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De los métodos hcllados en lu bibliografia para la determinacién

volunétrica de uranio, se deduce que los més exactos y mhs difundidos, efectian

una reduccién previa utilizando columnas reductoras del tipo Jones (con zinc
smalgemado,o0 plomo metAlico, o cadmio metélico, o plata metélica), amalgamas 1i-
quidas de bismuto o plomo en la ampolla de Nakazono, con todos los cuales se lo-
gra recucir al catién uranilo a valencias inferiores. De ellas la tetravalencia
es la que tiene aplicacién anslitica y por eso, todos los métodos tratan de ob-
tener una reduccién cuantitativa a ese estado lo cual se consigue en alguno de
ellos. En caso de que el reductor sea demasiado enérgico y la reduccién prosiea
hasta llevar al uresnio a su trivalencia, los autores recomiendan, aprovechando
la oxidebilidad de uranio(III) al aire, insulfar el mismo en la solucién durante
unos mimitos con 1o que se obtiene cuantitativemente el uranio presente en su
forma tetravalente listo para ser titulado con un oxidsnte standardizado como el
sulfato cérico, dicromato de potasio, permanganato de potasio, etc. Sin embargo,
en los mencionados procecimientos se encuentran una serie de inconvenientes in-
salvables entre los cue se cuentan entre otros, el lavado del reductor, lo que
incrementa el volumen de 1fquido con que se trabaja y en alguno de ellos como en
el caso de las columnas, es de suua importancia los cuidados que deben prestarse
para su preservacién y uso, sin dejar de observar la facilidad con que estos re-
ductores pueden ser envenenados por la presencia de ciertos iones en la solucién
de uranilo.

Es asf, que fueron sugeridos otros procedimientos usando sales
reductoras como el cloruro cromoso, cloruro estannoso y la reduccién electroliti-
ca, los cuales no requieren cuidados mayores que los légicos en un procedimiento
analftico y ademfs evitan los mencionados envenenamientos.

Las sales titenosas han sido usadas con estos fines principalmente
para valoraciones reductimétricas, pero no obstante hay el unos métodos que las
usan como reductoras del catién uranilo. En ellos se aflade un exceso de ion titae-
nogo, en forma de cloruro o sulfato, y eliminando el mismo sea por agregado cui-
dadoso de un oxidante, siguiendo este paso potenclométricemente o adicionando un
exceso de triéxido de bismuto, filtrando el bismuto metflico formado y el exceso
de triéxido y practicando sobre el filtrado la oxidimeirfa del uranio tetravalente.

En posesidén de estos antecedentes y considerando que el ion tita-

noso es posible de ser oxidado al esire, se ensay$ la reduccidn con este ion sin la
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la proteccién de a‘lmdsfem;s 1119:1’1;:0: y buscpndo eliminar el exceso del reductor
que en estas condiciones nec’es;cn:aun : T:e..saoda'qe afiadir, por agitacién de la so-
lucién una vez terminada la reduccién. De ahf que habfa que deteminar el minimo
exceso que hay que adicionar pera completer la reduccién y dado que la reduccién
se debe hacer en caliente, observar si el uranio(\IV) formado se oxidarfa al mis-
mo tiempo que el ion titanoso por accién del oxfgeno del aire. por.otra parte

era indispensable hallar un indicador interno de éxido-reduccién de bejo poten-
cial, intermedio de los potenciales de las cuplas Ti'W /rit#h y yoott jy+¥ |
para seguir visualmente el proceso.

se hicieron entonces una serie de ensayos & diferentes pH sumi-

nistrados por medio de Acido clornfdrico y &cido sulfiirico y en medios complejau-
wes cono los dados por los aniones citrato, tartrato y fluoruro. Asf tembién,

se practicaron reducciones a diferentes temperaturas con el fin de hallar la

w8s conveniente. De los todos ellos, se encontré que es posible la reduccién
cusntitativa a la tetravalencia del catién uranilo, sin la proteccién por atmés-
feras inertes, por medio del ion titanoso, que tal proceso puede ser seguido vi-
sualmente pon un indicador de bajo potencial de 8xido-reduccién como la fenosafra-

nina y que el exceso de ese catién reductor es factible de ser eliminado por oxi-
dacién al aire sin afectar al uranio tetravalente formado.

Se propene entonces, un nuevo procedimiento para la detemminacién
volumétrica de uranio, por la técnica siguiente:

25 ml de solucién de sulfato de uranilo, se acidifican con 25 ml
de solucién de Acido sulfirico 2 N. Se lleva a baflo de agua de 85-95*C y se deja
que la solucién tome esta temperatura. Se saca del bafio y se afiade 5 4 10 ml de
solucién saturada de fluoruro de sodio y 3-4 gotas de fenosefranina al 0,025%.
Se va agregando rApidamente solucién de sulfato titanoso 0,060-0,065 N en 4cido
sulfirico 3-4 N y con agitacién m&s o menos enérgica hasta observar neto color
verde debido al uranoso(IV) formado y entonces se deja caer 0,5 & 1 ml de exceso
(5-10%). Se pemmite un reposo no menor de 30"-1' y se agita vigorosamente el

erlermeyer si todavia no ha retornado el color rosa-violado de la fenosafranina,
y una vez obtenido éste, se deja en reposo 5" para cerciorarse que no es debido

a la oxidacién de la fenosafranina el aire. Se agrega un exceso de golucién de
sulfato o cloruro férrico(aproximademente 2,5% en &cido sulf¥rico 0,2 N), 35 ml

de Acido fosférico al 8% y 6-7 gotas de écido difenilamino sulfénico 0,005 M.
Se titula répidamente con dicramato de potasio 0,03 N agitando lo menos posible

y s6lo para evitar concentraciones locales del oxidante; adicionéndose el Wltimo

ml gota e gota hasia aparicién del color violeta caracterfstico del indicador.
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El métodou'ae. ehpay&“sottre soluc1ones de sulfato de uranilo con-
troladas gravmétrlcamen‘te bEgin 1 h&toda’ﬁp’}[;llebrand—Lundell -Someya.

Se hizo un estudio de interferencias y en este aspecto se dié
importancia a la presencia de nitratos que son la interferencia més comin en los
métodos conocidos. En el procedimiento propuesto, éstos no molesten en cantida-
des moderadas, pero mayores cantidades provocan resultados m&s o menos desviados
fuertemente de lo admitido, mas aceptando la sugerencia de Yoshimurg de efec-
tuar la reduccién en presencia de urea, la cual se combina con el nitrito for-
mado durante ese proceso, es posible aplicarlo a soluciones de urenilo contenien-
do cantidades de nitratos muy superiores.

se hizo, por fin, un control final del método usando soluciones de
sulfato de uranilo preparadas por pesada directa de 8xido uranoso urfnico, pri-
mer standard de acuerdo a la recomendacién de Rodden, disuelto en fcido nitrico
y luego llevade a humos de anhidrido sulfdrico por calentamiento con un pequeilo
exceso de 4cido sulfdrico, trasledada cuantitativamente y llevada a volumen en

un matraz aforado.

1 método propuesto, presenta las siguientes caracteristicas:

= =

no requiere aparatos especiales;

no es necesario trabajar bajo atmbsferas inertes;
la reduccibn es cuantitativa a uranio tetravalente;

S~ WN
YAy

se trabaja con pequeiios volimenes de solucién;

5: se opera con soluciones poco coloreadas noténdose perfectamen-
te los cambios de coloracién de los indicadores usados;

6: una determinacién aislada no requiere més de diez minutos en
ser practicada y se adapta perfectamente a determinaciones en serie, pudiéndose
de esta forma realizar has¥a diez u once determinaciones en una hora;

T: no se observan generslmente diferencias mayores de 0,% para
muestras conteniendo desde 40 hasta 160 mg de uranio;

8: admite la presencia de hasta 50 mg de nitratos(expresados en
forma de Acido nftrico) y cantidades mucho mayores utilizando la sugerencia de
Yoshimura de aliminar esta interferencia mediante la adicién de urea;

9: no inierfikeren en pequeiias cantidades Co*+, Al?“', y Mgﬁ*, ni
cantidades moderadas de NH4¥, cu3coo™ , Nith, mntr, y it

10: interiieren ca¥ y cr#¢,;

11: de la observacibn de los pasos del procedimiento se deduce que

he¥ una serie de metales que en sus estzdos iénicos interferkrén en el mismo, sea

por prepipitar con alguno de los reactivos, por sufrir hidrdlisis o por consumir
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oxidante; entre ellos sé'encu%ntraqF.Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Sb, As, Sn, Mo, Fe,
V, W, Ba, Ca y Sr, los-cuales.ndcesar1amgh§e-deberén separarse del uranio antes
de aplicar el procedimiento recomendado;

Por otra parte, se han hecho ensayos variando las condiciones
del procedimiento, de los cuales se han sacado algunas conclusiones adiciona-
les. Entre ellcs:

1: que la reduccibdn en frio no se completa;

2: que debe practicarse a un pli cercano a cero y a una tempera-
tura de T75-85%C;

3: que la titrimetrfa no puede hacerse en presencia de unqﬁeque—
fin cantidad de ion férrico como cataliza:bgsino con un exceso de &1 y que ella
se puede controlar mucho mejor con 4cido difenilamino sulfénico como indicador
intermno de 6xido-reduccién que con difenilamina, y que no puede usarse ferroin
en este mismo caracter.

Estas conclusiones se basen en las 27 tablas que acompafiaB al

B .

trabajo.
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INTRODUCCION

La importancia del uranio por su cardcter fi-
sionable, ha hecho que- se desarrollaran, en los Ultimos afios espe-
cialmente, una considerable cantidad de procedimientos para su de-
terminacidn.

Aparte de los métodos clésicos: gravimétricos,
volumétricos y colorimétricos, en la bibliografia existente se en-
cuentran métodos espectrofotométricos; conductimétricos, potencio-
métricos, polarogrdficos, cromatogrédficos, columbimétricos, radio-
quimicos y otros en donde se hace uso de los rayos X o del espec-
trégrafo de masa (109, 125, 137).

Con varios de estos dltimos procedimientos es
posible la determinacién en forma exacta de cantidades de uranio
del orden de fracciones de gamma hasta el gramo. As{ usando la posi-
bilidad de la excitacién de la fluorescencia caracteristica que tie-
ne el uranio bajo la radiacién ultravioleta se han determinado can-
tidades tan pequefias como la cienmilésima de la gamma (10°%g)(121,
125, 137).

Por esto, este trabajo resulta una muy sencilla
y pequeiia contribucién a la determinacién volumétrica de uranio.
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Siendo la forma mis estable y comin del ura-
nio la de hexavalente positivo y en ella formando el radical urani-
lo UO;* bivalente, los métodos volumétricos parten considerando el
metal en ese estado que, por otra parte, se ajusta perfectamente a
la préctica pues luego de las operaciones de aislacién se lo encuen-
tra en forma de sales amarillas de ese catién bivalente.

Del estudio de los potenciales de oxi-reduc-
cién de las diferentes cuplas posibles de formar con los varios es-
tados de valencia del uranio (91, 92, 94), es sencillo deducir que
las sales de uranilo en solucién son relativamente f4ciles de redu-
cir y de las valencias inferiores a que lleva este proceso, la te-
travalencia, por su estabilidad es la yue debe encontrar aplicacidn
analitica. Por esto, los métodos mds antiguos y a la vez mis desa~
rrollados y de amplio uso en la actualidad para la determinacién
volumétrica de uranio, se basan en este hecho, seguido de una titu-
lacién con un oxidante valorado que lo retorna a su hexavalencia.

La otra posibilidad que se presenta para la
valoracidén volumétrica del uranilo es la de hacer una titulacién
directa sin efectuar una reduccidén previa.

De ahf, que se ha creido conveniente dividir
este resumen en dos grandes grupos que se considerarin separadamen-
te:

A-Métodos por reduccién del radical uranilo.
B-Métodos por titulacién directa del radical
uranilo.



A-METODOS POR REDUCCION DEL RADICAL URANILO.

Segin Khlopin y Gurevich (72) la cupla UO.*/U****
presenta un potencial normal de oxi-reduccién de 0,407 voltios, lo
cual permite el uso de un gran nimero de reductores que se pueden
agrupar en tres clases generales:

a)Amalgamas reductoras;
b)Reductores metdlicos;
¢ )JReductores varios.

Sin embargo, puede decirse que todos los mé-
todos toman dos precauciones fundamentales:

1)Que no haya en la solucién a reducir radi-
cales o compuestos que puedan interferir, ya sea por reducirse du-
rante 1i accidén del reductor para consumir luego oxidante valorado
o que tal cual tenga accidn sobre el reductor no permitiendo la re-
duccién cuantitativa del catién uranilo. Por ello, en la préctica
previamente a la reduccidén se efectian las separaciones necesarias.
La presencia de nitratos o 4c¢ido nitrico, materia orginica y com-
puestos polisulfurados, provenientes de aquellas separaciones, re-
sultan entonces las interferencias mids comunes, pues dan por reduc-
cién compuestos que posteriormente consumirin oxidante (52).

2)Que la reduccidén del uranilo lo lleve cuan-
titativamente a la tetravalencia; en cuyo estado el uranio es bas-
tante estable al aire como para permitir una titulacién con oxidan-
te valorado. Con muchos reductores hay una sobrerreduccién forman-
dose una proporcién de uranio trivalente que no todas las veces es
igual y que tampoco llega a ser cuantitativa(56). Pero esto se sal-
va aprovechando la oxidabilidad del uranio(1II) al aire: bastard
insulfar a éste por unos minutos en la solucidén reducida para tener
todo el uranio presente al estado tetravalente listo para ser valo-
rado(100). La aereacién de la solucién siempre ha sido un problema
en la volumetr{a del uranio y por ello muchos autores han buscado
reductores y condiciones operatorias que eviten ese paso; o sea,
que la reduccidén sea cuantitativa a la tetravalencia. Con este fin,
se presta especial atencién al ajuste de acidez de la solucidn de
uranilo ya que ella determina el potencial de oxi-reduccién del
sistema uranio(VI)/uranio(iIV) (47, 82); al trabajo en atmdsferas
inertes; tiempo de contacto de la solucién con el reductor y tempe-
ratura a que se efectla la reduccién. De igual importancia en algu-
nos casos es la forma de preparar, disponer y preservar el reductor.

la estabilidad al aire del catién uranoso te-
travalente, ha sido objeto de estudios muy intensos dado que de es-
to depende la exactitud de los métodos volumétricos que usan la re-
duccidén previa del uranilo. En este aspecto, el trabajo de Lundell
y Knowles (10l) aclardé mucho este importante punto, concluyendo que
el estado tetravalente positivo del uranio es bastante estable al
aire en medio 4cido y en frio, mientras que es algo inestable en



caliente produciéndose una parcial oxidacidén a uranilo. Estos resul-
tados fueron confirmados por Vortmann y Binder (172) quienes propu-
sieron el uso de solucidén standardizada de sulfato uranoso como re-
activo titulante para la determinacién de hierro en presencia de
molibdeno, y més tarde, Treadwell y Schwarzenbach (171) usaron la
misma solucidén para titulaciones de &cido hipofosforoso. En este
mismo aspecto, llama la atencién que muy recientemente se hayan he-
cho cuidadosos estudios (4, 61, 62) para introducir en los andli-
sis corrientes el uso de soluciones standardizadas de sulfato ura-
noso para valorar directamente sales férricas y céricas y dicroma-
to, permanganato; bromato y telurato. Por su parte, Sill y Peter-
son (147), afirman que la estabilidad en fr{o no depende de la con-
centracién de sal uranosa en la solucidén, es decir, que tanto en
soluciones muy dilufdas como concentradas, el aire tiene muy poca

o ninguna influencia sobre la misma, no obstante, destacan que jue-
gan importante papel las oxidaciones inducidas provocadas por la
presencia en la solucibén de otros iones.

Una vez obtenida la totalidad del uranio en
su estado tetravalente, se procede a efectuar la titulacidn. Los
agentes mis comunmenteglisados son el permanganato de potasio, el
sulfato cérico, el dicromato de potasio y el sulfato férrico, en
presencia generalmente de un indicador interno de éxido-reduccién
aunque algunas veces en trabajos de mucha mayor precisién se usan
para determinar el punto final métodos fisico—quimicos. Los titu-
lantes e indicadores se verdn a medida yue se vayan tratando los
diferentes reductores.



a)AMALGAMAS REDUCTORAS.

Los metales que se hallan sobre el hidrdgeno
en la serie electromotriz, como ser el zinc:

Zn 4 2H" —s Zn"™ + Hy,

descargan al ion hidré-
geno en medio dcido comportdndose como poderosos agentes reductores.
Pero este comportamiento se halla limitado por el potencial del hi-
drégeno. Pero esto puede solucionarse si se usa el metal en cues-
tién amalgamado, en cuyo caso el hidrégeno tiene una sobretensidn
muy grande (86) y con lo cual es poslble prevenir su formacién. De
esta manera es factible la preparaclon de diferentes tipos de amal-
gamas para la reduccidén de muchos aniones y cationes, entre ellos
el uranilo (87). Con el uso de varias amalgamas se pueden hacer re-
ducciones diferenciales (80)J.

1: Reductor de Jones.

Es el mis conocido de los reductores amalga-
mados y su uso ha sido y sigue siendo miltiple. Consiste en una
amalgama de zinc de 20-30 mallas, libre de substancias reducibles
como el hierro y de otras que sean posibles de ser oxidadas como el
carbono, con una concentracidn de 0,1 4 5% de mercurio (49).

