el () ~chromo bdblack blue G da uns colerseién vicleta la oufl es

4l.=

42,-

estable en solucién fcida, Si dién esta reaccila no es tan seasible, puede
ser aplicada pars la determinecién de pequefias ocantidades de U, A ua pN 6
el quelato tiene una absorcién molar de 6200 en solucién scuess y 11,000
ea acetons scuoss, Kl color es estable y sigue la ley de Beer pars 25-250
Mg U/25 nl.

44 Hg“ y P son enmascarados por el EDTA, el U es extrafdo como el cesples
Jo de tiocoisnato con m,ro‘ y los otros iones extrafdos son elimimados

del solvente por uma solucién que eontenga KSCN, HOAo, MaOAc, EDTA y fei-
do 2-mercapto acético. El complejo es medido & 421 8. Trae 16 referen-
clae,

Bn soluciones de uma plants de purificecién de uoz(no’)z. La fase orgfnica
fub extrafds con una fase acuoss en presencis de foidos § sales y el U fué
determinado espectrofotonétricamente en la fase orgdnice con el dibensoil=
setano,

Dos nuevns resotivos son propuestos para la determinscibn de U, foido fenil
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ssosslioflico y smarillo de slisariaa RS, ambas conteniendo los grupos ans
1fticos funcionales pars U(VI) los cuales fueron prevismente mencionades,
43. A una muestre de 0.2 g de Wz de §reno fino afladir 2 al de cho‘ al 60 %,
evaporer s 1 al, enfriar y diluir s 100 =l. A una slicuots que contiens
6 10g afisdir un exceso de foido ciolohexanediamintetrsacetico, unos po=
cos al de E‘G-I‘Q s0luoibn buffer de pH 10, una gots de KCN 2% y 2 ml
de 1=( 2-piridilase)e2enaftol al 0.1 #. Diluir a 20 ml., sjustar el pH a 10
extreer com o-diclorobenceno y medir la absorbancis de la extrsccién & 570
ap. Kl prooedimients ds excelentes resultados( no reportados) pars solue
oiones que centiensn 10-1004%g U y 0,1 g de wz.

44.= Solo se dan 61 referemoias sin resumen.

Yolumen 56 1963

45.= El U puede ser determinade espectrofotométricssente con H‘Scl en presencis
de 5 ag de Mo y V/1; Ne formsn complejos celoresdos s pH 2-3. Pars um
aliouota oom 0.1=0.2 ag de U afiadir 10 oc de uns solucilén buffer § 20.8g
de m‘ﬂz() 7 0.9 oc de HCOCH al @0 por 1t de 820) de pH 2.5, 3 oe de
fs1do ssobrdico al 2% y 6 oo de ME,SCN 8 N, diluir a 50 oo con H,0 y des
terminar la adsordencia a 365 8. Pare 1 a 2 g do Pe, 0.04 g de Mi, 0.2¢g
de Co, 0.03 g y 0.01 g de Pb/1 no hay interferencis en la determinsciéa de

1-10 ng U/1.

Volusen 60 1964

4b.- El método del tiocianato pars el U y el mftodo del Thorio pare el Np fue
ron adsptados pare un color{metro asutosftico paras obtener sayor precisién,
sensibilided y velooidad (20 muestres/hr). El coefioiente de variacién del
método del Urenio es de 3«0.5 % pars 0.05-1.0 g U/1., Por medio de el rango
de expansién electronica, }es mucstras que contienen de 0.01-3 g Np/l pue=
den ser analisadas con un coeficiente de variscidn de 0.7-0.3 %.

47.= La suestra ocomo el U)O!J fué destilade de un &nodo por el uso de 10 amp.d.c.
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y un soarresdor que consiste de AgCl 5 %, MCl 7 % 6 NaP 5 % dependiendo ¢
de los elesmentos busoados, Kl sétodo £86 semicuantitetivo siendo monitores
do por la expoeioién de un espeotro de referencis sodre cada placa. Las
tecnicas pars la prepareciln de mescles pures estandar espectrogrdficas de
AgCl, u’oo y 1a ceaversién del metal U y sus compuestos a U’O. fueron de~
tallados, Fuerca tabuladss 1{neas estandar incluyendo longitud de onda 1{-
nite de detecoidn, rango de determinaciém, interfereacies del U y otros ele
mentos de interferenmcia.

Kl resctivo usado es una soluwoién buffer de uzcx-com + umzooon- 0.1 1
7 las solucicnes fuerca medidas a 420 n«. As{ pueden ser detersinados de

1.95-88 ag de U en minersles que contienen tambiéa !". co" y n“.

Yolumen 61 1964

49.~

Sle=

Kl Ureaio fué deterainedo fotosétricamente despuls de la extreocién ea
BaOH usando dietilditiccarbeamato cemo ageate scomplejante. A pH 1.5-3.0 la
seperecifa de el ™, Zr, y T fub buena, pero etros oatiomes interfierea.
E lecardasoil, l-tiocardesoil y l=smino=3metil-Sepirazolona se prepsreroa
por 1a rescciln de aceto scetato de etilo con semicarbasida, tiosemicarbdes
sida y sainogwsnidina, Estos derivados puedea ser usados pars la detersi~
naoiéa gravisftrica del Cu(II) y PO(II) y le determinaciln colorimétrica
de Pe(III), U(VI) y Os(VI).Las reacciones fueron probadas con muchos otros
iones de metales pesados.

Pactores relacionados con la absoroién del complejo fcido tiomalico-ursnie
lo son estudiados. Se deduce que este cospuesto obedece la ley de Beer en
us rengo de conoentraciln de 5=110 g 0/al. La determinscién deberd efec~
tuarse fotosétricamente entre pH 8.5 y 10,5 & 430 a4 6 con un filtro Il-
ford 601, Son discutidos la influenois de la longitud de onda usada, el pi
la oonoentrsoién dal resctivo, la velocidad de reascifn y la interferen-

cie del Pe.
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Volusen 62 1965

52,= Pequefiss concentreciones de U( 1J0-500 pps) en Al son determinadas por la

disolueién del Al en HCl 4 M, separando el U por dos extreceiones sucesivas
eon Sxido de triocotilfosfina y anteriores extracciones oon oxalato, afadir
5202. @edir la adsordancia de el cosplejo a 410 8, y comperarla con ua
estandar de precisién 8 % en el aivel de 95 . Kl tiempo necesario es de

1.5 borse,

53.« Kl U forsa complejos coloridos con B’PO‘. cuys cencentrecién es determinads

por su absoroién & 625 mu. Kl Pe, U(VI), Ma, cl”y soi' no interfierea.

54.= K U(VI) e extrafdo de selusienes de pH 3, costeniendo Bt ,=NCS, Na (Max)

en EtCOMe como 00212--20021‘. K i, %2, Th, [a y Ce no interfieren. Mash

chos otros cationes de metales pesados dedea estar

Volumea 63 1965
55.= Pub deteruinade el U (5-‘0,13/11) asf cems su cemplejo dietilditiocarbamee

506.=

to (I) después de sm extrecoién con GCI,. No interfieren el Ne, Si, PD,
Fe, Al y Ca, Disolver 1-2 g de molibdenita ea m’. Afiadir 10 =l de HC1
13l y evaporar. Repetir lo saterior. Filtrar y calcinar el precipitado,
Afladir ur-nzso‘ al precipitade y filtrsr S!.Oz. Pundir el 8102 con 125207 y
afiadirlo al filtrado. Agregar II‘G y filtrar el precipitado. Reprecipiter
este residuo otrs ves y disolverlo en HCl. Afiadir a una alicuota IH‘OM:-

MH,OH a un pH 2,5-3, 5 =l de Trilon B al 10 %, IH‘OM e un pH b.4=T.4 ¥

4
5 ml do Bal al 2§, Extraer tres veces con 10 al de L‘Hcls y medir la absor
bencie después de 15 min., (Una cubeta de 10 mm, filtro de lus asul),

Para 1 1t de agua afiadir 9 ml de HCl cencentrado, 10 ml de Complején III,
10 =l de Arsensso 0.05 $(I), 20 al de difenilgusnidins-HCl (II) y solucién
de Urotropina 15 % hasta maroar en un papel indicador un pH 4=5. Bajo agiw
tacién afadir 10 ol de difenilamina ale. al 20 § (III). Piltrar el precipi

tado después de 2) min y lavar de 3-4 veces con una soluoién acuose de
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10 al de I, 20 m) de II y 10 ml de III por litro, Despufs del secado, di=
solver el precipitado en uns mescls de uzoo y BtOH 142, llevarla a 25 al
y ®edir en un fotocolor{metro PEKN-57 con un filtro rojo No 8 insedistamen
te coatrs un blanco y despubs con 2+3 gotas de 8,0, 30 #. la diferencia en
la absoroién es referida a una grifics de celibrecién. Kl método es util
en sgua olars coa U_} Su8/1. Si el sgua estf turdis, filtrer, disolver

el U del precipitedo por cualquier medio y afiedir & el filtrede.

