
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Determinación volumétrica deDeterminación volumétrica de
uraniouranio

Hadzeriga, Pablo

1956

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Hadzeriga, Pablo. (1956). Determinación volumétrica de uranio. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0889_Hadzeriga.pdf

Cita tipo Chicago:
Hadzeriga, Pablo. "Determinación volumétrica de uranio". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1956.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0889_Hadzeriga.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0889_Hadzeriga.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0889_Hadzeriga.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD BUENOSAIRES.

FACULTAD D_E'CIENCIAS EXACTAS g NATURALES.

DETERMINACION VOLUIETRICA E URANIO.

Tesis para optar al titulo de Doctor en Química

Orientación Analítica

¿ya .' 889

Pablo Hadzeriga

Año 1956



j, ¡y-a

UNIVERSIDAD DE BUEKOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATULALES

ETERMITACION VOLUFZTRICA DE UR;KIO

Tesis para opta: al título de Doctor en Qulmica
Orientación Analítica

fifa. a4:721/!) 8e9

Pablo Hadzeriga

Año 1956



Pablo Hadzeriga

IB NACïON'SOLHQEÏBQCA QE URANIO.

De los métodoshallados en la bibliografia para la determinación

volumétrica de uranio, se deduce que los más exactos y más difundidos, efectúan

una reducción previa utilizando columnasreductoras del tipo Jones (con zinc

amalgamado,oplomometálico, o cadmiometálico, o plata metálica), amalgamasli

quidas de bismuto o plomo en la ampolla de Nakazono, con todos los cuales se lo

gra reducir al catión uranilo a Valencias inferiores. Deellas 1a tetraValencia

es la que tiene aplicación analítica y por eso, todos los métodostratan de ob
tener una reducción cuantitativa a ese estado lo cual se consigue en alguno de

ellos. En caso de que el reductor sea demasiado enérgico y la reducción prosiga
hasta lleVar el uranio a su triValencie, los autores recomiendan, aprovechando

la oxidabilidad de uranio(III) al aire, insulfar el mismoen la solución durante

unos minutos con lo que se obtiene cuantitativamente el uranio presente en su

forma tetravalente listo para ser titulado con un oxidante standardizado comoel
sulfato cérico, dicromato de potasio, permanganatode potasio, etc. sin embargo,

en los mencionadosprocecimientos se encuentran una serie de inconvenientes in

salvables entre los que se cuentan entre otros, el lavado del reductor, lo que

incrementa el volumen de liquido con que se trabaja y en alguno de ellos comoen

el caso de las columnas, es de sumaimportancia los cuidados que deben prestarse

para su preserVación y uso, sin dejar de observar la facilidad con que estos re

ductores pueden ser envenenadospor la presencia de ciertos iones en la solución
de uranilo.

Es asi, que fueron sugeridos otros procedimientos usando sales

reductores comoel cloruro cromoso, cloruro estannoso y la reducción electroliti

ca, los cuales no requieren cuidados mayores que los lógicos en un procedimiento

analítico y ademásevitan los mencionados envenenamientos.

Las sales titanosas han sido usadas con estos fines principalmente

para Valoraciones reductimétricas, pero no obstante hay algunos métodos que las
usan comoreductoras del catión uranilo. En ellos se añade un exceso de ion tita

noso, en forma de cloruro o sulfato, y eliminando el mismosea por agregado cui

dadoso de un oxidante, siguiendo este paso potenciométricamente o adicionando un

exceso de trióxido de bismuto, filtrando el bismuto metálico formadoy el exceso

de trióxido y practicando sobre el filtrado la oxidimetria del uranio tetravalente.

En posesión de estos antecedentes y considerando que el ion tita

noso es posible de ser oxidado al aire, se ensayó la reducción con este ion sin la
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1a protección de atnósfeésas'ihbïtïs' ¡iMac-and? eliminar el exceso del reductor
que en estas condiciones: newsin’iameilotse.ás-dé‘áe añadir, por agitación de la so
lución una vez terminada la reducción. De ani que habia que determinar el minimo

exceso que hay que adicionar para completar la reducción y dado que la reducuión

se debe hacer en caliente, observar si el uranimIV) formadose oxidaria al mis

mo tienpo que el ion titanoso por acción del oxigeno del aire. POLO-trapin-te

era indispensable hallar un indicador interno de óxido-reducción de bajo poten
cial, intermedio de los potenciales de las cuplas Ti“ /'1‘i‘“" y U02"*/U""'“' ,

para seguir visualmente el proceso.
Se hicieron entonces una serie de ensayos a diferentes pHsumi

nistrados por medio de ácido clorhídrico y ácido sulfúrico y en medios canpleJan

tes comolos dados por los aniones citrato, tartrato y fluoruro. Asi también,

se practicaron reducciones a diferentes temperaturas con el fin de hallar la
más conveniente, De los todos ellos, se encontró que es posible la reducción

cuantitativa a la tetravalencia del catión uranilo, sin la protección por atnós
feras inertes, por mediodel ion titanoso, que tal proceso puede ser seguido vi
sualmente pon un indicador de bajo potencial de óxido-reducción comola fenosafra

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

Se prOpene entonces, un nuevo procedimiento para la determinación

volumétrica de uranio, por la técnica siguiente:
25 ml de solución de sulfato de uranilo, se acidifican con 25 ml

de solución de ácido sulfúrico 2 N. Se lleVa a baño de agua de 85-95*C y se deja

que la solución tome esta temperatura. Se saca del baño y se añade 5 á 10 ml de

solución saturada de fluoruro de sodio y 3-4 gotas de fenosafranina al 0.025%.

Se va agregando rápidamente solución de sulfato titanoso 0,060-0,065 N en ácido

sulfúrico 3-4 N y con ag'tación más o menosenérgica hasta observar neto color

verde debido al uranoso(IV) formado y entonces se deja caer 0,5 á l ml de exceso

(5-1096). Se permite un reposo no menor de 30"-l' y se agita vigorosamente el

erlenmeyer si todavia no ha retomado el color rosa-violado de la fenosafranina,
y una vez obtenido éste, se deja en reposo S" para cerciorarse que no es debido
a la oxidación de la fenosafranina al aire. Se agrega un exceso de solución de
sulfato o cloruro férrico(aproximadamente 2,5% en ácido mlfúfico 0,2 N), 3-5 ml

de ácido fosfórico al 85%y 6-7 gotas de ácido difenilamino sulfónico 0,005 M.

Se titula rápidamente con dicromato de potasio 0,03 N agitando lo menosposible

y sólo para evitar concentraciones locales del oxidante; adicionándose el último

ml gota a gota hasta aparición del color violeta característico del indicador.
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El métodoígq’ehíaïyï‘syg‘e soluciones de sulfato de uranilo con
troladas gravméuicamen’te 'se'gün ¿1 ¿Etoddídáá-Lillobrwd-Lundell--Someya.

Se hizo un estudio de interferencias y en este aspecto se dió

importancia a la presencia de nitratos que son la interferencia más comúnen los
métodos conocidos. En el procedimiento prOpuesto, éstos no molestan en cantida

des moderadas, pero mayores cantidades provocan resultados más o menos desviados

fuertemente de lo admitido, mas aceptando la sugerencia de Yoshimurade efec

tuar 1a reducción en presencia de urea, la cual se combinacon el nitrito for

madodurante ese proceso, es posible aplicarlo a soluciones de uranilo contenien
do cantidades de nitratos muysuperiores.

Se hizo, por fin, un control final del métodousando soluciones de

sulfato de uranilo preparadas por pesada directa de óxido uranoso uránico, pri

mer standard de acuerdo a la recomendación de Rodden, disuelto en ácido nítrico

y luego llevada a humosde anhídrido sulfúrico por calentamiento con un pequeño

exceso de ácido sulfúrico, trasladada cuantitativamente y llevada a volumenen
un matraz aforado.

El métodopr0puesto, presenta las siguientes características:
l: no requiere aparatos especiales;
2: no es necesario trabajar bajo atmósferas inertes;
: la reducción es cuantitatiVa a uranio tetravalente;

: se trabaja con pequeños volúmenes de solución;

5: se Opera con soluciones poco coloreadas notándose perfectamen

te los cambiosde coloración de los indicadores usados;

6: una determinación aislada no requiere más de diez minutos en

ser practicada y se adapta perfectamente a determinaciones en serie, pudiéndose

de esta forma realizar hasya diez u once determinaciones en una hora;

7: no se observan generalmente diferencias mayores de 0,5% para

muestras conteniendo desde 40 hasta 160 mg de uranio;

8: admite la presencia de hasta 50 mgde nitratos(expresados en

fonna de ácido nítrico) y cantidades muchomayoresutilizando la sugerencia de

Yoshimurade eliminar esta interferencia mediante la adición de urea;

9: no inierfñeren en pequeñas cantidades Co*+, Alfu', y Mg“, ni

cantidades moderadas de NH4+, CH3coo" , Ni'H', un“; y Ti“ ;

10: interfieren Cd“‘y Cr'm';

ll: de la observación de los pasos del procedimiento se deduce que

hay una serie de metales que en sus estados iónicos interferñrán en el mismo, sea

por prepipitar con alguno de los reactivos, por sufrir hidrólisis o por consumir



—4—

oxidante; entre ellos ¿é’ensqgntraq¡:Ag¿_Hg, Pb, Bi, Cu, Sb, As, Sn, Mo, Fe,IO.I I. ..G
V, w, Ba, Ca y Sr, los:cualegondcesariamehfiéídeberán 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 ellas:

l: que la reducción en frío no se completa;

2: que debe practicarse a un pu cercano a cero y a una tempera

tura de 75-85*C;

3: que la trtrimetria no puede hacerse en presencia de unqbeque

ña cantidad de ion férrico comocatalizacbgsino con un exceso de él y que ella
se puede controlar muchomejor con ácido difenilamino sulfónico comoindicador

interno de óxido-reducción que con difenilamina, y que no puede usarse ferroin
en este mismocarácter.

Estas conclusiones se basan en las 27 tablas que acompañanal

.M e
trabajo.
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IN ODUCCION

La importancia del uranio por su carácter fi
sionable, ha hecho que-se desarrollaran, en los últimos años espe
cialmente, una considerable cantidad de procedimientos para su de
terminación.

Aparte de los métodos clásicos: gravimétricos,
volumétricos y colorimétricos, en la bibliografia existente se en
cuentran métodosespectrofotomátricos, conductimátricos, potencia
métricos, polarográficos, cromatográficos, columbimétricos, radio
quimicos y otros en donde se hace uso de los rayos X o del espec
trógrafo de masa (109, 125, 137).

Convarios de estos últimos procedimientos es
posible la determinación en forma exacta de cantidades de uranio
del orden de fracciones de gammahasta el gramo. Asi usando la posi
bilidad de la excitación ds la fluorescencia caracteristica que tie
ne el uranio bajo la radiación ultravioleta se han determinado can
tidades tan pequeñas comola cienmilésima de la gamma(lO'ug)(121,
125, 137).

Por esto, este trabajo resulta una muysencilla
y pequeña contribución a la determinación volumétrica de uranio.
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RESUMEND_ELos monos gg DETEBILNACICN VOLUIETRICA
DE UBANLQo

Siendo la forma más estable y comúndel ura
nio la de hexavalente positivo y en ella formandoel radical urani
lo UOJ’bivalente, los métodos volumétricos parten considerando el
metal en ese estado que, por otra parte, se ajusta perfectamente a
la práctica pues luego de las operaciones de eielación se lo encuen
tra en forma de sales amarillas de ese catión bivalente°

Del estudio de los potenciales de oxi-reduc
ción de las diferentes cuplas posibles de formar con los varios es
tados de valencia del uranio (91, 92, 9h), es sencillo deducir que
las sales de uranilo en solución son relativamente fáciles de redu
cir y de las valencias inferiores a que lleva este proceso, la te
travalencia, por su estabilidad es la que debe encontrar aplicación
analíticao Por esto, los métodos más antiguos y a la vez más desa
rrollados y de amplio uso en la actualidad para la determinación
volumétrica de uranio, se basan en este hecho, seguido de una titu
lación con un oxidante valorado que lo retorna a su hexavalencia.

La otra posibilidad que se presenta para la
valoración volumétrica del uranilo es la de hacer una titulación
directa sin efectuar una reducción previao

De ahi, que se ha creido conveniente dividir
este resumen en dos grandes grupos que se considerarán separadamente:

A-Mátodospor reducción del radical uranilo.
B-Iétodospor titulación directa del radical

uranilo°
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¿x-mronosa REDUCCIONg m mmm.

Según ¡0:10pmy Gurevich (72) 1a cupla vor/U”
presenta un potencial normal de oxi-reducción de 0,407 voltios, lo
cual permite el uso de un gran número de reductores que se pueden
agrupar en tres clases generales:

a)Amalgamasreductoras;
b)Hsductores metálicos;
c)Reductores varios°

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

lMQueno haya en la solución a reducir radi
cales o compuestosque puedan interferir, ya sea por reducirse du
rante la acción del reductor para consumir luego oxidante valorado
o que tal cual tenga acción sobre el reductor no permitiendo la re
ducción cuantitativa del catión uranilo. Por ello, en la práctica
previamente a la reducción se efectúan las separaciones necesarias.
La presencia de nitratos o ácido nítrico, materia orgánica y comr
puestos polisulfurados, provenientes de aquellas separaciones, re
sultan entonces las interferencias más comunes,pues dan por reduc
ción compuestos que posteriormente consumirán oxidante (52).

Ziáue la reducción del uranilo lo lleve cuan
titativamente a la tetravalencia, en cuyo estado el uranio es bas
tante estable al aire comopara permitir una titulación con oxidan
te valorado. Conmuchosreductores hay una sobrerreducción formán
dose una proporción de uranio trivalente que no todas las veces es
igual y que tampocollega a ser cuantitativa(56). Pero esto se sal
va aprovechandola oxidabilidad del uranio(111) al aire: bastará
insultar a éste por unos minutos en la solución reducida para tener
todo el uranio presente al estado tetravalente listo para ser valo
rado(100)° La aereación de la solución siempre ha sido un problema
en la volumetria del uranio y por ello muchosautores han buscado
reductores y condiciones operatorias que eviten ese paso, o sea,
que la reducción sea cuantitativa a la tetravalencia. Coneste fin,
se presta especial atención al ajuste de acidez de la solución de
uranilo ya que ella determina el potencial de oxi-reducción del
sistema uranio(V1)/uranio(IV) (A7, 82); al trabajo en atmósferas
inertess tiempo de contacto de la solución con el reductor y tempe
ratura a que se efectúa la reducción° De igual importancia en algu
nos casos es la forma de preparar, disponer y preservar el reductor.