La amalgama de zinc para el reductor de Jones
se prepara, salvo pequefias modificaciones segin el autor, de la for-
ma siguiente: a un zinc de las condiciones arriba mencionadas; la-
vado previamente con &cido clorhidrico normal, se le afiade la canti-
dad estequiométricamente necesaria de solucidn de nitrato o cloruro
mercirico 0,25 M. Se agita durante unos tres minutos. Se separa el
zinc amalgamado y se lo lava con agua. Una amalgama con 1% de mer-
curio alcanza para reducir perfectamente bien al radical uranilo(147).

Una forma conveniente del reductor de Jones es
la que se hace con un tubo de unos 19 mm de didmetro y que permite
el uso de una columna de amalgama de unos 25-40 cm; que llega hasta
el fondo de un frasco en donde se recogera la solucién reducida y
que tiene el material reductor reposando sobre un acolchado de lana
de vidrio o asbesto que a su vez se halla sobre un disco de porce-
lana perforada. La conexidn de la columna con el matraz se regula
con una llave por debajo de la placa de porcelana. Mis abajo se adi-
ciona un tubo lateral, también con llave, para usarse unido a una
bomba de vacio (49).

Las condiciones en que se debe llevar a cabo
la reduccidén fué modificada continuamente con el fin de aumentar su
eficacia y seguridad. La solucién de uranilo que se pasari por el
reductor debe tener aproximadamente un 5% en volumen de 4cido sul-
firico (144 ). Puede acidificarse también con un 3-15% en volumen de
4cido clorhfdrico, pero esto no es ya tan conveniente pues podria
incomodar posteriormente al efectuar la titulacidn si ella se hicie-
ra con permanganato de potasio (51). Cada solucién de ensayo deberd
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ser vertida por las paredes del reductor para evitar la formac¢idén
de burbujas de aire en la columna y cuyo estacionamiento podria
generar perdxido de hidrdgeno en cantidades significantes(147).
La velocidad de pasaje de la solucién por la columna bastard que
se regule en unos 50-100 ml por minuto para que el rendimiento sea
satisfactorio (56, 144 ). Hillebrand y Lundell (49), aconsejan man-
tener la columna mientras no esté en uso cubierta con una capa de
agua a la cual se ha adicionado unas pocas gotas de &cido clorhi-
drico, pues estd probado que el contacto de la amalgama con la at-
mdsfera y en el medio &cido que se trabaja, la formacién de perd-
xido de hidrégeno es bastante rdpida y puede provocar errores muy
groseros. Por eso mismo, Sill y Peterson (147), advierten que el
blanco de la columna debe practicarse en todos los casos antes de
efectuar el pasaje de la solucién de uranilo.

La reduccién del catidén UO7'* no es cuantita-
tiva a U****; sino que siempre hay formacién de un cierto porcenta-
je de uranio trivalente y esto no puede evitarse ni pasando la so-
lucidén a mayor velocidad que la normal (100). Este hecho tard$ en
ser confirmado y fué motivo en un principio de fuertes polémicas.
Asi, mientras Kern (71), Miller y Flath (110) y Gustavson y Knudson
(L4 ), entre otros, encontraban una reduccidédn cuantitativa a la te-
travalencia, Pulman (122), McCoy y Bunzel (106) y Pierle (120), ob-
servaban la formacidén de cantidades variables de uranio trivalente.
Al ponerse en claro que el uranio trivalente era ficilmente oxida-
do al aire, todos los experimentos realizados excluyéndolo dieron
uranio en ese estado en proporcidén notable (31, 168). Luego, los
cuidadosos trabajos de Lundell y Knowles (101), Ewing y Wilson(32)
y Purman y Schoonover (42), confirman que en todos los casos en
que el aire fué eliminado de la columna reductora, se formaba un
25-40% de uranio trivalente. Recientemente, Schreyer y Baes (145),
constatan trabajando en rigurosa atmdsfera de nitrdgeno, que solu=-
ciones conteniendo 2 milimoles de uranio con acidez ajustada en 1 M
con los 4cidos percldrico, sulfirico y clorhfdrico, pasadas por el
reductor de Jones; rinden 45%, 30% y 97% de uranio trivalente res-
pectivamente.

Aprovechando la oxidabilidad del uranio(III)
al aire, una vez recogida la solucién pasada por el reductor de
Jones unida a los lfquidos de lavado de la columna, se efectiia un
burbujeo de aire filtrado para obtener cuantitativamente el uranio
en su estado tetravalente. Esta delicada operacidn puede provocar
pérdidas por salpicaduras si no se toman las precauciones necesa-
rias (38). Para determinaciones que implican 0;5 g de uranio bas-
tardn 5 minutos de aereacién y para 0,25 g o menos se necesitan sé-
lo 1 6 2 minutos.

Una vez aereada, la solucién tendrd un color
verde oliva claro caracteristico, o verde mar como lo llaman otros;
debido al uranio(IV) y se podr{ proceder a la valoracidén con un
oxidante standardizado. Esta generalmente se practica con permanga-
nato de potasio segiin Lundell y Knowles (100, 10l), o con sulfato
cérico seglin Furman y Schoonover (42); Furman, Caley y Schoonover



(39) y willard y Young (175), o con dicromato de potasio segin
Kolthoff y Lingane (85); o con sulfato férrico segin Orlemann(123).
Menos comin ha sido el empleo de soluciones standardlzadas de iodo
segin Panchenko (117), o de 4cido selénico seglin Deshmukh y Joshi
(26), o de bromato de potasio (135), o de orto o metavanadatos de
sodio o amonio (114, 119, 160, 161 ). La eleccidén del titulante ade-
cuado depende de muchos factores, aunque puede decirse que los men-
cionados en primer término se usan en los casos mis comunes. Varios
de los dltimos se emplean en muestras especiales y por lo general
cuando se hallan presentes en la solucién a titular ciertos anio-
nes o cationes que molestan en las valoraciones efectuadas con per-
manganato, dicromato o sales céricas. Debe decirse, no obstante,
que el metavanadato de sodio (114, 119, 160), ha encontrado en los
dltimos afios grandes aplicaciones, entre las que figura la deter-
minacién volumétrica de uranio (1V), y que segin algunos autores
presenta especiales ventajas sobre el permanganato de potasio y el
dicromato de potasio como reactivo volumétrico(1l48).

La reaccidén entre el uranio(iV) y el oxidan-
te por ser relativamente lenta, especialmente cerca del punto final,
debe catalizarse con el afladido de sales férricas, lo cual también
involucra el agregado de 4cido fosférico para compleaar el hierro
y mejorar la observacidn del punto final (85). La Unica titulacién
de uranio(iV) que puede realizarse satisfactoriamente a la tempera-
tura ambiente sin la adicidén de catalizadores es la que se hace con
el permanganato de potasio (126). Sin embargo, recientemente, 1955,
Panduranga Rao; Murty y ?ula Rao (118), observaron que la reac-
cidén directa del catlon U*'*'y el dicromato de potasio puede ser
efectuada bastante bien si se hace en presencia de un indicador in-
terno apropiado como el dcido N-fenilantranilico. Sin afectar la
exactitud de los resultados, otros autores prefieren agregar exce-
so de oxidante y luego valorar ese exceso con sulfato ferroso
standard. Asi procede Russell con permanganato de potasio (138) y
Furman y Schoonover con sulfato cérico (42). Otros recomiendan pro-
cedimientos semejantes con el dicromato de potasio (133).

la deteccidén del punto final de la titrimetria
puede hacerse con indicadores internos de dxido-reduccidén o por mé-
todos fisico—quimicos.

Entre los indicadores de 4xido-reduccidén usa-
dos para la volumetria de uranio, se encuentran:

1: La difenilamina (78) al 0,5-1% en dcido
sulfirico concentrado usada en valoraciones de soluciones uranosas
con dicromato de pota31o (85), no permite en ciertos casos, por su
mecanismo de oxidacidn (88), la definicién de un punto final exacto.

I1: El 4cido difenilamino sulfénico (140, lhl),
preparado en solucidén acuosa en concentracidén 0,005 M o su sal sé-
dica en concentracién 0,01 M a partir de la sal de bario (174), per-



mite en las titulaciones con dicromato de potasio puntos finales
bastante exactos y con blancos reproducibles. Pero esta correccidn
no ser{a necesaria de acuerdo a Rodden (134), si el dicromato se
standardiza operando en iguales condiciones contra una solucién
cuyo contenido en uranio se conoce.

_ I1I: El complejo ferroso-orto fenantrolina
(Ferroin, (175) es preferido por la mayorfa de los autores en los
casos que se usa como oxidante el sulfato cérico(13), ya que la
presencia de sulfato férrico y/o &cido fosférico di un exacto cam-
bio de color, permite un blanco mds reproducible que con otros in-
dicadores y ademis su cambio de color es independiente del volumen
de la solucién (147). El ferroin tiene por otra parte la ventaja
de actuar muy bien en diversas concentraciones de dcido (151). Se
lo ha usado también para ayudar la observacidén del punto final en
las valoraciones con permanganato de potasio (133).

IV: El 4cido N-fenilantranilico (77, 162),
fué ensayado en titulaciones de soluciones uranosas con vanadato
de amonio (160, 161) y vanadato de sodio (119), pero se sefiala que
a bajas acideces la reaccién del indicador es lenta, recomendindo-
se su uso en medios de acidez 5 N (119).

V: El naranja de metilo fué empleado en las
valoraciones con bromato de potasio en medio clorhidrico (135).

VI: El tiocianato de potasio ha tenido apli-
cacién en las titulaciones con sales férricas (2, 127), pero la
mayorf{a de las veces para estos casos se prefiere determinar el
punto final potenciométricamente.

En cuanto a la determinacién del punto final
por métodos fisico-qufmicos, puede decirse que se han usado los
cldsicos métodos electrométricos (123) y el espectrofotométrico(l0).
En todos ellos, por supuesto, se logra una precisién mucho mayor que
con los indicadores de 6xido-reduccién.

Trabajar con el reductor de Jones, como con
casi todos los procedimientos para la determinacidén volumétrica de
uranio por reduccién a sal uranosa tetravalente, requiere la elimi-
nacién previa de muchas substancias interferentes. Como ya se ha
mencionado, los nitratos y nitritos son parcialmente reducidos a
compuestos como la hidroxilamina (52), que luego consumirin oxidan-
te. La evaporacién a humos con 4cido sulfurico, como paso anterior
al pasaje de la solucién de uranio por la columna, permite, en la
mayor{a de los casos la eliminacién de esta interferencia; sin em-
bargo, se debe tener en cuenta que algo de nitratos puede quedar
tenazmente retenido por el uranio a pesar de este tratamiento (57).
Con la mezcla 4cido sulfuirico-dcido percldérico es posible eliminar

mayoria de las substancias orgidnicas presentes. lLa presencia de
grandes cantidades de acetatos, y que resulta sorprendentemente di-



ficil de separar por evaporacidén a humos con 4cido sulfirico, pue-
de provocar datos altos (128). Los fluoruros, oxalatos e hipofos-
fatos deben estar ausentes pues podrfan facilitar la precipitacidn
del uranio(1V) (128). Los fosfatos en determinadas concentraciones
retardan la reduccidén del uranilo (128), aunque recientemente,
Schreyer y Baes (145), operando con unaacidez tan alta como 4,5 M
en 4cido sulfirico y un 158 de dcido fosfdrico lograron la reduc=-
cién cuantitativa a la tetravalencia evitando asi la posterior ae-
reacién. El niquel envevena mis o menos rdpidamente la columna re-
ductora (37), pero parece que es pogible evitar tal cosa si se ha-
ce uso de amalgamas de zinc con porcentajes de mercurio mis altos
(10%) (128). Muchos otros metales, sea porque se depositan sobre el
zinc o que se reduzcan a la par del catién uranilo, promueven re-
sultados fuertemente desviados del real. Entre éstos se encuentran:
cadmio, cobre, plata, oro, platino, mercurio, arsénico, antimonio,
bismuto, estaflo, plomo, selenio, teluro, europio, hierro, molibde-
no, vanadio; tungsteno y columbio, A menos que se hallen en canti-
dades excesivas, el titanio y el cromo no afectan mayormente ya
que, en el siguiente paso del proceso, la aereacidén, sus estados
tri y bivalente son oxidados a tetra y trivalente respectivamen-
te (128).

Se entiende yue el uso del reductor de Jones,
asi como el de otras amalgamas, implican la contaminacién de la so-
lucidn con el metal de la misma (49) y en menor grado por el mercu-
rio (L4; 49).

Un estudio que explicé mucho acerca del com-
portamiento de las amalgamas de zinc en cuanto a rendimiento y velo-
cidad de reduccién, es el Stone y Hume (158), quienes hallaron que
tales factores estdn condicionados fundamentalmente a la naturaleza
de la substancia a ser reducida y a la concentracidén de zinc en la
superficie de la amalgama.

A pesar de las muchas interferencias que se
mencionan arriba, y que son también comunes en su mayoria a otros
métodos, el reductor de Jones sigue siendo uno de los principales
para la reduccidn de sales de uranilo y ello gracias a los muchos
y muy perfeccionados métodos de separacién (124) que aislan total-
mente al uranio.

2: Amalgamas 1lfquidas.

El uso de amalgamas 1iquidas de diversos me-
tales en el anilisis volumétrico fué desarrollado por una larga
gerie de estudios de investigadores japoneses. Para el caso del
uranio, introdujo su aplicacidén Nakazono en 1921, quien prepard
una amalgama con 3-4% de zinc y practicd con ella reducciones de
soluciones de vanadio y uranio (111). La amalgama puede obtenerse
calentando en bafio de agua la cantidad indispensable de zinc(gra-
nulado o en rama) con un poco de 4cido sulfirico diluido y el peso
de mercurio puro requerido para tener una amalgama al 3-4%. No es
necesario la mayoria de las veces un calentamiento de mis de una



hora. Se enfrfa y lava con agua; se separa la parte sélida de la
amalgama mediante un embudo separador (53). La solucién de urani-
lo acidificada con un 10% de &cido sulfirico se agita por cinco
minutos en la ampolla de Nakazono (111, 129), que est4 especial-
mente disefiada para trabajar en atmdésferas inertes. Usando la amal-
gama liquida de zinc también hay formacidn de uranio trivalente y
por lo tanto serd necesario insulfar aire antes de proceder a la
valoracién. Nakazono usé para la titulacién permanganato de pota-
sio (111, 113) y que agregé directamente hasta coloracién o si no
controlando la oxidimetrfa potenciométricamente (112). Axt (3),
agrega exceso de sulfato fé:rico antes de titular con permangana-
to de potasio. Tashiro (164), usando monocloruro de iodo, hace
una iodometria. Takeno (163) en cambio, agrega exceso de sulfato
cérico y titula por retorno con sulfato ferroso usando rojo de
metilo como indicador interno.

Kano en una serie de trabajos con la amal-
gama liquida de cadmio fija condiciones de trabajo con soluciones
de uranilo (67, 68, 69, 70). Siendo esta amalgama un reductor mis
suave que la de zinc, tiene el inconveniente que para obtener la
reduccidn cuantitativa a uranio(iV) es necesario trabajar en at-
mésfera de anhidrido carbbnico (67, 69). La amalgama se prepara
de manera semejante a la de zinc y en una concentracidn de 3% (75).
Kikuchi efectué diversos ensayos con esta amalgama con exitoso re-
sultado en determinaciones simult4neas de hierro, titanio y uranio
(745 76). Furman, Bricker y Dilts (38), con el objeto de obtener
mds ficilmente la reduccidén cuantitativa del uranio a la tetrava-
lencia, prepararon una amalgama con 28% de cadmio y que ya en es-
tado sélido, dispusieron en tubos mis peyuefios que el reductor de
Jones. Mis tarde, Bricker y Sweetser (11), encontraron en cambio,
que tal reductor no era efectivo por la lentitud con que debe efec-
tuarse la operacidén y por el gran blanco que se tiene de la colum-
na si no se trabaja en atmdsfera de nitrdgeno y prefieren usar una
amalgama con 85-90% de cadmio.

Fué Someya uno de los que dié mayor impulso
al uso de las amalgamas lfquidas en el anilisis volumétrico. Apar-
te de establecer condiciones de trabajo con las amalgamas de zinc
y cadmio, preparé las amalgamas liquidas de plomo y bismuto(l52,
153, 154). Trabajando con la ampolla de Nakazono y en atmdsfera de
anhidrido carbdnico con las amalgamas de plomo y bismuto, redujo
cuantitativamente el uranilo a uranio tetravalente. Recomendé regu-
lar la acidez en 6-10 N de &cido clorhidrico o 10-12 N en 4cido
sulfirico.

Con la amalgama liguida de plomo la reducciédn
es cuantitativa a la tetravalencia (54), mientras que con la de bis-
muto parece que hay formacién de una peyuefia cantidad de uranio tri-
valente (131), pero gue trabajando al aire se oxida inmediatamente
a la siguiente valencia y puede considerarse que hay reduccidén cuan-
titativa a ese estado (54, 165).



la amalgama de bismuto se prepara igual que
la de zinc, excepto que en vez de 4cido sulfirico dilufdo .es nece-
sario usar 4cido clorhidrico dilufdo. La amalgama de plomo requie-
re un plomo muy puro y que previamente a su mezcla con el mercurio,
se lo lave con 4cido clorhidrico concentrado para eliminar la capa
de 6xido que generalmente lo cubre (58, 81),.

Las interferencias usando amalgamas liquidas
son semejantes a las del reductor de Jones, pero con la ventaja en
casos como del nfquel y otros cationes yue se depositan sobre el
reductor, aqui se evitan errores usando una porcién de amalgama
fresca en cada muestra que se analice, resultando esto fdcil de
llevar a cabo pues regenerar la amalgama gastada es muy sencillo
(129). Yoshimura recomienda para la reduccidén del uranilo tanto
la amalgama de bismto (179} como la de zinc (178) y evita la in-
terferencia de los nitratos agregando urea la que se combina con
el nitrtito formado en la reduccién (178,.