)¢ UOZ,’( 5=40,/8/10 al) fuf determinado como su complejo arsenszo después
de su extreccién de HCl 0.1=0,2 N con triocotilemina 0.1 N (I) en CCI‘ 8
c°B . Kl ™ interfiere; no interfierea el Zr, Al, I'o", ™, V, In“, cz}‘
7 Cu. A 1s soluoién de UOS® afadir de 3-4 al de cosplejos III y caleatar.
Aadir 2 ml de Arsenazo 0,02 $ y extraer con un volumea igusl de I 0.1 M.
Medir la abserdenoia ( celda de 2 om y filtro de lus rojs). La isococtilbea
cilasios (II) § I ( aabos 0.1 N en CC1, & CB,) extraer 005" de 8,50, 0.0
0.1 y 0.1<0.4 § respectivamente con un coeficiente de distriducién de 40=
20, Pars I en CC1,, W5, C17, po:‘, Py C,0; reduce ls extrasoidn. E
e’ * uoo;T 70; y 2r son extrafdos; no son el re*’, un*, ot , Co, Mi, Cu
y Al Pars II, el Poi' y 020"' disminuyen ligersmente la extrsceifn, el
a’,ry uo; sbsten ls extraccién marcadssente y el Trilon B no interfie=

re. No son extrafdos el Al, Co, M, Cu, Mn*®, 714, m, v0**, cr™*, s y

ke. Kl 00" puede ser resxtrafdo del I eon Mi,Odc 20 #, H,0 6 HOAC M y del
II con (m‘)zcoj 5 %, NH‘OM 20 $, HCl 0.1<1 N & NaCl M.

Le determinsciln espectrofotoaftrios de U con doido 3-(2 arsonofenilazo)=
4,5~dihidroxie2,7=-naftalendistalfénico ful modificada y aplicada en presen=
cia de grandes cantidades de Wo, el ouf]l se demuestra sin efecto. Se estue
d18 1s interferenoia de numerosns iones extrafios. El rescotivo coadn para
emmascarar es el EDTA, El uso de NaCN como un agente acomplejante adiocionsl

414 aumento significativo en la tolerancia del Cd, Co, Cu, Au, Pe, Hg, Ni,

Pu y 7Zn, la desviecién estandar relativa de ol procedimiento es 0,48
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La fenilfluorona (I) es propuests cozo un reactivo pare la deteccida y do-‘
terainacién fotométrica del U“. I forma un cosplejo café-rojiso con uo;’;
este complejo tiene una adsoroién afsima a 536 -/(.baoreidn molar 14000)
en un medio ligerameante foido; la absorcién mixima de I es en 460 s A
pH 5-6 un color se dessrrolls en 15 amin, persanece estable durante 2 hrs y
oo independiente dé la temperstura s 15-50°, Pare llevar el pH 8 5 (el op-
timo) fué usada una solucién buffer de acetato con una proporoién molecu-
lar de HOAcsBaOio de 1:2, La ley de Beer fué cumplida a una conceantrsoién
de UO;' de 0.4-4 /(dll. Pare obtener una intensidec mfxims de color, aia-
dir de 1.5-2 al de soluoién satureds de EtOH de I por 25 al de solucién i
nal fué suficiente. Una solucién de I con el mismo p8 de la solucién mues-
tra fué usada pars comparer, Pare preparar la solucién resctivo 0.5 1 de
BtGH fueron afladidos para 0.5 g de I, la soluoién resultante fué puesta en
reposo por 2 dfss mezclando periodicamente y después filtfada, La solucién
fué estadle durante un aiio; elNa, K, Ca, Mg, Al, 2a, Cd y Pb no interfie-

ren con la determinacifn de U do I. D ) I el 2r, Sn". T4, Ge,

Sb". Mo, Po}., agentes fuertesente oxidantes (Cl, Br, InO;. C:O;-) y los

que tienen sus propios colores Co, Ni y Cu interfieren con la determina-
oién. El método propuesto pare la determinacién de U tiene un error mfximo
de 5 %. I fué adecusdo para ls deteccién de U por el método de la gota.
Efecto de los elementos que acompafian en la determinscién fotométrics del
Ursnio, en extracoiones acuosas de la argilita con ls ayuda de Arsenszo I
(I).A continuacién un procedinmiento para la determinacién de el Uranio.

No interfieren con la determinucién el CA“. lg". IIH;. c1'. NOE. NOE,.
H,POy. S04 ol S10,7( B 20 um/al) y HCOy(B250 we/al) descomponen el
cosplejo Uo;' con I, maientras el Pe”. el cufl forma un compuesto colo-
resdo con I, interfirié mun o una concontracién de 0.5 //;/l.l. Pars obtener

squa de extraccién 290 g de argilite se sumergieron el 1 litro de agua de-

Jundo en reposo 24 hrs, mosclando periodicumente y después filtrando., El
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filtrado fué reducido con HClL comcentrsdo ( pars eliminar el co;' y sepa-
rer ol 3102) en un bafio de agua. En un contenido & 20,¢&/al de 310;' y

{ 50,4¢/nl de uco; la muestres no es reducida con foido. El residuo de la
reduccién es disuelto en Hy0 & 500 al. Entonces fueron aliadidos 2.5 ml de
solucién de I a1 0,02 % y 1 =l de solucién de Urotropins sl 25 % a 10 ml
de 1a soluoién obtenids (conteniendo de 20-100 ) 8 de UO;'); ¥y la solucién
resultante es njm. s fotometr{a sobre un fotlmetro PEK«=N=57 en celdss de
3 ca a 584 mgcon releoidn a una solucién I; luego fueron afisdidss 6 gotas
de 8202 Y la soluoidn fué otrs ves fotomedida ( el 8202 descompone el cea=
plejo de I con 00;’ pero no tiene efecto sobre el color de los complejos
de I eom Al, Ti y 2r). El métode del ticoiasnato pars Ba determinmacién de

UD;. o8 insdecuado en el dado caso dedido s la acoidn salting-out de el

so;" sobre el KSCW,

Yolumen 64 1966

6l.e
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Ia sdicién de una dase, tal come la,piridina redujo el rescsivo utilisado

como blanco y sument$ el eolor del U, Se encontraron Sptimas concentracio=
nes de reactivo y piridina y el procedimiento fuf eplicsdo pars el anflie

sis de soluciones acuosas ispuras y muestrss de minersles de dajo-grsdo. P
Pare la eliminecién de la interferencia dedida a otros iones, uns extrsoce

0ién con BtOAc del U de una soluoién sfs 8 menos saturada con u(uo’), s

recosendada, El color es desarrollado entonses por el uso de una alicuota

de el extractor EtOAec.

Este pétodo consiste de la medida dotomftrica de 3 alicuotas de una solue

o0i1én inicial que contiene cantidades comparables de U, Th y Zr. En ls prie
sere es determinado el Th, en la segunda ol Th ¢ U(IV) y en la tercera

Th ¢ Zr, Después de emmascarsr el Zr con Hzczo‘ y reducir el U con Za, las

concentraciones de los elcmentos son encontradas de 5 curvas de oalibrecién

eoncentraciéneabsorbancia, Disolver uns suestra de 0.1-0,5 g en HCl y pre=

24

cipiter los hidréxidos con CO, libre de NH, s pH 8, Disolver el preoipi-
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tado lavado en HCl 4 N, Pars cada 3 alicuotss de 10 al afladir 1 ag de foi-
ascérbico pars reducir el Fe. Pars determinar Th afiadir s la primers alie

ouots 1 al de "2°2°¢ saturedo, Pare determinar T™h ¢ U(1V), adladir a la se~
gunda alicuots 1 ml de H,C,0, y de 5-0 granallas de Zn y despufs de 50 mim

27274
filtrarle, En la tercers alicuota determinar Th ¢ Zr. Afladir s cada aliouo
ta 1 ml de solucién acuosa de Arsensze III 0.05 %, diluir a 25 al eecm HCL
4 N y medir la adsordancis sodbre un fotéceleeimetro PEX-M. Eacontrede el
conteaido de Th ea una curvs de calibrecién de Th, entonces sobre um cure
va de calidrecién de concentrsciones Th ¢ U(1) encontrer la absorbancis
correspondiente bajo las condiciones pars la determinacién de Th ¢ U(IV).
Caloular ests absorbencia de la absordancis de la segunds soluciln y de le
y de la diferencis, encontrar &1 conteaido de U de 1a eurvs de ealidreciba,

Pare determinmar Zr, trar 1la absorbencis de ™ ( baje las ceadiciones

pere la determinacién de Th ¢ 2n ) y calcular la absorbancia del Zr de la
absorbancia de la tercers aliocuota, De la absorbancis obtenida ensontrer
el contenido de Zr en una ourva de calibracién de la eoncentrscila de Sa.
La desviacién de los datos e & £ 10 %,

Secar IB‘SCI (1.5 g), el foido ascérdice (I) (0.5 g) ¥ H‘IO} (0.1 g) fue=
ren disueltos en TBP purificado y seco ( tratado coa C sotivado si es nece
sarie pars volverlo incoloro) y 2 ml de la solucién anterior fueron afiadi-
dos & 2 ml de la soluoidén pruedba ( 0.2-2,0 mg U/L ). 1la mescla fué bién
agitads y su absorbanoia fuf msedida en un fotocelorimetro con un filtro
szul en una celds de 5 mm, El camdio de la temperaturs en el rango 15-55°
no tiene efecto, pero la absordancia sumenta a )55', I elimina la inters
ferencia del ro" yeol HH‘IIO’( Hm’ acueso puede ser usado tasmbién) destru
ye el color asarillo formade en la sdieién de I,

Las soluciones buffer de fcido cloro-, bromo=, y iodoacético (I) en la pre
sencia de sus sales de Ne dosuestran ser nuevos reactivos para la determi-

nscién espectrofotombtrica de U(VI), Kl color aparillo de ls soluc{én
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ma(n’)zu._monrmm.nmNomeomu
deterninsoifn directs de 0.12 & 3.8 ag de U(VI) ea 1s presencis de T>*,
co°? 6 Mm% con resetivos 0.1 N y M con exoepcida de 1s necesided de ex-
treer ¢l U en presencis de T™h cuande I es wsedo, lLas sedidas fweren hechas

lw’( on une oelda de cuarso de ) ca.
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METODOS ELECTROJ3UIKICOS

Chemiocal Abstrecs Volumen 54 1960
1.~ E2Bodth and E.A.Terrey. The determination of Urenium by cathode rey pola-

rography. Anel.Chim.Aots. 22, 82-7 (1%60).
2.« V.F.Eskevich and L.A.Komsrova, Determination of Uranium bty saperometric

titration. Zwur.Ansl.khig. 15, 84=7 (1900).