La estabilidad al aire del catión uranoso te
travalente, ha sido objeto de estudios muyintensos dado que de es
to depende la exactitud de los métodos volumétricos que usan la re
ducción previa del uranilo. En este aspecto, el trabajo de Lundell
y Knowles (101) aclaró muchoeste importante punto, concluyendo que
el estado tetravalente positivo del uranio es bastante estable al
aire en medio ácido y en frio, mientras que es algo inestable en



caliente produciéndoseuna parcial oxidación a uranilo. Estos resul
tados fueron confirmados por Vortmanny Binder (172) quienes propu
sieron el uso de solución standardizada de sulfato uranoso comore
activo titulante para la determinación de hierro en presencia de
molibdeno, y más tarde, Treadwell y Schwarzenbach (171) usaron la
mismasolución para titulaciones de ácido hipofosforoso. En este
mismoaspecto, llama la atención que muyrecientemente se hayan he
cho cuidadosos estudios (h, 61, 62) para introducir en los análi
sis corrientes el uso de soluciones standardizadas de sulfato ura
noso para valorar directamente sales férricas y céricas y dioroma
to, permanganato,bromatoy telurato. Pbr su parte, Sill y Peter
son (lh7), afirman que la estabilidad en frío no depende de la con
centración de sal uranosa en la solución, es decir, que tanto en
soluciones muydiluídas comoconcentradas, el aire tiene muypoca
o ninguna influencia sobre la misma, no obstante, destacan que jue
gan importante papel las oxidaciones inducidas provocadas por la
presencia en la solución de otros ioneso

Unavez obtenida la totalidad del uranio en
su estado tetravalente, se procede a efectuar la titulación. Los
agentes más comunmentqhsadosson el permanganato de potasio, el
sulfato cérico, el dicromatode potasio y el sulfato férrico, en
presencia generalmente de un indicador interno de óxido-reducción
aunque algunas veces en trabajos de muchamayor precisión se usan
para determinar el punto final métodosfisico-quimicos. Los titu
lantes e indicadores se verán a medida que se vayan tratando los
diferentes reductores°
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gMnALGAMAs REDUCTORASO

Los metales que se hallan sobre el hidrógeno
en la serie electromotriz, comoser el zinc:

Zn + 2H+—> Zn"+ Hz,
descargan al ion hidró

geno en medio ácido comportándose comopoderosos agentes reductores.
Pero este comportamientose halla limitado por el potencial del hi
drógeno. Pero esto puede solucionarse si se usa el metal en cues
tión amalgamado,en cuyo caso el hidrógeno tiene una sobretensión
muygrande (86) y con lo cual es posible prevenir su formación° De
esta maneraes factible la preparación de diferentes tipos de amal
gamas para la reducción de muchosaniones y cationes, entre ellos
el uranilo (87). Con el uso de varias amalgamasse pueden hacer re
ducciones diferenciales (80).

l: Reductor d_eJones.

Es el más conocido de los reductores amalga
mados y su uso ha sido y sigue siendo múltiple. Consiste en una
amalgamade zinc de 20m30mallas, libre de substancias reducibles
comoel hierro y de otras que sean posibles de ser oxidadas comoel
carbono, con una concentración de 0,1 á 5%de mercurio (A9)°

La amalgamade zinc para el reductor de Jones
se prepara, salvo pequeñas modificaciones según el autor, de la for
ma siguiente: a un zinc de las condiciones arriba mencionadas, la
vado previamente con ácido clorhídrico normal, se le añade la canti
dad estequiométricamente necesaria de solución de nitrato o cloruro
mercfirico 0,25 H. 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(lh7)o

Una forma conveniente del reductor de Jones es
la que se hace con un tubo de unos 19 mmde diámetro y que permite
el uso de una columna de amalgama de unos ZS-LOcun que llega hasta
el fondo de un frasco en donde se recogerá la solución reducida y
que tiene el material reductor repasando sobre un acolchado de lana
de vidrio o asbesto que a su vez se halla sobre un disco de porce
lana perforada. La conexión de la columna con el matraz se regula
con una llave por debajo de la placa de porcelanao Más abajo se adi
ciona un tubo lateral, también con llave, para usarse unido a una
bomba de vacío (L9).

Las condiciones en que se debe llevar a cabo
la reducción fué modificada continuamente con el fin de aumentar su
eficacia y seguridad. La solución de uranilo que se pasará por el
reductor debe tener aproximadamente un 5%en volumen de ácido sul
fúrico (laa). Puede acidificarse también con un 3-155 en volumende
ácido clorhídrico, pero esto no es ya tan conveniente pues podria
incomodarposteriormente al efectuar la titulación si ella se hicie
ra con permanganato de potasio (51)o Cada solución de ensayo deberá
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ser vertida por las paredes del reductor para evitar la formación
de burbujas de aire en la columnay cuyo estacionamiento podria
generar peróxido de hidrógeno en cantidades significantes(lh7).
La velocidad de pasaje de la solución por la columnabastará que
se regule en unos 50-190 ml por minuto para que el rendimiento sea
satisfactorio (56, lAL). Hillebrand y Lundell (#9), aconsejan man
tener la columnamientras no está en uso cubierta con una capa de
agua a la cual se ha adicionado unas pocas gotas de ácido clorhi
drico, pues está probado que el contacto de la amalgamacon la at
mósfera y en el medio ácido que se trabaja, la formación de peró
xido de hidrógeno es bastante rápida y puede provocar errores muy
groseras° Por eso mismo,Sill y Peterson (lh7),.advierten que el
blanco de la columna debe practicarse en todos los casos antes de
efectuar el pasaje de la solución de uranilo.

La reducción del catión U0{*no es cuantita
tiva a , sino que siempre hay formación de un cierto porcenta
je de uranio trivalente y esto no puede evitarse ni pasando la so
lución a mayor velocidad que la normal (100), Este hecho tardó en
ser confirmado y fué motivo en un principio de fuertes polémicas.
Asi, mientras Kern (71), Müller y Flath (110) y Gustavson y Knudson
(un), entre otros, encontrabanuna reducción cuantitativa a la te
travalencia, Pulman (122), McCoyy Bunzel (106) y Pierle (120), ob
servaban la formación de cantidades variables de uranio trivalente.
Al ponerse en claro que el uranio trivalente era fácilmente oxida
do al aire, todos los experimentos realizados exclu éndolo dieron
uranio en ese estado en proporción notable (31, 168 . Luego, los
cuidadosos trabajos de Lundell y Knowles (101), Ewing y Wilson(32)
y Furman y Schoonover (#2), confirman que en todos los casos en
que el aire fué eliminado de la columna reductora, se formaba un
25-h0ï de uranio trivalente° Recientemente, Schreyer y Bees (145),
constatan trabajando en rigurosa atmósfera de nitrógeno, que solu
ciones conteniendo 2 milimoles de uranio con acidez ajustada en l M
con los ácidos perclórico, sulfúrico y clorhídrico, pasadas por el
reductor de Jones, rinden ASS, 30%y 97%de uranio trivalente res
pectivamente.

u+#?*

Aprovechandola oxidabilidad del uranio(III)
al aire, una vez recogida la solución pasada por el reductor de
Jones unida a los líquidos de lavado de la columna, se efectúa un
burbujeo de aire filtrado para obtener cuantitativamente el uranio
en su estado tetravalente. Esta delicada operación puede provocar
pérdidas por salpicaduras si no se tomanlas precauciones necesa
rias (38). Para determinaciones que implican 0,5 g de uranio bas
tarán 5 minutos de aereación y para 0,25 g o menos se necesitan só
lo l ó 2 minutos.

Unavez aereada, la solución tendrá un color
verde oliva claro característico, o verde mar comolo llaman otros,
debido al uranio(IV) y se podrá proceder a la valoración con un
oxidante standardizado° Esta generalmente se practica con permanga
nato de potasio según Lundell y Knowles (100, 101), o con sulfato
cérico según Furman y Schoonover (A2), Furman, Caley y Schoonover



(39) y Willard y Young (175), o con dicromato de potasio según
Kolthoff y Lingane (85), o con sulfato férrico según 0rlemann(123).
Menos comúnha sido el empleo de soluciones standardizadas de iodo
según Panchenko (117), o de ácido selénico según Deshmnkhy Joshi
(26), o de bromato de potasio (135), o de orto o metavanadatos de
sodio o amonio(llh, ll9, 160, 161), La elección del titulante ade
cuado depende de muchos factores, aunque puede decirse que los men
cionados en primer término se usan en los casos más comuneso Varios
de los últimos se emplean en muestras especiales y por lo general
cuandose hallan presentes en la solución a titular ciertos anio
nes o cationes que molestan en las valoraciones efectuadas con per
manganato, dicromato o sales céricaso Debe decirse, no obstante,
que el metavanadato de sodio (lla, 119, 160), ha encontrado en los
últimos años grandes aplicaciones, entre las que figura la deter
minación volumétrica de uranio (1V), y que según algunos autores
presenta especiales ventajas sobre el permanganatode potasio y el
dicromato de potasio comoreactivo volumétrico(lh8).

La reacción entre el uranio(lV) y el oxidan
te por ser relativamente lenta, especialmente cerca del punto final,
debe catalizarse con el añadido de sales férricas, lo cual también
involucra el agregado de ácido fosfórico para complejar el hierro
y mejorar la observación del punto final (85). La única titulación
de uranio(lV) que puede realizarse satisfactoriamente a la tempera
tura ambiente sin la adición de catalizadores es la que se hace con
el permanganato de potasio (L26). Sin embargo, recientemente, 1955,
Panduranga Bac, Hurty y Gopula Bac (118), observaron que la reacción directa del catión U’ “y el dicromato de potasio puede ser
efectuada bastante bien si se hace en presencia de un indicador in
terno apropiado comoel ácido N-fenilantranílicoo Sin afectar la
exactitud de los resultados, otros autores prefieren agregar exce
so de oxidante y luego valorar ese exceso con sulfato ferroso
standard, Así procede Russell con permanganato de potasio (138) y
Furmany Schoonover con sulfato cérico (A2). otros recomiendan pro
cedimientos semejantes con el dicromato de potasio (133).

La detección del punto final de la titrimetria
puede hacerse con indicadores internos de óxido-reducción o por mé
todos fisico-quimicos.

Entre los indicadores de óxido-reducción usa
dos para la volumetria de uranio, se encuentran:

la La difenilamina (78) al 0,5-l% en ácido
sulfúrico concentrado usada en valoraciones de soluciones uranosas
con dicromato de potasio (85), no permite en ciertos casos, por su
mecanismode oxidación (88), la definición de un punto final exacto.

Il: El ácido difenilamino sulfónico (1to, lLl),
preparado en solución acuosa en concentración 0,005 Mo su sal só
dica en concentración 0,01 I a partir de la sal de bario (17h), per
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mite en las titulaciones con dicromato de potasio puntos finales
bastante exactos y con blancos reproducibles. Pero esta corrección
no seria necesaria de acuerdo a Rodden (13h), si el dicromato se
standardiza operando en iguales condiciones contra una solución
cuyo contenido en uranio se conoce.

_ 111: El complejo ferroso-orto fenantrolina
(Ferroin) (175) es preferido por la mayoria de los autores en los
casos que se usa comooxidante el sulfato cérico(13), ya que la
presencia de sulfato férrico y/o ácido fosfórico dá un exacto camr
bio de color, permite un blanco más reproducible que con otros in
dicadores y además su cambio de color es independiente del volumen
de la solución (147). El ferroin tiene por otra parte la ventaja
de actuar muybien en diversas concentraciones de ácido (151). Se
lo ha usado también para ayudar la observación del punto final en
las valoraciones con permanganato de potasio (133).

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

V8El naranja de metilo fué empleado en las
valoraciones con bromato de potasio en medio clorhídrico (135).

V1: El tiocianato de potasio ha tenido apli
cación en las titulaciones con sales férricas (2, 127), Pero la
mayoria de las veces para estos casos se prefiere determinar el
punto final potenciométricamente.

En cuanto a la determinación del punto final
por métodos fisico-quimicos, puede decirse que se han usado los
clásicos métodoselectrométricos (123) y el espectrofotométrico(10).
En todos ellos, por supuesto, se logra una precisión muchomayor que
con los indicadores de óxido-reducción.

Trabajar con el reductor de Jones, comocon
casi todos los procedimientos para la determinación volumétrica de
uranio por reducción a sal uranosa tetravalente, requiere la elimi
nación previa de muchas substancias interferentes. Comoya se ha
mencionado,los nitratos y nitritos son parcialmente reducidos a
compuestos comola hidroxilamina (52), que luego consumirán oxidan
te. La evaporación a humoscon ácido sulfúrico, comopaso anterior
al pasaje de la solución de uranio por la columna, permite, en la
mayoria de los casos la eliminación 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).
Conla mezcla ácido sulfúrico-ácido perclórico es posible eliminar
la mayoria de las substancias orgánicas presentes. La presencia de
grandes cantidades de acetatos, y que resulta sorprendentemente di
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ficil de separar por evaporación a humoscon ácido sulfúrico, pue
de provocar datos altos (128). Los fluoruros, oxalatos e hipofoe
fatos debenestar ausentes pues podrian facilitar la precipitación
del uranio(IV) (128). Los fosfatos en determinadas concentraciones
retardan la reducción del uranilo (128), aunquerecientemente,
Schreyer y Bass (th), operando con unaacidez tan alta comoh,5 M
en ácido sulfúrico y un 15%de ácido fosfórico lograron la reduc
ción cuantitativa a la tetravalencia evitando asi la posterior ae
reación° El_niquel envevena más o menos rápidamente la columna re
ductora (37), pero parece que es posible evitar tal cosa si se ha
ce uso de amalgamas de zinc con porcentajes de mercurio más altos
(10%) (128). Muchosotros metales, sea porque se depositan sobre el
zinc o que se reduzcan a la par del catión uranilo, promuevenre
sultados fuertemente desviados del realo Entre éstos se encuentran:
cadmio, cobre, plata, oro, platino, mercurio, arsénico, antimonio,
bismuto, estaño, plomo, selenio, teluro, europio, hierro, molibde
no, vanadio, tungsteno y columbio, A menos que se hallen en canti
dades excesivas, el titanio y el cromono afectan mayormenteya
que, en el siguiente paso del proceso, la aereación, sus estados
tri y bivalente son oxidados a tetra y trivalente respectivamen
te (128).

Se entiende que el uso del reductor de Jones,
así comoel de otras amalgamas, implican la contaminación de la so
lución con el metal de la misma (A9) y en menor grado por el mercu
rio (lh, A9)

Un estudio que explicó mucho acerca del comr
portamiento de las amalgamasde zinc en cuanto a rendimiento y velo
cidad de reducción, es el Stone y Hume(158), quienes hallaron que
tales factores están condicionados fundamentalmentea la naturaleza
de la substancia a ser reducida y a la concentración de zinc en la
superficie de la amalgama°

A pesar de las muchasinterferencias que se
mencionan arriba, y que son también comunesen su mayoria a otros
métodos, el reductor de Jones sigue siendo uno de los principales
para la reducción de sales de uranilo y ello gracias a los muchos
y muyperfeccionados métodos de separación (12h) que aislan total
mente al uranio.

g; Amalgamasliguida .

El uso de amalgamaslíquidas de diversos me
tales en el análisis volumétrico fué desarrollado por una larga
serie de estudios de investigadores japoneses. Para el caso del
uranio, introdujo su aplicación Nakazonoen 1921, quien preparó
una amalgamacon B-hí de zinc y practicó con ella reducciones de
soluciones de vanadio y uranio (lll). La amalgamapuede obtenerse
calentando en baño de agua la cantidad indiSpensable de zinc(gra
nulado o en rama) con un poco de ácido sulfúrico diluido y el peso
de mercurio puro requerido para tener una amalgamaal 3-41. No es
necesario la mayoria de las veces un calentamiento de más de una
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hora. Se enfría y lava con agua; se separa la parte sólida de 1a
amalgamamediante un embudoseparador (53). La solución de urani
lo acidificada con un 10%de ácido sulfúrico se agita por cinco
minutos en la ampolla de Nakazono (111, 129), que está especial
mente diseñada para trabajar en atmósferas inertes. Usandola amal
gamaliquida de zinc también hay formación de uranio trivalente y
por lo tanto será necesario insulfar aire antes de proceder a la
valoración. Nakazonousó para 1a titulación permanganato de pota
sio (lll, 113) y que agregó directamente hasta coloración o si no
controlando 1a oxidimetría potenciometricamente (112)° Axt (3),
agrega exceso de sulfato férrico 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 comoindicador internoo

Kanoen una serie de trabajos con la amal
gamaliquida de cadmio fija condiciones de trabajo con soluciones
de uranilo (67, 68, 69, 70). Siendo esta amalgamaun reductor más
suave que la de zinc, tiene el inconveniente que para obtener la
reducción cuantitativa a uranio(1V) es necesario trabajar en at
mósfera de anhídrido carbónico (67, 69)o La amalgamase prepara
de manera semejante a la de zinc y en una concentración de 3% (75).
Kikuchi efectuó diversos ensayos con esta amalgamacon exitoso re
sultado en determinaciones simultáneas de hierro, titanio y uranio
(7h, 76). Furman, Bricker y Dilts (38), con el objeto de obtener
másfácilmente la reducción cuantitativa del uranio a la tetrava
lencia, prepararon una amalgama con 28% de cadmio y que ya en es
tado sólido, dispusieron en tubos más pequeños que el reductor de
Jones° Mástarde, Bricker y Sweetser (ll), encontraron en cambio,
que tal reductor no era efectivo por la lentitud con que debe efec
tuarse la operación y por el gran blanco que se tiene de la colum
na si no se trabaja en atmósfera de nitrógeno y prefieren usar una
amalgama con 85-90% de cadmio°

Fué Someya uno de los que dió mayor impulso
a1 uso de las amalgamaslíquidas en el análisis volumétrico. Apar
te de establecer condiciones de trabajo con las amalgamasde zinc
y cadmio? preparó las amalgamas líquidas de plomo y biemuto(l52,
153, 15h). Trabajando con 1a ampolla de Nakazono y en atmósfera de
anhídrido carbónico con las amalgamas de plomo y bismuto, redujo
cuantitativamente el uranilo a uranio tetravalente. Recomendóregu
lar la acidez en 6-10 N de ácido clorhídrico o 10-12 N en ácido
sulfúrico.