Las soluciones reducidas son tituladas en
la misma forma que cuando se hace uso del reductor de Jones.

Por 4ltimo, es necesario decir, que siendo
la ampolla de Nakazono un aparato de construccién especial, Hope,
Moran y Ploetz (59), lograron simplificarla de tal manera que fa=-
cilitan su armado en los laboratorios mis sencillos.

Por su parte;, Smith y Kurtz (150), realizan
1la reduccidén con amalgamas liyuidas en un erlenmeyer con tapa y
luego separan el liguido reducido de la amalgama mediante el agre-
gado de 30-50 ml de tetracloruro de carbonos; practicando la titu-
lacién en el mismo erlenmeyer. Segin los autores, si se tiene cui-
dado durante la agitacidn,; los resultados son tan exactos como
usando la técnica original.
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b)REDUCTORES METALICOS.

l:Zinc metdlico.

Este metal como reductor en medio 4cido fué
uno de los primeros en ser empleados en la reduccién de sales de
uranilo y data desde 1867 en yue lo usé Belhoubek (169), siendo
luego frecuentemente tomado como procedimiento bdsico por muchos
autores (15, 16, 33, 43, 65, 66, 71).

La solucién de uranilo con un 15% de 4cido
sulfirico se la trata con zinc en granallas (60). Finalisado el
ataque, se filtra, se pasa aire por la solucién unos minutos para
oxidar el uranio(III) formado y se titula con un oxidante valora-
do. Se puede trabajar en medio de &cido nftrico, aunque existe el
riesgo de obtener datos errdneos (12).

Hace muy poco, McClure y Banks (105), usaron
el zinc metdlico en forma de espiral reduciendo la solucién de ura-
nilo acidificada con una mezcla de 4cidos clorhidrico y perclérico.
Posteriormente hacen la titrimetria con sulfato cérico en presencia
del complejo ferroso~orto fenantrolina.

2: Cadmio metdlico.

La primera aplicacibén de este metal a la re-
duccidn de soluciones acidificadas de sales de uranilo fué hecha
por Treadwell (168). La reduccién tiene lugar cuando se hace pasar
la solucidn de sulfato de uranilo acidificada a 4 N con 4cido sul-
flrico, por un pequefio reductor de cadmio metdlico finamente divi-
dido obtenido electroliticamente (167) y dispuesto en un tubo de
5-7 cm de longitud. Recogida la solucién se valora con permangana-
to de potasio. Segin Blumenthal (170); la pequefila cantidad de uranio
trivalente que se forma se oxida totalmente al aire y es asi que
puede considerarse como que el proceso se lleva cuantitativamente
al estado tetravalente. Para pequefias cantidades de uranio se puede
usar una punta de un trozo de alambre de cadmio la cual se deja un
tiempo en la solucién hirviente de la solucién de uranilo convenien-
temente acidificada (131).

Si bien el cadmio es un reductor generalmente
eferido al zinc para el caso de reduccidén de soluciones de urani-
05 Purman, Bricker y Dilts (38), como ya se ha mencionado, prefie-
ren usarlo amalgamado pues comprobaron gue en estado metdlico puro
tiene un gran blanco. Sin embargo, Yoshimura (176) en un trabajo
realizado en el mismo afio 1953 yue el anterior; obtiene resultados
exactos; la titulacidn la hace con dicromato de potasio.

3: Aluminio metdlico.

Kern (71), usé el aluminio metdlico en forma
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similar al zinc para reducir soluciones de sales de uranilo. La reac-
c¢idn, si se protege del aire; parece transcurrir cuantitativamente a

la tetravalencia (23, 63). Jander y Reeh (64), usan un pequefio canas-
tillo de vidrio agujereado en donde colocan trozos de aluminio meta-

lico y yue introducen en la solucidn de uranilo acidificada con dci-

do sulfirico. Trabajan en atmSsfera de anhidrido carbdnico y titulan

con permanganato de potasio.

En 1954, Deshmukh y Joshi (24), hacen la re-
duccién con espirales de aluminio que introducen en la solucién de
uranilo acidificada con dcido sulfirico diluido.

43 Cobre metdlico.

En un método répido para la determinacién de
uranio, Scagliarini y Pratesi (143 ), usaron cobre metdlico en for-
ma de espiral como reductor. Operan en caliente y en medio de &ci-
do sulfirico concentrado; titulan con permanganato de potasio.

Por otra parte, Kurschner y Scharrer, reco-
miendan el cobre finamente dividido (80).

5: Magnesio metdlico.

La reduccidén de soluciones de uranilo con mag-
nesio metdlico resulta bastante mis enérgica que con el zinc y lleva
la mayor parte del uranio a su estado trivalente. Kern (71) hizo uso
de €1 sin hallar ventajas sobre la reduccién efectuada con zinc me-

tdlico.

6: Plata metdlica.

Plata finamente dividida preparada por preci-
pitacidn con cobre (173), usada originalmente para la reduccidn de
microcantidades de hierro (II1X)(28), fué aplicada por Birnbaum y
Edmonds (7) a la reduccién de sales de uranilo. El metal se dispone
en un reductor delgado de mis o menos 1 cm de didmetro y de unos 20
cm de largo. La solucién de uranilo se lleva a una acidez 4 N en
dcido clorhidrico y se pasa por el reductor a razén de unos 20 ml
por minuto manteniendo la tempsratura entre los 60° y 90°C. Al
1gual que en la columna reductora de Jones; existen posibilidades
que se formen cantidades apreciables de perdxido de hidrdgeno lo
que puede provocar resultados demasiado altos (36).

La extensidén de la reduccidén depende de la
velocidad de pasaje de la solucidn por la columna y de la tempera-
tura de la solucibén, lograndose la reduccidén cuantitativa a uranio
(Iv) si se respetan exactamente las condiciones dadas por los auto-
res (22). A pesar de los inconvenientes que sefialan diversos auto-
res acerca de este método, recientemente, Belcher, Gibbons y West
(4) usan la columna de plata para obtener solucidén de uranio(IV)
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que luego usardn como titulante reductor.

7¢ Plomo metdlico.

El uso del plomo met&lico como reductor en
andlisis cuantitativo siempre estuvo limitado por la dificultad
de aplicarlo especialimente en soluciones que contienen &cido sul-
firico, pues en estas condiciones se forma sobre el plomo metdli-~
co un film de sulfato de plomo que hace decrecer rdpidamente la
eficacia del reductor (22)3 Koblic (79), redujo soluciones de sa-
les de uranilo a uranio(lV) en medio de dcido clorhidrico con
este metal, pero su método resultaba bastante largo. En 1950,
Cooke, Hazel y McNabb (22), encuentran que el plomo es un exce-
lente reductor del catidén uranilo si se ajustan las condiciones
de acidez clorhidrica en la solucién en por lo menos 2,5 N. En
estas condiciones no se forma ningun film de sulfato de plomo aun
cuando se use el reductor de manera continua con soluciones que
contienen &cido sulfirico en concentraciones tan altas como 9 N.

Las condiciones de trabajo son muy amplias
mientras se haga uso de un plomo adecuado y se mantenga la con-
centracién de acido clorhidrico indicada, obteniéndose reduccidn
cuantitativa a la tetravalencia. La precisién y séncillez del mé-
todo hizo yue fuera aplicado con éxito a la reduccién de cantida-
des de uranio del orden del miligramo (107, 147).

El método original de Cooke, Hazel y McNabb,
se practica mediante una columna reductora preparada con plomo gra-
nulado, con un didmetro de unos 2 ¢m y una longitud de 25 cm.
Cuando el reductor debe pasar un tiempo sin usarse, es conveniente
cubrirlo con una solucidn de &cido clorhidrico al 10¥ conteniendo
mis o menos 1% de ion férrico. Si no se llegara a emplear esta pe-
quefia cantidad de hierro, se tendridn en las primeras determinacio-
nes gque se hagan unos décimos por ciento menos del real. Antes de
usar la columna es necesario lavarla con seis porciones de 25 ml
cada una de dcido clorhidrico (1:15). Alrededor de 50 ml de la solu-
cién de uranilo conteniendo entre 40 y 200 mg de uranio(VIi) y con
una concentracidén de 0 &4 9 N en acido sulfdrico, se ajustan a una
acidez 3 N en acido clorhfidrico. La solucién se pasa por la colum-
na a una velocidad que puede llegar a 175 ml por minuto, sin por
ello afectar la reduccidén cuantitativa. La solucidn se recibe en
10 ml de solucién de sulfato férrico al 5%. Se lava el reductor
con 5-6 porciones de dcido clorhidrico (1:15). Se agregan 10 ml de
&cido fosfdérico al 85% y se hace la titulacién con dicromato de
potasio 0,05 N. Antes del punto final, se afiaden 0,5 ml de solucidn
al 0,3% de 4cido difenilamino sulfénico. Restando el blanco debido
al indicador (0,1 ml) en ninguno de los ensayos el error del méto-
do fué superior al 0,2%, con excepcién en las cantidades minimas
de muestra usadas (40 mg de U) en yue el error miximo fué de 0,5%.

EL ion amonio y el ion acetato no tienen in-



fluencia en la exactitud del procedimiento; en cambio;, el dcido
nitrico o nitratos deben ser previamente eliminados (22).

Sill y Peterson en 1952 (147), realizaron un
exdmen meticuloso del método hallando que si bien es cierto que se
evita trabajar con atmésferas inertes;, se debe tener la precaucién
de hacer un ensayo en blanco del reductor previamente a la reduc-
cién de la solucién de uranilo. Esto permite asegurarse que en la
columna no hay apreciables cantidades de perdxido de hidrégeno y
que se formarfa por accién de posibles burbujas de aire estaciona-
das sobre el plomo metdlico en el medio dcido dilufdo. Por esto,
Sill y Peterson, recomiendan a diferencia de los autores del mé-
todo, cubrir el reductor con una capa de agua destilada y ven con-
veniente antes de efectuar la reduccién lavar la columna con so-
lucidén de dcido clorhidrico 3 N a la que se ha agregado una peque=
fia cantidad de ion férrico, siguiéndose inmediatamente con la de-
terminacién del blanco de la columna, el cual debe ser menor que el
blanco del indicador de Sxido-reduccidn usado después en la titula-
cién. También advierten entre otros detalles, yue tiene importancia
el tamafio del grano de plomo utilizado, el yue deberd ser de 20 £
100 mallas. _

kEn 1953, Carson (18), encontrd que el plomo
de la columna tiene tendencia a retener pequeiias cantidades de ura-
nio y que podria significar un error muy grande si la cantidad de
uranio a determinar es muy pequefia. Soluciona este problema lavan-
do el reductor, una vez yue ha pasado la solucién de uranilo, con
otra de bromuro de hierro 0,02 M. Usando después la titulacidén po-
tenciométrica, este agregado de hierro no molesta.

Yoshimura (177), hace la observacién que la
eficacia de la columna de plomo puede ser aumentada si se activa el
metal haciendo pasar por la misma una solucidén clorhidrica de sul-~
fato de cobre.

8: Mercurio metdlico.

. Basandose en una serie de trabajos de Furman
y Murray (40, 41), Caley y Rogers (14), aplicaron el mercuric como
reductor de soluciones de uranilo. El método requiere trabajar en
atmésfera inerte y la exactitud del mismo depende de la precisidn
con que se determinan los blancos, pues la reduccién no llega.a com-
pletarse a la tetravalencia.

9: Bismuto metdélico.

Al igual que el cadmio, en medio sulfirico di-
luido y a la temperatura ambiente, el bismuto metdlico reduce cuanti-
tativamente al uranio(VI) con ninguna o casi ninguna formacidn de
uranio(IXI)(38). Yoshimura (176) aplicé el bismuto metdlico para la
determinacién simulténea de mezclas de uranio, titanio e hierro.
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¢ )REDUCTORES VARIOS.

13 Séleé g;émogaao

Flatt y Sommer usaron cloruro o sulfato cromo-
so en la determinacién de varios metales (34), entre ellos el ura-
nio(35), efectuando una reduccién controlada potenciométricamente
y trabajando en atmésfera inerte. El uranilo se reduce cuantitati-
vamente a la tetravalencia, tituldndose con permanganato de pota-
slo.

También controlando la reduccién potenciomé-
tricamente, Hahn y Kelley (45), efectian la reduccién con solucién
de sulfato cromoso al 10%. El pequefio exceso de cromoso que adicio-
nan lo destruyen por cuidadoso agregado de sulfato cérico. Esta
misma sal en solucidn standardizada sirve para titular el uranio
tetravalente en presencia de ferroin. El método tiene la particula-
ridad de que en caso de haber pequefias cantidades de hierro en la
solucidén, y que habrad reducido a ferroso la accidén del reductor,
pliéde hacerse igualmente la oxidimetria sin error afiadiendo 12,5
mg de orto fenantrolina por cada O;1 mg de ese metal que se halle
presente.

Cooke, Hazel y McNabb (20, 21) emplean en
cambio el cloruro cromoso en solucién 0,5 N y que agregan en canti-
dad doble a la estequiométricamente indispensable. Eliminan el
exceso de cromoso por oxidacién al aire y titulan el uranio (IV)
con dicromato de potasio en presencia de dcido difenilamino sulfé-
nico. La técnica fué ensayada satisfactoriamente hasta la cantidad
de 26 mg de uranio por muestra.

El uso de sales cromosas en soluciones mis
o menos concentradas, asi como el de otras sales reductoras que
se veran seguidamente, requiere menos tiempo para la reduccién y
permite hacer la titulacién con un volumen menor que el usual, ya
que aqui no existen los liquidos de lavado como en el caso de las
columnas. Esto posibilita una observacién mucho mejor de los pun-
tos finales cuando se usan indicadores internos de dxido-reduccidn.
El catién cromoso reducirid también a otros cationes si estuvieran
presentes, entre éstos, el Cu**, Ag*, Pb**, Bi**%, Hg'*', sv'*’, y sn**
se reducen total o parcialmente al estado metdlico(130).

Después de reducir al uranilo, puede seguir-
se con una titulacidn potenciométrica con sulfato férrico, lo cual
permite una precisién mayor del 0,1% (131).

Hace muy poco, en un trabajo sobre oxidimetria
automitica del uranio, Allen (1), llama la atencién que el cromoso
haya reducido parte del uranio presente en una muestra a su estado
trivalente.
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2% Cloruro estannoso.

Kern (71) habfa encontrado que el cloruro
estannoso podfa reducir al catién uranilo con facilidad, pero no
le halld aplicacidén cuantitativa por la dificultades de eliminar el
exceso de sal estannosa. En 1954, uain (103), destruye este exceso
con cloruro mercirico. Segin el autor, el uso de clorurc estannoso
evita la separacidén de fosfatos, arseniatos y bismutatos, los que
envenenan rdpidamente al reductor de Jones. El método tiene un gran
blanco debido al cloruro férrico que hay que adicionar para catali-
zar la reduccién lo cual, no obstante, no afecta la exactitud de
los resultados hallados. El cloruro mercurioso precipitado tampoco
influye en la titulacidén posterior con dicromato de potasio. Para
diversas muestras conteniendo de 20 hasta 150 mg de uranio calcula-
dos como éxido uranoso-urdnico, UzOs, los errores no superan el 0,4%.

3: Sales titanosas.

Segin Bennett (5), la reduccidén de soluciones
de uranilo con sales titanosas para hacer luego oxidimetria, pre-
senta el problema de la eliminacién del exceso de sal reductora. En
concentraciones de acidez en que el uranoso formado es estable, el
titanoso no termina de ser oxidado por el ox{geno del aire y bajan-
do la acidez para que éste pueda ser oxidado, el uranio tetravalen-
te también puede oxidarse.

Pero, ya Auger (2) mucho tiempo antes, habia
obtenido buenos resultados aungue con otro artificio. La reduccidén
la hace en presencia de nitroindulina y destruye el exceso de tita-
noso con sulfato férrico el que adiciona hasta viraje del indicador.
Obtenido el uranio(IV), lo titula con sulfato férrico standard en
presencia de tiocianato de potasio como indicador. Todo el método,
con excepcién de la titulacién, debe realizarse en atmésfera de anhi-
drido carbdénico.

Newton y Hughes (115), usan triéxido de bismu-
to para eliminar el exceso de sal titanosa; filtran el precipitado
de bismuto metdlico y el exceso de tridxido y luego de incorporar las
aguas de lavado al filtrado, lo titulan con permanganato de potasio.

Steuer (156), reduce soluciones de uranilo en
presencia de tartratos con cloruro titanoso sigulendo el proceso po-
tenciométricamente y trabajando a una temperatura de 60°C.

43 Reduccidn electrolitica.

Aunque la reduccién electrolitica de solucio-
nes de uranilo no es tan rdpida y conveniente como por otras formas
de reduccidén, tiene la ventaja que la misma puede ser acompafiada si-
multineamente con la eliminacidn electrolitica de las impurezas, tal
como lo hace notar Rodden (131). La reduccién dd una mezcla de ura-
nio tri y tetravalente.
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Diversos autores han usado este procedimiento
(29, 46, 102, 108, 159) con variadas técnicas con el fin de hacer
més precisa la reduccidén. As{; Harasymenko (46), utiliza un cédtodo
gotero de mercurio, mientras Sutton (159), efectia la reduccidén en
una célula con cdtodo de mercurio y anodo de platino, titulando el
uranio tetravalente con sulfato cérico en presencia de ferroin.
Luyckx (102) trabaja de manera semejante pero hace la valoracién
con permanganato de potasio.

53 Hiposulfito de sodio.

Esta sal agitada en estado sélido con solu-
ciones de uranilo acidificadas levemente, reduce al estado tetra-
valente al catién. Pero, la formacidén de ciertos productos de reac-
cién como azufre, anhidrido sulfuroso y 4cido sulfhidrico, ha he-
cho que se aplicara poco en los andlisis volumétricos para deter-
minar uranio (132).