3.« Toshifumi Aursta, Polsrogrephic snalysis for Uraniuam,],Polarogrsphic behe=

vior of Urtnius in ammoniua carbonste and in szmonium carbonste-sodius
tripolyphosphate solutions. Nippon Kageku Zasshi 81, 440-4 (1960).

4.« A.A.Verbeek, J.T.Moelwyn-Hughes and B.T.Verdier. The polarographic determi-
netion of sexivelent Urenium in the presence of excess ferric iron. Anal,
Chim.Acts, 22, 570-6 (1960).

S5.= Kenji Motojime and Akiva Hoshino. Polarogrephic determination of sexivalent
Uranius in Urenium dioxide.Use of strong phosphoric #cid for disolution of
sasple. Mippon Geanshinysku Gekkeishi 2, 1-5 (1960).

Volumen 55 1961

6.- I.M.Issa ond R.UM.Issa, Polarogrephidc anslysis,I.Polerogrephy of copper,

Ursnius and iron in slksline solutions containing triethanolamine, Z.anel.

Chea. 174, 254-60 (1969).
Tew I.d.Issa, R.M.Issa and L.A.Shalorly. Polarographic anslysis.II.Polarogrech;

of Ursnius in sulfate solutions. Z,Anal.Chem. 176, 250-6 (1960).

8. I.U.Is08, R.M. 1588 and L.A.Shalorly. Polarographic anslysis,III, Polarogra-

phic behavior of Ursniusm in phosphoric 8cid solutions, Z.Ansl.Chem, 176,

257-64 (1960),
9.- V.Holbig. Potentiometric deterzinstion of Ursnium, Z.~nal,Ches. 174, loj-

T2 (1960)
10,= ®,Gebsunr and J.kartin, pProducsion of uniforn layers of Ursnius with & do-

fined Uransua contant on »luminuz, Atomprnxis ,Nuo 7, 253-4 (1960).




11.-

12,

13.=

4.~

15.=

16.=

17.

18,

19.~

2]l.-

22,-

121

Joba ¥. Willer. A new reduoing agent: reduotion of Vepediua' ' and Uriniza':

with ferrous ion in catechol solutions. Telanta 4, 292-5 (1960).

Helsut Menke and Gunter Hersan. Polarographioc determination of Uraniuam and

its separstion by solveat extrsction in the presence of phosphate. Z. Anal,

Chea. 175, 324-37 (1960).

Toshifusi Murets, (} 8 for talitic Nitree
te wave and its use for the determimation of micoroquantities of Ureaiua.

Hippon Kagsku Zasshi 81, 1240-4 (1960).

Toshifumi Mursta, Polarographic Analysis for Urenium, III, Determination
of Uranius in reprocessing steas solutions of amclear fuel. Nippoa Kagaku

Zasshi 81, 1244-8 (1960).

Toshifumi Burets, Polarographic Amalysis for Urenims. IV, Determimation of

Urenium in nonaqueous hexane medis. Nippon Kagskm Zasshi 81, 1404-8 (1960)

Toshifumi Mureta, Polarographic Analysis for Uranium. V. Determination of
Sranius in nonsqueous tri-butyl phosphate-kerosime media. Nippon Kagakm Za

sshi 81, 1408-11 (1960).
Myron O. Pulda. Coulosmetrio titration of Urenium in nitric acid solutiond.

U.S. st Energy Comm. DP=-492, 13 pp. (1960).

G.S. Deahmukh and V.P. Srivastava, Polarographic determinstion of Uranium

and Nolybdemus in the presence of each other. Z.Anal.Chem. 176, 28-34(1969)

B. Breyer. Estimation of Uranium in ores by s.o. Polarography. J.Eleotro=

anal.Chem. 1, 345=50 (1960).
B.B. Hobbs. Coulometric dotermination of Uranium in power-reactor-fuel die-
solver solutions. U.S. At, Energy Coms. ORNL-2987, 1-17 (1960).

P. sntal, Sourves of error in the polarographgoc determinations of microe

gras ssounts of Ursnius after enrichment in solid samples and wasters, Mi-

krochis Acts 23544 (1961).
5,9.C.Milner,J.D.¥ilson,G.A.Barret and A.A.Somales, Detersination of Uranium

in ses water by pulse polarography.J.Electrosnal,Ches, 2,25-38 (1961).




122

23,- Brvin PE1fi and Bfla Hadobés. The role of debydroascorbic acid in the pola
rogrephic detersination of Uranium(IV) with Leascorbic acid as suporting

electrolyte. Acta Chim. Aosd. Sci. Hung. 27, 155-62 (1961).

24.~ K.R.J. Cottell. Polarographic determination of Urenium. At. Energy Research

Bstab. AN=0b, 8 pp. (1960).
d Pola. o _deteraination of

25.~ Jersy Min ki and Alek
Uranius in ascordio acid solution. Acta Chis. Acad. Soi. Hung. 27,143-53

(1961).
26,- C.M.Bayd and Oscar Menis. Coulometric determination of Urenium(IV) by oxi-

dation at controlled potentials, Anal.Chem. 33, 1016-18 (1961).

Yolumen 50 1962
27.= B.P.Nelent'ev and N.S.Gertseva, Polarogrephy of large amounts of Ursnium,

Trudy Inst.NMet.Akad,Nauk.8.S.S.R. No. 5, 196-201 (1960).
28,~ V.G.Sochevanov, N.V.Shsakova, L.T.Mertynova and G.A.Volkova, Inoressing the
sensitivity of the pola. ic determination of Uranium in the presense

of Vansdium and Phosphate ions. Shur.Anal.khim, 16, 362-3 (1961).

29.« R.C.Propst. In line pola. of Uranium in process waste. U.S.At,Energy

Comm. DP-572, 25 pp. (1961).
50.- H.E,Zittel, Louise B, Dunlap and P.P.Thomason. Determination of Uraniua in

the presence of Molybdenuam by controlled-poteancial coulometric titrstion.
Ansl, Chea. 33, 1491-3 (1961).
31.- 2.A.Gallei and G.E.Kalenchuk. Amperometric titration of U(VI) with Cr(II)

8alts. Zaur, Anal, Khia. 1lb, No.l , 63-7 (1961).
32,= Toshifumi Murata, Polarographioc analysis of Uranium VI. Cataljtic waves

for the "renyl ion-nitrate ion and Uranyl ion-¥snadate ion l_yu'eno. Nippon

Kagaku Zasshi 81, 1695-7)0 (1960).
55.= Pusito Kakashima. Polarographic determination of Uraniua(Vl) in Uranium di=-

oxide. Buaseki Kagaku 9, Yol-5 (1960).



123

Volumen 57 1962
34.= John D. Van Norman. Controlled=poteatial coulometry in fused Lithiuam Chl®-

ride eutectio. Anal. Ches. 34, 534-6 (1962).

35.- Gh. Fsosko, Titrimetric determination of Urenium (IV) with stabilized hy~-

drogen peroxides, Rev, Chis. 11, 236-7 (1960).

36.= Z.A. Gellai and N.M. Sheina. Asperometric titretion of Vamadium and Ure-
nium with Titenius (III) salts, Zx. Anmalit. Khim., 16, 706=8 (1961).

37.- Markov. Electrometric sethods of Uranius determination, Uren. Metody ego
opred. 22242 (1960).

Yolusen 60 1964

38,« Tsugio Takeuchi, Takayoshi Yoshimori and Tskesbi Kato. Determination of
Urenjua (VI) in [It‘)E by constant ourreat coulometry. Bunseki Eagalm 12, 840
«4 (1%3).

39.~ Aloidio Abrao and Laurs T, Atalls., Determination of Ursanium, Therium, Nio-

biua and Tantalum in sowe Urenium ores of Araza. Pubdl. IEA Bo. 33, 29 pp.

(1962).
40.~ G.R. Guidotti snd S. Margherita. Pola ic determimation of Uranium

(V]) ig nitric scid solutions. Comit. Mazl. Energia Nuel. ET/CHI (63) 12,
16 pp (1963).