Con la amalgama líquida de plomo 1a reducción
es cuantitativa a la tetravalencia (5L), mientras que con la de bis
muto parece que hay formación de una pequeña cantidad de uranio tri
valente (131), pero que trabajando al aire se oxida inmediatamente
a la siguiente valencia y puede considerarse que hay reducción cuan
titativa a ese estado (5h, 165 o



La amalgama de bismnto se prepara igual que
la de zinc, excepto que en vez de ácido sulfúrico diluido es nece
sario usar ácido clorhídrico diluido° La amalgamade plomorequie
re un plomo muypuro y que previamente a su mezcla con el mercurio,
se lo lave con ácido clorhídrico concentrado para eliminar la capa
de óxido que generalmente lo cubre (58, 81).

Las interferencias usando amalgamaslíQuidas
son semejantes a las del reductor de Jones, pero con la ventaja en
casos comodel níquel y otros cationes que se depositan sobre el
reductor, aquí se evitan errores usando una porción de amalgama
fresca en cada muestra que se analice, resultando esto fácil de
llevar a cabo pues regenerar la amalgamagastada es muysencillo
(129)° Ioshimura recomienda para la reducción del uranilo tanto
la amalgamade bismuto (179) comola de zinc (178) y evita la in
terferencia de los nitratos agregando urea la que se combinacon
el nitrtito formadoen la reducción (178).

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

Por último, es necesario decir, que siendo
la ampolla de Nakaaonoun aparato de construcción especial, Hope,
Morany Ploetz (59), lograron simplificarla de tal maneraque fa
cilitan su armadoen los laboratorios más sencillos.

Por su parte, Smith y Kurtz (150), realizan
la reducción con amalgamaslíquidas en un erlenmeyer con tapa y
luego separan el líquido reducido de la amalgamamediante el agre
gado de 30-50 ml de tetracloruro de carbono, practicando la titu
lación en el mismoerlenmeyer. Según los autores, si se tiene cui
dado durante la agitación, los resultados son tan exactos como
usandola técnica original.
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Este metal comoreductor en medio ácido fué
uno de los primeros en ser empleados en la reducción de sales de
uranilo y data desde 1867 en que lo usó Belhoubek (169), siendo
luego frecuentemente tomado comoprocedimiento básico por muchos
autores (15, 16, 33, #33 65» 66, 7l)o

La solución de uranilo con un 15%de ácido
sulfúrico se la trata con zinc en granallas (60). Finalizado el
ataque, se filtra, se pasa aire por la solución unos minutos para
oxidar el uranio(III) formadoy se titula con un oxidante valora
do° Se puede trabajar en medio de ácido nítrico, aunque existe el
riesgo de obtener datos err6neos (12).

Hace muy poco, McClure y Banks (105), usaron
el zinc metálico en forma de espiral reduciendo la solución de ura
nilo acidificada con una mezcla de ácidos clorhídrico y perclórico.
Posteriormente hacen la titrimetría con sulfato cérico en presencia
del complejoferroso-orto fenantrolina.

g} Cadmio metálico.

La primera aplicación de este metal a la re
ducción de soluciones acidificadas de sales de uranilo fué hecha
por Treadmell (168)° La reducción tiene lugar cuando se hace pasar
la solución de sulfato de uranilo acidificada a h N con ácido sul
fúrico, por un pequeño reductor de cadmio metálico finamente divi
dido obtenido electroliticamente (167) y dispuesto en un tubo de
5-7 cm de longitud. Recogida la solución se valora con permangana
to de potasio. Según Blumenthal (170), la pequeña cantidad de uranio
trivalente que se forma se oxida totalmente al aire y es así que
puede considerarse comoque el proceso se lleva cuantitativamente
al estado tetravalenteo Para pequeñas cantidades de uranio se puede
usar una punta de un trozo de alambre de cadmio la cual se deja un
tiempo en la solución hirvients de la solución de uranilo convenien
temente acidificada (131 o

Si bien el cadmio es un reductor generalmente
eferido al zinc para el caso de reducción de soluciones de urani

o, Purman, Bricker y Dilts (38), comoya se ha mencionado, prefie
ren usarlo amalgamadopues comprobaron que en estado metálico puro
tiene un gran blanco. Sin embargo, Yoshimura (176) en un trabajo
realizado en el mismoaño 1953 que el anterior, obtiene resultados
exactos; la titulación la hace con dicromato de potasioo

2} Aluminio metálico.

Korn (71), usó el aluminio metálico en forma
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similar al zinc para reducir soluciones de sales de uranilo° La reac
ción, si se prote e del aire, parece transcurrir cuantitativamente a
la tetravalencia 23, 63). Jander y Reeh (6h), usan un pequeñocanas
tillo de vidrio agujereado en donde colocan trozos de aluminio metá
lico y que introducen en la solución de uranilo acidificada con áci
do sulfúrico. Trabajan en atmósfera de anhidrido carbónico y titulan
con permanganato de potasioo

En 1954, Deshmnkhy Joshi (2a), hacen la re
ducción con espirales de aluminio que introducen en la solución de
uranilo acidificada con ácido sulfúrico diluido°

A} Cobre metálico.

En un metodo rápido para la determinación de
uranio, Scagliarini y Pratesi (lh3), usaron cobre metálico en for
ma de espiral comoreductoro Operan en caliente y en medio de áci
do sulfúrico concentrado; titulan con permanganatode potasio.

Por otra parte, Kurschnery Scharrer, reco
miendan el cobre finamente dividido (eo).

23 Magnesio metálico.

La reducción de soluciones de uranilo con mag
nesio metálico resulta bastante más enérgica que con el zinc y lleva
la mayor parte del uranio a su estado trivalente. Kern (71) hizo uso

dÉlÍl sin hallar ventajas sobre la reducción efectuada con zinc met 'co°

é; Plata metálica°

Plata finamente dividida preparada por preci
pitación con cobre (173), usada originalmente para la reducción de
microcantidades de hierro (III)(28), fué aplicada por Birnbaumy
Edmonds(7) a la reducción de sales de uranilo. El metal se dispone
en un reductor delgado de más o menos l cm de diámetro y de unos 20
cm de largoo La solución de uranilo se lleva a una acidez A N en
ácido clorhídrico y se pasa por el reductor a razón de unos 20 ml
por minuto manteniendo la temperatura entre los 60° y 90°C. Al
igual que en la columnareductora de Jones, existen posibilidades
que se formen cantidades apreciables de peróxido de hidrógeno lo
que puede provocar resultados demasiado altos (36 .

La extensión de la reducción depende de la
velocidad de pasaje de la solución por la columnay de la tempera
tura de la solución, logréndose la reducción cuantitativa a uranio
(IV) si se respetan exactamente las condiciones dadas por los auto
res (22). A pesar de los inconvenientes que señalan diversos auto
res acerca de este método, recientemente, Belcher, Gibbons y West
(A) usan la columnade plata para obtener solución de uranio(IV)



.17

que luego usarán comotitulante reductor.

_1¿ Plomo metálico°

El uso del plomo metálico comoreductor en
análisis cuantitativo siempreestuvo limitado por la dificultad
de aplicarlo especialmente en soluciones que contienen ácido sul
fúrico, pues en estas condiciones se forma sobre el plomometáli
co un film de sulfato de plomo que hace decrecer rápidamente la
eficacia del reductor (22)Ï Koblic (79), redujo soluciones de sa
les de uranilo a uranio(IV) en medio de ácido clorhídrico con
este metal, pero su método resultaba bastante largo° En 1950,
Cooke, Hazel y IcNabb (22), encuentran que el plomo es un exce
lente reductor del catión uranilo si se ajustan las condiciones
de acidez clorhídrica en la solución en por lo menos 2,5 N. En
estas condiciones no se forma ningún film de sulfato de plomo aun
cuando se use el reductor de manera continua con soluciones que
contienen ácido sulfúrico en concentraciones tan altas como9 N.

Las condiciones de trabajo son muyamplias
mientras se haga uso de un plomo adecuado y se mantenga la con
centración de ácido clorhídrico indicada, obteniéndose reducción
cuantitativa a la tetravalencia. La precisión y sencillez del mé
todo hizo que fuera aplicado con éxito a la reducción de cantida
des de uranio del orden del miligramo (107, 11.7)o

El método original de Cooke, Hazel y lcNabb,
se practica mediante una columnareductora preparada con plomo gra
nulado, con un diámetro de unos 2 cm y una longitud de 25 cm.
Cuandoel reductor debe pasar un tiempo sin usarse, es conveniente
cubrirlo con una solución de ácido clorhídrico al lQí conteniendo
más o menos 1%de ion férrico, Si no se llegara a emplear esta pe
queña cantidad de hierro, se tendrán en las primeras determinacio
nes que se hagan unos décimos por ciento menos del real, Antes de
usar la columnaes necesario lavarla con seis porciones de 25 ml
cada una de ácido clorhídrico (1:15), Alrededor de 50 ml de la solu
ción de uranilo conteniendo entre L0 y 200 mg de uranio(VI) y con
una concentración de O á 9 N en ácido sulfúrico, se ajustan a una
acidez 3 N en ácido clorhídricoo La solución se pasa por la colum
na a una velocidad que puede llegar a 175 ml por minuto, sin por
ello afectar la reducción cuantitativa, La solución se recibe en
lO ml de solución de sulfato férrico al 5%.Se lava el reductor
con 5-6 porciones de ácido clorhídrico (1:15). Se agregan lO ml de
ácido fosfórico al 85%y se hace la titulación con dicromato de
potasio 0,05 N. Antes del punto final, se añaden 0,5 ml de solución
al 0,3% de ácido difenilamino sulfónicoo 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 excepción en las cantidades mínimas
de muestra usadas (L0 mg de U) en que el error máximo fué de 0,5%.

El ion amonioy el ion acetato no tienen in



-18

fluencia en la exactitud del procedimiento, en cambio, el ácido
nítrico o nitratos deben ser previamente eliminados (22).

Sill y Peterson en 1952 (lh7), realizaron un
exámenmeticuloso del método hallando que si bien es cierto que se
evita trabajar con atmósferas inertes, se debe tener la precaución
de hacer un ensayo en blanco del reductor previamente a la reduc
ción de la solución de uranilo. Esto permite asegurarse que en la
columna no hay apreciables cantidades de peróxido de hidrógeno y
que se formaría por acción de posibles burbujas de aire estaciona
das sobre el plomometálico en el medio ácido diluído. Por esto,
Sill y Peterson, recomiendana diferencia de los autores del mé
todo, cubrir el reductor con una capa de agua destilada y ven con
veniente antes de efectuar la reducción lavar la columnacon so
lución de ácido clorhídrico 3 N a la que se ha agregado una peque
ña cantidad de ion férrico, siguiéndose inmediatamente con la de
terminación del blanco de la columna, el cual debe ser menor que el
blanco del indicador de óxido-reducción usado después en la titula
ción. Tambiénadvierten entre otros detalles, que tiene importancia
el tamaño del grano de plomo utilizado, el que deberá ser de 20 á
100 mallas.

En 1953, Carson (18), encontró que el plomo
de la columnatiene tendencia a retener pequeñas cantidades de ura
nio y que podría significar un error muygrande si la cantidad de
uranio a determinar es muypequeña° Soluciona este problema lavan
do el reductor, una vez que ha pasado la solución de uranilo, con
otra de bromurode hierro 0,02 lo Usandodespués la titulación po
tenciométrica, este agregado de hierro no molesta.

Ioshimura (177), haca la observación que la
eficacia de la columna de plomo puede ser aumentada si se activa el
metal haciendo pasar por la mismauna solución clorhídrica de sul
fato de cobre°

g; Mercurio metálico.

. Basándose en una serie de trabajos de Furman
y Murray (LO, ul), Caley y Rogers (1h), aplicaron el mercurio como
reductor de soluciones de uranilo° El métodorequiere trabajar en
atmósfera inerte y la exactitud del mismodepende de la precisión
con que se determinan los blancos, pues la reducción no llega.a com
pletarse a la tetravalenciao

jp Edsmutometálico.

Al igual que el cadmio, en medio sulfúrico di
luido y a la temperatura ambiente, el bismuto metálico reduce cuanti
tativamente al uranio(VI) con ninguna o casi ninguna formación de
uranio(III)(38). Ioshimura (176) aplicó el bismutometálico para la
determinación simultánea de mezclas de uranio, titanio e hierro°
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gaaoucwoaas vamos..13fi m
Flatt y Sommerusaron cloruro o sulfato cromo

so en la determinación de varios metales (34), entre ellos el ura
nio(35), efectuando una reducción controlada potenciométricamente
y trabajando en atmósfera inerte. El uranilo se reduce cuantitati
vamente a la tetravalencia, titulándose con permanganatode pota
sio.

Tambiéncontrolando la reducción potenciomá
tricamente, Hahny Kelley (AS), efectúan la reducción con solución
de sulfato cromoso al 10K. El pequeño exceso de cromoso que adicio
nan lo destruyen por cuidadoso agregado de sulfato cerico° Esta
mismasal en solución standardizada sirve para titular el uranio
tetravalente en presencia de ferroin. El métodotiene la particula
ridad de que en caso de haber pequeñas cantidades de hierro en la
solución, y que habrá reducido a ferroso la acción del reductor,
puede hacerse igualmente la oxidimetria sin error añadiendo 12,5
mg de orto fenantrolina por cada 0,1 mg de ese metal que se halle
presente.

Cooke, Hazel y HcNabb (20, 21) emplean en
cambio el cloruro cromoso en solución 0,5 N y que agregan en canti
dad doble a la estequiomátricamente indispensable° Eliminan el
exceso de cromosopor oxidación al aire y titulan el uranio (IV)
con dicromato de potasio en presencia de ácido difenilamino sulfó
nico° La técnica fué ensayada satisfactoriamente hasta la cantidad
de 26 mg de uranio por muestra°

El uso de sales cromosas en soluciones mas
o menos concentradas, asi comoel de otras sales reductores que
se verán seguidamente, requiere menos tiempo para la reducción y
permite hacer la titulación con un volumenmenor que el usual, ya
que aqui no existen los liquidos de lavado comoen el caso de las
columnas. Esto posibilita una observación muchomejor de los pun
tos finales cuandose usan indicadores internos de óxido-reducción.
El catión cromosoreducirá también a otros cationes si estuvieran
presentes, entre éstos, el Cu“', Agñ Pb*+, 31*", Hg“, Sb‘", y Si”
se reducen total o parcialmente al estado metálico(l30).

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

Hace muypoco, en un trabajo sobre oxidimetria
automática del uranio, Allen (l), llama la atención que el cromoso
haya reducido parte del uranio presente en una muestra a su estado
trivalente.
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¿y Cloruro estannoso.