6: Sulfato ferroso.

Canning y Dixon (17), en 1955, logran redu-
cir cuantitativamente al uranio hexavalente a su estado tetrava-
lente, por medio de sulfato ferroso. Hacen actuar esta sal en ca-
liente y en un medio acidificado con un 40f de dcido fosférico.



_B-METODOS POR TITULACION DIRECTA DEL RADICAL URANILO.

Todos los procedimientos que aqui se mencionan
tienen por fin el evitar la reduccidn previa del uranilo y algunas
veces también la de eludir la interferencia de ciertas substancias
que pudieran hallarse presentes.

1: Determinacién con solucidn cromosa.

La titulacién de soluciones de sales de ura-
nilo con solucidén cromosa necesita la exclusién completa del aire
(34) y un control frecuente del titulo de la solucién (96, 98, 99).
En todos los casos la reductimetrfa se controla potenciométricamen-
te y los resultados obtenidos no son tan buenos como en los clé-
sicos métodos por reduccidén previa (30, 166). Por supuesto, inter-
fieren todas las substancias que oxidan al catidén cromoso.

2% Determinacidn con solucién titanosa.

Al igual que con las sales cromosas, el tra-
bajo con soluciones standards de sales titanosas, debe realizarse
en atmésfera de anhidrido carbdnico o nitrégeno para prevenir su
oxidacién al aire (83), aunque en este caso es posible disminuir
mucho esta posibilidad regulando convenientemente la acidez de la
solucién de la sal titanosa (139). Tomicék y Kolthoff (84, 166) y
Matula (104), titulan soluciones de uranilo con cloruro titanoso
controlando el proceso potenciométricamente, mientras que Khlopin
y Kaufman (73) usan neublau G como indicador. La reaccidén entre el
uranio(VI) y el titanio(III) es rdpida y cuantitativa a un pH me-
nor de 2 (97).

3: Determinacién con solucién de fosfato.

Por adicién de una solucidén de fosfato, que
ha sido standardizada bajo las mismas condiciones que.se hard la ti-
tulacién, es posible titular socluciones de uranilo usando un indica~
dor externo como el ferrocianuro de potasio. El método no se carac-
teriza por su exactitud, pero es rdpido y sirve para obtener resul-
tados aproximados (136). Krause (93 precipita con exceso de foafa-
to de amonio y a éste lo titula con solucién valorada de una sal de
zinc.

Para pequeiias cantidades de uranio; Bobtelsky
y Halpern, lograron buenos resultados por precipitacién con una so-
lucién de fosfato disédico (9) y también con el ferrocianuro de po-
tasio(8).

4: Determinacién iodométrica.

Deshmukh y Joshi (25), regulando cuidadosamente
el pH en 4;2-4;3 de soluciones de sulfato o cloruro de uranilo y agre-
gando un exceso de una mezcla de iodato-ioduro de potasio, determinan
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el uranio presente por titulacidén del iodo liberado con tiosulfato
de sodio. En un procedimiento similar, Singh, Singh y Kapur (149),
precipitan con oxina, filtran, disuelven en &cido clorhidrico, afia-
den un exceso de bromuro de potasio y una cantidad conocida de clo-
ramina B, determinando el uranio por titulacién iodométrica del
bromo liberado.

_5: Determinacién por medio del hidroxiquinola-

to de uranilo.

El uranilo en solucién puede ser precipitado
con la oxina y una vez separado y lavado, se disuelve y la oxina
liberada se titula bromométricamente (6, 48).

6: Determinacién con complexon I1II.

Una solucidén de una sal de uranilo mezclada
con otra de complexon II1 al 5%, se precipita con hidréxido de amo-
nio en pequeiio exceso. Se deja en reposo una hora;, se filtra, lava
con alcohol y se disuelve el precipitado en solucidén saturada de
carbonato monosédico. Después de adicionar medio gramo de bromuro
de potasio, se titula con hipoclorito de calcio 0,05 N. Segin los
autores de este método, Sekerka y Vorlic&€k (146), esta forma de
determinar uranio permite hacerla en presencia de titanio; beri-
lio y fosfatos.

7: Determinacién alcalimétrica.

Sawaya (142), aprovechando uno de los muchos
complejos del catién uranilo, hace su determinacién de la manera
siguiente: una solucidén de nitrato de uranilo se neutraliza con hi-
dréxido de sodio en presencia de azul de bromo timol. Calienta y
deja enfriar. Reajusta este punto final y calienta nuevamente; re-
pitiendo si es necesario. Afiade entonces una cantidad equivalente
de fluoruro de potasio y un exceso de acido clorhidrico cuyo titu-
lo conoce. La solucidén se agita vigorosamente para disolver el
precipitado. Se titula por retorno con hidrdéxido de potasio valo-
rado. La estequiometr{a de la reaccidn corresponde a:

UC,(OHJz + 5KF + 2HCL —» EjfUO,F) + 2KCL + 2Hz0

8: Determinacidn por fotodescomposicién del

"Cid-o O&’ ico.

Paige;, Taylor y Schneider (116), fijando con-
diciones de iluminacidn aprovechan el hecho de yue el catidn uranilo
descompone en forma proporcidn a su concentracién y al tiempo de
exposicidn, al acido oxdlico. Entonces, los autores agregan este
4cido en exceso medido, exponen la mezcla a la luz en condiciones
standard y luego valoran con permanganato de potasio el dcido oxi-
lico remanente. El método fué aplicado sblo a soluciones de uranilo
my diluidas.
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DETERMINACLON VOLUMETRICA DE URANIO POR REDUCCION
PREVIA CON 1ON TITANOSOQ.

Antecedentes e introduccidn tedrica.

El potencial normal de dxido-reduccidn de la
cupla titanio(1V)/titanio(I11I), es alrededor de 0,0 voltios (97) y
como tal es posible que el catidén titanoso pueda ser usado como re-
ductor del catidén uranilo al cual reduciria cuantitativamente a su
estado tetravalente pues su potenclal no alcanza para formar ura-
nio(1II). Tanto el potencial titdnico-titanoso como el de uranilo-
uranoso(1V), varian con la concentracidn de ion hidrdégeno, ya que
éste estd involucrado en las respectivas reacciones de electrodo:

U + 2H20 m== U0+ 4HY + 2e
Quedando el potencial expresado por: .
0,0 U0z
E-€°+ _J_g_ loa [T;*‘Ll
Mlentras que para el tltanlo, segun Lingane
e Iwamoto (96, 97), la reaccidn debe ser:

Ti***4+H,0 === Ti0 " +2H* + e
Y el potencial vendri dado entonces por:

Eaot+0,05 | lt(;ls—l"

El fin de este trabaJo consistié fundamental-
mente en hallar las Sptimas condiciones para su aplicacién analiti-
ca de la reaccidn:

214 U0t~ 2710 4 UM (w)
Para seguir luego con una oxidimetria deter-
minando el uranio presente en la muestra.

De los pocos trabajos publicados al respec-
to, se sacan en primer término, las siguientes conclusiones prl-
mordiales: 1) que para hacer rdpida y cuantitativa la reaccién (%)
el pH de la solucién debe ser menor que 2, lo cual permite una con-
centracidén de iones hidrégenos que hace posible el desplazamiento
conveniente de la reaccidn uranilo-titanoso; 2) ue dicha reaccidn
debe ser efectuada a una temperatura que puede oscilar entre los
60° y 80°C; 3) que para llegar a un punto exacto de equivalencia de-
be .excluirse completamente el aire o en caso contrario, agregar un
franco exceso de reactivo para yue la reaccidén (¥) se desplace to-
talmente de izquierda a derecha y luego, para su aplicacidén analiti-
ca, destruir de alguna manera ese exceso sin afectar el U****formado.

Dentro de estos principios generales se mantie-
nen los métodos existentes. Asi, Auger (2) en 1912, usando como indi-
cador interno nitroindulina y trabajando en ausencia de aire, agrega



exceso de solucién titanosa. Después destruye el mismo por cuidado-
sa adicién de solucién de sulfato férrico hasta viraje del indica-

dor. Sigue con una oxidimetrfa con sulfato férrico de titulo cono-

¢ido’ en presencia de tiocianato de potasio.

En 1915, Newton y Hughes (115), agregan trié-
xido de bismuto para eliminar el exceso de catidn titanoso; filtran
el bismuto metalico formado junto al resto de triéxido y titulan el
filtrado unido a las aguas de lavado con solucién de permanganato
de potasio valorado.

Bennett (5), en 1934, entre otras considera-
ciones sobre la determinacidén de uranio en minerales, expresa que
la reduccibén de sales de uranilo con sales titanosas para practi-
car luego una oxidimetria, presenta el problema de la eliminacién
del exceso del reductor, estableciendo, aunque sin mostrar datos
experimentales, que en las concentraciones de acidez en que el ura-
noso formado se presenta estable, el exceso de ion titanoso no ter-
mina de ser oxidado por el oxigeno del aire y que disminuyendo la
acidez para hacer total esta oxidacién, existe la probabilidad de
que parte del uranoso se oxide al mismo tiempo.

Controlando la reduccién potenciométricamen=-
te, Steuer en 1940, (156), logra la reduccién cuantitativa del ra-
dical uranilo usando cloruro titanoso. Trabaja bajo atmdésfera iner-
te, en medio de tartratos y a una temperatura de 60°C. Luego, usan-
do un oxidante standardizado halla la cantidad de uranio presente.

En 1950, en el tomo dedicado a la Quimica
Analftica del Proyecto de Manhattan (132), Rodden menciona tnica-
mente, en este sentido; los trabajos de Auger, de Newton y Hughes
y el de Steuer.

kn cuanto a los trabajos en que se hace uso
de soluciones de titanio trivalente valorado para determinar ura-
nio por titrimetr{fa directa sobre soluciones de uranilo, hay que
mencionar la serie de trabajos de Kolthoff y Tomicek (84, 166),
gquienes en 1924, en ausencia de aire, titulan potenciométricamen-
te con cloruro titanoso en un medio ajustado en 0,2% de tartrato
de sodio y potasio y a una temperatura de 75°C. En 1928, Khlopin
y Kaufman (73) titulan también con cloruro titanosoc bajo atmdsfe-
ra inerte en presencia de neublau G como indicador interno. En
1931, Matula (104) hace una potenciometrfa con cloruro titanoso.

En 1955, Lingane e Iwamoto (97), valoran
columbimétricamente el catidn uranilo por medio de ion titanoso
electrogenerado. De este muy cuidadoso trabajo, es posible sacar
algunas interesantes conclusiones de la reaccidén que nos ocupa,
aunqus hay que tomarlas con ciertas reservas pues el proceso en si
es bastante diferente. Las mismas se pueden ennumerar de la si-
guiente forma: _

1) el medio mds conveniente que encontraron
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estos autores para la reaccién de reduccién fué el de citrato, el
que suministra un complejo con el titanio bastante estable como pa-
ra actuar como electrolito soporte de la reaccién, aclarando que
como esta complejacidén es relativamente débil, también obtuvieron
buenos resultados en medios no complejantes;

2) el pH fué ajustado entre 1,0 y 1,2 y tra-
bajaron a una temperatura constante de 85°C;

3) los autores hallaron que el medio con &ci-
do sulfirico no es conveniente pues el titanio tiene tendencia a
sufrir una pronta hidrélisis; de igual manera fué descartado el Jci-
do oxdlico ya que el uranio cataliza su fotodescomposicidén; en cuan-
to al dcido clorhfdrico, tuvo que ser eliminado por consideraciones
técnicas;

4) experiencias efectuadas a un pH 3-4 demos-
traron que la reduccién del uranio pentavalente a uranio tetrava-
lente es bastante lenta y es la responsable de la poca velocidad
con que se produce el eguilibrio en esta zona del pH, por ello gue
éste debe ser mantenido en un valor inferior a 2;

5) que todas las substancias que son reduci-
das por el ion titanoso son una interferencia en potencia en la de-
terminacién de uranio por el método columbimétrico ensayado por
los autores.
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PARTE EXPERIMENTAL
a)PROYECTO TEORLCO DL METODO.

De acuerdo a los antecedentes mencionados ase
comenzaron los ensayos .con el fin de aplicar la reaccién:

2Ti* 4+ U0 *—»-2Ti0*" + U™ , a una volumetria
para la determinacién de uranio con vistas a evitar el uso de atmbs-—
feras inertes o a la eliminacién del exceso de catién titanoso por
medio de substancias extrafias segin los métodos existentes hasta es-
te momento. Esto requerfa establecer condiciones acerca de cuatro
puntos fundamentales:

1)fijar la temperatura y el medio mfs convenien-
te para una reduccidén cuantitativa;

2J)eliminacidén del exceso del ion titanoso que
aparentemente debe agregarse para lograr una reduccién cuantitativa;
quedando como Gnica alternativa en este punto la eliminacién por
oxidacién al aire y entonces comprobar si efectivamente el uranoso
formado es a la vez oxidado;

3)de conexidn con el anterior: deteccidn del
momento en gue el exceso de solucidén titanosa estd eliminado;

L )titulacién del uranio tetravalente formado.

En todos los trabajos efectuados sobre la re-
duccidn del catidén uranilo con sales titanosas, los autores (84, 97,
156, 166), estdn de acuerdo de que la reaccidn debe practicarse a
una temperatura alta: entre los 60° y 80°C. Esta alta temperatura in-
clufa la posibilidad de la oxidacién al aire del uranoso de acuerdo
a Lundell y Knowles(10l), pero se pensé que un exceso tal como se
deber{a agregar de ion titanoso para completar la reaccién de reduc-
cién, podria proteger parcialmente la oxidacidén del uranio tetrava-
lente. En este mismo aspecto, estd el trabajo de Main (103) quien
hace la reduccidén con exceso de cloruro estannoso trabajando casi
a la temperatura de ebullicién de la solucidn y en donde ese exce-
so protege la oxidacién del uranio(IV) mientras se enfria el sis-
tema.

Al respecto del medio, queda establecido en
principio que el mismo debe estar cercano a un pH O-1 y esto, se-
gin lo mencionado por Bennett(5), podria impedir la oxidacidn to-
tal del exceso de solucidn titanosa por el oxigeno del aire. Se im~
ponfa entonces la determinacién de la magnitud del minimo exceso
para efectuar una reduccidén cuantitativa y asi tener mayores posi-
bilidades de oxidar al aire el exceso sin afectar el uranio(IV).

rara determinar el momento en que todo el ti-
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tanoso se ha oxidado se creyd posible aplicar un indicar interno
con un potencial de 8xido-reduccién intermedio entre los potencia-
les titanio(IV)/titanio(III) y uranio(Vi)/uranio(IV). En estas con-
diciones se encuentran la fenosafranina (89, 157) con un potencial
normal de +0,28 voltios y el rojo neutro (19, 90) con +0,24 vol-
tios. Estos dos indicadores incrementan su potencial de Sxido-re-
duccién con la actividad del ion hidrégeno y permiten ensayos para
este caso en un mis o menos amplio margen de pH. Respecto a la
fenosafranina, se tenfa los antecedentes de su uso con éxito en el
caso de la reduccién de sales férricas con el ion cromoso (20) y
sales de uranilo con el mismo reductor (21), ambos procesos de
Cooke, Hazel y McNabb. Sin embargo, estos autores consiguieron bue-
nos resultados trabajando en frfo, y no se descartaba la probabili-
dad de que en caliente no funcionaran con correccién.

La titrimetria del uranio (IV) se creyé con-
veniente hacerla por el método de Kolthoff y Lingane (85) usando
dcido difenilamino sulfdénico como indicador, por ser el dicromato
de potasio un buen primer standard y poryue el indicador dd buenos
puntos finales dentro de la acidez del medioc de ensayo. Pero,
igualmente se hicieron ensayos con la difenilamina y el ferroin
con el propésito de constatar las posibilidades de su uso.

Por todo esto, en resumen, quedd la técnica
fijada de la siguiente manera:

Una solucién de sal de uranilo con una con-
centracién conocida, se ajusta su acidez a un pH cercano a O y se
lleva a un bafio de agua de 80°C y después de que la solucidn ha
tomado esa temperatura, en presencia de fenosafranina o rojo neu-
tro, se reduce con solucién de sulfato titanoso el cual se debe~
rd afiadir hasta decoloracidn. Se agita un poco como para oxidar el
minimo de exceso de sal titanosa agregada y wuelto el color del
indicador usado(rosa para la fenosafranina o violiceo para el rojo
neutro), en presencia de un exceso de sal férrica y dcido fosféri-
co y unas gotas de &cido difenilamino sulfénico, se titula con di-
cromato de potasio standard hasta color violeta caracteristico.
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b)PREPARACION Y CONTROL DE LAS SOLUCLONES DE URANIO.

Fueron usadas diversas sales de uranilo. Casi
todos los primeros ensayos se hicieron con acetato y los restantes
con sulfato de uranilo. Esta dltima sal se obtuvo por evaporacién a
humos blancos de anhidrido sulfirico de soluciones tanto de acetato
como de nitrato de uranilo. Para el control final del método se uséd
uranato de uranio(IV), u éxido uranoso urdnico, UsOg, con el grado
de pureza indispensable como para ser usado como primer standard de
acuerdo a la recomendacién de Rodden (127), y cuya aplicacidén se
verid mis adelante. De igual manera, hacia el final de trabajo, ha-
biéndose tenido la precaucidén de reservar los precipitados de éxi-
do uranoso uridnico de las determinaciones gravimétricas, pudo dis-
ponerse de un stock de casi 4 gramos del mismo, los cuales se dis
solvieron en la minima cantidad de acido nitrico y se evapord a hu-
mos con acido sulfidrico.

Control de las soluciones de uranio.