4l.~ 7. Gassarrini. Trace determination of U in minersls containing Pe, Ti, anc
2r. Energis Mucl., 10(3), 4936 (1963).

Volusen ol 1964

42.- A. Aitchon. Polarographic and erometric methods &
Kicel anslysis, Con, Dept. Mines Tech. Surv. Mines Branch Inform Cirec. IC

158, 11 pp. (1964).



124

Volumen 62 1909

43.- J. Mashall and J. Kendler. The direc polarographic determinstion of Ure

nius (VI) in nitric acid sedia, Anal. Chim. Acta 31(5), 490=3 (19¢4).

44, R.F. Sympson, R.P. Larsen, R.J. Meyer snd R.D. Oldhas. Asperometric titrs¢

tion of Urenium (IV) with iron (III). Anal. Chem. 37(1), 58-60 (1965).

45.~ B, Schmid and H. Eschrich. Determinatien of Uranium (VI) in the presence
of molybdenus by controlled-potential coulometric redustion. AEC Accessioa
No.31374, Rept.No. NP=14008, Dispoaidble OTS, 11 pp. (1964). y/6 Mucl. Soi.

Abstr. 18(18), 4215 (1964).
46.~ B. Schmid, L. Humblet ond H., Bschrich. Applieatiom of costrolled=potensiasl

coulometry to the determination of Ursnius im sulfuric scid solwtions. ACE
Accessien No,31373, Rept. No. MP-14007. Dispoaidle OPS, 20 pp. (1964). y/6
Mucl, Soi. Abstr. 18(18), 4215 (19¢4).

Yolumen 63 1365
47.= H.C. Jones, U.D. Shults and J.M. Dale. High-sensitivitg controlledepoten-
tial coulometric titraort, Controlled potential coulemetric determimstiea
of milli- and sicrogres quantities of Urenium snd iron. Anal. Chem. 37(6),

680=87 (1965).
48.~ B, Breyer, J.R. Beevers and J.U. Hayes. New amalytical techniques O=
Jiog 8.0, polsrogrephy. Proc. Austrelisn Conf. Electroches., lst, Sydney,

Hobart, Australia 275-81 (1963).
49.e A, Hitchen, Polasrogrephic and amperometric methods applied to netallurgi-

cal analysis, Can, Mining Met. Bull. 568(638), 641=4 (1965).
0.« G, Gopsls Rmo, P. Kanta Reo and M.A. Rahman, A new oxidimetric resgent. Po-

tessius dichrosste in a strong phosphoric acid medium. V. Potentiometric
determination of Uraniuzm (VI). Talsnta 12(10), 953=61 (1905).

51.~ P.H. Palei, N.I, Gusev, I.3. Sklyarenko and T.M. Chubokeva, Polarographie

determination of Ursnius in nitric media contnining tributyl phosphate, I,




125

Polsrogrephy in solutions of low acjdity. Rediokhims. Metody Opred. Mikro-

elementov, Akad, Neuk SSSR, Sb. Statei 147-52 (1965).
52,= P.N. Palei, N.I. Gusev, I.S. Sklyarenko and T.M. Chubokova, Polsrographic
determination of Uranius in nitrée media containing tridutyl phosphate. II.

Polarography on moderstely acid solutions. Radiokhim. Betody Opred. Mikro=

elementov, Akad, Mauk SSSR, Sb. Statei 153-6 (1965).

Volumen 64 1366

53.~ Guenter Koch. Determination of Uranium and free acid in organic solutions
of longwchain ammonium nitretes. Z. Ansl. Chea. 214(2), 99=105 (1965).

54,= K.S. Koppiker and T.K.8. Murthy. Alkslimetric determimation of metals by

using 8 hydrazyquinoline ss & cosplexing sgent. Indisn J. Chem. 3(9), 393~
7 (1965).
55« .7, Kelley, U.L. Belew, G.V. Pierce, ¥.D. Shults, H.C. Jones and D.J,

Pisher. Controlled-potential polarography and eoulometry &8s mioro Amalytie

cal techniques, Microchem. J. 10(1-4), 315=33 (1966).
56.e Lean Pssomicki. Precise titrisetrio determination of Uranium in higheparie
ty Urenium cospounds. Talants 13(3), 403-8 (1966).




126

METODOS ELECTROQUINMICOS

Cheaical Abstrecs Volusen 54 1960

l,= K1 Ureanio es determinado correctamende por polarograffa de reyos catédicos

2.

en un potencisl de reducoién de longitud medis de -0.200 V contre un elec-
trodo de calosel, en uns conceatrecién de Uranio de 2 x 10~ 4 z 107k,

En este rengo de concentrecila 1a oslidreoiln es linesl. El electrolite es
ﬂclo‘l + HOl 1 M, El coefioiente de variaciéa de los resultados es de 1.5
y13%s 42108 yax 1074 respectivesente,

B U* fué titulado Awperométricasente con MV, en H,50, 88 16 K Kl
eleotrodo indicador fué un alsadre de platino de 0.5 sm. y el electrodo de
referencia fué de Bi. Castidades menores de l/lg/nl. de U fueron tituladas
con wa error 0o mayos de 2-3 $, .

Ba (KH,),00, 0.1 N (1) y 0.1N [-Bs,P,0,) 0.14 (II), el 005" demostrs dos
niveles de onda corsespondientes a U(VI)=—>U(V) y U(V)==pU(IV) respecti=
vanente. Une solucién Tweens80 fué usada como supresor sfximo, Los peten-
ciales de ends alta y media varfan con las concenmtraciones de I y II. En
sabes solucionss 1s primers onda estf dién definida, pero ls segunda onds
no. Bs la soluoién I-II, cads uss O.1M (pB 9.6) la corrieante de ls primers
onds, s la cufl la corriente oinftica estd cooperando parcialmeate, es
exsctasente proporoional a ls concentracién de UO, en el rango 1-10 x 10°4
Sin emdargo ea I 0.1M la pesencia de Co, In", 2a, lo'“, Ca, C4, Cr’“.
Pb, Al, Zr(fz' y loo;' no molestan ls determinacién de UO? peeo el Hi sf,
m 00’ (1x 107421 2 10734) es determinado polrograficasente por 1a medi
da de ('.d méxise a -1.4v (contra electrodo de calomel) después de acomple=
jor Fe'* en solucién NaP 0.75M a un pH inicial de 2,5-3.0 y resultando un
pH 6.5 6 nds, La determinscién estd basada en ls medida de la suma de i‘d
de 2 ondas (nb.s-o.bsv y 80.5-0.95V el 6ltimo bién definido). El cosmplejo

precipitado fluoroferrsto no interfiere y no es separado, la desviacién es
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tandar de el método es 2.0 6. K u**, Pb*" y un"* 2o interfieren pero el
[ T\aad (R, -1.22V) debe ser separsdo,

Una suestres (100-400 ag) es disuelto en 2 al, de E’PO‘ concentredo y coa
calentamiente & aoo° durente 10 min,.Despufs eafriar la solucién y diluir-
la con 10 ml. de agua y el U(VI) es determinado polarografisssente (=0.2 a
0.6v oontrs Hg). Este mftodo es aplicable pars 0,025 % de U(VI) en vo,,.

Yolumen 55 1361

6.~ El Cu en Sa0H 0,58 #(BOR)’I a1 4% (1), (m‘)zco, 0.5 I el g8,

T.-

(m‘)‘oo’ J.5M ¢ di-MEDTA( en I como medio) al 0.01 $ y buffer-OAc pH 5
41 al 2% dan ondas medidles, En presencis de Pe(III), U(VI) y Cu(II) en
un medio I se dan tres ondas medibles Pe(III)—>Pe(Il); Cu(II)—>Cu(d);
U(VI)—pU(V), seguido por uns onda podre U(V)—»U(IV).

) < U“ 0.25M en um seluweiéa de H,‘,SO‘ 0.05M fué wsado pare un estudio de
efeotos pelarogrificos producidos por la variacién de la coancentrecién de
U“ y sz‘ afladiendo varias cantidades de doido tiosalicflico (I), doide
etilendiaminotetrescetico (II) y -23)‘. La solucién original fué formads
por disoluciSa del sulfato de Ureailo en 8280‘ 0,05 y cantidades estandse
risadas de U por precipitscién del diUramato de IB‘ y por inflassciéa de
el precipitedo s U’Oe. Antes de su uso esta soluoién fué dilufds s U“
0.0lM. K polarograss pars el nzso‘ 0.01¥ demostré tres onmdas, correspon=
dieado s las reducciones sucesivas sz—’ Ds’. 05—.—00" y U‘-:—,U'“. La
segunds y tercere ondas son combinadas en sto‘ 0.0558 8 cuande nzso‘ ]

I son afisdisos. La onda secundaria combinads con la primers onda en u,‘,so‘

0.25M & en presencis de I, corresponde & una reduccién de U°% a uas mese
cla de 05. y U". La corriente de difusién de esta onda aumenta con el au-
sento de concentreociln del sto‘ s 1N, arriba de lo oufl la corriente de ¢
difusibn dismisuye, La corriente de difusién a-0.6v fué proporciomal a la
concentrsoiln de UM ouando la concentracifn de el H280‘ fué de 0.25-0.6M,

pero la relscién viene a ser no linea} cuando II estuvo presente. SE oon-
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cluyé que lss soluciones H,‘,SO‘ M y 4N son medios adecuados pare la determi
nsoién de cantidades de U®* presentes dentro del rango de 0.5-4 x 1075,
Rl procedimiento de ls anterior solucién de 0** e 8250‘ fué estudiado en
presencia de soluciones de H’PO‘. Las concentraciones del H,PO‘ fueron vae=
riadas sobre el rengo 0,01-10M, mientres se determima por titulaciéa con
¥eaOH con rojo de m_uo ocomo indiocador. Los efectos fueron estddiados en
presencia y ausenoia de gelatina. El H)PO‘ fué un sedio adecusdo pars la
determinsoiés polarogréfica de las cantidades presentes de iad sobre el
rengo 0,54 x 1073 M. La corriente de difusién & <0.6v fué proporoional a
1la conoentreociéa del Ub' en las soluoiones conteniendo 4-25 ./ g/al. de ll“
en 10 ml. de H,90, O..m uns onda dnica surgié con un afnimo de fosfato U’?