Kern (71) habia encontrado que el cloruro
estannoso podia reducir al catión uranilo con facilidad, pero no
le halló aplicación cuantitativa por la dificultades de eliminar el
exceso de sal estannosa. En l95h, Main (103), destruye este exceso
con cloruro mercúrico. Según el autor, el uso de cloruro estannoso
evita la separación de fosfatos, arseniatos y bismntatos, los que
envenenan rápidamente al reductor de Jones. El método tiene un gran
blanco debido al cloruro férrico que hay que adicionar para catali
zar la reducción lo cual, no obstante, no afecta la exactitud de
los resultados hallados. El cloruro mercurioso precipitado tampoco
influye en la titulación posterior con dicromato de potasio° Para
diversas muestras conteniendo de 20 hasta 150 mg de uranio calcula
dos comoóxido uranoso-uránico, U303, los errores no superan el O,h%.

ju Sales titanosas.

Según Bennett (5), la reducción de soluciones
de uranilo con sales titanosas para hacer luego oxidimetria, pre
senta el problema de la eliminación 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 oxigeno del aire y bajan
do la acidez para que éste pueda ser oxidado, el uranio tetravalen
te también puede oxidarse.

Pero, ya Anger (2) muchotiempo antes, habia
obtenido buenos resultados aunque con otro artificio. La reducción
la hace en presencia de nitroindulina y destruye el exceso de tita
noso con sulfato férrico el que adiciona hasta viraje dal indicador.
Obtenidoel uranio(IV), lo titula con sulfato férrico standard en
presencia de tiocianato de potasio comoindicador. Todo el método,
con excepción de la titulación, debe realizarse en atmósfera de anhi
drido carbónico.

Newtony Hughes (115), usan trióxido de bismu
to para eliminar el exceso de sal titanosa; filtran el precipitado
de bismnto metálico y el exceso de trióxido y luego de incorporar las
aguas de lavado al filtrado, lo titulan con permanganatode potasio.

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

_g¿Reducciónelectrolitica.

Aunquela reducción electrolitica dc solucio
nes de uranilo no es tan rápida y conyeniente comopor otras formas
de reducción, tiene la ventaja que la mismapuede ser acompañadasi
multáneamentecon la eliminación electrolitica de las impurezas, tal
como lo hace notar Rodden (131). La reducción dá una mezcla de ura
nio tri y tetravalente.
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Diversos autores han usado este procedimiento
(29, hó, 102, 108, 159) con variadas técnicas con sl fin de hacer
más precisa la reducción. Asi, Harasymenko(nó), utiliza un cátodo
gotero de mercurio, mientras Sutton (159), efectúa la reducción en
una célula con catodo de mercurio y ánodo de platino, titulando el
uranio tetravalente con sulfato cérico en presencia de ferroin.
Luyckx (102) trabaja de manera semejante pero hace la valoración
con permanganato de potasio.

_jj Hipgsulfito gg sodio.

Esta sal agitada en estado sólido con solu
ciones de uranilo acidificadas levemente, reduce al estado tetra
valente al catión. Pero, la formación de ciertos productos de reac
ción comoazufre, anhídrido sulfuroso y ácido sulfhidrico, ha he
cho que se aplicara poco en los análisis volumétricos para deter
minar uranio 132 .

é} 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. Hacenactuar esta sal en ca
liente y en un medio acidificado con un ¿0%de ácido fosfórico.
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Todos los procedimientos que aqui se mencionan
tienen por fin el evitar la reducción previa del uranilo y algunas
veces tambiénla de eludir la interferencia de ciertas substancias
que pudieran hallarse presentes.

_;¿ Determinación Egg solución cromosa°

La titulación de soluciones de sales de ura
nilo con solución cromosanecesita la exclusión completa del aire
(3h) y un control frecuente del titulo de la solución (96, 98, 99).
En todos los casos la reductimetria se controla potenciomátricamen
te y los resultados obtenidos no son tan buenos comoen los cli
sicos métodos por reducción previa (30, 166). Por supuesto, inter
fieren todas las substancias que oxidan al catión cremoso.

¿y Determinación ggg_solución titanosa.

Al igual que con las sales cromosas, el tra
bajo con soluciones standards do sales titanosas, debe realizarse
en atmósfera de anhídrido carbónico o nitrógeno para prevenir su
oxidación al aire (83), aunque en este caso es posible disminuir
muchoesta posibilidad regulando convenientemente la acidez de la
solución de la sal titanosa (139). Tomiceky Kolthoff (8h, 166) y
Matula (10h), titulan soluciones de uranilo con cloruro titanoso
controlando el proceso potenciomátricamente, mientras que Khlopin
y Kaufman(73) usan neublau G comoindicador° La reacción entre el
uranio(VI) y_el titanio(III) es rápida y cuantitativa a un pHme
nor de 2 (97).

423 Determinación Egg solución Qg_fosfato.

Por adición de una solución de fosfato, que
ha sido standardizada bajo las mismascondiciones que.se hará la ti
tulación, es posible titular soluciones de uranilo usandoun indica
dor externo comoel ferrocianuro de potasioo El método no se carac
teriza por su exactitud, pero es rá ido y sirve para obtener resul
tados aproximados (136)o Krause (93 precipita con exceso de fosfa
to de amonioy a éste lo titula con solución valorada de una sal de
zinc.

Para pequeñas cantidades do uranio, Bobtelsky
y Halpern, lograron buenos resultados por precipitación con una so
lución de fosfato disódico (9) y también con el ferrocianuro do po
tasio(8).

_5¿ Determinación iodométrica.

Deshmukhy Joshi (25), regulando cuidadosamente
el pHen 4,2-h,3 do 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 titulación del iodo liberado con tiosulfato
de sodio. En un procedimiento similar, Singh, Singh y Kapur (1L9),
precipitan con oxina, filtran, disuelven en ácido clorhídrico, aña
den un exceso de bromuro de potasio y una cantidad conocida de clo
ramina B, determinandoel uranio por titulación iodométrica del
bromo liberado°

_2; Determinación pg; medio gg; hidroxiguinola
gg gg_uranilo.

El uranilo en solución puede ser precipitado
con la oxina y una vez separado y lavado, se disuelve y la oxina
liberada se titula bromométricamente(6, #8 .

é¿ Determinación ggg cogplexon 111.

Una solución de una sal de uranilo mezclada
con otra de complexonlll al 5%, se precipita con hidróxido de amo
nio en pequeño exceso. Se deja en reposo una hora, se filtra, lava
con alcohol y se disuelve el precipitado en solución saturada de
carbonato monosódico° Deepués de adicionar medio gramo de bromuro
de potasio, se titula con hipoclorito de calcio 0,05 N. Según los
autores de este método, Sekerka y Vorlicék (lhó), esta forma de
determinar uranio permite hacerla en presencia de titanio, bori
lio y fosfatos,

j! Determinaciónalcalimétrica.

Sawaya (1L2), aprovechando uno de los muchos
complejos del catión uranilo, hace su determinación de la manera
siguiente: una solución de nitrato de uranilo se neutraliza con hi
dróxido de sodio en presencia de azul de bromotimol. Calienta y
deja enfriar. Reajusta este punto final y calienta nuevamente;re
pitiendo si es necesario° Añadeentonces una cantidad equivalente
de fluoruro de potasio y un exceso de ácido clorhídrico cuyo titu
lo conoce. La solución se agita vigorosamente para disolver el
precipitado. Se titula por retorno con hidróxido de potasio valo
rado° La estequiometria de la reacción corresponde a:

vagon), + 5K? + zuc1 —.—¡{maig + 2KCl + 2H,o

_Q¿Determinación por fotodescomposición del
ácido oxá j c .

Paige, Taylor y Schneider (116), fijando con
diciones de iluminación aprovechan el hecho de que el catión uranilo
descomponeen forma pr0porción a su concentración y al tiempo de
exposición, al ácido oxálico° Entonces, los autores agregan este
ácido en exceso medido, exponen la mezcla a la luz en condiciones
standard y luego valoran con permanganato de potasio el ácido oxá
lico remanente. El método fué aplicado sólo a soluciones de uranilo
muydiluídas.
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III

DETERILNAClON VOLLmEmICA g UEANIO POR REDUCCION
PRB__V1AM I_0N_mm.

Antecedentes g_introduggión teórica.

El potencial normal de óxido-reducción de la
cupla titanio(1V)/titanio(lll), es alrededor de 0,0 voltios (97) y
comotal es posible que el catión titanoso pueda ser usado comore
ductor del catión uranilo al cual reduciría cuantitativamente a su
estado tetravalente pues su potencial no alcanza para formar ura
nio(lll). Tantoel potencial titánico-titanoso comoel de uranilo
uranoso(lV), varían con la concentración de ion hidrógeno, ya que
éste está involucrado en las respectivas reacciones de electrodo:

uw‘ + zuzo .—_>-uoz" + m++2e
Quedandoel potencial expresado por: 4

0.093 [U0++llH*!
E: ¿o+ 2 [3"*‘

Mientras que para el titanio, según Lingane
e Iwamoto (96, 97), la reacción debe ser:

Ti+“+H,,o === Tio**+2H+ + e
Y el potencial vendrá dado entonces por:

\ 1'" a 2!

La, +0,059(05ROM,“
El fin de este trabaüo consistió fundamental

mente en hallar las óptimas condiciones para su aplicación analíti
ca de la reacción:

2Ti“*+ uo{*——>2Tio++ + U**** (we)
Para seguir luego con una oxidimetría deter

minandoel uranio presente en la muestra.

De los pocos trabajos publicados al respec
to, se sacan en primer término, las siguientes conclusiones pri
mordiales: l) que para hacer rápida y cuantitativa la reacción (*)
el pH de la solución debe ser menor que 2, lo cual permite una con
centración de iones hidrógenos que hace posible el desplazamiento
conveniente de la reacción uranilo-titanoso; 2) que dicha reacción
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 completamenteel aire o en caso contrario, agregar un
franco exceso de reactivo para due la reacción (i) se desplace to
talmente de izquierda a derecha y luego, para su aplicación analíti
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 comoindi
cador interno nitroindulina y trabajando en ausencia de aire, agrega
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exceso de solución titanosa° Después destruye el mismopor cuidado
sa adición de solución de sulfato férrico hasta viraje del indica
dor° Sigue con una oxidimetria con sulfato fárrico de titulo Cono
cidó'en.presencia de tiocianato de potasio°

En 1915, Newtony Hughes (115), agregan trió
xido de bismnto para eliminar el exceso de catión titanoso; filtran
el bismutometálico formadojunto al resto de trióxido y titulan el
filtrado unido a las aguas de lavado con solución de permanganato
de potasio valorado.

Bennett (5), en l93h, entre otras considera
ciones sobre la determinación de uranio en minerales, expresa que
la reducción de sales de uranilo con sales titanosas para practi
car luego una oxidimetria, presenta el problema de la eliminación
del exceso del reductor, estableciendo, aunque sin mostrar datos
experimentales, que en las concentraciones de acidez en que el ura
noso formadose presenta estable, el exceso de ion titanoso no ter
mina de ser oxidado por el oxigeno del aire y que diáminuyendo la
acidez para hacer total esta oxidación, existe la probabilidad de
que parte del uranoso se oxide al mismotiempo.

Controlando la reducción potenciométricamen
te, Steuer en 1940, (156), logra la reducción cuantitativa del ra
dical uranilo usando cloruro titanoso° Trabaja bajo atmósfera 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
Analítica del Proyecto de Manhattan (132), Roddenmenciona única
mente, en este sentido, los trabajos de Anger, de Newtony Hughes
y el de Steuer°

En cuanto a los trabajos en que se hace uso
de soluciones de titanio trivalente Valorado para determinar ura
nio por titrimstria directa sobre soluciones de uranilo, hay que
mencionar la serie de trabajos de Kolthoff y Tomicek(8h, 166),
quienes en l92h, 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 titanoso bajo atmósfe
ra inerte en presencia de neublau G comoindicador interno° En
1931, Matula (10h) hace una potenciometria con cloruro titanoso°

En 1955, Lingane e lwamoto (97), valoran
columbimétricamsnteel catión uranilo por medio de ion titanoso
electrogenerado. De este muycuidadoso trabajo, es posible sacar
algunas interesantes conclusiones de la reacción que nos ocupa,
aunque hay que tomarlas con ciertas reservas pues el proceso en si
es bastante diferente. Las mismas se pueden ennumerar de la si
guiente forma: _

l) el medio mas conveniente que encontraron
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estos autores para la reacción de reducción fué el de citrato, el
que suministra un complejo con el titanio bastante estable comopa
ra actuar comoelectrolito soporte de la reacción, aclarando que
comoesta complejación es relativamente débil, también obtuvieron
buenos resultados en medios no complejantes;

2) el pHfué 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 áci
do sulfúrico no es conveniente pues el titanio tiene tendencia a
sufrir una pronta hidrólisis; de igual manerafué descartado el áci
do oxálico ya que el uranio cataliza su fotodescomposición; en cuan
to al ácido clorhídrico, tuvo que ser eliminado por consideraciones
técnicas;

h) experiencias efectuadas a un pH3-h demos
traron que la reducción del uranio pentavalente a uranio tetrava
lente es bastante lenta y es la responsable de la poca velocidad
con que se produce el equilibrio en esta zona del pH, por ello que
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
terminación de uranio por el método columbimétrico ensayado por
los autores.



.27

IVLR“M
¿»sonoro TEQBlCOg mono.

De acuerde a los antecedentes mencionados se
comenzaronlos ensayos.con el fin de aplicar la reacción:

2T1***+uoï*—>2'rio** +U‘“* , a una volumetria
para la determinación de uranio con vistas a evitar el uso de atmós
feras inertes o-a la eliminación del exceso de catión titanoso por
medio de substancias extrañas según los métodos existentes hasta es
te momento.Esto requería establecer condiciones acerca de cuatro
puntos fundamentales:

l)fijar la temperatura y el mediomás convenien
te para una reducción cuantitativa;

2)eliminación del exceso del ion titanoso que
aparentemente debe agregarse para lograr una reducción cuantitativa;
quedando comoúnica alternativa en este punto la eliminación por
oxidación al aire y entonces comprobarsi efectivamente el uranoso
formado es a la vez oxidado;

3)de conexión con el anterior: detección del
momentoen que el exceso de solución titanosa está eliminado;

h)titulación del uranio tetravalente formado°

En todos los trabajos efectuados sobre la re
ducción del catión uranilo con sales titanosas, los autores (84, 97,
156, 166), están de acuerdo de que la reacción debe practicarse a
una temperatura alta: entre los 60° y 80.60 Esta alta temperatura in
cluia la posibilidad de la oxidación al aire del uranoso de acuerdo
a Lundell y Knowles(lOl), pero se pensó que un exceso tal comose
deberia agregar de ion titanoso para completar la reacción de reduc
ción, podria proteger parcialmente la oxidación del uranio tetrava
lenteo En este mismoaspecto, está el trabajo de Main (103) quien
hace la reducción con exceso de cloruro estannoso trabajando casi
a la temperatura de ebullición de la solución y en donde ese exce
so protege la oxidación del uranio(IV) mientras se enfría el sis
tema.

Al respecto del medio, queda establecido en
principio que el mismodebe estar cercano a un pH0-1 y esto, se
gún lo mencionadopor Bennett(5), podria impedir la oxidación to
tal del exceso de solución titanosa por el oxigeno del aire. Se imr
ponia entonces la determinación de la magnitud del minimo exceso
para efectuar una reducción cuantitativa y asi tener mayoresposi
bilidades de oxidar al aire el exceso sin afectar el uranio(lV).