Todas las soluciones fueron standardizadas
por precipitacién del uranato de amonio con hidréxido de amonio
y calcinado a peso constante de éxido uranoso uranico, de acuerdo
a lo recomendado por Hillebrand-Lundell-Someya (55).

Una alicuota; generalmente de 50 ml en solu-
ciones dilufdas y 25 ml cuando fueron concentradas, conteniendo
1% de 4cido sulflrico, se hirvidé unos minutos para evaporar el
anhidrido carbdnico que podria tener disuelto, y que evitarfa la
completa precipitacién del uranato de amonio, se le adiciond unas
gotas de rojo de metilo como indicador y llevada a ebullicidn se
agregd hidréxido de amonio dilufdo (1:5), exento de substancias
interferentes, gota a gota hasta viraje de rojo a anaranjado. Se
suspendié el agregado de la base y se hirvié durante unos diez mi-
nutos, sugerencia de Someya para eludir el uso de pulpa de papel
de filtro para facilitar la precipitacién y filtracién del uranato
de amonio. Y entonces si, se termindé el afladido hasta completo vi-
raje al amarillo y adicionando un exceso de hidréxido de amonio
casi siempre comprendido entre los 8 y 12 ml; con el fin de asegu-
rar un pH suficientemente alto y con ello la precipitacidn total
del uranio. Se dejé en ebullicidn unos minutos y luego se enfrié
en reposo. Se hizo la observacién aquf, que se mejora la formacidén
de los cristales y se evitan posibles peptizaciones del precipita-
do, si una veg enfriado en contacto con las aguas madres, se hier-
ve nuevamente por unos 3-5 minutos. Luego se enfria y se filtra,
lavandose con solucidén caliente de nitrato de amonio al 2%. Se
traslada el papel con su contenido a un crisol tarado y se lleva a
6xido uranoso uranico que responde a la férmula UsOp.

La caleinacién se hizo en crisoles de porce-
lana, que si bien algunos autores afirman yue no es conveniente su
uso pues el éxido ataca el material del crisol (125) y recomiendan
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los de platino, se obtuvieron resultados bastante satisfactorios
como los que se verdn. Se observd, que es precaucién muy importan-
te el quemar totalmente el papel de filtro a la temperatura mis
baja posible y con excelente aereacidén, ya que en casos que aparen-
temente esta condicidn estaba cumplida, se obtuvieron valores ba-
jos. Por eso resulté conveniente cambiar varias veces la posicidn
del crisol y con él el precipitado para tener la certeza que no
hubiera restos de papel carbonizado, y logrado esto, recién dar
completa llama del mechero.

La temperatura normal de calcinacién para la
formacidn del UsOg es de 745-946°C segin los recientes estudios de
Duval (27), por eso se encontré mayor coincidencia de los resulta-
dos si la misma se hac{a con un mechero Bunsen con la entrada com-
pletamente abierta, que con un Mecker.

El crisol se enfria en un desecador y se pe-
sa. Se calcina nuevamente por 15-20 minutos mis y enfriado de la
misma manera, se pesa. De esta forma, la mayorfa de las veces, se
logré la constancia de peso necesaria. De éste, restada la tara co-
rrespondiente al crisol y la de las cenizas, que fué en nuestro ca-
so 0,0001 gramos; se obtiene el peso de UxOg que a su vez multipli-
cado por el factor 0,848, nos di la cantidad de uranio que tenfa
la alicuota tomada para el ensayo gravimétrico.

Todas las pesadas se efectuaron en una balan-
za con la precisidén de 0,1 mg. '



¢ JPREPARACION DE LAS DEMAS SOLUCLONES USADAS.

Se dan a continuacién la preparacidén de todas
las soluciones usadas a través de los diversos ensayos de este tra=-
bajo. En todos los casos; a menos que se diga lo contrario, se par-
tié de drogas de pureza controlada. La preparacién de las soluciones
utilizadas en el estudio de interferencias, se verdn en la seccién
correspondiente.

1: Solucidén de sulfato titanoso.

Siendo imposible conseguir en el mercado una
sal titanosa, se partié del bidxido de titanio pur{simo, que se di-
solvié en dcido sulfirico concentrado y sulfato de amonio, después
de un calentamiento mis o menos prolongado.

Para la preparacidén se tomé generalmente 10~
12 gramos de bidxido que se calentaron con unos 125 ml de 4cido
sulfirico densidad 1,84 y 25~30 gramos de sulfato de amonio anhidro.
una vez observada la clarificacién del lfquido, se dejé enfriar y
se diluyé cuidadosamente con agua hasta completar aproximadamente
un litro. Se trasvasé a un erlenmeyer de esa capacidad y se adicio-
né unos 30 gramos de zinc en granallas, adaptdndose al recipiente
una vdivula de Bunsen y permitiendo que la reaccién evolucionara
por si sola de un dfa al otro. Obtenida la solucidén violeta de sul-
fato titanoso, se diluyd hasta completar aproximadamente unos 1700
ml con lo que se tuvo en todos los casos una solucidn 0,065~0,060 N
de sulfato titanoso en dcido sulfirico 3-4 N. Se estaciond en un
botelldén de dos litros bajo una capa de éter de petréleo y con un
sistema de sifén conectado directamente a una bureta de 50 ml.

Titulo y contenido de hierro de la solucidn.

Las primeras porciones de solucién preparada,
se estacionaron con unos 20 gramos de zinc amalgamado al 2% con el
fin de mantener el titulo de la misma, pero determinado éste dia~-
riamente se observdé que era una precaucién innecesaria; pues bajo la
capa de éter la disminucién del mismo en dos semanas no fué mayor
del 5-6%. Los titulos fueron determinados tomando una alicuota de la
solucién y titulando en frio con dicromato de potasio standard en
presencia de exceso de sulfato férrico y un par de gotas de difenil-
amina al 1% como indicador.

Siendo el hierro la impureza comin de las sa-
les y otros compuestos de titanio(95) y dado que el zinc utilizado
para la reduccidén también lo contenfa, se hizo su determinacidén por
comparacién colorimétrica usando una alicuota de la solucidén de sul-
fato titanoso que se oxidé con unas gotas de dcido nitrico concen-
trado y tratada en iguales condiciones que las soluciones patrones
de hierro, con tiocianato de potasio y acetato de etilo. El conteni-
do de esta impureza se calculdé en razdn del dicromato de potasio
0,03 N y resulté ser 0,002 ml/ml de sulfato titanoso. Usando unos
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10 ml de la solucidn reductora en los ensayos mis comunes efectuados,
esto corresponderia a 0,02 ml de dicromato de potasio 0,03 N, los
cuales se sumaron al blanco del indicador.

2: Solucidén de dicromato de potasio 0,03 N.

Dicromato de potasio Analar; secado durante una
hora a 150°C, se usé como primer standard. La solucién 0,03 N se pre-
paré pesando 2,9421 gramos y llevandose a dos litros en frasco volu=-
métrico. Bsta solucidn se estaciond en frasco de dos litros con un
sistema sifén directamente conectado a una bureta controlada de 50 ml
y conr la que se practicaron todas las titulaciones.

3% Solucidn de sal férrica al 2,5%.

Se usé indistintamente sulfato o cloruro férri-
co. Pesdndose 25 gramos del sulfato anhidro o 35 gramos del cloruro
hidratado, disolviendo en caliente en unos 150-200 ml de agua a la
que se agregd 5,5 ml de 4cido sulfirico concentrado. Se hirvid unos
minutos x una vez fria, se completd a un litro. 0,07 ml de cual-
quiera de las dos soluciones equivalen aproximadamente a 1 mg de
uranio.

Lz Solucién de fluoruro de sodio.

En un frasco parafinado de medio litro, se
estacioné un exceso grande de fluoruro de sodio con el objeto de te~-
ner una solucidn.saturada, lo que darfa una concentracidén de mis o
menos del 4¥.

5: Soluciones de dcido sulfirico.

A partir de 4cido sulfurico densidad 1,84, se
prepararon soluciones N, 2N; 6N y 12 N, midiendo el volumen necesario
y llevando a un litro con agua destilada.

6: Soluciones de dcido clorpidrico.

Usando 4cido clorhfdrico densidad 1,19, se
prepararon soluciones N; 2N y 6N, llevando los volimenes correspon-
dientes del mismo a un litro.

7t Solucién de difenilamina al E

Se preparé pesando 1 gramo de difenilamina pu=-
risima y se disolvidé segin la técnica de State (155) calentando sua-
vemente para fundirla y adicionando luego 100 ml de &cido sulfurico
concentrado.

8: Solucidn de 4cido difenilamino sulfédnico

0,005 M. :
2=
Se partié del 4cido puro del cual se pesaron
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0,31 gramos y se dejaron en contacto durante el tiempo indispensable
para su disolucién con 250 ml de agua.

9: Solucién de ferroso-orto femantrolina 0,025 M.

0,5 gramos de orto-fenantrolina pur{sima se di-
solvieron en 33,6 ml de solucién de sulfato ferroso 0,025 M.

10t Solucidn de rojo neutro al 0,025%.

25 mg de rojo neutro purisimo se disolvieron
en 100 ml de agua, se dejé en reposo de un dfa al siguiente y se
filtré.

1l: Solucion de fenosafranina al 0,025%.

50 mg de fenosafranina purisima se disolvieron
en 200 ml de agua destilada.

A través de los ensayos, por otra parte, se hi-
20 uso de diversas soluciones de citrato de sodio (5 y 10%) y de tar-
trato de sodio y potasio (10%) y que se prepararon pesando y disol-
viendo las cantidades correspondientes en agua destilada.

Se usé urea en estado sélido en los ensayos
en presencia de nitratos.

As{ también, en las valoraciones se empled
4cido fosférico pur{simo Merck al 85%.



d)DETERMINACION DE CONDICIQONES. ¥ METODO ADOPTADO.

La investigacién sistemitica acerca de las me-
Jores condiciones en que se puede llevar a cabo el proceso de reduc-
cién con ion titanoso y la titulacién del uranoso formado, se efec-
tué en diversas etapas, que aunque relacionadas completamente entre
s{, es conveniente considerarlas separadamente.

1l: Temperatura y acidez del medio.

Alicuotas de una solucién de sulfato de ura-
nilo con una cantidad de uranio conocida, se trataron de reducir
con sulfato titanoso a diversas temperaturas y en diferentes medios.
Este proceso se controld tanto con fencsafranina como con rojo neu-
tro, que de acuerdo a los potenciales de Sxido-reduccidén que acusan
por su decoloracién a diferentes pH (157 y 19 respectivamente), se
adaptan perfectamente para el caso. Esto permitid confirmar que:

a, la reaccién de reduccidn es lenta en frio
tanto a bajas como altas acideces. Los ensayos se hicieron desde un
medio N hasta 9 N en acido sulfirico;

b, medios de citrato y tartratos alcalinos no
aumentan la lenta velocidad de reduccién observada en medios de aci-
dez sulfirica en frio;

¢, medios de diversas concentraciones de 4cido
clorhfdrico (N hasta 6 N), no presentan ventajas con respecto al 4ci-
do sulfirico ni en frfo ni en caliente, al contrario, se observé que
el catidén titdnico, o titanilo, formado luego de la reduccidn, tie-
ne mayor tendericia a hidrolizarse y por otro lado, tanto la fenosa-
franina como el rojo neutro aparentan no funcionar bien.

Por esto, se adaptd el medio sulfirico, que en
concentraciones desde N hasta 6 N permite en caliente una reduccidén
rdpida y cuantitativa y de ellas se prefirid la N pues a mayor aci-
dez, si bien no se altera la efectividad de la reduccidén, los indi-
cadores usados, en las condiciones de trabajo, dan virajes menos
netos.

En cuanto a la temperatura, se notd que a medi-
da que ella aumenta la velocidad de reduccidn se incrementa, espe-
cialmente sobre los 60°-65°C, llegando a los 80-90°C a hacerse ins-
tanténea. . ;
2: Del proceso de reduccién y la necesidad de

un medio complejante.

De acuerdo a lo anterior, la reduccidn se efec-
tuaba en un medio de 4cido sulfirico normal, para lo cual, a 25 ml
de solucién de sulfato de uranilo se le agregaban 25 ml de solucibn
de 4cido sulfirico 2 N y se llevaba a bafio de agua a 85°-90°C y una
vez que tomaba esta temperatura, se sacaba del bafio y se adicionaba
3-4 gotas de fenosafranina u 8 de rojo neutro y desde una bureta se



dejaba caer la solucién de sulfato titanoso agitando m&s o menos
vigorosamente hasta decoloracidén neta del indicador. Esto se pro-
ducia cuando solamente se habfa agregado el 90% del titanoso este-
quiométricamente necesario y si bien esto se solucionaba comple-
tando el 100%, se noté que los resultados eran bajos. As{ parecia
evidente que era forzoso adicionar un exceso de solucidén del ion
titanoso. Se halld que un 5-10f es suficiente y esto corresponde
a 0,5 & 1 ml de sulfato titanoso 0,06 N para unos 80 mg de ura-
nio. Mayores excesos no reportaban ventaja alguna, por lo contra-
rio, se perdia mfs tiempo en oxidar al aire el resto de catidén ti-
tanoso. De igual forma, se comprobd que una vez hecha la reduccidn
es conveniente dejar en reposo la solucién por lo menos 30%=-1!
antes de agitar vigorosamente el erlenmeyer. Con el 5-10% en exce-
80, bastan unos 15" de agitacién para que reaparezca el color del
indicador. No obstante, no produciéndose esto muy netamente, se
pensé complejar el Ti‘***presente con fluoruro, lo que eliminarfa
su presencia idnica como tal y ayudarfa a desplazar el equilibrio
titanoso/titédnicos

Tit4 == Ti*™" '+ o

Ti* 6 === (TiFg]"

O mds probablemente, si se considera que el
titanio trivalente al oxidarse forma el catidn titanilo:

Tit** ¢ Hy0 =—= Ti0*t 2 2HY ¢+ ¢
TiO*" ¢ 3F~ =—==([liCFx)"

Se observé entonces, en presencia de un exce-
so de solucidén saturada de fluoruro de sodio, que el viraje de los
indicadores era mucho mis neto; la decoloracién tenfa lugar una vez
agregado practicamente el 100% del ion titanoso estequiométricamente
necesario y que al agitar para eliminar el exceso, la aparicidn del
color era mucho mds neta y notable. El agregado de fluoruro de so-
dio debe ser hecho cuando se ha sacado la solucidén de uranilo del
bafio de agua, ya que haciéndolo antes, no se obtiene una reduccién
cuantitativa y es quizdiposible explicar esto considerando que par=-
te o todo el catién uranilo presente se complejaria con los iones
fluoruros damdo alguno de los complejos conocidos (124):

[U01F3] 5 [UOzFQ: é EJOZFJ?‘ s los cuales presenta-
rian alguna resistencia en ser reducidos por el ion titanoso, o dis-
minuirfan mucho la velocidad de reduccién. En cambio, agregando la
solucién de fluorurc de sodio cuando ya la solucidén de sulfato de ura-
nilo ha tomado la temperatura de 85°=90°C del bafio y procediendo en-
seguida a afiadir el sulfato titanoso en.presencia del indicador, se
logra una rdpida y cuantitativa reducc¢idén, virando el indicador ne-
tamente cerca del punto de equivalencia.

La adicidén de un exceso de fluoruros también
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+t4+ &

evita el peligro de posibles hidrélisis del Ti en los siguien-
tes pasos del procedimiento y por otra parte, es probable que el
exceso de los mismos forme 1los complejos (124)!

[UF;T é [UOF;l 5 con el uranio tetravalente
generado, pero cuyas consecuencias no afectan al método.

33 Uso de la fenosafranina y el rojo neutro.

Como se ha dicho, ambos indicadores se pueden
usar para el caso, pero la fenosafranina tiene ciertas ventajas. Se
ha podido observar, en este aspecto, que si bien ambos indicadores
tienen cierta tendencia a ser oxidados al aire y que la agitacidén
enérgica puede producir la prematura aparicidén del color dando lue-
go la titulacién valores altos; la fenosafranina lo es menos. Por
otra parte, el suave color rosado de la fenosafranina en la acidez
que se trabaja permite mejor que el rojo neutro la observacién del
progreso de la valoracién con dicromato de potasio en presencia de
dcido difenilamino sulfdénico como indicador.

Es interesante hacer notar que en los casos
que la aparlclon del color rosado de la fenosafranina era prematu-
ro, dejando en reposo unos 5" volvia a decolorarse por la presencia
del resto de catidén titanoso. Es asi, que cierta manera la fenosa-
franina ayuda a la eliminacién del exceso de ion titanoso por oxi~
dacién al aire, lo que se percibié claramente en los ensayos con
grandes excesos de la sal reductora. Sin embargo, llevando a cabo
la reduccién como se ha indicado, no afiadiendo mids de un 10% de
exceso, dejando en reposo 30"-l° y agitando luego vigorosamente has-
ta observar la aparicidén del color y su persistencia, no se obser-
varon desviaciones mayores que las admisibles por el método.

Por cierto; que el suave color rosado de la
fenosafranina se presenta superpuesto a otros en las diversas eta-
pas del proceso. Antes de la reduccidén en presencia de la sal de
uranilo, es rosa-anaranjado; durante el agregado de sulfato tita-
noso la intensidad del color disminuye hasta que la cantidad de
uranoso provoca su transformacién en un tono azul levemente vio-
liceo, para finalmente, al llegar a la eyuivalencia y luego en pre-
sencia de un peyuerio exceso de ion titanoso, observar netamente el
verde caracteristico del uranio tetravalente. Lograda la elimina-~
cién de ese exceso, se tendrd una tonalidad rosa~violada y al adi-
cionar el exceso de sal férrica para pruceder a la titulacién del
uranoso, se tendra claramente el rosa—-anaranjado del comienzo, pe=-
ro guizd un poco mids "sucio".