2 4
B B, PO, 0.6 y 1,0M, dos ondas spareces, las cufles forman uns onda énioa

34
ouando la acidés del medio fuf aumentads § fuf afiadids gelatina, Kl coefie
oieate de difusién de el complejo de el fosfato varis con la concentrscién
del B’PO‘ s un sfximo de 6.25 x 10.60-2/“3. on I,PO‘ 0. 5oit; {dinvettende 2
5.59 x 10'6 c-zluc. cuando 0.005 $ de gelatina fué afiedida,
< U“ es reducido s U“ o sto‘ 1N con exceso de -nz(ao‘), y en titulae
cibn com c.(so‘),‘, soluciéh, dos intervalos son emcontredos por el uso de
electrodos de Pt-calomel, el primero para el sistesa de Ti y el segundo
pere 1s unién U, En el aivel de ag. el error es 0.4 $ y el nivel de g ol
error es 2 4.
Elestrélisis controlads de una solucién scuosa de 6 g/1 de UOZ(NO)),‘,. 1le=
vads & un pH 5 con m’. produjo una capa uniforme adherente de U arriba de
12 ng U/°l2 sobre hojas de aluminio catédicas, La concentracién de U de la
capa puede ser determinada por secado del depSsigo en aire caleatado a (>00o
por 2 hrs. y sultiplicando el aumento de peso por 1,2}, Al ternativamente
puede ser usads ls titulacién ceriomtrica del U residual después de la
reducoién e U(IV).
Uns soluciém & un pH 9.5 conteniendo 60 ml. de NH‘C). ll-NH, 1M, NepSO; O.1M
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2400 sg. de catecol y 5 ml. de solucibn de vanadato 0,046 ¥ 6 2 al, de uoz-

(0do), 0.151 ¥ oo tituleds potecciométricasente con ?e* 0.0926 ¥ coa bese
de Hg en eleotrodos Ag/AgCl. Kl w'* y uo;' 0o pusden ser determimados ea
presencis uno de otro, Mas aplicaciones de esta resociln estén dajo estwdie
Pars hacer uso del mftodo polsrografice catalftico del -; pars el U(VI),
un medio de pi 2 contenieado HNO,, 8230‘ y rojo de setilo puede ser usado,
pars 0,055 4gU/al. Pare 5_/8-5 ag. de U/al. el método de Legge s bueno.
Se hicierea intentos pars determinmar el U(VI) en extrscoiones no acuceas
despues de la axtreccién con unsa mescla de N)PO‘- C8, por diluciba cen
EtOH-HOAo conteniendo LiCl § umo‘ ¥ el uso de 1a polerograf{s, Se encoo=
traren buenos resultados pars 10-100 mg. de U(VI)/ml. El U(VI) puede ser
cuaatitetivasente separado cen Bu PO, de ENO; 4 couteniendo o™, 1os né-
todos soa apliocados & los minersles y fosfatos orudos coumteniende>0.01% U,
K sftodo de determinscilan estf basado en la onds oatalftica(petemeial de
medis omds =1,2v contre el electrodo estandar de calomel(S.C.E)) del 0O,"
en presencia de NO,. Un electrolito soporte que coasiste de uo, 0.015 N,

3

K10, 0.015 N, EC1 0,005 M y rojo de maetilo 0.0002 § es sfs adecuade para la

b
deterainecién de 00;'. In estas soluoiones la slturs de la onds catalftica
o8 proporoional & ls concentracién de 00;‘ en el ramgo de 5 x 10.e al5x
10"’-. 1a sensidilidad corresponde a 80.1 ,uup/10°5l de 00;‘( la capilari
dad consta de 2/3 1.70 ag/1/2 seg). El efecto de los aniones sodre la deter
minecién ha sido estudisdo. Se dsa disousionss del mecanisme de sescoién

de la onda catalftica,

La determinscién polarogrifics del 00;‘ en soluoién de ENO, dilufdo es sus
titufds seriamente por el tributil fosfato (TEP) y m;. Sin embarfo, la ae
dicién de EtOH elimina esta interferencis. En un electrolito soporte oon=

sistente de 50 vol.$ de EtOH, HNO, 0.5 M y Twean 80 0,001 % (afximo supre-

3
sor), la altura de onda es proporcionsl a la concentrecién de UOZ,' en el

rango de 5 x 10'5 alx 10-2 ( potencial de onda media =0.22 v contra SCE).
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Resultados satisfactorios son eacontredos de la determinacién en muestres
sintéticas conteniendo 0.30-1.4 g de U/1t, 2 x 107°M TBP, 1 x 1072k cuda
uoo de 80,, Fe'**, Hg'" y m*** y ;O K.

Determinscién directa de U en hexano ( metil isodutil cetona ). Una onda
dién definida se obtiene( potencial de medis onda -0.27v coatrs SCE), cos-
respondiente s U(VI) —> U(V), en solucién que contiene de 0 & 20 % de .
hexano, BtOH 100-80 ;. uqu 0.2 N y tween 80. En esta soluoién la altu-
ra de ls onds es proporoional s la conceatrecién de !10;' en el rango de
1210%a81107K

Por la adicién de BtOH, iso-pro-GH & iso aamil alcohSlico a uns solucién de
TEP-queroseno se produce una onda polarogrdfics bién definida (potenoial
de onda media de -0.25v contrs SCE) de uo;‘. Un medio que se compongs de
TBP de 20-40 %, queroseno al 20 %, EtOH 40-70 %, LlclO‘ 0.2 My 0.01 % de
tween 80 es nfs sdecuado pare la determinacién de 00;' en el rengo de 1 x
107 5 6 £ 107K, siendo 1a sensidilidad de 5.5 ,vnp/uo;’ 1070
Procedimiento oculométrico répido para la determinaciénm de U en cantidades
de ag. Una combinacién de métodos estandar es usada con la adicién de ures
pars destruir nitritos. Rl U°' e reducido a U" con asalgams de Cd en una
columns, el efluente es aiadido a una solucién de Urer, pe’’t y ce'*? an
un triturador sutosftico. La urea reascoions con cualquier nitrito formado

en 1s columns, el | g equivalente & U" es titulado oon c-" generado

electrolf{ticamente y con el complejo o-f enantrolina-Fe'* como indicador.

El punto final es determinado fotométricamente y la titulacién es termina-
da automfticamente. El coeficiente de variacién pars el anflisis de U es

3.2 % para muestras de 1 ng y 0.3 por ciento para muestras de 100 ag. In-
terferenocias do cantidedes como 4.5 moq de HNOS son eliminadas por la adie

016n de ures en uns mucstra de volumoen 1-3 ml,
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Para determinar Mo(VI) y U(VI) en le misss suestra, ajustar s 1s solucibn
muestrs eom HCl 3-4N, alfladir BZIH,CI hasta que la soluciba estd de color
rojo-oscuro, afiadir Izll’liso‘ & 0.16M, ajustar a pH=l y tomar un polaro-
grems. K1 nzl!,m reduce el U(VI) & U(V) y Mo(VI) & Mo(V). La primers one
ds en el polarogress es U(V) hacia U(IV) y la segunds es Mo(V) a Mo(IV),
Disolver el minerel en BIO’ 8 BIO’- HC1, evaporar a sequedad sobre vapor,
bervir aon HCIO, pars quitsr el l); y C1". Llevar BC10, & uzs concentre~
oién 0.5M, diluir con H,0 & un volusen desesdo (conceatracfén de U no ae~
nor que 4 x 10"!). Si 1a conceatrecién de Cu’* es mayor que el U resover
el Cu con l!‘(! precipiténdolo. Si la proporeiéa ", Cu es mayor que

10 s 1, remover el re’** por el método de Strubl. La primers onda del U s
=0.18v coatra el electrodo estandar de calomel fuf usada pars ls determina
cifa. KlI venadato no interfiere en este aétodo polaregréfico.