Para determinar el momentoen que todo el ti
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tanoso se ha oxidado se creyó posible aplicar un indicar interno
con un potencial de óxido-reducción intermedio entre los potencia
les titanio(IV)/titanio(lll) y uranio(VI)/uranio(IV).Enestas con
diciones se encuentran la fenosafranina (89, 157) con un potencial
normal de +0,28 voltios y el rojo neutro (19, 90) con +0,2h vol
tios. Estos dos indicadores incrementan su potencial de óxido-re
ducción con la actividad del ion hidrógeno y permiten ensayos para
este caso en un más o menos amplio margen de pH. Respecto a la
fenosafranina, se tenia los antecedentes de su uso con éxito en el
caso de la reducción de sales férricas con el ion cromoso(20) y
sales de uranilo con el mismoreductor (21), ambos procesos de
Cooke, Hazel y lcNabbo Sin embargo, estos autores consiguieron bue
nos resultados trabajando en frio, y no se descartaba la probabili
dad de que en caliente no funcionaran con corrección°

La titrimetria del uranio (IV) se creyó con
veniente hacerla por el método de Kolthoff y Lingane (85) usando
ácido difenilamino sulfónico comoindicador, por ser el dicromato
de potasio un buen primer standard y porque el indicador dá buenos
puntos finales dentro de la acidez del medio de ensayo. Pero,
igualmente se hicieron ensayos con la difenilamina y el ferroin
con el propósito de constatar las posibilidades de su uso°

Por todo esto, en resumen, quedó la técnica
fijada de la siguiente manera;

Una solución de sal de uranilo con una con
centración conocida, se ajusta su acidez a un pH cercano a 0 y se
lleva a un baño de agua de 80°C y después de que la solución ha
tomadoesa temperatura, en presencia de fenosafranina o rojo neu
tro, se reduce con solución de sulfato titanoso el cual se debe
rá añadir hasta decoloración. Se agita un poco comopara oxidar el
minimode exceso de sal titanosa agregada y vuelto el color del
indicador usado(rosa para la fenosafranina o violáceo para el rojo
neutro), en presencia de un exceso de sal férrica y ácido fosfóri
co y unas gotas de ácido difenilamino sulfónico, se titula con di
cromatode potasio standard hasta color violeta característico.
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ymmcml g CONTROL¿y SOllJClONESg URANIQ.

Fueron usadas diversas sales de uranilo° Casi
todos los primeros ensayos se hicieron con acetato y los restantes
con sulfato de uranilo. Esta última sal se obtuvo por evaporación a
humosblancos de anhidrido sulfúrico de soluciones tanto de acetato
comods nitrato de uranilo. Para el control final del métodose usó
uranato de uranio(IV), u óxido uranoso uránico, usos, con el grado
de pureza indispensable comopara ser usado comoprimer standard de
acuerdo a la recomendación de Rodden (127), y cuya aplicación se
verá más adelante. De igual manera, hacia el final de trabajo, ha
biéndose tenido la precaución de reservar los precipitados de óxi
do uranoso uránico de las determinaciones gravimétricas, pudo dis
ponerse de un stock de casi l. gramos del mismo, los cuales se di:
solvieron en la minimacantidad de ácido nítrico y se evaporó a hu
mos con ácido sulfúrico.

antgol gg las soluciones gg uranio.

Todas las soluciones fueron standardizadas
por precipitación del uranato de amonio con hidróxido de amonio
y calcinado a peso constante de óxido uranoso uránico, de acuerdo
a lo recomendadopor Hillebrand-lundell-Someya (55).

Una alícuota, generalmente de 50 ml en solu
ciones diluidas y 25 ml cuando fueron concentradas, conteniendo
1%de ácido sulfúrico, se hirvió unos minutos para evaporar el
anhidrido carbónico que podria tener disuelto, y que evitaría la
completa precipitación del uranato de amonio, se le adicionó unas
gotas de rojo de metilo comoindicador llevada a ebullición se
agregó hidróxido de amonio diluido (1:5 9 exento de substancias
interferentes, gota a gota hasta viraje de rojo a anaranjado. Se
suspendió el agregado de la base y se hirvió durante unos diez mi
nutos, sugerencia de Someyapara eludir el uso de pulpa de papel
de filtro para facilitar la precipitación y filtración del uranato
de amonio° I entonces si, se terminó el añadido hasta completo vi
raje al amarillo y adicionando un exceso de hidróxido de amonio
casi siempre comprendidoentre los 8 y 12 ml, con el fin de asegu
rar un pHsuficientemente alto y con ello la precipitación total
del uranio° Se dejó en ebullición unos minutos y luego se enfrió
en reposo. Se hizo la observación aqui, que se mejora la formación
de los cristales y se evitan posibles peptizaciones del precipita
do, si una vez enfriado en contacto con las aguas madres, se hier
ve nuevamente por unos 3-5 minutos° Luego se enfría y se filtra,
lavándose con solución caliente de nitrato de amonio al 2%. Se
traslada el papel con su contenido a un crisol tarado y se lleva a
óxido uranoso uránico que responde a la fórmula USOB°

La calcinación se hizo en crisoles de porce
lana, que si bien algunos autores afirman que no es conveniente su
uso pues el óxido ataca el material del crisol (125) y recomiendan
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los de platino, se obtuvieron resultados bastante satisfactorios
como los que se verán. Se observó, que es precaución muyimportan
te el quemartotalmente el papel de filtro a la temperatura más
baja posible y con excelente aereación, ya que en casos que aparen
temente esta condición estaba cumplida, se obtuvieron valores ba
Jos. Por eso resultó conveniente cambiar varias veces la posición
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 mecheroo

La temperatura normal de calcinación para la
formación del Usos es de 7h5-9h6’c según los recientes estudios de
Duval (27), por eso se encontró mayor coincidencia de los resulta
dos si la misma se hacia con un mechero Bunsen con la entrada com
pletamente abierta, que con un Hacker.

El crisol se enfría en un desecador y se pe
sa° Se calcina nuevamente por 15-20 minutos más y enfriado de la
mismamanera, se pesa. De esta forma, la mayoria de las veces, se
logró 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 UBOQque a su vez multipli
cado por el factor 0,8L8, nos dá la cantidad de uranio que tenia
la alícuota tomadapara el ensayo gravimétrico.

Todas las pesadas se efectuaron en una balan
za con la precisión de 0,1 mg. '
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Se dan a continuación la preparación 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
tió de drogas de pureza controladao La preparación de las soluciones
utilizadas en el estudio de interferencias, se verán en la sección
correspondiente°

;¿ Solución gg sulfato titanosoo

Siendo imposible conseguir en el mercado una
sal titanosa, se partió del bióxido de titanio purisimo, que se di
solvió en ácido sulfúrico concentrado y sulfato de amonio, después
de un calentamiento más o menos prolongado.

Para la preparación se tomó generalmente 10
12 gramos de bióxido que se calentaron con unos 125 ml de ácido
sulfúrico densidad 1,8h y 25'30 gramos de sulfato de amonio anhidroo
una vez observada la clarificación del liquido, se dejó enfriar y
se diluyó cuidadosamente con agua hasta completar aproximadamente
un litro. Se trasvasó a un erlenmeyer de esa capacidad y se adicio
nó unos 30 gramos de zinc en granallas, adaptándose al recipiente
una váivula de Bunseny permitiendo que la reacción evolucionara
por si sola de un dia al otro° Obtenida la solución violeta de sul
fato titanoso, se diluyó hasta completar aproximadamenteunos 1700
ml con lo que se tuvo en todos los casos una solución 0,065-0,060 N
de sulfato titanoso en ácido sulfúrico 3-4 NoSe estacionó en un
botellón de dos litros bajo una capa de éter de petróleo y con un
sistema de sifón conectado directamente a una bureta de 50 ml°

Título y contenido gg_hierro Qg_l_.a_solucióno

Las primeras porciones de solución preparada,
se estacionaron con unos 20 gramos de zinc amalgamadoal 2%con el
fin de mantener el titulo de la misma, pero determinado éste dia
riamente se observó que era una precaución innecesaria, pues bajo la
capa de éter la disminución del mismo en dos semanas no fué mayor
del 5-6}. Los titulos fueron determinados tomandouna alicuota de la
solución 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 indicadoro

Siendo el hierro la impureza comúnde las sa
les y otros compuestosde titanio(95) y dado que el zinc utilizado
para la reducción también lo contenía, se hizo su determinación por
comparacióncolorimátrica usando una alícuota de la solución de sul
fato titanoso que se oxidó con unas gotas de ácido nítrico 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 calculó en razón del dicromato de potasio
0,03 N y resultó ser 0,002 ml/ml de sulfato titanosoo Usandounos
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10 m1 de 1a solución reductora en los ensayos más comunesefectuados,
esto correspondería a 0,02 ml de dicromato de potasio 0,03 N, los
cuales se sumaronal blanco del indicador.

g: Solución d_edicromato d_epotasio 0,03 E.

Dicromato de potasio Analar, secado durante una
hora a 150°C, se usó comoprimer standard. La solución 0,03 N se pre
paró pesando 2,9h21 amosy llevándose a dos litros en frasco volu
métrico. Esta soluci n se estacionó.en frasco de dos litros Conun
sistema sifón directamente conectado a una bureta controlada de 50 m1
y con 1a que se practicaron todas las titulacioneso

_2}Solución ge_sal_férrica al 2,5%.

Se usó indistintamente sulfato o cloruro férri
co. Pesándose 25 gramos del sulfato anhidro o 35 gramos del cloruro
hidratado, disolviendo en caliente en unos 150-200 m1 de agua a la
que se agregó 5,5 m1de ácido sulfúrico concentrado. Se hirvió unos
minutos y una vez fria, se completó a un litro. 0,07 ml de cual
quiera de las dos soluciones equivalen aproximadamente a l mg de
uranio.

.53 Solución gg_fluoruro gg sodio.

En un frasco parafinado de medio litro, se
estacionó un exceso grande de fluoruro de sodio con el objeto de te
ner una soluciónusaturada, 10 que daría una concentración de más o
menos del hi.

_á¿ Soluciones gg_ácido sulfúrico°

A partir de_ácido sulfúrico densidad 1,8h, se
prepararon soluciones N, 2M, óN y'12 N, midiendo el volumen necesario
y llevando a un litro con agua destilada°

ju Soluciones gg ácido clorgidrico.

Usandoácido clorhídrico densidad 1,19, se
prepararon soluciones N, 2N y GN, llevando los volúmenes correspon
dientes del mismoa un litroo

15 Solución gg difenilamina al ¿Eb

Se preparó pesando 1 gramo de difenilamina pu
risima y se disolvió según 1a técnica de State (155) calentando sua
vemente para fundirla y adicionando luego 100 ml de ácido sulfúrico
concentrado.

93 Solución de ácido difenilamino sulfónico
0,005 ¡L .

Se partió del ácido puro del cual se pesaron
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0,31 gramos y se dejaron en contacto durante el tiempo indispensable
para su disolución con 250 ml de agua.

25 Solución gg ferroso-orto fenantrolina 0¡025 gg

0,5 gramosde orto-fenantrolina purisima se di
solvieron en 33,6 ml de solución de sulfato ferroso 0,025 M.

¿93 Solución gg_rojo neutro a; 0¡OQQZ.

25 mgde rojo neutro purisimo se disolyieron
en 100 ml de agua, se dejó en reposo de un dia al siguiente y sefiltró.

¿if Solución gg_fenosafranina a; 030 gg.

50 mgde fenosafranina purisima se disolvieron
en 200 ml de agua destilada°

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

Se usó urea en estado sólido en los ensayos
en presencia de nitratos.

Asi también, en las valoraciones se empleó
ácido fosfórico purisimo Merck al 85%.
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QQDETERMINACION QE CONDICIONES.X METODO ADOPTADO.

La investigación sistemática acerca de las me
Jores condiciones en que se puede llevar a cabo el proceso de reduc
ción con ion titanoso y la titulación del uranoso formado, se efec
tuó en diversas etapas, que aunque relacionadas completamenteentre
si, es conveniente considerarlas separadamente.

¿Mraturalacidez (E.medio°
Alicuotas de una solución 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 controló tanto con fenosafranina comocon rojo neu
tro, que de acuerdo a los potenciales de óxido-reducción que acusan
por su decoloración a diferentes pH (157 y 19 respectivamente), se
adaptan perfectamente para el caso. Esto permitió confirmar que:

a, la reacción de reducción es lenta en frio
tanto a bajas comoaltas acideces° Los ensayos se hicieron desde un
medio N hasta 9 N en ácido sulfúrico;

b, mediosde citrato y tartratos alcalinas no
aumentan la lenta velocidad de reducción observada en medios de aci
dez sulfúrica en frio;

c, medios de diversas concentraciones de ácido
clorhídrico (N hasta 6 N), no presentan ventajas con respecto al áci
do sulfúrico ni en frio ni en caliente, al contrario, se observó que
el catión titánico, o titanilo, formadoluego de la reducción, tie
ne mayor tendencia a hidrolizarse y por otro lado, tanto la fenosa
franina comoel rojo neutro aparentan no funcionar bien°

Por esto, se adaptó el medio sulfúrico, que en
concentraciones desde N hasta 6 N permite en caliente una reducción
rápida y cuantitativa y de ellas se prefirió la N pues a mayoraci
dez, si bien no se altera la efectividad de la reducción, los indi
cadores usados, en las condiciones de trabajo, dan virajes menos
netos.

En cuanto a la temperatura, se notó que a medi
da que ella aumenta la velocidad de reducción se incrementa, espe
cialmente sobre los 60°-65°C, llegando a los 80-90‘C a hacerse ins
tantánea. . . _

gg gel proceso gg reducción-1 la necesidad gg
gg medio complejant .

De acuerdo a lo anterior, la reducción se efec
tuaba en un medio de ácido suúfúrico normal, para lo cual, a 25 ml
de solución de sulfato de uranilo se le agregaban 25 ml de solución
de ácido sulfúrico 2 N y se llevaba a baño de agua a 85’-90’C y una
vez que tomaba esta temperatura, se sacaba del baño y se adicionaba
3-h gotas de fenosafranina u 8 de rojo neutro y desde una bureta se
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dejaba caer la solución de sulfato titanoso agitando más o menos
vigorosamente hasta decoloración neta del indicadoro Esto se pro
ducia cuando solamente se habia agregado el 90%del titanoso este
quiomótricamente necesario y si bien esto se solucionaba comple
tando el 100%,se notó que los resultados eran bajos° Así parecía
evidente que era forzoso adicionar un exceso de solución del ion
titanoso° Se halló que un 5-10%es suficiente y esto correSponde
a 0,5 á l ml de sulfato titanoso 0,06 N para unos 80 mg de ura
nio. Mayoresexcesos no reportaban ventaja alguna, por lo contra
rio, se perdia más tiempo en oxidar al aire el resto de catión ti
tanoso. De igual forma, se comprobóque una vez hecha la reducción
es conveniente dejar en reposo la solución por lo menos30"-l'
antes de agitar vigorosamsnte el erlenmeyero Conel S-lqí en exce
so, bastan unos 15" de agitación para que reaparezca el color del
indicador. No obstante, no produciéndose esto muynetamente, se
pensó complejar el Ti“”*presente con fluoruro, lo que eliminaria
su presencia iónica comotal y ayudaría a desplazar el equilibrio
titanoso/titánico:

Ti+++ , Ti++++* e

Ti“”e- ar“ ._—-[Tiróf

O más probablemente, si se considera que el
titanio trivalente al oxidarse formael catión titanilo:

T?“ + Hzo ..—_- Tio“ ‘á-2H+ o e

Tio“ 4,31?‘2231033)“

Se observó entonces, en presencia de un exce
so de solución saturada de fluoruro de sodio, que el viraje de los
indicadores era muchomás neto; la decoloración tenia lugar una vez
agregado prácticamente el 100%del ion titanoso estequiomátricamente
necesario y que al agitar para eliminar el exceso, la aparición del
color era muchomás neta y notable, El agregado de fluoruro de so
dio debe ser hecho cuando se ha sacado la solución de uranilo del
baño de agua, ya que haciéndolo antes, no se obtiene una reducción
cuantitativa y es quiiáïposible explicar esto considerandoque par
te o todo el catión uranilo presente se complejaría con los iones
fluoruros dando alguno de los complejos conocidos (12h):

[UOng] 5 [UOZFE-Jg6 [UOZFgJa, los cuales presenta
rian alguna resistencia en ser reducidos por el ion titanoso, o dis
minuirian muchola velocidad de reduccióno En cambio, agregando la
solución de fluoruro de sodio cuando ya la solución de sulfato de ura
nilo ha tomado la temperatura de 85°-90°C del baño y procediendo en
seguida a añadir el sulfato titanoso en.presencia del indicador, se
logra una rápida y cuantitativa reducción, virando el indicador ne
tamente cerca del punto de equivalencia.