3-4 gotas de fenosafranina al 0,025% son su-
ficientes para notar facilmente la transicidn de colores descrip-
ta.
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4 Titulacidn con dicromato de potasio.

La reaccidn directa entre el uranio tetrava-
lente y el dicromato de potasio, como se ha dicho, es lenta, espe-
cialmente al acercarse al punto de equivalencia y por eso se afa-
de una sal férrica para catalizar la reaccidn de oxidacidén. Aunque
la titulacién solamente precisa una pequefla cantidad de esta sal,
1la mayoria de los autores (21, 22, 103, 133, 145), prefieren adi-
cionar un exceso junto a dcido fosfdérico el cual complejando al
ion férrico elimina su intenso color amarillo y facilita la obser-
vacidén del punto final con el dcido difenilamino sulfdénico cuyo vi-
raje en estas condiciones se hace mis sensible.

El férrico frente al uranio tetravalente se
reduce instantédneamente en una cantidad equivalente a ferroso, el
cual no se vié afectado ni por la temperatura que en ese momento
tiene la solucién (aproximadamente 45°=50°C) ni por la presencia
del exceso de fluoruros. ;

Se ha visto conveniente afiadir la mayor parte
del dicromato sin agitar mis de lo necesario que para evitar concen-
traciones locales del oxidante. Si el agregado de dicromato se va
haciendo con fuerte agitacién desde el comienzo se obtienen datos
un poco bajos; igualmente que cuando ese agregado se hace muy lenta-
mente. Por eso, la titulacién se practicé en forma ripida y con muy
poca agitacién hasta casi el punto de equivalencia, adicionando el
Wltimo milflitro gota a gota y esperando en cada oportunidad la de-
saparicién del color del &cido difenilamino sulfdnico antes de agre-
gar la siguiente. De esta manera; el viraje del rosa ya muy"sucio"
por la presencia de ion crémicoyque di la fenosafranina al violeta
intenso de aquél, se produce con el agregado de una=-dos gotas de
dicromato de potasio 0,03 N.

En todos los casos se usé 6-7 gotas de &cido
difenilamino sulfénico en solucidén 0,005 M, a las gque corresponde
un blanco de O;1 ml de dicromato de potasio 0,03 N.

METQDO ADOPTADO.

De acuerdo a las anteriores consideraciones; el
procedimiento para la determinacion volumétrica de uranio por re-
duccidén previa con ion titanoso; quedé fijado seglin la siguiente téc-

nicai

25 ml de solucidn de sulfato de uranilo, se aci-

difican con 25 ml de dcido sulfirico 2 N. Se lleva a bafio de agua de
85°=95°C J se deja que tome esta temperatura. Se saca del bafio y se
afiade 5 4 10 ml de solucién saturada de fluoruro de sodio y 3-4 gotas
de fenosafranina al 0,025%. Se va agregando rapidamente solucidn de
sulfato titanoso 0,060-0,065 N en dcido sulfirico 3-4 N y con agita-
cién mis o menos enérgica hasta observar neto color verde debido al
uranoso formado y entonces se deja caer de 0,5 4 1 ml de exceso. Se
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permite un reposo no menor de 30"-1' y se agita vigorosamente el
erlenmeyer si todavia no ha retornado el color rosa-violado de la
fenosafranina , y una vez obtenido éste; se deja en reposo unos 5"
para cerciorarse que no es debido a la oxidacién de la fenosafranina
al aire. Se agrega un exceso de solucidén de sulfato o cloruro férri-
co (aproximadamente al 2,5% en fcido sulfirico 0,2 N), 3-5 ml de
dcido fosfdérico al B5% y 6-7 gotas de dcido difenilamino sulfdénico
0,005 M. Se titula rdpidamente con dicromato de potasio 0,03 N agi-
tando lo menos posible y sélo para evitar concentraciones locales
del oxidante; adicioniandose el dltimo mililitro gota a gota hasta
aparicidén del color violeta caracteristico del indicador.

Con esta técnica, durante todo el proceso se
mentiene un pH muy cercano a O y la fluctuacién de la temperatura
de la solucidén puede ser resumida aproximadamente asi: -

Al sacar la solucidén del bafio: 85-90°C
Terminado el agregado de fluoruros: 75=-85°C
Terminada la reduccidn con titanoso:  60-65°C
Al comiengzo de la titulacién con dicromato luego de

dejar en reposo, agitar, agregar exceso de férrico y dcido fosfdéri-
co e indicador: . 45-55°C
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@ JENSAYO DEL METODO.

1: Con alicuotas de 50 ml de una solucién de
sulfato de uranilo, se practicaron determinaciones gravimétricas
segin la técnica de Hillebrand-Lundell-Someya, las yue arrojaron
los siguientes datos:

Gramos de Us0g: 0,159 ; 0,1600 ; 0,1591
Promedio de tres determinaciones: 0,1593 g de Us0g
Gramos de U/50 ml de solucién: 0,1350

Como los ensayos fueron hechos sobre 25 ml de
esta solucidén, los mismos contendrdn 67,50 mg de uranio a los que co-
rresponde un volumen tedrico de K;Cr;0y 0,03 N de 18,90 ml.

Los resultados practicos hallados fueron los
que se consignan a continuacidn:

TABLA 1
Vol. hallade mg V) Diferencia |Diferencia
ml mq %
18,90 6749 - 0,01 0,0
18,91 67,52 + 0,02 0,0
18977 67906 = Oshh 096
18,82 67,21 - 0,29 0,4
18,97 67,7h | + 0,24 | 0,3

18,80 67,1, | - 0,36 0,5
18,84 67,29 - 0,21 0,3
18,82 67,21 - 0,29 0,4
18,93 67,60 | +0,10 | 0,1
18983 67.92‘+ - 0926 Os4
18,98 67,78 + 0,28 054
18,92 67,56 + 0,06 0,1
18,79 67,10 | - 0,40 0,5
18,86 67,35 | - 0,15 0,2
18,97 6757 + 0,24 0,3
18,88 673162 = 0308 O,l
18:85 67931 - 0:19 093

Los volimenes anotados se obtuvieron luego de
restar 0,12 ml del volumen de dicromato de potasio 0,03 N usados y
que corresponden al blanco del indicador mis el ferroso contenido
en la solucidn de sulfato titanoso utilizada en la reduccién.

La media aritmética de los valores hallados
es de 18,87 ml de dicromato de potasio 0;03 N, con una desviacidén
média de O,04.



2% Tomando alicuotas de 50 ml se hicieron
determinaciones gravimétricas sobre una solucidén de sulfato de
uranilo. Las mismas arrojaron los siguientes resultados:

Gramos de Us0q: 0,641 ; 00,1635 ; 0,1632
Promedio de tres determinaciones: 0,1636 g de U3°8
Gramos de U/50 ml de solucién: 0,1387

25 ml de esta solucidén contendran entonces
69,36 mg de uranio que corresponden a un volumen tedrico de 19,41
ml de dicromato de potasio 0,03 N.

Ensayado el método adoptado sobre alicuotas
de 25 ml, se obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA II

Vol. hallado mg U  [Diferencia [Diferencia
ml mg %%

1993l+ 69906 - 0330 0,[;
19.933 69903 - 0~33 osll»
19,41 69,36 0,0 0,0
19,32 69900 = 0336 055
19,35 69,09 - 0,27 0,3
19543 69,39 + 0,03 0,0
19,44 69542 + 0,06 0,1
19,32 69,00 - 0,36 055
19,42 69,38 ¢+ 0,02 0,0
19,45 69,45 + 0,09 0,1
19,50 69,63 * 0,27 0,3
19,30 689 93 = 0,43 096
19,35 69,09 = 0,27 053
19936 699]J+ = 0,22 0,3
19,40 69,29 - 0,07 0,1
19,35 69,09 = 0,27 0,3
19,46 69,49 + 0,13 0,2
19:49 69,60 + 0,24 0,3
19,47 69,53 + 0,17 0,2
19,38 69,21 - 03].5 092
19,49 69,60 + 0,24 0,3
19,44 69,42 + 0,06 0,1
19,47 69,53 .| + 0,17 0,2

A cada volumen hallado se resté 0,12 ml por
el blanco del indicador y de la solucién reductora.

La media aritmética de los valores que figu-
ran en la tabla es de 19,40 ml de K,Cr,0, 0,03 N, correspondiendo
una desviacién media de 0,04.



3: Con alicuotas de 25 ml de una solucién de
sulfato de uranilo se hicieron determinaciones gravimétricas segin
la técnica de Hillebrand-Lundell-Someya, obteniéndose los siguientes
resultados:

Gramos de Uaoaz 0,1359 ; 00,1347 ; 0,1350
Promedio de tres determinaciones: 0,1352
Gramos de U/25 ml de solucién: 0,1146

De ahf, que ensayado el método sobre alicuo-
tas de 25 ml, éstos contendran 1ll4,6 mg de uranio, correspondientes
& un volumen tedrico de 32,10 ml de dicromato de potasio 0,03 N.

los datos hallados para esta solucidn fueron:

TABLA III1
Vol. hallade mq U [Diferencial|Diferencia
[__ml mg %
32,05 | 1l44 - 0,2 | 0,2
31: 94 llb,l = 095 0)‘#

32,20 |115,0 + 0,4 | 0,3
32,18 |114,9 + 0,3 | 0,2
32,25 115,2 + 0,6 | 0,5
32,21 |115,0 + 0,4 | 0,3

32,10 |1l4,6 0,0 | 0,0
32,15 (14,7 |+ 0,1 | 0,1
31,98 1142 = 054 093
32,21 [(115,0 |+ Os4 | 0,3
32,06 m,5 - 0,1 0,1
32,05 |1,k |- 0,2 | 0,2
32,11 |1l4,6 0,0 | 0,0

31,95 114,1 = 0,5 054
31397 114,2 = 04 0,3
32,18 |114,9 + 0,3 | 0,2
32920 115,0 + 0,[4 093

El blanco restado a cada uno de los volimenes
hallados fué de 0,13 ml.

La media aritmética de los volimenes consigna-
dos en la anterior tabla es de 32,10 ml de dicromato de potasio 0;03 N
con lo que coincide con el valor hallado por célculo a partir de las
determinaciones gravimétricas. Siendo la desviacidén media de los mis-
mos Oyl .



43 Porciones de 25 ml de una solucidn de sul-
fato de uranilo dieron los siguientes datos gravimétricos:

Gramos de Uy0g: 0,1918 ; 0,1915 : 0,1920
Promedio de tres determinaciones: 0,1918
Gramos de U/25 de solucién: 0,1626

El método fué ensayado entonces sobre ali-
cuotas de 25 ml con un contenido de 162,6 mg de uranio, a los que
corresponden por cédlculo 45,54 ml de dicromato de potasio 0,03 N.

TABLA IV
Vol-hallado [ anq U [Diferencia [Diferancia
ml. 1 mq */o

45,75 1634 + 0,8 0,5
45,30 16138 - 0,8 055
h5,h0 16231 - 095 033
45,65 163,0 + Oy4 0,2
455,39 16197 - 0,9 035
45550 162:5 - 0,1 0,1
h5)36 162:0 = 096 O54
45,55 162,7 + 0,1 0,1
45,41 162.91 = 055 0,3
h59k5 162,h - 092 O:l
L5,6L | 163,0 | +o0,4 0,2
45,51 16295 - 0,1 0,1
L5,72 1632 + 0,6 04
45553 162,6 0,0 0,0

El blanco correspondiente a estos ensayos fué
de 0,15 ml. La media aritmética de los volimenes hallados es de
45,51 ml y la desviacidn media O,1 .

5: 25 ml de la solucidén de sulfato de uranilo
anterior se llevaron en frasco volumétrico a 100 ml con agua desti-
lada. Tomando alicuotas de esta nueva solucidén de 25 ml, se tomaban
40,66 mg de uranio sobre las que se ensayé el método. Corresponde un
volumen calculado de 11,38 ml de K;Cr; 0, 0,03 N.

TABLA V.
Vol. hallade | mq U [Diferencis Diferencia
m|: mq % I
11,40 40,92 | + 0,26 0,6 |
11,40 LO,71L | * 0,05 0,1
11,44 40,82 | + 0,16 Osls
11,42 40,78 | + 0,12 0,3
11,36 40,56 - 0,10 0,2
11,39 40,68 | + 0,02 0,1

Blanco de estas determinaciones: 0;11 ml. La
media aritmética de los volimenes encontrados es de 1ll,41 ml y la
desviacidén media 0,03.
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£ JEFBCTO DE VARIABLES EN EL METODO.

Estos ensayos tuvieron por fin observar en qué
grado era afectado el método por variacidén de la técnica del procedi-
miento. Los mismos se practicaron sobre soluciones obteriidas por pe-
sada de 6xido uranoso urdnico; UsOp; como primer standard de acuerdo
a la recomendacién de Rodden (127): un peso de este Sxido, previa-
mente calcinado. -a_.uncs 500° -600°C, se disolvidé en la minima can-
tidad de acido nitrico concentrado.y se evapord a humos de anhidri-
do sulflrico adicionando &l volumen necesario de dcido sulfirico
(1:1). E1 sulfato de uranilo logrado se llevé a un volumen deter-
minado en un matraz aforado con agua destilada. De las diferentes so-
luciones preparadas, se tomaron alicuotas de 25 ml sobre las que se
hicieron los ensayos que & continuacién se describen.

1: Titulacidén del uranio(IV) usando ion férri-

co como catalizador.

_ De los recientes trabajos de Belcher, Gibbons
y West (4) y de lssa y El Sherif (62) en que se hace uso de solucio-
nes standardizadas de sulfato uranoso para la valoracidn de otras
de dicromato de potasio an presencia de una-muy pequefia cantidad de
ion férrico como catalizador, se pensbé hacer el ensayo a la recipro-
ca, @3 decir, agregar una cantidad de ion férrico muy inferior al
exceso previsto en la titulacidén del uranoso con dicromato.

En 1955, Panduranga Rao, Murty y Gopula Rao,
(118), encontraron que la reaccidén entre el uranio(IV) y el dicroma-
togde potasio no necesitaba de un catalizador como el catidén férrico
si se utilizaba un indicador de éxido-reduccién interno adecuado.
Ellos obtuvieron buenos resultados con el &cido N-fenilantranflico.

Nosotros efectuamos todos los ensayos con
dcido difenilamino sulfénico 0,005 M como indicador interno de Sxi-
do- reduccidén. Los primeros resultados hallados sin usar el ion fé-
rrico fueron demasiado bajos, aparte que el viraje del indicador
no es nada neto. Por ello en las siguientes determinaciones utili-
zamos 0,5 ml de solucidén de sulfato férrico al 2,5%; los cuales
fueron afiadidos una vez efectuada la reduccién de manera normal y
obtenido el tono rosa-violado de la fenosafranina. Con esta canti-
dad minima de ion férrico no hubo necesidad de agregar icido fos-
férico ya que el viraje del acido difenilamino sulfénico en estas
condiciones es tan neto como cuando se usa exceso del mismo. El
dicromato se dejé caer rapidamente al principio con poca agitacidn
y hacia el final gota a gota.

Los resultados que a continuacién se mues-
tran, permiten deducir que esta variacidn en la técnica no es apli-
cable. los bajos valores obtenidos se pueden adjudicar a la oxida-
cién al aire del uranio(IV) formado y esto por efecto de la tempe-
ratura de la solucién (45-55°C, en presencia del hierro, pues la
otra posibilidad, que el indicador virara antes del punto de equi-



valencia se descarta por el procedimiento normal en donde no se no-
ta ese efecto. El supuesto mencionado, por otra parte, se ve confir-
mado por las titulaciones llevadas a cabo en frio (enfriando la so-
lucidn a unos 20°-25°C una vez reducida y antes que aparezca el co-
lor de la fenosafranina) en las cuales los valores estian desviados
normalmente.

La Tabla V1(a) muestra los datos hallados ti-
tulando en tibio y la Tabla VI(b) los encontrados enfriando la so-
lucién luego de haber practicado la reduccién y antes de observar
el color de la fenosafranina.

TABLA VI(a/

Utemadol Ka Cry Oy 003N | hallado DiFerencia.DifemnTial
mg m}.calevlados|ml hallados mg mL %
52595 14,83 1,77 52,74 |- 0,21 | 0,4

1L,78 52:78 - 0317 093

14977 5297k = 0;21 Ok

14,70 52,49 |= 0,46 | 0,7

66,91 18,73 18,40 65,71 |- 1,20 1,8

18,35 65953 - 1,42 2,1

18,50 | 66,06 |- 0,85 1,2

69’20 19)37 19,21 68,60 - 0,60 0,8

19,19 68553 - 0,67 0,9

19,23 68:67 = 0953 0:7

19,17 68:‘4»6 = 0,7‘6 l,O

19,11 68,24, |- 0,961 1,3

18,99 | 67,82 |- 1,38 2,0

TABLA V1(b)

|Utom Ka Gra Oy 003N hallade [DiferencialDiferenct

™m edo ml calculaded m\ hellados mg D mg IJD e% U

52,95 14,83 14,84 52,99 |+ 0,04 O,1
14,85 53,01 |+ 0,06| 0,1
14,80 52,85 - 0,10 0,2
14,89 53,15 |+ 0,20 | O,4
lll:9 31931+ 31:24 lll.o6 = 093 0,3
31,35 112,0 + 0,1 0,1

2: Reducciones en frio.

Estos ensayos se efectuaron con el fin de sa-
ber en forma aproximada la magnitud en que la reduccidn practicada
en frio dejaba de completarse. Para ello, alicuotas de 25 ml de una
solucién de sulfato de uranilo preparada por pesada de U,0p, se
trataron de acuerdo al método normal pero sin llevar previamente a
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bafio de agua. De los varios ensayos realizados se deduce que la
reaccién de reduccién no se completa entre el 1 y 5% usando el
exceso de sulfato titanoso acostumbrado (5-10%). Por cierto, que
en todos los experimentos se tardé mucho mis tiempo en oxidar ese
exceso al aire.