Soluciones radiactivas y no rediactivas simileres s las encontredas ea el
reprocesaniento del combustiddle de un resctor de potencie fueron anslisse
das pars el U por el aétodo de eontrol resoto, Pipetear uma alicuots de

1 al. dentre de ums scluoifn de 5 ml. de nitreto de Al monodésico que come
tiene 5 gotas de uzaa acuoso al 5 % afs HCl, agitar brevessate y afladir

S ml. de soluoién al 5 % de tri(isooctil) amina en Xileno y extreer el U
por espacio de 5 mia. Seperar las fases y descartar ls fase asuosa, extrae
or el U de la fase ergfaics con 5 ml, de uma soluciés nclo‘ 0.05I-llzm‘
0.58 y verter la fase acuoss en la celda coulometrica, repetér el proce-
dimiento de extrecoidn, afiadir 6 gotas de una solucién acuosa satureds de
60440 asclrbico s la celda coulométrica, afisdir el cftodo de mercurio con
la celda coulométrics en posicién para la titulaoiém, Ajustar el pH de la
solucién a 4,0 £ 0.5 por la adicién de rm‘a! gota a gota, titular el Ua @
un potencial controlado de =0,400v contra el electrodo satursdo de calomel.

El equipo fuf estandarizado con uns solucién de nitreto de uranilo la cufl

fué preparada del metal U de pureza conooida, Para todas las fases el sane
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Jjo distante de una slfcuota fué efectusdo por el procedimiento smalftico
dado anteriormente. Kl promedio de resultedos de 15 determinmaciones 4i8 ua
error de 0.8 %, una desviscida estandar de 0.5 % y un 1fmite de error de
1.0 $, Generslmente se requiere una hore pars cads detersinoacién completa,
Las deterainacicnes polarogreficas de 0.2-2 g de U fueron obteanidas por
el uso de onda catalftica de nitrato a -1,0v. Se hicieron pruedes fluorime
tricamente, Kl Mo, ¥, V, Sa, y Pt interfieren (el \ltimo es disuelto en
orisoles durante ls fdsiom de la muestrs). Kl Pe{IIl), Cr(III), Co, Ni, Cu
Za, C4, T4, 2Zr, Th, si se encueniran presentes en cantidades < 10 ag/ml
0o interfierea,

Fueron probdadas varias condiciones de operesiéa para el uso de ls polaro-
gref{a de pulsos en la deternimeoién de U en agua de mer.

La determinecién de U(VI) en el ac.L=ascérbico come electrolito es obstrui

da por 1a onds que interfiere de el fcido dehid érdico £ do en le
solucida ea presencia de cationes reducidles, Este efecto puede ser elimie
pado por adicibn de Pe(III).

Los iones que imterfieren son removidos de la muestra por el tretamiento
con n-o, seguido por una sdsorcién sodbre una columna de celulosa=slumina,
El U es deterainado de una soluoién de acm‘- HC1 por el uso de un polaro-
grefo de rayos catédicos con un anodo de tins de mercurie., El error st 5
por ciento pare 5-10/13 de U,

Las ondas polarogréficas del vo;’ y VD" en l’l(!lo4 y &oido ascérdico fueron
investigadas a diferentes valores de pH. La onda del U0;' en ambos electro
l1itos es reversible y as{ la determinacién cuantitativa de U viene a ser
posible, Bajo condiociones similares ls onda del VD" es irreversidble. En
focido ascédrbico a8 pH 3«5, la onda de reduccibn del UO? aumenta en presen=
ota del v0**, A un pH aprox. de 10, Uf);‘ puede determinarse con un sfximo
de error de 4 6 aun en presencia de 5 veces el exceso de VO”.

ABadir 9«1) ml. de HjPOA 5M n una celda de titulacifn y en ataésfera de N,
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Pretitular el electrolito basta que la corriente ha cafdo a un valor cons=
tante (aprox. 0.1 ss). Detener la pretituleoin, afiadir ls muestrs que con
tiene U(IV) y oxidar U(IV) & U(VI) en + l.4v. Kl punto final de la titulae
0ién es aumentado cuando la cerrieate cae & el valor encontrado durante la
pretitulscibn. De el voltaje acusulado en el capacitor, calcular los coue
loabs de eleotricidad usada. Hacer una correcoién a foodo y calcular ls
castidad de B(IV) de el nfmero de couloabs corregido. Pueden ser determi-
dndes de 1 & 10 mg. de U(IV) en soluciones N de B’PO . 8230‘. BCXO‘ [ m’
smadas con un coeficiente de variacién de 0.3 %.

Volumea 56 1962

27.=- En un alestrodo de goteo de mercurio en un electrolito soporte de NaCH N
y sanitel al 6 % (72 g. de NaCH disueltos en 100 ml. de azo 7 12 g, de ma-
nitol afisdido & la solwoién oaliente), el U demuestrs uss onds , B 2%
sproxzissdassnate 0.95v(contrs £nodo de mercurio), el cufl puede ser usado
pars determinar de 10-2000 sg. de U/1 con un error de 2-3 %. Pars 1=10 ag.
de U/1 los errores son mes grandes por la actividad polarogrifica del elec
trolito soporte. La forma de la onda del U viene a ser menos deseadle cone
forme la oenceatreciln de U auments, Ninguns interferencies es caussda por
el Ca 8§ Cr 6 por Fe o1 1a relecién de UsFe es D> 10:l. Ea un electrolito
soporte de 50 § de citrsto de Amonio el U forsa wna onda oen l1/2 de aprox,
«0.6v, ol cudl puede ser usado pars determinar de 50-9000 mg. de U/1. &
uss concentrsoién de U D> 4000 mg/l, el polarograss tiene un afximo, la al
turs susentsa con el aumento de la concentracién de U, El mftodo de deriva-
cién polarogréfics puede determinar g 15000 mg. de U/1. El sfximo, el
cufl es observado como un minimo sobre la derivada polarogrifica, aparece
s concentraciones de U 7000 mg/l pero no interfiere en la determinaciéd
ys que se enouentrs sobre el pico de U, El Cu, Ve, Mo, V, T4, 6 Pb no cau-
ssa interferencis,

28,+ "0 estudio del efecto de la adicién de PO, ~ sobre la onda polarogrAfice
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del U oatslissdo por V(IV). Desuestrs que el PO}“ sejors la curva polaro-

gréfics por hacer la regién lf{site de corrieate sfs horizontal y separar

las curvas de V(IV) y V(III). Aumeatando las iones de ro;" dis=
sinuye la alturs de la onda.

29, Ua aftodo polarogrdfico fué desarrollado tal que puede ser usado sodre la
determinacifa en 1{mnes de U ea desechos purex. La interferencis de el Pe'™*
y ol aitrito fué dl;lndl por 1a adioién de éo, asclrdico. Un monitor pro

totipe fué demostrado exit ea ol laborstorio scbre U 10°0 o 107

en desecho sintético.

.- B IJ“ e redwoido coulometricamente & =1.4v contrs un electrodo saturedo
de calesel ea wna soluciln alcalinma (pH 7.5-9.5) de tripolifosfsto de Ba y
-237‘. n hsP’Ow scomplejs lo sufioiente al D“ pare preveair su preocie
pitecila. B lo“ u0 interfiere cuando la relsoila de peso Mol es < 1:7 ¥
otres sustanciss que imterfieres pueden ser feoilmente removidas antes de
la titulscién. Ls precisila es aproximsdamente £ 1 § pars 1-5 ng..

3l.« Pitulaciones directas “kick off" de U(IV) con solwciones CrCl, ¥y crso‘.
fueron bechas a 70-80°, com un electrodo de platino rotatorio 6 vibratorie
a 0,5v y como eleotrolito soporte nzso‘ 4% 8 HCl. Kl U puede ser deteraina
do en presencis de Pe(III). PbiUs50s1 y Zr 8§ Th s U = 1000 s 1 no interfie
rea.

32.= la cerriente polarogrifica limitante para la reduscién de 00;’ en €oido an
senta en presencia de lo; [ vo;. este fenfmeno es atrsbufdo a la corriente
catal ftica causada por la oxidacién del U(V) a U(VI) por el uo; § VD; 80=
bre la superficie del electrodo. Los efectos de varios factores fueron ese
tudiados. La velocidad econstante pseudo-lineal pars la reacoién entre IIOE,
yUuv)e ° y la energfes de activacién fueron 66 uc?l (-oln/l).l y 14.9
Kosl/mole respectimamente .

53.« Tomsr cerca de 100 sg. y afiadir 4 al, de ll,POd conoentrado, usar un oconden

sador de refluje y hervir durante 5 min, enfriar, afiadir un supresor mfxie
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»0 después de la adioién de 10 al de sgus y burbujear N dursnte 15 min.

Deterainar 00;' polarogréficasente.

Yolumen 27 122

34.-
35.~

31.-

Método aplicado & la determinacién de Urenio en sleaciones U-Bi.
Lovestigaoién potenciombtrioa de la titulscién de U** con H,0, estabiliza-
as (8,0, 0.1 ¥y 1% 0,02 ¥ an 4,50, al 10 $) con un exceso molar de ™.
B U" fué reducido electrol{ticamente y titulado ea presencia de un elec-
trodo indicsdor de Pt y un electrodo de calomel conectado a la solucién s
ser titulads por medio de un pueante salino de "2304’ La rescoién de oxida
0ién es muy lenta a tempersturs amdiente y cantidades pequefias de cuso‘.
soliddato de IH‘ é 702(80‘)} no lo oatalisan suficientemsente. Los resul-
tados obtenidos fueron satisfactorios por la adicién de un exceso de Pe***
y titulando el Pe'* resultante en presencia de I!BPO‘. El potencisl se es-
tabiliza rdpidamente y el punto de equivalencia es definido.
Procedimientos para titulaciones Amperométricas de V(Vy IV) y U(VI) coa
sales de Ti(III). La determinacién tiene un 1.3 § de error pars 3-10 ag
U/al. Esta tituleoién puede ser conducida en presencia de Ti(IV) arribe de
uns relaoién U:Ti de 1:100, Todas las determinaciones fueron oonduoidas
oon un mioroelestrodo de Pt rotatorio y un electrodo de referencia de calo
mel saturedo.