La adición de un exceso de fluoruros también
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+++#evita el peligro de posibles hidrólisis del Ti en los siguien
tes pasos del procedimiento y por otra parte, es probable que el
exceso de los mismos forme los complejos (12h):

[Uh]- ó [UOPgT, con el uranio tetravalente
generado, pero cuyas consecuencias no afectan al métodoo

1: U3 d_ela fenosafranina 1 Q. rojo neutro.

Comose ha dicho, ambos indicadores se pueden
usar para el caso, pero la fenosafranina tiene ciertas ventajas. Se
ha podido observar, en este aspecto, que ei bien ambosindicadores
tienen cierta tendencia a ser oxidados al aire y que la agitación
enérgica puede producir la prematura aparición del color dando lue
go la titulación 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 observación del
progreso de la valoración con dicromato de potasio en presencia de
ácido difenilamino sulfónico comoindicadoro

. Es interesante hacer notar que en los casos
que la aparición del color rosado de la fenosafranina era prematu
ro, dejando en reposo unos 5" volvia a decolorarse por la presencia
del resto de catión titanoso. Es asi, que cierta manerala fenosa
franina ayuda a la eliminación del exceso de ion titanoso por oxi
dación al aire, lo que se percibió claramente en los ensayos con
grandes excesos de la sal reductora° Sin embargo, llevando a cabo
la reducción comose ha indicado, no añadiendo más de un la! de
exceso, dejando en reposo 30"°vle y agitando luego vigorosamente has
ta observar la aparición del color y su persistencia, no se obser
Varon desviaciones mayores que las admisibles por el métodoo

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 reducción 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 transformación en un tono azul levemente vio
láceo, para finalmente, al llegar a la equivalencia y luego en pre
sencia de un pequeño exceso de ion titanoso, observar netamente el
verde característico del uranio tetravalente. Logradala elimina
ción de ese exceso, se tendrá una tonalidad rosa-violada y al adi
cionar el exceso de sal férrica para proceder a la titulación del
uranoso, se tendrá claramente el rosa-anaranjado del comienzo, pe
ro quizá un poco más "sucio".

3-A gotas de fenosafranina al 0,0251 son su
ficientes para notar fácilmente la transición de colores descrip
ta.
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_5¿Titulación ggn_dicromatogipgtasioa

La reacción directa entre el uranio tetrava
lente y el dicromato de potasio, comose ha dicho, es lenta, espe
cialmente al acercarse al punto de equivalencia y por eso se aña
de una sal férrica para catalizar 1a reacción de oxidación. Aunque
la titulación solamente precisa una pequeñacantidad de esta sal,
la mayoria de los autores (21, 22, 103, 133, lAS), prefieren adi
cionar un exceso Junto a ácido fosfórico el cual complejandoal
ion fórrico elimina su intenso color amarillo y facilita la obser
vación del punto final con el ácido difenilamino sulfónico cuyo vi
raje en estas condiciones se hace más sensible.

El férrico frente al uranio tetravalente se
reduce instantáneamente en una cantidad equivalente a ferroso, el
cual no se vió afectado ni por la temperatura que en ese momento
tiene la solución (aproximadamentehS’-50°C) ni por la presencia
del exceso de fluoruroso .

' Se ha visto conveniente añadir la mayor parte
del dicromato sin agitar mas de lo necesario que para evitar concen
traciones locales del oxidante° Si el agregado de dicromato se va
haciendo con fuerte agitación desde el comienzo se obtienen datos
un poco bajos, igualmente que cuando ese agregado se hace muy lenta
mente° Por eso, la titulación se practicó en forma rápida y con muy
poca agitación hasta casi el punto de equivalencia, adicionando el
último mililitro gota a gota y esperando en cada oportunidad la de
saparición del color del ácido difenilamino sulfónico antes de agre
gar la siguiente. De esta manera, el viraje del rosa ya muy"sucio"
por la presencia de ion crómico,que dá 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 usó 6-7 gotas de ácido
difenilamino sulrónico en solución 0,005 l, a las que corresponde
un blanco de 0,1 ml de dicromato de potasio 0,03 N.

METODO ADOPTADOo

De acuerdo a las anteriores consideraciones, el
procedimiento para la determinación volumétrica de uranio por re

ducción previa con ion titanoso, quedó fijado según la siguiente téc
nica:

25 ml de solución de sulfato de uranilo, se aci
difican con 25 ml de ácido sulfúrico 2 No Se lleva a baño de agua de
85°-95°C y se deja que tome esta temperatura° Se saca del baño y se
añade 5 á lO ml de solución saturada de fluoruro de sodio y 3-4 gotas
de fenosafranina al 090.25%oSe va agregando rápidamente solución de
sulfato titanoso 0,060-0,065 N en ácido sulfúrico 3-h N y con agita
ción más o menos enérgica hasta observar neto color verde debido al
uranoso formado y entonces se deja caer de 0,5 á l ml de excesoo Se
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permite un reposo no menor de 30"-l' y se agita vigorosamente el
erlenmeyer si todavía 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 oxidación de la fenosafranina
al aire° Se agrega un exceso de solución de sulfato o cloruro férri
co (aproximadamente al 2,5% en ácido sulfúrico 0,2 N), 3-5 ml de
ácido fosfórico al 85%y 6-7 gotas de ácido difenilamino sulfónico
0,005 l. Se titula rápidamente con dicromato de potasio 0,03 N agi
tando lo menosposible y sólo para evitar concentraciones locales
del oxidante; adicionándose el último milílitro gota a gota hasta
aparición del color violeta característico del indicadoro

Conesta técnica, durante todo el proceso se
mentiene un pHmuycercano a 0 y la fluctuación de la temperatura
de la solución puede ser resumida aproximadamente asi: ’

Al sacar la solución del baño: 85-90’C

Terminado el agregado de fluoruros: 75-85'0

Terminada la reducción con titanoso: 60-65’0

Al comienzo de la titulación con dicromato luego de
dejar en reposo, agitar, agregar exceso de férrico y ácido fosfóri
co e indicador: . h5-55‘c
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¿'¿ENSAIO DEL METODO.

1: Con alícuotas de 50 ml de una solución de
sulfato de uranilo, se practicaron determinaciones gravimétricas
según 1a técnica de Hillsbrand-Lundell-Somsya, las que arrojaron
los siguientes datos:

Gramos de 0505: 0,1590 ; 0,1600 ; 0,1591
Promedio de_tres determinaciones: 0,1593 g de 0308
Gramos de U/50 ml de solución: 0,1350

Comolos ensayos fueron hechos sobre 25 ml de
esta solución, los mismos contendrán 67,50 mg de uranio a los que co
rresponde un volumen teórico de K20r207 0,03 N de 18,90 nl.

Los resultados prácticos hallados fueron los
que se consignan a continuación:

IABLAl.

Vol.hellado m8 U Diferencla “(Event-,23
nu vng 96

18390 673h9 ' 0901 030
18,91 67,52 * 0902 0,0-03M0,6

-
18,97 67,71. + 0,21, 0,3
18,80 67,14 - 0,36 0,5
laaah 67929 ‘ 0321 0,318,82 - 0,1}
18,93 67,60 + 0,10 0,1

-
18:98 67373 * 0928 02h
18,92 67,56 + 0,06 0,1
18s79 67:10 ' Osho 095

-
18997 67:7h * oszh 09318,88 - 0,1
18985 67931 ’ 0:19 093

Los volúmenes anotados se obtuvieron luego de
restar 0,12 m1 del volumen de dicromato de potasio 0,03 N usados y
que corresponden al blanco del indicador mas el ferroso contenido
en la solución de sulfato titanoso utilizada en 1a reducción°

La media aritmética de los valores hallados
es de 18,87 m1 ds dicromato de potasio 0,03 N, con una desviación
media a. 0,04..



2: Tomandoalicuotas de 50 ml se hicieron
determinaciones gravimétricas sobre una solución de sulfato de
uranilo. Las mismasarrojaron los siguientes resultados:

Gramos de Usos: 0,1641 3 0,1635 3 0,1632
Promedio de tres determinaciones: 0,1636 g de 0,06
Gramos de U/50 ml de solución: 0,1387

25 ml de esta solución contendrán entonces
69,36 mg de uranio que corresponden a un volumen teórico de 19,41
ml de dicromato de potasio 0,03 No

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

TABLA;;_

Vol.hallado m3 U Diferencïa Inifmmia
n1| nng °k

19:3h 69:06 ' 0:30 02h
19,33 69,03 0.33 0,4
19,41 69,36 0,0 0,0
19.932 69.900 ' 0.936 0:5
19,35 69909 ' 0.927 093
19,43 69,39 + 0,03 0,0
19,44 69,42 + 0,06 0,1
19,32 69.900 " 0:36 0.95
19.9102 69.938 ‘9 0:02 030
19,45 69,45 * 0,09 0,1
19:50 69.963 9' 0927 053
19:30 68.993 "’ 09‘63 026
19:35 69,09 “ 0:27 0:3

-
19,40 69,29 - 0,07 0,1
19335 69.909 " 0.927 093
19.946 69sl+9 '9’0.913 092
199,49 69960 4’ 0,216 0,3
193107 69.953 ‘Q’0.917 0.92
19,38 69,21 - 0,15 0,2
19,49 69,60 + 0,24 0,3
19,44 69,42 e 0,06 0,1
l9sh7 69953. * 0,17 092

A cada volumen hallado se restó 0,12 ml por
el blanco del indicador y de la solución reductorao

La media aritmética de los valores que figu
ran en la tabla es de 19,00 ml de K20r207 0,03 N, correspondiendo
una desviación media de 0,04.
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3: Con alicuotas de 25 ml de una solución de
sulfato de uranilo se hicieron determinaciones gravimétricas según
la técnica de Hillsbrand-Lundell-Someya, obteniéndose los siguientes
resultados:

Gramos de U306: 0,1359 ; 0,13k7 5 0,1350
Promedio de tres determinaciones: 0,1352
Gramos de U/25 m1 de solucién: 0,11h6

De ahi, que ensayado el método sobre alícuo
tas de 25 ml, éstos contendrán llh,6 mgde uranio, correspondientes
a un volumen teórico de 32,10 ml de dicromato de potasio 0,03 N.

Los datos hallados para esta solución fueron:

TABLAIII

VOLhallado mg U Diferencia Diferencia
ml mg 7€

32905 1115315 ' 0.92 0:2
31: lubl - 0:5 03h
32,20 115,0 + 0,1. 0,3
32,18 llh,9 + 0,3 0,2
32:25 11532 * 0:6 095
32:21 11530 ‘9 03“ 0.93
32,10 111,6 0,0 0,0
32,15 111,7 1' 0,1 0,1
31998 11h32 - 09h 0,3
32.921 115.90 " 0.91} 0.9311h35 " 0,1 0,1
32:05 Mal-t ’ 0.92 0.92
32,11 11h,6 0,0 0,0

32,20 115,0 f O,h 0,3

El blanco restado a cada uno de los volúmenes
hallados fué de_0,l3 m1.

La modia aritmética de los volúmenes 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 cálculo a partir de las
determinaciones gravimótricss. Siendo la desviación media de los mis
mos 0,1 .
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h: Porciones de 25 ml de una solución de sul
fato de uranilo dieron los siguientes datos gravimátricos:

Gramos de 0303: 0,1918 3 0,1915 z 0,1920
Promedio de tres determinaciones: 0,1918
Gramos de U/25 de solución: 0,1626

El método fué ensayado entonces sobre ali
cuotas de 25 m1 con un contenido de 162,6 mg de uranio, a los que
corresponden por cálculo hS,5h m1 de dicromato do potasio 0,03 N.

.IABLA L!

Vo|.hall¿do m3 U Dïeefcncia‘DIFeI-cncïa
mL mg VG

#5,75 163,h * 0,8 0,5
45930 16138 ’ 098 095
thhO 16231 ' 095 033
#5265 163,0 * Oak 0:2
#5939 16127 ‘ 099 095
45350 16295 - 091 091
45,36 162,0 - 0,6 0,1.
#5,55 162,7 * 0:1 0,1
#5941 16291 ' 095 0:3
45948 16224 ‘ 092 0,1
#5264 163,0 * 0,h 092
¿5951 16295 ’ 091 0:1
¿5:72 16392 * 0:6 09h
#5953 162,6 0:0 02°

E1 blanco correspondiente a estos ensayos fué
de 0,15 m1. La media aritmética de los volúmenes hallados es de
h5,51 m1y la desviación media 0,1 .

5: 25 ml de la solución de sulfato de uranilo
anterior se llevaron en frasco volumétrica a 100 m1con agua desti
ladao Tomandoalicuotas de esta nueva solución de 25 m1, se tomaban
A0,66 mg de uranio sobre las que se ensayó el método. Corresponde un
volumen calculado de 11,38 m1 de KzCr307 0,03 N.Ml

Vo\.hallado m3 U Diferencia Dïperancïa
m. m ° y

llah ¿0:92 * 092 09
11940 #0971 * 0905 0:1
ll,hh AO,82 ? 0,16 0,h
llshz 40:78 * 0312 0:3
11,36 hD,56 - 0,10 0,2
11939 ¡+0,68 i’ 0,1

Blanco de estas determinaciones: 0,11 m1° La
media aritmética de los volúmenes encontrados es de 11,hl m1y 1a
desviación media 0,03.
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Estos ensayos tuvieron por fin observar en qué
grado era afectado el métodopor variación de la técnica del procedi
miento° Los mismos se practicaron sobre soluciones obtenidas por pe
sada de óxido uranoso urínico, Ugob, comoprimer standard de acuerdo
a la recomendación de Bodden (127): un peso de este óxido, previa
mente calcinadokracunos 500° -600°C, se disolvió en la minima can
tidad de ácido nítrico concentrado.y se evaporó a humosde anhídri
do sulfúrico adicionando El volumennecesario de ácido sulfúrico
(1:1). El sulfato de uranilo logrado se llevó a un volumendeter
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 a continuación se describen°

l: Titulación del uranio(;1) usando¿gn férri
gg como catalizadoro

U0‘ los recientes trabajos de Belcher, Gibbons
y West(h) y de lssa y El Sherif (62) en que se hace uso de solucio
nes standardizadas de sulfato uranoso para la valoración de otras
de dicromato de potasio en'presencia de unasmuypequeña cantidad de
ion férrico comocatalizador, se pensó hacer el ensayo a la recípro
ca, es decir, agregar una cantidad de ion férrico muyinferior al
exceso previsto en la titulación del uranoso con dicromatoo

En 1955, Panduranga Rao, Hurty y Gopula Rao,
(118), encontraron que la reacción entre el uranio(IV) y el dicroma
tqfie potasio no necesitaba de un catalizador comoel catión férrico
si se utilizaba un indicador de óxido-reducción interno adecuadoo
Ellos obtuvieron buenosresultados con el ácido N-fenilantranilico.