TABLA VII
U tomado MP Oy 903N |U hallado [Diferencia Diferencia
™g ml calculados] ml hallades mq mq %
l].l, 9 319 3’-& 309 Oll» 10730 - l&: 9 lbl&
30,25 108,0 - 3,9 354
30,84 110,2 -1,7 1,5
30;60 109,2 - 237 2,‘}

3: Reduccidn en caliente y titulacién en frio.

Las reducciones se practicaron en forma normal
a temperaturas cercanas a los 75°-80°C y en presencia de un exceso
(5-10%) de solucién de sulfato titanoso, se procedié a enfriar la so-
lucidén hasta los 20°-25°C. Obtenida esta temperatura se eliminé el
exceso por agitacidén vigorosa al aire y observado el color de la fe-
nosafranina, se tituld agregando exceso de sal férrica, 4cido fos-
férico y 6 gotas de dcido difenilamino sulfénico.

Si bien los resultados logrados estén en su
mayoria desviados en defecto, puede decirse que no es de temer la
oxidacién al aire del uranoso a la par que se oxida el exceso de
catidén titanoso, siempre y cuando no haya hierro presente(ver pun-
to 1 de esta parte) y por ello no hay ventaja en enfriar la solu-
cién antes de proceder a eliminar aquél exceso para hacer luego la
valoracién en frio.

Por otra parte, en los dos ultimos ensayos@®)
adjuntos en la tabla siguiente, se oxid$ el exceso de ion titanoso
una vez fria la solucidn, por agregado cuidadoso de dicromato de po-
tasio hasta coloracidn de la fenosafranina y luego sf, se adicioné
exceso de solucidén de sal férrica y 4cido fosférico y se tituld en
forma normal. Estos dos resultados, aunque aislados, permiten pre-
veer que la fenosafranina se colorea cuando en el medio no hay ti-
tanoso presente y se adapta perfectamente al caso.

_TABLA VIII
U tomado |_KaCraO2 003M | ) hellade Diferenciaifemncd
m ml calev! ml h Mg m %?%
81,59 22,85 22,77 8l,31 | - 0,28 0,3
22382 81,[&9 - 0910 O’l
22’80 81;&2 = Osl7 032
22,88 8L,70 | + 0,11 | 051
22,78 81,35 - 092[4» 0,2
22,87 81,67 | + 0,08 0,1
102,8 28,78 28,87@)| 103,1 + 0,3 | 0,3
28,81 102,8 0,0 | 0,0
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4: Gran exceso de solucidén de sulfato titanoso.

Se hicieron una serie de ensayos con el objeto
de verificar si excesos mayores que el recomendado (5-10%) podfan
afectar el método. Se procedié de acuerdo a la técnica normal con
excepcidn de gue el agregado de solucidén titanosa continué hasta com-
pletar excesos de 28-50% sobre el calculado estequiométricamente.

La oxidacién de éste se hizo por agitacidn vigorosa al aire, tardin-
dose en ello varios minutos. Los resultados que a continuacién se
exponen indican que aparte de no haber ventajas en usar tan grande
exceso, la oxidacién del mismo parece no completarse y los datos son
levemente altos.

TABLA IX
Utemads | K2Cra®y 008N | {) hallado|Diferencia|Diferencia
mg | ml hall mq mg %
81,59 82,03 | + 0,4k 0,5 (1)

82,21 | ¢ 0,62] 0,7 (2)
67,10 | + 0,19| 0,3 (3)

66,91
67,31 + 0,40} 0,6 (4)

Los excesos de solucidén titanosa fueron para
los ensayos (1), (2), (3) y (L), 28%, 35%, 308 y 508 respectivamente.

5: Exceso de golucidén comple jante.

La cantidad de solucidn saturada de fluoruro
de sodio aconsejada es de 5 & 10 ml, la cual es de por si un exceso
moderado que ayuda a obtener un viraje mds neto de la fenosafrani-
na y a la vez impide la precipitacién por hidrdlisis del ion titd-
nico. Mayores excesos que el consignado, por ejemplo 20 & 30 ml,
parecen afectar a la fenosafranina o en caso contrario; disminuyen
la velocidad de reduccidén, pues se observd que para decolorar este
indicador es necesario afiadir lentamente la solucidén reductora y
que de hacerse rdpidamente como en el método normal, se produce el
viraje cuando ya se ha adicionado casi un 40% en exceso al estequio~
métrico de sulfato titanoso. Aparte de esta dificultad, el exceso
de fluoruros no afecta la obtencién de buenos resultados.

TABLA X
U temads | _KaCrnGy Q03 N [ U halladddDifarencia [Dikrencia
mq | calcvladegim Mg mg %k
663 91 18.9 73 1-89 70 66: 77 - O,lh 092 (l)

18,80 67,13 | + 0,221 0,3 (2)
18,79 67,10 | + 0,191 0,3 (3)
18,69 66,Th | = 0,17 0,2 (4)
18,75 66,93 + 0,02 | 0,0 (5)

los ensayos 1, 2 y 3, se practicaron con 20 ml
mientras que los 4 y 5, con 30 ml de solucién saturada de fluoruro
de sodio.
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6: Oxidimetria con difenilamina.

Se hicieron una serie de determinaciones ais-
ladas usando difenilamina al 1%(2 gotas) como indicador en la titu-
cién con el dicromato de potasio 0,03 N en vez del acido difenila-
mino sulfdénico. Se observé que los virajes no son tan netos y que
los valores obtenidos son levemente altos.

TABLA XI
Utomado | KaCraO; 003 N ) hallade DiferencialDifenmets
mg ma mg | o

mi
66,91 18)73 18,80 67,13 + 0’22 093
18,85 67,29 + 0,38 Os4
18,77 67,03 + 0,12 0,1
18,75 66,93 |+ 0,02 0,0
18’71 66,83 - 0308 Ogl
81,59 22,85 22,88 81,70 + 0,11 | 0,1
22,99 82,09 + 0,50 | 0,6
109,8 30,75 30,95 110,5 + 0,7 0,6

7: Oxidimetria con ferroin.

Con ferroin no son posibles las titulaciones
a la acidez aconsejada pues no se produce viraje o lo hace muy len-
tamente sobrepasando levemente el real punto de equivalencia. En
cambio, funciona mejor si la acidez de la solucidén es mayor. Por
esto, no afectando la reduccién una acidez superior a la normal,
(acidificacidén de 25 ml de solucién de sulfato de uranilo con 25 ml
de 4cido sulféirico 2 N), se acidificé con dcido 12 N, con lo que
se llega al instante de la titulacidén a un medio aproximadamente
5 N, en el cual el viraje del ferroin se produce a un potencial
normal de 1,00 voltios (151). Pero ain asi, los valores hallados
son altos.

El efecto catalitico del dcido fosfdérico en
la reaccién uranio(I1V)-dicromato de potasio en presencia de ferroin,
no se hace sentir en este procedimiento y por ello, aparentemente
no se puede generalizar la conclusién que se saca del caso uranio
(IV)—cerio(iV) de acuerdo a los estudios de Sill y Peterson(147).

los valores altos obtenidos pueden ser debi-
dos, de acuerdo a lo mencionado anteriormente, a que la alta aci-~
dez de 6 N no permite que el viraje de la fenosafranina sea tan
neto como a una acidez inferior y por ello existe la posibilidad
de que en algunos casos este indicador presente coloracidén cuan-
do todavia no ha terminado de oxidarse el exceso de ion titanoso.

Se transcriben a continuacién algunos datos
obtenidos usando 4 gotas de ferroso-orto fenantrolina 0,025 M y
en presencia de 5 ml de dcido fosfdérico al 85%, luego de efectuar
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la reduccidén en presencia de fenosafranina en un medio 6 N de 4ci-
do sulfidrico.

TABLA XII
U tomado | K2 CraOr 0,03 N | () hallado [Diferencia|Dikrencd

mg Imi caley gdoslm| hallados mq mg %
81,59 22,85 23,98 85,63 | + 4,04 | 4,8
23,31 83,24 + 1,65 1,9

11,9 31,34 31,59 | 12,8 + 0,9 058
31,51 112,5 + 0,6 0,5

32,05 | 1,k |+ 2,5 | 2,2

Los volimenes dados se hallaron restando del
volumen de dicromato gastado el blanco del ferroin (0,31 ml) y el
correspondiente a la solucién de sulfato titanoso (0,03 ml).
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gJENSAYO DB PRINCAPALES INTERFERENCIAS.

_;5 Nitratos.

En general; en todos los ensayos en presencia
de nitratos, se notdé un mayor consumo de solucién de sulfato titano-
80, como asi también, la dificultad de obtener un viraje normal de
la fenosafranina. Esto Ultimo fué muy notable en los casos que las
cantidades de nitratos fueron superiores a los 100 mg(expresados en
dcido nitrico). Esta dificultad se salvé en parte agregando 1l-2 go-
tas de fenosafranina extra una vez que ha tenido lugar la reduc-
cién y dejando en reposo por 30M~lf.

. De acuerdo a la reciente sugerencia de Yoshimura
(178), para cantidades superiores a los 50 mg de dcido nitrico, se
usé uncs décimos de gramo de urea con el fin de combinar el nitrito
probab.lomente formado durante la reduccidén. El agregado de urea se hi-
zo en forma sélida y antes de practicar la reduccidén, agitando un po-
co la solucién caliente para facilitar su disolucidén. En estos casos
se observé que la fenosafranina viraba tan bien como en los ensayos
en ausencia de nitratos y los resultados logrados no estuvieron des-
viados en un grado mayor del normal del método.

Experiencias efectuadas para evitar el uso de
urea mediante un calentamiento de 5'-10f en bafio de agua de 90°C,
luego de agregar un exceso conveniente de solucién de ion titanoso,
mostraron yue la reduccidn a amonio del nitrato por accidn del ti-
tanio(lli), es bastante dificil en las condiciones operatorias del
método.

Se detallan algunos resultados obtenidos con
y sin urea, en donde puede apreciarse que cantidades hasta 50 mg
de nitratos en forma de dcido nitrico, son admisibles en este pro-
cedimiento, mientras que cantidades mayores reduieren la presencia
de urea para obtener buenos resultados. Puede decirse, sin embargo,
que no molestando la presencia de esta substancia, es conveniente
agregarla en todos los casos en que se tenga presente nitratos en
la solucibn.

La adicidén de nitratos en la mayoria de los
casos se hizo en forma de &cido nitrico, mientras ue en los marca~-
dos (%) lo fué como nitrato de amonio pero calculidndose la cantidad
afiadida en forma de aquél acido.

En la Tabla XIll(a) figuran los datos logra-
dos sin usar urea, en tanto que en la Xlil(b) usédndola.



TABLA X11I(a)
U tomads K2Cr20r 0.03 N hallade | Diferenciaiterends
mg mg HNO; m\calcvlzﬂqm_\ﬁm ™g g % l
81,59 45 22,85 22,90 81,78 + 0,19} 0,2
‘ 22,88 | 81,70 | + 0,11| 0,1
102,8 50(*,) | 28,78 28,89 | 103,1 + 0,3 | 0,3
11,9 75 3134 31,06 | 110,9 - 1,0 0,9
31,1&6 112,6 + 097 0,6
31,19 | 1114 = 0,5 | Os44
31,04 | 110,9 - 1,0 | 0,9
31,34 | 111,9 0,0 | 0,0
31308 lll_’l - 038 037
31,26 | 111,6 - 0,3 0,3
31325 1.1136 - 0,3 093
31,14 | 111,2 - 0,7 0,6
102,8 120 (*, 28,78 29,26 | 104,4 + 1,6 | 1,4
109, 8 120 ()| 30,75 30,98 | 110,6 +0,8 | 0,7
200 (%) 30,68 | 109,6 - 0,2 | 0,2
68,17 400 (&) 19,09 20,30 12549 + 4,321 6,0
TABLA X111(b)
U tomado KaCraOy 0,03 N [U hallado [DferencialDiferencd
mg. | ™3 HNOs T caleviododin! hallades| ™ mg ! %
81,59 100 22,85 22,97 82,03 + 0,44 0,5
22,79 81,38 - 0,21 0,2
. 22,90 81,78 + 0,19| 0,2
109,8 120 (') 30,75 30,70 109,6 = 0,2 052
81,59 270 22,85 23,00 82,13 + 0,54 0,6
22,91 81,81 + 0,22] 0,2
22,82 81,49 - 0,10| 0,1
910 22,87 81,67 + 0,08 C,1
22,89 81,74 + 0,15 0,2

23 Sales de amonio.

Pequeiias cantidades de sales de amonio, agre-
gadas en forma de cloruro de amonio, hasta tres veces superior a la
cantidad de uranio presente, no afectan al procedimiento.

A partir del medio gramo de cloruro de amonio,
los resultados obtenidos son continuamente superiores como lo de-
muestran los datos adjuntos en la tabla que sigue. En estas cantidades

también se observé gue los virajes de la fenosafranina no son wuy
nevos, siendo ésta posiblemente la causa de los altos valores hallados.



TABLA XIV
U tomade | g NH.CL KiCraO, 03 N[ | hallado|DifrrencialDiterendi)

my |9 " FTlobdml hallaed  mg | mg | o
66,91 0,1 18,73 18,69 66,74 | = 0,17 0,2
18,78 67,06 |+ 0,15| 0,2

055 18,90 67,49 |+ 0,58| 0,7

18,87 67,38 |+ 0,48 0,6

1,0 19,20 68,56 |+ 1,65 2,3

2,0 19,50 69,63 |+ 2,72 3,8

4,0 19,80 70,71 |+ 3,80 5,3

3% Acetatos.

Cantidades de acetatos, agregadas en forma de
dcido acético, hasta 15 veces superior a la cantidad de uranio pre-
gente, no afectan los resultados.

kn cambio;, concentraciones superiores dan va-
lores levemente altos.

TABLA XV
U toma da g ChgooH] <2202 008 MU hallada [Diferancio fo'cmncq
o% 9¢ H ml caleyladegml halladog l'ahqa ‘ mg %
66,91 1 18,73 18,79 67,10 |+ 0,19] 0,3

18’70 669& - O’ll 091
2 18,95 67,65 |+ 0,74} 1,0

18,98 67,77 |+ 0,86] 1,2
18,78 67,06 |+ 0,15| 0,2
18,80 67,1 |+ 0,23| 0,3
18,83 67,21 |+ 0,30] 0,4

ﬁj_Cadmio.

Usando cloruro de cadmio se preparé una solu-
cién que contenfa 10 mg de Cdttpor ml y con ella se estudid esta
interferencia.

De los ensayos realizados se llega a la con-
clusidn que aparentemente el cd** no permite la total oxidacién al
aire del exceso de ion titanoso intensificdndose esta accidén a medi-
da que la concentracién del catién aumenta.

En la tabla siguiente se puede apreciar cdémo
los resultados se incrementan a medida que aumenta la cantidad de
Cd“'bresente°
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TABLA XVI
U tomeado mg Cd** KaCraOy 0.05 N |1 hallado|Diferencla|Diferencia
mg m|c§ou| ml hallados rng g %
102,8 20 28,78 29,15 104,1 + 1,3 | 1,3
30 29,24 104,4 + 1,6 | 1,6
50 29,50 105,3 + 2,5 | 2,5
29,75 1062 * 34 | 354
29,65 105,8 + 3,0 3,0
83,18 50 23,30 23,63 84,38 | ¢ 1,20{ 1,4
23,41 83,60 | ¢ O,42( 0,5
100 23,88 85,27 | ¢ 2,09| 2,5
200 24,52 87,56 + 4,38| 5,2
53 Cobalto.

Se prepard una solucién que contenia 10 mg de
co't por ml a partir de sulfato de cobalto.

kEn cantidades superiores a los 20-30 mg de Co"”
se hace ya bastante dificil la observacidn del color rosado de la
fenosafranina, pero esto se soluciona parcialmente si una vez efec-
tuada la reduccidn y afiadido un exceso de 5-10% de solucidn titano-
sa, se agregan 3-4 gotas extra de ese indicador. De esta manera, la
desaparicidén por oxidacién al aire del ion titanoso se nota por una
transicién de un rosa levemente azulado a un rosa muy intenso.

De los ensayos efectuados se deduce que el co't
en pequefias cantidades no molesta, pero los resultados bajos obte-
nidos cuando ella aumenta indican que ese catidn, o no permite que
la reduccidén del ion uranilo se complete, o que su presencia permi=
te en proporcién notable la oxidacidén del uranoso formado por accidn
del oxigeno del aire. Esto, siempre y cuando el indicador (fenosa-
franina) no se vea afectado en su viraje por la presencia de Cct.

TABLA XVII
Utomado | mg Cott | KaCraOy7 O.O03N | U hallade|Diferencia [Diferenc
mq 3 mi calculade|ml halledos mg mq 'Z ?
81,59 10 22,85 22,96 81,98 | ¢ 0,39 0,4
22,87 81,61 | # 0,02 0,0
20 22,88 81,71 | £+ 0,12 0,1
22575 81,24 - 0,35 054
50 22557 80,60 | - 0,99 1,1

22,80 8l,42 | = 0,17 0,2
22,54 80,49 | - 1,10 1,3
22,81 81,46 | - 0,13| 0,2
22,62 80,78 | - 0,81 0,9
100 22,50 80,35 - 1,24 1,5
22350 80935 = lszh 195
200 22555 80,53 | - 1,06| 1,2
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_éj Niguel.

Los ensayos se hicieron usando una solucidn
de sulfato de niquel ue contenfa 10 mg de Ni*t por ml preparada por
disolucidén del peso correspondiente de esa sal en agua.