Trse 50 referencias.

Volumen 60 19064

38.-

Determinaoién miorocoulométrica de U(VI) en uo,‘,.u muestrs(0.1-0.5 g) se
disuelve en 5280‘ 2N oconteniendo de 1-2 gotas de HP, Una aliouota es afia-
dids & 35-40 ml de uns soluoién de sto4 7-8 M, ﬂz(sod)) 0.6-0.8 M, 10 =g
de Fe(1I), 50-100 ag de U(V) y 3-5 gotos de HF,

1a coulometria & corrinnte constante se efectud con el uso de un procedi-

miento amperimétrico senoitivo de punto final, ol oircuito indicador de

potoncinl eo cambiado pnrs wver 0.14-0.16 v vo eloctrodo saturado de calo-
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sel. Los resultados del anflisis de o, y U)“a fueron satisfaotorios y
se determinaron de 131240 g U(VI).

39.- Las suestres amslisadas consisten de sesclas de pirocloruros, fosfito y
apatita, La digestidén de ls muestrs con umo‘-ulo’ fué sfs provechosa que
sobre agus regia. Kl U fué extrafdo con m,m‘ y determinado polarogréfie.
casente. Kl anflisis de 8 diferentes trozos flotantes de los minersles de
II’Oe 0.01«0,04. '

4.~ K Urenio pusde ser detersinado polarogrdficamente junto con 1a determinm~
cién de 18 producoiln es 1a reduccién de Ptecatalizado con H 6 HCO,H de el
00,(%0;), en soluoién de HNO;. El Uranio se determine cose uo;'. El rengo
éptim0 de aoncentreoién de 005" es 1.0-10.0 x 107K,

41,~ Se investige una determinacién polarogréfics de U usando diferentes eleotro
1itos soporte. Los resultados sen reproducibles con t 3 % y en comondanoia

con el fotométrico 23 4.

Yolumen 61 1964
42.- Esquems genersl pars ls determinacién de Cu, §i, Co, 2a, Pb, C4, Bi, Mn, U

Mo, ¥, SO,” y I” por los sétodos polarogrificos & amperimftricos en um va

4
riedad de minersles § productos metalurgicos.

Volusen 62 1965

43.- Pare determinar Ub' 1.2-8,3 mg polarograficamente en H.IO’ 1.6 N, mezclar
de 5-20 al de 1a solusién de U™ a-7 x 10™%u y 20 a1 de HNO, & N con uma
mezcla de N,PO‘-querouna sin olor y 0.5 g de fcido ascordico (I) dilufdo
a8 50 al con H20. se pasa una corriente de N y se graba el polarograma a
0.35 v vs, SCE.

44.- M6todo pars la titulacién oxidiaétrica precisa dol U con Fe(III) en el ocufl
los puntos finales son detectados asperometricamente con un electrodo de
platino rotatorio. El U(VI) es reducido a unu mezola de U(III) y U(IV) con

el reductor de Jonen, La meszola es titulada en H,‘,SO4 0.3 N oon Vo2(w4)5
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estandar, prisero psre el puato fimal U(III)=(IV) y despubs pare el punto
final U(IV)=(VI). Kl eleotrodo imdicador rotatorio de platino es mantenido
8 =50 mv contre el KSC. Prisersaente pars el priser punto fimal le corrien
te es anfdica, entre los dos puntos finales es menor & 1 8 y cercana a
1a constante y despufs del segundo punto finsl ests es oatédics., La titu=
lacién se efectés a temperaturs ambiente bejo una atalefere imerte. Pare
muestras que contengen 200 mg de U la desviaciln estandar relstiva es 0.1%
con tendenciss no medibles., Pesre suestras que contengsn 20 mg de U ls dese
visoién estandar relativa es 0.3 % con tendensias no medibles. V y Mo ne
interfieren. Kl Fe no interfiere en relsciones de peso Pe/U de 8/1. Cr ea
releciln de pese Cr/U de menos de 1/1 no interfiere si el Cr es oxidsdo o
cr(¥1).

Un cétodo de determinacién conlométrica de potencisl comtrolado de U en
presencis de Mo(VI) fué revisado, El U(VI) y Mo(VI) son reducidos & un po-
tencisl suy similar en un sedio de 82&)‘ 1 N. In un electrolito seporte al
c8lino el moliddato se vuelve Anactivo electroquimisasmente y no interfiere
con ls deterainecién de U tanto como la relasién de peso de U=a«No es ) Til
El U perssnece en solucién por medio de un agente acomplejante. la seszcls
de Ma,S0, 0.1 M « "575010 0.16 ¥ fuf 1a =fs eficiente, 1a desvisoilén es=
tandar fué 0,55 % cusndo 4.60 mg de U(VI) fueron titulados en presencis de
variss cantidades de No. La influencis de varios iones sobre ls determins-
cién coulometrica del U sexivalente fuf también estudiads, Parte de los io
nes que interfieren pueden ser eliminados por una pretitulacila 8 por evae
porscién de la muestra con ucxo‘ antes de la titulacién,

La reduceién a poteneisl controlado del U(VI) a U(IV) fué realisada sobre
un oftodo de mercurio y el medio sto‘. Los resultedos obtenidos son pre-
sentados y el efecto de algunos contasinantes comunes es revisado., En este

s6todo, pequefas cantidades de nitratos y cloruros pueden ser toleradas,

Ls prezioibn Sptima as obtenida con sunstras de 5-10 mg y el porciente de
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desviacién estandsr en este rengo es 0.2 % sin ninguna influeacia. Kl mé-

todo es relativamente sisple y répido.

Volumen 63 1965
47.~ Aparato espec{fioo pars la determinacién ocoulométrios potenciostftics de

caatidades pequafias de msterial (AJ 0.010 s 100 _sequiv). Cuidadoss conser
trucoién usando amplificadores no modigioados como circuito comvencional.
Un oircuito de oalidbrecién precisa es incorporsdo ea los imstrumentos por
conveniensis y también pars tener una fuente pare féoil ajuste de corrien-
te constante pars otras aplicaciones eleotroanal{ticas, Kl instrumento ha
8ido prodado y usado para determinacionss de ag y Ag de Fe y U durente al
gunos aflos. Los prooedisientos ewplesdos pare estas determinaciones involu
oren sistesas reversibles e irreversibles, el uso de Hg § Pt como electro-
do de control y electrélisis de reduscién y oxidaoién.

As{ que son representativos delos procedimientos que se encuentren ads
frecuentesente en coulometr{s de potencisl-controlado. Se describen instru
sentacién y procedimientos.

Tres nuevos procedimientos. (I) Titulaciones haciendo las rescoiones de o-
lectrodo sfs irreversidles graduslmente de tal saners que la corriente a.c.
caigs & un afnimo constente. Bn el sistess U0;"ea HCIO, 0.25 M titulado cou
NaP 10°>M 1a reducoién de la segunds alturs de onda del U es mayormeate 1i-
nesl a la elevacién de 1a onds cero no estén relecionados directamente a la
concentracién inicial de U, La relacién U/P en el punto final no es cons-
tante pero aumenta con el aumento de la concentracién de UOE?

(2) Las titulaciones hacen & las reacciones de los electrodos mfs rever-
sibles tal que la elevacién de la onda aumenta con cada adicién de titu-

lante hasta un valor l1imite. En el sistema Cu™en Hclo‘ 0.25 M titulado

con NeCl 0,1 M, 1la elevacién sfxiza de la onda se tra en dna
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trecidén fijs de Cl” no relacionsds s la concentrscién inicial de Cu'® tal

que el método eea inad do. Resultados simileres son obteaidos coa Cu'’
titulado con c.‘,o;'. (3) Las titulsoiones tensiométrioes por polarograf{a
2,0. de la oxina, produce 2 ondas, donde la segunda de las cufles pesponde
con gran seasibilidad a la adioién de iones Zn, Cu, Mi, U, Pe, In y MoO§ .
Las extrecoiones de estos iocanes pueden efectusrse con uns preoisién de £ 2%
por titulaoién usando una soluoién 107N de cxine en N8 Oic & ua pH donde
resulte la forsecién complets.