Nosotros efectuamos todos los ensayos con
ácido difenilamino sulfónico 0,005 Mcomoindicador interno de óxi
do- reducción, Los primeros resultados hallados sin usar el ion fé
rrico fueron demasiadobajos, aparte que el viraje del indicador
no es nada neto. Por ello en las siguientes determinaciones utili
zamos0,5 ml de solución de sulfato férrico al 2,5%, los cuales
fueron añadidos una vez efectuada la reducción de manera normal y
obtenido el tono rosa-violado de la fenosafraninao Conesta canti
dad minima de ion férrico no hubo necesidad de agregar ácido fos
fórico ya que el viraje del ácido difenilamino sulfónico en estas
condiciones es tan neto comocuando se usa exceso del mismo° El
dicromato se dejó caer rápidamente al principio con poca agitación
y hacia el final gota a gota,

Los resultados que a continuación se mues
tran, permiten deducir que esta variación en la técnica no es apli
cable° Los bajos valores obtenidos se pueden adjudicar a la oxida
ción al aire del uranio(IV) formadoy esto por efecto de la tempe
ratura de la solución (LS-55°C)en presencia del hierro, pues la
otra posibilidad, que el indicador virara antes del punto de equi
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valencia se descarta por el procedimiento normal en donde no se no
ta ese efecto. El sufiuesto mencionado,por otra parte, se ve confir
madopor las titulaciones llevadas a cabo en frio (enfriando la so
lución a unos 20°-25°C ona vez reducida y antes que aparezca el co
lor de la fenosafranina) en las cuales los valores están desviados
normalmente.

La Tabla Vl(a) muestra los datos hallados ti
tulando en tibio y la Tabla Vl(b) los encontrados enfriando la so
lución luego de haber practicado la reducción y antes de observar
el color de la fenosafranina.

TABLAVIga)

Utomado K1 c" 0' °-°5 N U hallado DíFerencïaDKcrcncí
mg rnlca colado; rnl ha||a¿os m9 m9 °/o

52,95 lh,83 1h,77 52,7h ' 0,21 0:h
1L978 52,78 ' 0:17 0,3
lh977 52:7h ' 0,21 09h
lhy7o 529h9 ’ oshó 0:7

66,91 18,73 18,L0 65,71 —1,20 1,8
18,35 65,53 - 1,42 2,1
18,50 66,06 - 0,85 1,2

-
193191 68,53 - 0,67 0:9
19:23 68,67 ‘ 0:53 0:7
19:17 689h6 ' 0:7h 1:019,11 - 1,318,99 _ 2,0

TABLAVlgb)

Utomado K1 cr1-07 °-°5H U hallado»Dífimmhbfiemï
m9 mI calco] m‘ houados m9 mg °Á

52,95 1L:83 14,8h 52,99 * 0,0L 0,1
14:35 53:01 * 0:06 0,1“,80 - 0,2
1h289 53,15 + 0:20 03h

111,9 31:3h 31,2“ 111,6 ' 093 0,3
31,35 112,0 * 0,1 0,1

¿g Reducciones en frío.

Estos ensayos se efectuaron con el fin de sa
ber en forma aproximada la magnitud en que la reducción practicada
en frio dejaba de completarse. Para ello, alicuotas de 25 ml de una
solución de sulfato de uranilo preparada por pesada de Usoe, se
trataron de acuerdo al método normal pero sin llevar previamente a
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baño de agua° De los varios ensayos realizados se deduce que la
'reacción de reducción no se completa entre el l y 5%usando el
exceso de sulfato titanoso acostumbrado (5-105), POr cierto, que
en todos los experimentos se tardó muchomás tiempo en oxidar ese
exceso al aire.

TABLA!;;_

Utomadol xicac, cow u hallado:zawz I);
m ml calculados rnl hallados m5 mg 36

111,9 31:3h 3090h 10720 - #99 hsh
30925 10890 ‘ 3:9 3,4
30,8L 110,2 - 1,7 1,5
30960 - 2,7 23h

3; nggggién en caliente y titulación gn (gig.

Las reducciones se practicaron en forma normal
a temperaturas cercanas a los 75°-80°C y en presencia de un exceso
(S-lOZ) de solución de sulfato titanoso, se procedió a enfriar la so
lución hasta los 20’-25°Co Obtenida esta temperatura se eliminó el
exceso por agitación vigorosa al aire y observado el color de la fe
nosafranina, se tituló agregandoexceso de sal férrica, ácido fos
fórico y 6 gotas de ácido difenilaming sulfónicoo

Si bien los resultados logrados están en su
mayoria desviados en defecto, puede decirse que no es de temer la
oxidación al aire del uranoso a la par que se oxida el exceso dc
catión titanoso, siempre y cuando no haya hierro presente(ver pun
to l de esta parte y por ello no hay ventaja en enfriar la solu
ción antes de proceder a eliminar aquél exceso para hacer luego la
valoración en frio.

Por otra parte, en los dos últimos ensayosfl)
adjuntos en la tabla siguiente, se oxidó el exceso de ion titanoso
una vez fria la solución, por agregado cuidadoso de dicromato de po
tasio hasta coloración de la fenosafranina y luego si, se adicionó
exceso de solución de sal férrica y ácido rosfórico y se tituló 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 casoo

.1ABLA ELLE.

Ut “o K Cv-O oosH‘ u Dif z ‘f '
2:1“ mlc ¡cu! mlI'I U fight-fa???“

81959 22385 22977 81931 ' 0928 093-0,100,1

-
22,88 81,70 + 0,11 0,1
22,78 81,35 - 0,21. 0,2
22,87 81,67 f 0,08 0,1

102,8 28,78 28,8709 103,1 t 0,3 0,3
28,810Q 102,8 0,0 0,0
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¿a Gran exceso de solución gg sulfato titanoso.

Se hicieron una serie de ensayos con el objeto
de verificar si excesos mayores que el recomendado (5.10%) podian
afectar el método° Se procedió de acuerdo a la técnica normal con
excepción de que el agregado de solución titanosa continuó.hasta com
pletar excesos de 28-50%sobre el calculado estequiométricamente°
La oxidación de éste se hizo por agitación vigorosa al aire, tardan
dose en ello varios minutos. Los resultados que a continuación se
exponen indican que aparte de no haber ventajas en usar tan grande
exceso, la oxidación del mismoparece no completarse y los datos son
levemente altos°

TABLA ¿L

K2Cr307 "ww .Uha\Iadolp¡femc;.1>¡€mcaa
m3 mg °

32,03 _+0,44 0,5 (1)
82,21 o-0,62 0,7 (2)
67,10 s‘ 0,19 0,3 (3)
67,31 r 0,40 0,6 (4)

Los excesos de solución titanosa fueron para
los ensayos (l), (2), (3) y (A), 28%, 35%, 30%y 50%respectivamente.

á: Exceso de solución cogplejante.

La cantidad de solución saturada de fluoruro
de sodio aconsejada es de 5 á 10 ml, la cual es de por si un exceso
moderadoque ayuda a obtener un viraje más neto de la fenosafrani
na y a la vez impidela precipitación por hidrólisis del ion titá
nico. Mayores excesos que el consignado, por ejemplo 20 á 30 ml,
parecen afectar a la fenosafranina o en caso contrario, disminuyen
la velocidad de reducción, pues se observó que para decolorar este
indicador es necesario añadir lentamente la solución reductora y
que de hacerse rápidamente comoen el método normal, se produce el
viraje cuando ya se ha adicionado casi un h0%en exceso al estequio
métrico de sulfato titanoso. Aparte de esta dificultad, el exceso
de fluoruros no afecta la obtención de buenos resultados.

TALK-A;

C403 H y ïfizrancia Diferencia
*n9 m9 Wfi

- 0,11. 0,2 (1)
* 0322 0,3 (2)
* 0,19 0,3 (3)
- 0,17 0,2 (a)
e 0,02 0,0 (5)

Los ensayos l,_2 y 3, se practicaron con 20 ml
mientras que los h y 5, con 30 ml de solución saturada de fluoruro
de sodio.
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á: Oxidimetria Egg difenilamina°

Se hicieron una serie de determinaciones ais
ladas usando difenilamina al 1%(2gotas) comoindicador en la titu
ción con el dicromato de potasio 0,03 N en vez del ácido difenila
mino sulfónico. Se observó que los virajes no son tan netos y que
los valores obtenidos son levemente altos°

TABLAg

U tbmado K o °J°3 H U haHado‘DíferzmíaDifmka
"B ml '“9 '"5 96

66,91 18,73 18,80 67,13 0 0,22 0,3
18,85 67,29 + 0,38 0,1."0,120,1
18,75 66,93 4-0,02 0,0
18,71 66,83 - 0,08 0,1

81,59 22,85 22,88 81,70 + 0,11 0,122,99 * 0,6
109,8 30,75 30,95 110,5 + 0,7 0,6

7: Oxidimetria con ferroin°

Conferroin no son posibles las titulaciones
a la acidez aconsejada pues no se produce viraje o lo hace muylen
tamente sobrepasando levemente el real punto de equivalencia° En
cambio, funciona mejor si la acidez de la solución ee mayor. Por
esto, no afectando la reducción una acidez superior a la normal,
(acidificación de 25 ml de solución de sulfato de uranilo con 25 ml
de ácido sulfúrico 2 N), se acidificó con ácido 12 N, con lo que
se llega al instante de la titulación 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 aún asi, los valores hallados
son altos°

El efecto catalitico del ácido fosfórico en
la reacción uranio(lV)-dicromato de potasio en presencia de ferroin,
no se hace sentir en este procedimiento y por ello, aparentemente
no se puede generalizar la conclusión que se saca del caso uranio
(lV)-cerio(lV) de acuerdo a los estudios de Sill y Peterson(lh7).

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

Se transcriben a continuación algunos datos
obtenidos usando A gotas de ferroso-orto fenantrolina 0,025 l y
en presencia de 5 ml de ácido fosfórico al 85%, luego de efectuar
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la reducción en presencia de fenosafranina en un medio 6 N de áci
do sulfúrico.

TABLAg
U tomaáo K1Cm07 0.03H

mg ml ¿ale lh

81:59 22,35

U hauadp :Werznoiabifirmcü
¡“9 “"9 3%

23:98 35:63 * haoh #28
23:31 83:2h * 1:65 1,9
31,59 11298 * 0:9 0:8
31251 112,5 * 0:6 0,5
32:05 llh:h * 2,5 2:2

11199 31,3L

Los volúmenes dados se hallaron restando del
volumen de dicromato gastado el blanco del ferroin (0,31 mL)y el
correspondiente a la solución de sulfato titanoso (0,03 ml).
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_g)ENSAYOQE_PBlNCanLES INTERFERENCIAS.

_lf Nitratos°

En general, en todos los ensayos en presencia
de nitratos, se notó un mayor consumode solución de sulfato titano
so, comoasi también, la dificultad de obtener un viraje normal de
la fenosafraninao Esto último fue muynotable en los casos que las
cantidades de nitratos fueron superiores a los 100 mg(expresadosen
ácido nítrico)° Esta dificultad se salvó en parte agregando1-2 go
tas de fenosafranina extra una vez que ha tenido lugar la reduc
ción y dejando en reposo por 30"-l'.

De acuerdo a la reciente sugerencia de Yoshimura
(178), para cantidades superiores a los 50 mgde ácido nítrico, se
usó unasdécimos de gramo de urea con el fin de combinar el nitrito
probablemente formado durante la reducción. El agregado de urea se hi
zo en forma sólida y antes de practicar la reducción, agitando un po
co la solución caliente para facilitar su disolución. En estos casos
se observó que la fenosafranina viraba tan bien comoen los ensayos
en ausencia de nitratos y los resultados logrados no estuwieron des
viados en un grado mayor del normal del método.

Experiencias efectuadas para evitar el uso de
urea mediante un calentamiento de 5'-lO‘ en baño de agua de 90°C,
luego de agregar un exceso conveniente de solución de ion titanoso,
mostraron que la reducción a amoniodel nitrato por acción del ti
tanio(lll), es bastante dificil en las condicionesOperatorias 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 ácido nítrico, son admisibles en este pro
cedimiento, mientras que cantidades mayores requieren 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 solucióno

La adición de nitratos en la mayoria de los
casos se hizo en forma de ácido nítrico, mientras que en los marca
dos (iv lo fué comonitrato de amoniopero calculándose la cantidad
añadida en forma de aquél ácido.

En la Tabla Xlll(a) fi an los datos logra
dos sin usar urea, en tanto que en la Xlll(b usándolao



TABLAXlll(a)

U tomado KzCV‘207 0.05 H, U Balhdo Diterenciawkümdm
m9 m3 HHO’ m ca|cul m\ H m9 "‘9 °/o

81,59 A5 22,85 22,90 81,78 + 0,19 0,2
. 22,88 81,70 + 0,11 0,1

102,8 50(i) 28,78 28,89 103,1 c 0,3 0,3
111,9 75 31938 31306 11099 “ 190 0:9

31,06 112,6 + 0,7 0,6
31,19 lllsh - 0,5 0,h
31301.} " 1,0 0g9
3193h 111,9 0,0 0,0
31,08 111,1 _ 0,8 0,7-0,30,3
31:25 11136 ' 0,3 0:3"0,70,6

102,8 120 (i; 28,78 29,26 104,1. + 1,6 1,0
109,8 120 (n) 30,75 30,98 110,6 + 0,8 0,7200 -0,20,2

68917 #00 (i) 19,09 20,30 723h9 t #332 6:0

TABLAXlllgb)

U tomado Kacu07 °'°3H U halladolhfimnc’ Dïftm¡a
ms ""9 “HO! m calco! m\ hallado me mg ml °/."°

-
_ 22,90 81,78 * 0,19 0,2

109,8 120 (‘) 30975 30970 10936 032 032
81959 270 22:85 23,00 32:13 0958 0:6

22,82 819h9 0,10 0,1
910 22,87 81,67 0,08 0,1

+
22,91 81,81 e 0,22 0,2

e
22,89 81,7h r 0,15 0,2

g; Sales gg amonio.

Pequeñas cantidades de sales de amonio, agre
gadas en forma de cloruro de amonio, hasta tres veces superior a 1a
cantidad de uranio presente, no afectan al procsdimientoo

A partir del medio gramo de cloruro de amonio,
los resultados obtenidos son continuamente superiores comolo do
muestran los datos adjuntos en la tabla que sigueo En estas cantidades

también se observó que los virajes de la fenosafranina no son muy
netos, siendo ésta posiblemente 1a causa de los altos valores hallados.
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U tomado l 7 °-°3H U haHadoDíFammiaDïhnáame ‘3“HW me me °/.0,1 " 0,2
67,06 + 0,15 0,2

095 679h9 * 0:58 097
67,38 f 0,48 0,6

1,0 68,56 + 1,65 2,3
2,0 69,63 + 2,72 3,8
¿no 70,71 + 3.980 5:3

3: Acetatoso

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

En cambio, concentraciones superiores dan va
lores levemente altos°

TABLA¿y

t ' KCüOr °'°3"‘ Uhlldo" 'fo '
U 0256609 (WH ¡nme ndhallado 3|; “€0ng CW

66,91 1 18,73 18,79 67,10 + 0,19 0,366,80 - 0,110,1
2 18, 95 67, 65 + 0971+ 1:0

18,98 67,77 f 0,86 1,2
18,78 67,06 + 0,15 0,2
18,80 67,14 i 0,23 0,3
18,83 67,21 +49,30 49,h

5¿_Cadmio.

Usando cloruro de cadmio se preparó una solu
ción que contenía lO mg de Cdf+por ml y con ella se estudió esta
interferenciao

De los ensa s realizados se llega a la con
clusión que aparentemente el Cd‘ no permite la total oxidación al
aire del exceso de ion titanoso intensificándose esta acción a medi
da que la concentración del catión aumenta.

En la tabla siguiente se puede apreciar cómo
los resultados se incrementan a medida que aumenta la cantidad de
Cdfipresente.
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TABLA XVI

Utomedo mg VC¿*‘I KiCraOr 0-03 H U harladonbíïzuncïa Dinrznoïam9 | l '“9 m9 é

102,8 20 10h.,l <0»1,3 1,3
30 th,l+ + 1,6 1,6
50 10593 * 2:5 295

10692 * 39h 39h
105,8 + 3,0 3,0

83,18 50 84938 ‘f 1,20 1,11
83,60 * Oshz 095

100 85,27 * 2,09 295
20° 8795 * 4338 532

¿a Cobalto.