Usando 5-6 gotas de fenosafranina en vez de
las 3-4 indicadas; se evita la dificultad de observar el viraje de
este indicador en presencia de Ni**, cuyo color verde molesta un
poco cuando se halla en cantidades superiores a los 50 mg. De los
datos obtenidos y que a continuacién se muestran, se deduce que el
Ni** no interfiere en el método de ensayo.

TABLA XVIil
Utomads | mg Ni** | KzCrzO, 0.03N] () hallado PiferanciaDiterencd
mq 3 ml u\wljg:n\ hallades| m™a ! mq“ o/
81,59 10 22,85 23,00 82,13 + 0,54] O,

22,95 | 8L,95 | +0,36] 0,4
22,93 | 81,88 | + 0,29| 0,3

22,94 81,92
22,86 | 81,62 0,03| 0,0
22,84 | 81,56 0,03| 0,0
22,79 | 81,36 | = 0,23] 0,3
22,80 81,‘}2 - 0317 032
200 22,97 | 82,03 + O441 0,5
22572 8].,13 i O,l-lv6 0,5
22,77 81,31 - 0,28]| 0,3
22,91 81,81 + 0,22] 052

0,43} 0,5

22,85 81,59 0,0 | 0,0

22,91 | 81,81 | + 0,22| 0,2

50 22,87 81,67 + 0,08| 0,1

22,92 | 81,85 | + 0,26 0,3

22,77 | 81,31 | - 0,28] 0,3

22,88 81,70 + O,11| 0,1

22’8“ 81356 = 0303 030

100 22,88 | 81,70 | ¢ 0,11| 0,1
+
+

_7% Cromo.
[ ]

Una solucién de sulfato crdémico conteniendo
10 mg de Cr'** por ml, se preparé por pesada de dicromato de potasio;
disolviendo,acidificando con la cantidad de dcido sulfirico necesa-
ria y reduciendo con peréxido de hidrégeno hasta cese de efervescen-
cia, hirviendo para destruir su exceso y llevando a volumen.

El muy intenso color del catidén Cr*** molesta
mucho mis que el Ni**para la observacidn del viraje de la fenosafra-
nina, en especial en cantidades mayores a los 30 mg para el volumen
inicial que se tiene en el procedimiento (50 ml) y ain aumentando



hasta el doble la cantidad de fenosafranina afiadida; no se alcan-
za a distinguir con claridad su viraje.

Por otra parte, el Cr***provoca la obtencién
de resultados muy dispares tanto en pequefias concentraciones como en
las altas. Los datos a continuacién transcriptos dan idea de su in-
fluencia en el procedimiento Jue se ensaya.

TABLA X1X
U 44 KaCraOr 0,03N[\) hallado Di : :
tﬁmféb m T nﬂcahdqgim\haHans rg@ ﬁqxngM&g?u;
66’91 20 18373 18330 65335 - 0356 0’8
102,8 28,78 28,84 |102,9 + 0,1 | O,1
109,8 30,75 30,78 |109,9 + 0,1 | 0,1
66,91 30 18,73 18,25 65,17 - 0,74 1,0
68,17 19,09 19,32 68,99 + 0,82| 1,1
102,8 28,78 27946 9959 - 1,9 1,9
109’8 30)75 30,00 10751- - 2’7 2’6
31,19 1114 + 196 1,4
102,8 50 28,78 29,08 |103,8 + 1,0 | 1,0
109,8 30575 30,31 |108;,2 - 1,6 | L4
_8: Manganeso.

Se utilizé una solucidn preparada por pesada
de permanganato de potasio y reducida con otra de dcido oxdlico en
medio sulfirico. La misma contenfa 10 mg de Mn*‘por ml.

Bl Mntt afecta muy levemente los resultados
hasta cantidades casi iguales a la del uranio presente, mientras
que cantidades mayores tienen tendencia a dar valores un poco al-
tos.

TABLA XX
U temade mq Mn**|[ _KaCr3O; 0.03N[ Y hallade |DiferenciaDiferand
L ma |9 mlcaloado] ml_ballades ?3"‘m Ci

18,85 67531 + 0,40 0,4
18,81 67,17 + 0,26 0,3

20 18,79 67,10 | ¢ 0,19 0,2
18,88 67542 |+ 0,51 0,5
50 18,75 66,96 |+ 0,05 0,1

18370 66977 - oslh 092
18,87 67,38 + 0,48| 0,6
18,90 675,49 + 0,58| 0,7
100 18,86 67,35 + O, 44| 0,5
18,91 67,53 |+ 0,62 0,7
18,84 67,28 + 0,37 0,4




93 Titanio.

Se utilizd una solucién de sulfato titadnico
prepara por disolucién de un peso de bidxido de titanio en un pe-
quefio exceso de dcido sulfirico concentrado.

De los ensayos realizados se infiere que el
Ti*"**no interfiere en el procedimiento ain eantidades que superan
hasta cinco veces la cantidad de uranio presente.

_TABLA XXT

U f:nmac\o mq T, 4444 ‘gcsz 003 N 1| haHaAoDifv:;eéncia E;;:

| ml caleyladodml hallados ma

22,91 50 18,73 | 18,80 67,13 |+ 0,22 0,3
18,71 66,83 |- 0,08] 0,1
18,65 66,51 | = 0,40 0,5
100 18,82 67,21 |+ 0,30 | 0,4
18970 66977 - Oslh 052
18,81 67,17 |+ 0,26 | 0,3
200 18,76 66,99 |+ 0,08| 0,1
18,82 67,21 |+ 0,30] 04
18,77 67,03 |+ 0,12 | 0,1
300 18,90 67549 + 0,58 | 0,7
18,89 67,45 |+ Oy54 | 0,7
18,72 66,86 |- 0,05 0,1

10: Aluminio.

2 gramos de aluminio metdlico se disolvieron
en caliente con dcido clorhidrico concentrado y se llevaron a un
volumen de 200 ml. La solucidén contenfa 10 mg de Al***por ml.

Al igual que en el caso de la presencia de Cd*‘,
el Al***provoca la obtencidn de resultados cada vez superiores a me-
dida que se incrementa su cantidad. Asi mismo, la fenosafranina no
vira con mucha nitidez.

TABLA XXII
ded KaCrm O, 0.03 N ' ;
U t&r;\ldo mgq Al T 2 N|u h’e\_‘g\addm fcfnggncle le%;:cj
66,91 10 18,73 | 18,70 66,77 |- 0,14 0,2
18,79 67,10 |+ 0,19 0,2
20 18,80 67,13 |+ 0,22 0,3
18377 67903 L 09].2 O,l
50 18,98 67,77 |+ 0,86 1,2

19,00 67,85 + 0,9, 1,3
19,05 68,03 + 1,12 1,5
100 19,00 67,85 |+ 0,94 | 1,3
19,08 68,13 + 1,22 1,7
19,06 68,06 1+ 1,15] 1,6




1l: Magnesio.

Usando una solucién de sulfato de magnesio con
una concentracién de 10 mg de Mg'* por ml, se hicieron varios ensayos
de esta interferencia.

' De los datos obtenidos se deduce que el Mg**no
afecta los mismos hasta cantidades semejantes a la del uranio presen-
te.

TABLA XXIII

U temado| mq Mq** K 0.03 N| U hallado [Difarencid]ifenen
™ma | 3 g e ™ mq 9
66,91 10 18,73 18,86 67,35 * O;4L | O

18,70 66,77 |- 0,14 | 0,2

20 18,80 67,13 + 0,22 0,3

18’65 66’51 - O’w 035

50 18,69 66,74 |- 0,17 | 0,2

18,75 66,96 |+ 0,05 | 0,1

100 18,50 66,06 - 0,85 1,2

18,63 66,44 |= 0,47 0,6

18,79 67,10 |+ 0,10 0,3

18,70 66,80 - O’ll O,l

18,61 66,35 |- 0,561 0,7

12: Otras interferencias.

De la observacién de los pasos del procedimien-—
to se deduce que hay una serie de metales que en sus estados idnicos
interferirdn en el mismo, sea por precipitar con alguno de los reac-
tivos, por sufrir hidrélisis o por consumir oxidante. Entre ellos se
encuentran: Ag, Hg, Pb, Cu, Bi, Sb, As, Sn, Mo, V, W, Fe, Ba; Ca y Sr.



h)CONTROL DEL METODO.

El control final del método se practicé sobre
goluciones de sulfato de uranilo obtenidas a partir de un determina-

do peso de éxido uranoso urdnico, primer standard de acuerdo a la
recomendacién de Rodden (127).

Como se ha mencionado en el punto f) de esta
parte, el 6xido se calciné previamente a unos 500° - 600°C durante
una hora, se dejé enfriar en un desecador y se pesé una cantidad en
un erlenmeyer de 50 ml previamente tarado; se disolvid en una mini-
ma porcién de 4cido nitrico concentrado y se evaporé a humos luego
de adicionar 4cido sulfirico (1:1) en muy pequefio exceso. El sulfa-
to de uranilo obtenido se disolvidé en un poco de agua y se traslad$
cuantitativamente a un matraz aforado en donde se completd a volumen
con agua destilada. De las diversas soluciones preparadas se tomaron
alicuotas de 25 ml sobre las que se ensayd el procedimiento.

Los resultados hallados estdn resumidos en las
siguientes tablas.

TABLA V.
Contenido en 25 ml: 21,64 mg de U.
Volumen calculado K,Cr,0, 0,03 N: 6,059 ml

Vol. hallade mg U |DiferonciaDPierencia
m ™g %
6,110 21,82 + 0,18 0,8
6,153 21,98 + 0,34 1,5
6,230 22425 + 0,61 2,8
6,181 22,07 + 0,43 1,9
6,252 22,33 + 0,69 3,1
6,300 22,50 + 0,86 3,9
69205 22916 + 0,52 2,1&
6,296 22,w 098“ 338

Todas estas determinaciones se practicaron con
una microbursta.

Media aritmética de los volimenes hallados es
de 6,216 ml, mientras que la desviacidén media es de 0,05

Blanco: O,ll ml chrzo7 0,03 N.



=58~-

TABLA XXV

Contenido en 25 ml: 52,95 mg de U.
Volumen calculado K;Cr;07 0,03 N: 14,83 ml

Vol. hallado mq U Diferencia [Diferencia

aall mg A
lh975 52:67 = 0928 0,5
lh,Bl 52,89 - 0,06 0,1
4,77 52,74 | = 0521 0,4
14,83 52,95 0,0 0,0
14,84 52,99 | + 0,04 0,1
14,85 53,03 | + 0,08 0,1
1,84 52,99 | *+ 0,04 0,1
14982 52,92 - 0,03 O’l
1,80 52,83 | = 0,12 | 0,2
14,89 | 53,17 | + 0,22 | 0,4
1,87 53,10 | + 0,15 0,3
14,90 53,21 | + 0,26 0,5
14,79 52,82 = 0913 0,2
14,77 52,7h | - 0,21 0,4

La media aritmética de los volimenes encontra-
dos es de 14,82 ml. La desviacidén media es de 0,03.
Blanco: 0912 ml K2Cr207 0,03 N

TABLA XXV1I

Contenido en 25 ml: 81,59 mg de U.
Volumen calculado K,Cr,0y 0,03 Ni 22,85 ml

Vol. thlaclo mg U DiferencialDiferenci
m

mg %
22,79 81,38 | - 0,21 0,2
22,87 81,67 | + 0,08 0,1
22595 81,95 | + 0,36 O54
22,82 81,’49 - O’lo 09].
22,94 81,92 ( + 0,33 0,4
22,86 81,63 | + 0,04 0,0
22,77 81,31 | - 0,28 0,3
22,90 81,78 | + 0,19 0,2
22,97 82,02 | + 0,43 0,5
22,83 81,53 | - 0,06 0,1
22,80 8L,42 | - 0,17 0,2

La media aritmética de los volimenes halla-
dos es de 22,86 ml. Desviacién media: 0,05.
Blanco: 0,13 ml K,Cr, O7 0,03 N.



TABLA XXVII

Contenido en 25 ml: 102,8 mg de U.
Volumen calculado K,Cr,07 0,03 N: 28,78 ml

Vol. halladol mg U DiferenciaDikrencia

mi _ mg 4.
28,92 | 103,3 | + 0,5 0,5
28,82 102,9 + 0,1 0,1
28,88 103,1 + 0,3 0,3
28,85 103,0 + 0,2 0,2
28,93 103,3 + 0,5 055
28,81 102,9 + 0,1 0,1
28,75 102,7 - 0,1 0,1
28,70 102,5 - 0,3 0,3
28,84 103,0 + 0,2 0,2
28,68 102,4 - 0,4 0,4
28,76 102,7 - 0,1 0,1
28,86 103,1 + 0,3 0,3
28,90 103,2 + 0,4 0,4
28,72 | 102,6 | - 0,2 0,2
28,75 | 102,7 | - 0,1 0,1

La media aritmética de los voluimenes consigna-
dos en la tabla anterior es de 28,8l ml, y la desviacidén media es
de 0,06,

Blanco: 0,14 ml K,Cr;0, 0,03 N.



1 JCONCLUSIONES .

Se propone un nuevo método para la determina-
cién volumétrica de uranio, basada en la reduccidén previa del radi-
cal uranilo con sulfato titanoso y titulacién posterior del uranoso
(1V) formado con dicromato de potasio valorado, gue presenta las si-
guientes caracteristicas:

1l: no reguiere aparatos especiales;

2% no es necesario trabajar bajo atmoésferas

inertes;

3: la reduccidén es cuantitativa a uranio te-
travalente;

4: se trabaja con pequefios volumenes de so-
lucién;

5: se opera con soluciones muy poco coloreadas
notédndose perfectamente los cambios de coloracién de los indicadores
usados;

6: una determinacidén aislada no requiere mids
de diez minutos en ser practicada y se adapta perfectamente a deter-
minaciones en serie, pudiéndose realizar de esta forma hasta diez u
once en una hora;

7: no se observan generalmente diferencias ma-
yores de 0,5% para muestras conteniendo desde 40 hasta 160 mg de
uranio (Tablas I, 1I, III, IV, V, XXV, XXVI y XXVII1);

8: admite la presencia de hasta 50 mg de ni-
tratos (expresados en forma de 4cido nitrico) (Tabla XI1II a) y can-
tidades mucho mayores utilizando la sugerencia de Yoshimura de eli-
minar esta interferencia mediante la adicién de urea (Tabla X111 b);

9% no interfieren en pequefias cantidades Co't
(Tabla XViI); AL}** (Tabla XXIT) y Mg** (Tabla XXIII) ni cantidades
moderadas de NHq (Tabla XIV); CH3CO0™ (Tabla XV); Ni‘*(Tabla XVI11);
Mnt*(Tabla XX) y Tit***(Tabla xx133_

10t interfieren Cd**(Tabla XV1) y Cr**!(Tabla
XI1X);

11l: de la observacién de los pasos del proce-
dimiento se deduce gue hay una serie de metales yue en sus estados
idnicos interferirdn en el mismo, sea por precipitar con alguno de
los reactivos, por sufrir hidrélisis o por consumir oxidante; entre
ellos se encuentran: Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Sb, As, Sn, Mo, Fe, V, W,
Ba, Ca y Sr, los cuales necesariamente deberdn separarse del uranio
antes de aplicar el procedimiento recomendado;

12: de los datos consignados en la Tabla XXIV,
se infiere que el método no puede en principio tener aplicacidén a
la determinacién de cantidades mucho menores que los 40 mg de uranio
mencionados.
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Por otra parte, a través de los ensayos rea-
lizados, se ha podido comprobar respecto a la reaccién:

2Ti 4+ U0y 2Ti0*"" + U™ , que es posible
desplazarla cuantitativamente de izquierda a derecha sin la protec-
¢idn con atmdsferas inertes. Y que con vistas a su aplicacidén anali-
tica es necesario:

1: no afiadir un exceso mayor del 5-10% de sul-
fato titanoso sobre el calculado estequiométricamente (Tabla IX) y
que una vez permitido un reposo de 30"-1l', puede ser eliminado de la
solucidén tibia (60°C) por oxidacidén al aire mediante agitacidén, sin
por esto afectar al uranio tetravalente formado(Tabla V111);

2: practicarla a un pH cercano a O, en medio de
dcido sulfdrico y en presencia de un exceso de fluoruros (Tabla X);

3: que la temperatura de la solucién sea de 75°~-
85°C, pues por debajo de esa temperatura la reaccidén es dificil de
completar (Tabla V1i);

4: que la reaccién en las condiciones anotadas
puede ser seguida con un indicador interno de 6xido-reduccién como
asi también la eliminacién por oxidacidn al aire del exceso de ion
titanoso; halldndose que la fenosafranina se adapta perfectamente pa-
ra el caso (Tabla VILI);

En lo que se refiere a la titulacidn del ura-
nio tetravalente, formado por reduccién del radical uranilo con el
catidn titanoso, por medio de una solucién valorada de dicromato de
potasio, se ha observado:

1: que estando la solucidén tibia (60°C) es in-
dispensable agregar un exceso de solucién férrica y 4cido fosférico
para hacer la oxidimetria en presencia de acido difenilamino sulfd-
nico como indicador de 6xido-reduccidn;

2 en cambio, si se trabaja en frfo usando
ese mismo indicador, basta una pequefia cantidad de ion férrico pa-
ra catalizar la reaccién y obtener buenos resultados (Tabla VI b),
lo cual no puede hacerse en tibio (Tabla VI a);

3¢ que usando difenilamina en solucidn sulfi-
rica al 1% como indicador de 6xido-reduccidén, se obtienen valores
levemente altos, aparte de yue el viraje no es tan neto como usando
4cido difenilamino sulfdénico (Tabla 113;

4: que no es posible usar como indicador el
comple jo ferroso orto fenantrolina (Tabla XiI).
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