Son 4 eleotrol{tos en anflisis de minersles y produotos metalurgicos uti-
1i3ados para polarograff{a, En la determinacién de U se usa el cucrto elec-
trolito que coasta de m‘oae 0.5 M, HOAoc 0.1 M y EDTA 0.1 M. El potencisl
de media onda de el Mo en este medio es -0.83 v vs ESC. El1 U da una onds
dnios bién definids & <0.43 v,

Revisién detallads de los nfs importantes métodos pars la determinscién de
U(VI) s través de la reduccidn hasta U(IV) y titulsciones sudsecuentes con
un resotivo oxidimétrico. Ests reportado un muevo siesdoique involuors la
reduccién hasta U(IV) por un exceso de Pe(II) en un medio fuerte H)PO‘.
seguido de uns titulaoién potenmciométrica con uns solucién estandar de
l20r207. Este método tiene las ventajas de que el U(VI) es reducido cusnty
tativasente solamente hasta la etapa U(IV) y que la titulacién potenciomé-
trics puede ser efectuada a temperstura asbiente sin la necesidad de una
atmésfers inerte. También estd sujeto a menos interferencias que otros aé-
todos.

Efecto de las concentraciones de }mg y B;}PO" en la reduccién polarogt(fi
ca del U(VI). El efecto de la concentracién tuvo el mismo caracter del
efecto del HCl en el HNO, + La corriente limitante perasnccié en un edo.
constante en el rango de 0:0.48 N, luego aument§ y en HNO} 2 N su valor
se duplicé sl de 0.0 - 0,48 N; "1/2 (-0.13v ) permanecié constante en el

rango general, Cuando la concentrncidn de .-10; dié un valor constante (2 N)
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con KNO, el fenlmeno peruanecilnstn cambios. En las soluciones HNO, 0.0025N

3 3
y NH NO, 0,05 N cusndo la concentrecién fué susentsds de el N’PO‘ (enel

43
rango de 0,012-0.4b g/1 ) uns segunds onds aparece mientras que le prisera
onda dissinuye progresivemente y finslmente desaparece. la E). /2 de la se~
gunds onde fuf 0.3 v. De la conformseila de 1a onds se encontrS que el nd
sero de electrones que toman parte en el proceso de reduccién fuf 0.05. La
determinaciln de U(VI) en soluciones acuosas que contienen m,ro‘ por dilu
cién pare obtener solucidén de L 0-0.5 ¥ no fub lo suficientemente pre-
ciss. De el cosportamiento polarogrffico del U(VI) con soluciones de AcOB~
AcONa y de C4(II) y Pe(III) ocon soluciones conteniendo m}m4 y por comps-
reoién de el espectro electrénico de U(VI) en m’PO‘ puro § en soluciones,
se demostrf§ que 1a acoién del m’ro‘ se dedid a su adsorcién sodre el elec
trodo y no & una scoién acomplejente sobre U(VI). La aociln de ls gelstina
sobre el comportaaiento polarogréfico de m’m‘ en soluociones de uuo’ fub
investigeds, A medids que la concentracién de ls gelatins suments, la co=
rriente limitante en soluciones pures disminuye progresivasente; ea solusé
ciones con m’ro‘ este primerssente incresenta su valor dependiendo de ls
concentrsoifn de m,ro4. El sgar-agar fuf senos efectivo, Ia edicibn de
gelatina a HNO; 1.5-2 ¥ 4 N MO, 0.5-0.8 X ¢ soluoiones de U(VI) 4 x 10™¢
a5x 1073 M y disolucién de la fase scuosa en 1a relacién 1:5 permitié la
determinecién de U(VI) con una precisidn de L3 %. Mo tiene efecto sobrc
1a determinacién el Cr(III)(en la relacién 10:1), Ni(3:l1), Mn(5:1), Pb
(2.5:1); estorbaron el Fe, Cu(lsl) y Mo(1:5).
En soluciones de relativemente sltas acidz ls segunda onda desaparece pero
aparece un sfximo, cuys alturs fuf dependiente de la concentrecién del

hl}PO‘. Después de 18 adioién de gelotina un nfximo aunque d8bil permane=

ci6 , pero su alture no dependid de la tracién del mjpod. Bn Ht(O,

1.6 y 2,9 N y en soluciones eon Bu’PO4 on uns concentracién de 20-35 % de

una solucién saturnds de gelntibe 0,02 § fub completsmonte suficiente, Bn
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estas condiciones el Pe(Feil = 531) y Cu(2:1l) tuvieron ligeros efectos so-
bre la determineoiln de U. A uns alta conceatrecidn de BuyPo, 8 de iones
extrafios se usa una gelatina de concentrsoidn 0.03-0.035 %. En solucio-

nes de U 1 x 1074 & 7 x 107N contentendo Pe(PesU = 115) & Cu(0.511) 4
Pb(0.581.5) ¢ Cr(10:1) ¢ Ma(10:l) el error medio fué 3 % (mfximo error =

5 ) mientres que en ls susencia de gelatina fub de 10 %. La ecidés del me
dio pars ls determinecién fué 1.75 N y han de guardarse los 1fmites de
1.67-1.83 N pare santener la precisién. La disainucién del efecto del
Bu,P0, en medio fuertemente foido fuf atribufdo & la formaoién de complejos

de ol tipo Pi0......EN0;.

Jolumen 64 1366

53.=

54.=

Pare la deterainaciéa de E¥0; y ([ 00,(80,),7] ~ en solventes tales como
el trisetil benceno que contengan nitratos de amonio custernarios, la ti-
tulecién potenciomftrica con Ma(H mide m, en ls primers psusa y después
de la adiciéa de 1,0, 28" por U entre las pausas. Con un nitreto de emonio
terciario la extrecoién ea L) 0.05M es necesario antes de la titulacién.
Método sloalimétrico basado em la titulsoiém potemciométrice de el oido
1ibersdo por el scosplejemiento de el metal con 8-hidroxiquinolina(I) para
la determinacidn de Cu, Ni, Co, Zn, Mn, Al, Fe y U. Pars una alicuota cono
oida de soluciln setflics es afiadido 1 g de I, la solucién se diluye a 40
mililitros(afiadiendo después 10 ml de EtOH en el oaso de uog’ yPet) la
mez0la es agitada hasta tener un pH constante (5-10 min) y entonces se i-
nicia la titulaoién., Cada metal es titulado a tres niveles de concentra-
c16n (0,10, 0.25 y 0.50 milimoles). Los puntos finsles fueron caloulados
por uns gréfica diferencial de Apl/AV contra V que es el volumen del ti-
tulante ufedido. Acidos minersles libres, si acaso estdn presentes, cau-
san errores s menos que sean corregidos, En el caso del Cu, Ni, Co, Mn y
24 el foido libre puede ser titulado potenciométricaamente nntes de la adi-

cién de I, Uns titulacién similar y la esquematizacién de dutos en forma
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norsal, es decir, pH vs volumen del titulante 8 el treso diferencial no
produce el punto finsl pars el Al, U y Pe por la hidrélisis de estos icnes.
Un punto fiosl satisfsotorio pars el Al y U puede ser obtenido por esque-
matisacién de los datos, de acuerdo con el sétodo de Gran, pero en el ca-
so de Fe, puede ser ailadido uazczo‘ al complejo para eliminar la hidrdli-
sis. Este procedimiento permite la determinacién de el £oido 1idre y metal
por I en la misma alicuota. Puede ser posible extender el método & un mime
ro de otros setales oomo Cd, Bi, Th, [a y otras tierras raras.

Modelo de una celda de 0.5 ml pars polarogref{a de potenoisl-controlado
que detectard 0.1 4@ de U. Tasdién una celda de 2 ml pars coulometr{s-
coatrolads, la cufl es usada pars la determinscién de 0.02-7/q de Pe, U
y Pu.

Determinacién preciss de U en cospuestos de U de alta polaridad. Rl U(VI)

es reducido en una solucién fuerte de HC1l com Al en la presencia de iones

Cd pars U(III). E» oxidado a U(IV) en pr ia de un de H,PO‘ y
ent titati te osidado & U(VI) con l205 0., con un punto de de-
tecoién final potenciométrica. El coeficiente de variacién dasado en 20

anflisis es 2 0,003 %.
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VI.- CONCLUSIOJES

Se biso uns recopilacién de referenciss, 19 de las cufles fuee
roa $tiles pare conforssr las generslidades del Urenio y la teorfs de las técni-
oss. Las 205 refereneiass obtenidas del Chemiosl Abstracs, con sus resésenss fue-
r:m selecsicnadas de acuerdo con las tecnices anslfticas descritas.

De 1a revisién que se hizo de 1960-1966 se encontrS le siguiente proporcifa de
iaformaciéns

Grevimetr{a y Volumsetrfs ..... 47
Cromstogref {s cesesesscssses 39
Espectroscopfa  .............. 63
Kleotroqufmios ......ccve0eee 56

La ssyor informscifn se obtuvo en espectrosoéfife pero fué dissinuyendo em can-
tidad » partir de 1960 & 1966. Despuls las tecnicas que se descridfes ya eren
s partir del Uranio rediosctivo.

En 10 que respects » la Cromstograffs le msyor parte de 1z informsoién se eafo
o8 desde el punto de vists de kftodo de Separscién y la determinacila se hace
por medios espectrefotombtricos § ses que hay uns mescla de tecnicas amslfticas,
lo mismo pase con los métodos de Grevimetrfs y Volusetrfa.

Los resisenes obtenidos no todos se refieren exclusivesente al U, sino que ale
gunos se ansli:s juato eom otros elementos eome el Th, Mo y Pu § se determina

como Oxido de U, U(IV), U(VI) 8 Nitrsto de Urenilo.
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