Se preparó una solución que contenía lO mg de
Co” por ml a partir de sulfato de cobaltoa

En cantidades superiores a los 20-30 mgde Co”
se hace ya bastante dificil la observación del color rosado de la
fenosafranina, pero esto se soluciona parcialmente si una vez efec
tuada la reducción y añadido un exceso de 5-10%de solución titano
sa, se agregan 34+ gotas extra de ese indicadorn De esta manera, la
desaparición por oxidación al aire del ion titanoso se nota por una
transición de un rosa levemente azulado a un rosa muyintenso°

De los ensayos efectuados se deduce que el CoH
en pequeñas cantidades no molesta, pero los resultados bajos obte
nidos cuando ella aumenta indican que ese catión, o no permite que
la reducción del ion uranilo se complete, o que su presencia permi
te en proporción notable la oxidación del uranoso formado por acción
del oxígeno del aire, Esto, siempre y cuando el indicador (fenosa
franina) no se vea afectado en su viraje por la presencia de Cofi’o

TABLA XVII

Utomado mg Co“ chuoy 0.05” U haHado DH'GWHCÍQ[Difircnc'e
m ml luÍad ml hallados m9 "‘ '/o

81,59 10 22,85 22996 81,98 0 0,39 0,8
22,87 81,61 f 0,02 0,0

20 22,88 81,71 e 0,12 0,1
22975 8192L ' 0935 09h

50 22,57 80,60 - 0,99 131
22,80 81,42 - 0,17 0 2
22950 80949 ’ 1310 1 3

22,62 80,78 - 0,81 0,9
100 22:50 80:35 " 1921+ l 5

22:50 80:35 °' 1921; l 5
200 22,55 80353 - 1,06 l 2
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_éj miguel,

los ensayos se hicieron usando una solución
de sulfato de níquel que contenía lO mg de NiÏ*por ml preparada por
disolución del peso correspondiente de esa sal en aguao

Usando 5-6 gotas de fenosafranina en vez de
las 3-h 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 continuación se muestran, se deduce que el
Ni++ no interfiere en el método de ensayo,

TABLAXVllI

Utomado m3 Hi“ U heuado icemnc'wbiï'emrj
“9 the ¡“e 14
81,59 10 82,13 + 0,5L 0,

22995 81,95 * 0,36 0,h
22993 81988 * 0:29 0,3
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 fi 0,26 0,3
22,77 81,31 - 0,28 0,3
22,88 81,70 + 0,11 0,122,84 - 030

100 22,88 81,70 9 0,11 0,1
2299h 81992 * oshB 0,5
22,86 81,62 0 0,03 0,0

"
22279 81:36 " 0923 0,322’80 W 092

200 22997 82:03 * Ooh“ 0:5
22,72 81,13 m 0,L6 0,5
22,77 81,31 - 0,28 0,3
22,91 81,81 f 0,22 0,2

_Z¡ Cromo°

Una solución de sulfato crómico conteniendo
lO mg de Cr**‘por ml, se preparó por pesada de dicromato de potasio,
disolviendo,acidificando con la cantidad de ácido sulfúrico necesa
ria y reduciendo con peróxido de hidrógeno hasta cese de efervescen
cia, hirviendo para destruir su exceso y llevando a volumeno

El muyintenso color del catión CF” molesta.
muchomás que el Ni*+para la observación del viraje de la fenosafra
nina, en especial en cantidades mayores a los 39 mg para el volumen
inicial que se tiene en el procedimiento (50 ml) y aún aumentando
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hasta el doble la cantidad de fenosafranina añadida, no se alcan
za a distinguir con claridad su viraje°

Por otra parte, el Cf**+provocala obtención
de resultados muy dispares tanto en pequeñas concentraciones comoen
las altaso Los datos a continuación transcriptos dan idea de su in
fluencia en el procedimiento que se ensaya.

TABLAle

u W chrzov om“ u h Nadom c. - 
¡(338% m9 cr mlcalcul m\ hallados '29 6322 hy'fikïoa
66,91 20 18,73 18,30 65,35 - 0,56 0,8

102,8 28,78 28,8L 102,9 e 0,1 0,1
109,8 30,75 30,78 109,9 * 0,1 0,1
66,91 30 18,73 18,25 65,17 - 0,7h 1,0
68,17 19,09 19,32 68:99 + 0,82 1,1

10298 28378 27s¡+6 9999 ° 1.99 199
109,8 30,75 30,00 107,1 - 2,7 2,6

31,19 111,L f 1,6 1,h
102,8 50 28,78 29,08 103,8 e 1,0 1,0
109,8 30.975 30.931 108.92 ' 196 13h

_Ég Manganeso.

Se utilizó una solución preparada por pesada
de permanganato de potasio y reducida con otra de ácido oxálico en
medio sulfúricoo La misma contenía 10 mg de Mn**por mlo

El unt+ afecta muylevemente los resultados
hasta cantidades casi iguales a la del uranio presente, mientras
que cantidades mayores tienen tendencia a dar valores un poco al
toso

U tsnwsáq
m9

66,91

Mercancía‘ch'u
__JÉH__" 092

Osho 09h
0,26 0,3
0,19 0,2
0351 0.95

l+w++w
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i: Titanio.
Se utilizó una solución de sulfato titánico

prepara por disolución de un peso de bióxido de titanio en un pe
queño exceso de ácido sulfúrico concentrado°

De los ensayos realizados se infiere que el
Tï”*+no interfiere en el procedimiento aún cantidades que superan
hasta cinco veces la cantidad de uranio presenten

u toma, mgTW“. WM ¡“1.7L
"l '“9 WLA,

991 50 9 0:22 093" 031
’ Osho 0,5

100 + 0,30 O,L
- 031-1} 0,2
í 0,26 0,3

200 f 0,08 0,1
9 0330 09h
o 0,12 0,1

300 * 0358 097
* os5h 097" 0,1

A=Mao
2 gramos de aluminio metálico se disolvieron

en caliente con ácido clorhídrico concentrado y se llevaron a un
volumen de 200 mlo La solución contenía lO mg de Al***por ml.

Al igual que en el caso de la presencia de CdÏ‘,
el A1Ï*+provocala obtención de resultados cada vez superiores a ms
dida que se incrementa su cantidad» Así mismo, la fenosafranina no
vira con muchanitidez.

JEÉEA23;;

u tomado m3 Av“ Kino; oaosn u ha\\a¿th\’femnciel>lfmc‘d
mg m] u b Í m o/o

N
18379 ‘Ü’ 0,2

20 18,80 67,13 f 0,22 0,3‘f0,120,1
50 18,98 67,77 t 0,86 1,2

19300 67385 * 099h 193
19,05 68,03 * 1,12 1,5

10° 19200 67985 * 039L 193
19,08 68,13 + 1,22 1,7
19,06 68,06 + 1,15 41¿é



-56

¿S Hagesio.

Usando uns solución de sulfato de magnesio con
una concentración de lO mg de Mg“por ml, se hicieron varios ensayos
de esta. interferencia.

' De los datos obtenidos se deduce que el Mg**no
afecta los mismoshasta cantidades semjantes a la del uranio presen
te.

U tomado

66,91

UhalladoD‘thDianá
u M9 "‘9

67935 " 09M o:' 09M0,2
67,13 * 0:22 0:3

18,61 66,35 -0,56 0,7

¿23 Otras interferencias.

De la obserVación de los pasos del procedimien
to se deduce que hay una serie de metales que en sus estados iónicos
interferirán en el mismo,sea por precipitar con alguno de los reac
tivos, por sufrir hidrólisis o por consumirondante. Entre ellos se
encuentran; A8, Hg, Pb, Cu, Big Sb, As, Sn, “o, V, “y Fe, Bay Ca y Sr.
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n)couTR0L D_E_L“mono.

El control final del métodose practicó sobre
soluciones de sulfato de uranilo obtenidas a partir de un determina
do peso de óxido uranoso uránico, primer standard de acuerdo a la
recomendación de Rodden (127),

Comose ha mencionado en el punto f) de esta
parte, el óxido se calcinó previamente a unos 500° - 600°C durante
una hora, se dejó enfriar en un desecador y se pesó una cantidad en
un erlenmeyer de 50 ml previamente tarado; se disolvió en una mini
ma porción de ácido nítrico concentrado y se evaporó a humosluego
de adicionar ácido sulfúrico (lll) en muypequeñoexceso. El sulfa
to de uranilo obtenido se disolvió en un poco de agua y se trasladó
cuantitativamente a un matraz aforado en donde se completó a volumen
con agua destilada. De las diversas soluciones preparadas se tomaron
alicuotas de 25 ml sobre las que se ensayó el procedimiento.

Los resultados hallados están resumidos en las
siguientes tablaso

TABLA XXIV.

Contenido en 25 ml: 21,6h mg de U,
Volumen calculado KzCr207 0,03 N: 6,059 ml

Vo|.ha|ledo m3 U Dicefoncia Émïmio
ml rng o

6,110 21,82 + 0,18 0,8
6,153 21,98 9 0,3h 1,5
6,230 22,25 # 0,61 2,8
6,181 22,07 + 0,h3 1,9
69252 22,33 * 0:69 391
6,300 22,50 + 0,86 3,9
6,205 22,16 f 0,52 2,h
6,296 22,h8 + 0,8h 3,8

Todas estas determinaciones se practicaron con
una microbureta.

Media aritmética de los volúmenes hallados es
de 6,216 ml, mientras que la desviación media es de 0,05°

Blanco:0,11ml No
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TABLA XXV

Contenido en 25 ml: 52,95 mg de U.
Volumen calculado ¡(101107 0,03 N: 14,83 ml

Vol. hallado m9 U Diferencia Met-anda
ml m9 °/.,

14975 52967 ' 0:28 0,5
lh,81 52,89 - 0,06 0,1
lkg77 52,7h - 0,21 0,4
M383 52995 0,0 0,0
lhsah 52999 * osoh 0:1
1L,85 53,03 + 0,08 0,1
lhsah 52999 * Cook 0,1
14982 52,92 ' 0:03 0,1
lh,80 52,83 - 0,12 0,2
14989 53917 * 0322 o,“
M987 53:10 * 0,15 0,3
M990 53,21 + 0:26 0:5
18979 52,82 ' 0:13 092
M277 52:71» " 0:21 02h

La.media.aritmética de los volúmnes encontra
dos es de 14,82 ml. La desviación media es de 0,03.

Blanco: 0,12 ml K,Cr,07 0,03 N

TABLA XXVI

Contenido en 25 ml: 81,59 mg de U.
Volumen calculado ¡(201-1070,03 N: 22,85 ml

Vol. hallado m5 U DiGGrenciaDïfoeIIC‘
ml mg °/,

22,79 81,38 - 0,21 0,2
22,87 81,67 + 0,08 0,1
22995 81:95 * 0:36 Oak
22,82 81,L9 - 0,10 0,1
22,91, 81,92 * 0933 0,14»
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 81,h2 - 0,17 0,2

La media aritmética de los volúmenes halla
dos es de 22,86 ml. Desviación media: 0,05.

Blanco: 0,13 ml x,p;,07 0,03 N.
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TABLA XXVII

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

Vo\.\'\a"a¿0 mg U Dfierenciabifemncïa
rnl '“9 3%

28,92 103,3 * 0:5 0:5
28,82 102,9 + 0,1 0,1
28,88 103,1 4' 0,3 0,3
28,85 103,0 f 0,2 0,2
23,93 10323 * 0:5 0:5
28,81 102,9 + 0,1 0,1-0,1 0,1
28:70 102,5 - 0,3 0,3
28,8h 103,0 + 0,2 0,2
28,68 - 0,1} 0,1}
28,76 102,7 - 0,1 0,1
28,86 103,1 +
28,90 103,2 + 0,1 0,4
28,72 102,6 
28:75 102,7 

La media aritmética de los volúmenes consigna
dos en la tabla anterior es de 28,81 ml, y la desviación media es
de 0,06°

Blanco: 0,114. ml ¡{201107 0,03 No
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i)CONCLUSIONES.

Se propone un nuevo metodo para la determina
ción volumétrica de uranio, basada en la reducción previa del radi
cal_uranilo con sulfato titanoso y titulación posterior del uranoso
(1V) formado con dicromato de potasio valorado, que presenta las si
guientes caracteristicas:

l: no requiere aparatos especiales;

2: no es necesario trabajar bajo atmósferas
inertes;

a la reducción es cuantitativa a uranio te
travalente;

A: se trabaja con pequeños volúmenes de so
lución;

5: se opera con soluciones muypoco coloreadas
notándose perfectamente los cambios de coloración de los indicadores
usados;

6: una determinación aislada no requiere más
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 LO hasta 160 mg de
uranio (Tablas I, II, III, IV, V, XXV,XXVIy XXVII);

8: admite la presencia de hasta 50 mg de ni
tratos (expresados en forma de ácido nítrico) (Tabla X111a) y can
tidades muchomayores utilizando la sugerencia de Ioshimnra de eli
minar esta interferencia mediante la adición de urea (Tabla Xlll b);

9: no interfieren en pequeñas cantidades Co“
(Tablaxvn); A11“(Tablam1) y ug“ (Tablamn) ni cantidades
moderadas de Nflq (Tabla XIV); CHC00. (Tabla XV); Ni**(Tabla XVIll);
un*+(Tab1an) y Ti"“’(Tabla 10:13;

10: interfieren Cd“(Tabla XVI)y CrH‘ÏTabla
XIX);

ll: de la observación de los pasos del proce
dimiento se deduce que hay una serie de metales que en sus estados
iónicos interferirán en el mismo, sea por precipitar con alguno de
los reactivos, por sufrir hidrólisis o por consumiroxidantes entre
ellos se encuentran: Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Sb, As, Sn, lo, Fe, V, W,
Ba, Ca y Sr, los cuales necesariamente deberán separarse del uranio
antes de aplicar el procedimiento recomendado;

12: de los datos consignados en la Tabla XXlV,
se infiere que el metodono puede en principio tener aplicación a
la determinación de cantidades mucho menores que los AOmg de uranio
mencionados.
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Por otra parte, a través de los ensayos rea
lizados, se ha podido comprobarrespecto a la reacción:

Mi“ + uo;’—>2Tio“ + U”" , que es posible
desplazarla cuantitativamente de izquierda a derecha sin la protec
ción con atmósferas inertes. Y que con vistas a su aplicación anali
tica es necesario:

l: no añadir 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"-l', puede ser eliminado de la
solución tibia (60°C) por oxidación al aire mediante agitación, sin
por esto afectar al uranio tetravalente formado(TablaV111);

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

3: que la temperatura de la solución sea de 75°
85°C, pues por debajo de esa temperatura la reacción es dificil de
completar (Tabla V11);

ha que la reacción en las condiciones anotadas
puede ser seguida con un indicador interno de óxido-reducción como
asi también la eliminación por oxidación al aire del exceso de ion
titanoso; hallándose que la fenosafranina se adapta perfectamente pa
ra el caso (Tabla V111);

En lo que se refiere a la titulación del ura
nio tetravalente, formadopor reducción del radical uranilo con el
catión titanoso, por medio de una solución valorada de dicromato de
potasio, se ha observado:

l: que estando la solución tibia (60°C) es in
dispensable agregar un exceso de solución férrica y ácido fosfórico
para hacer la oxidimetria en presencia de ácido difenilamino sulfó
nico comoindicador de óxido-reducción;

23 en cambio, si se trabaja en frio usando
ese mismoindicador, basta una pequeña cantidad de ion férrico pa
ra catalizar la reacción y obtener buenos resultados (Tabla VI b),
lo cual no puede hacerse en tibio (Tabla VI a);

3: que usando difenilamina en solución sulfú
rica al li comoindicador de óxido-reducción, se obtienen valores
levemente altos, aparte de que el vira e no es tan neto comousando
ácido difenilamino sulfónico (Tabla 113;

a: que no es posible usar comoindicador el
complejo ferroso orto fenantrolina (Tabla XII).
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