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ESTCDIO DEL COMPORTAMIENTO rOLAROGRAFICO LEL ION URANILO EN PRE-
SENCIA DE LA SAL DICODICA DEL ACIDC ETILEN DIAMINO TETRA ACETICO.-APLI-
CA CION A LA DETxRVINACION CHWANTITATIVA DE URANIC EN MINERALES, -

Se han estudiado las caracterfsticas polarogrificas del
ion urgnilo en presencia de la sal disddica del 4cido etilen diamino te-
tra acdtico. Esta sal, por su comportamiento frente al microelectrodo go-
tero de mercurio, puede ser utilizada como electrolito soporte para todo
catidn que produzca una onda polarogréfica entre -0,1 y -1,5 V, con res-
pectc a electrodos de calomel saturado, Frente al ion uranilo, no solamren-
te actfa como electrolito soporte, sino que forma con €1 un ion complejo
érgano metdlico cuyo potencial dec media onda es ~-C,35C V, referidec a elec

rodo calomel csaturado.-

La reaceién clectrddica experimentada por el complejo, es
utilizable para determinaciones cuantitativas de uranio (VI) cuando se
realiza a pH entre 4 y 8, aproximadamente. Dentro de estos 1lfmites de ac
dez, es termodinimicamente reversible y est{ gobernada fntegramente por
difusidn ibnica. Se demostr3 cxperimentalmente, por la repr<sentacién
gr&fica de los log (i/id-1) con respectc al potencial aplicado () y por
la detcrminacidn de la diferencia dc poten ciales Eg/1 - E1/4 de la on-
da pglarogréfica, la reversibilidad; y por la constancia de la rclacién
Id/Hg y que la corricate es fntegramente de difusién,-

£c¢ demucstra ademés,que las intensidades de difusidn de
las ondas, son proporcionales a las respectivas concentraciones de urani

En el mismo electrolito soporte que para uranio, se es-
tvdid ¢l comportamiento de toda una serie de elemantos y los resultados
permitieron delinear un método para la determinacién polarogrédfica de ur
nio en minerales. Para ello, se golubiliza la muestra y se somete a una
electrolisis con catodc de mercurio en solucién 0,1N; se separan asf, la
casl totalidad de las interferencias, Luego se realiza la polarograffa
en solucidén 0,1 M de la sal disddica del gcido etilen diaminc tetra acé-
tico y a pH 6 T 0,2,~ Trabajando a este pH, se evita la interferencia de
titanio que no es depositable por catodo de mercurio.-

Se realizd tambien en ecte trabajo y como anticipo de p
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posteriores investigaciones dirigidad a determinar 1la composicidn y esw
tructura del complejo érgano met4{lico, la deduccidn del nfimero de fara-
dios (n) requeridos por mol de sustanciasreaccionante y la determinacién

de los ndmeros de coordinacién p y q que corresponden a las formas oxlda-

da y reduclda del mismo.-
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SE WAN LSTUDIADS LAS CARACTERISYICAB POLAROGRAPICAS
OEL 10N URANILO EN PRESENCIA DE LA SAL DI1SGDICA DEIL ACIDO ETILEN-
DIAMING TETRAAGEMCO.~- ESTA SAL, POR 3U COMPORTAMIENTO FRENTE AL
MICROCLECTRODD GOTECRO DL MERCURIO, PUEDE SER UTILIZADA COMO ELEG-
TROLITO BOPORTE PARA TODO CATISN QUL PRODUZGA UNA ONDA POLARCORA-
PICA ENTAE =0,1 ¥ «=|.5 vOLT, CON RESPECTO A ELECTRODO DL CALOMEL
SATURADG,= FRENTE AL 10N URANIAO, NO SOLANENTE ACTUA COMO £LEC=—
TROLITO SOPORTE, 3INO QUE FOaMA €oN L UN coMPLEJSD Sneano-wrITALg
€0 CUYO POTENGIAL DE MEDIA ONOA €8 =0.350 V, REFERIDO A ELECTRO=
00 DE GALOMEL SATURADD,=

LA REACCIEN CLECTRODICA KXPERIMENTADA POR EL COMPLEJO,
E8 UTILIZABLE PARA DETERMINACIONES OUANTITATIVAS OE wranio (Vi)
CUANDO SE REALIZA A PH ENTRC 4 Vv B, APROXIMADAMENTE .~ DENTRO DK
£5708 LIMITES DC AGIDEZ, €8 YERMOD INAMICAMENTE REVER3IOLE Y ESTA
GOBERNADA {NTEGRAMENTE POR DIFUSION 10MICA. SE DEMOSTRO CXPER)=
MEMTALMENTE, POR LA REPACSENTACION ORAFICA DE LOS LOG 1 _ COM
RESPECTO AL POTENCIAL APLIGADO ¥ POR LA DETERMINACHON ;2'1. pirg
RENCIA E§ = E5 DE LA ONDA POLAROORAFICA, LA REVERSIBILIDAD; ¥
POR LA CONSTANCIA DL LA RZLACISN tq/ni s QUE LA CORRIENTE £3 [n=
TCORAMENTE D€ DIFUSION.»

SE DEZMUZATRA AOEMAS, QUE LA3 INTENSIDAOELS BE DITUSISN
DT LAS ONDAS, SON PROPORCIONALES A LAS RESPEGTIVAS COMCLNTRACIOQ=
NCS DE URANIO,

EN CL MISNO CLECTROLITO SOPORTZ QUE PARA L URANIO, 38
EsTUDIS EL COUPORTAMIENTO OF TODA UNA SERIZ DE CLCMENTOS ¥ LOS
RESULTADOS PERMITIZRON DELINZAR Un METODO PARA LA DLTLAMINAGHGN
POLARCORAF 1CA OE URANIO €M MINCRALES. FARA £L1LO, SE SOLUDILIZA
LA MUESTRA ¥ € BOMETE A UNA CLECTROLISIS CON CATODO DE MEACURIO
en 50LUCiSn suLrURIcA | N.j sc seranan Asl, LA GAS) TOYALIDAD DE
LAS INTERFERENCIAB. LUEGD SE ACALIZA LA POLARGGAAF (A EN soLuCISN
0.1 ¥ or NaHED v PH 6 $ 0.2 .= TRABAJANDO A ESTT PH, aC EVITA
LA INTERFERENGIA DEL TITANIO QUE NO £S DEPOSITABLE POR GATODO DR
MERCURIO, =

SE REALIZO TAuBIEN EN TSTA TESIS ¥V COMO ANTICIPO DZ PO}
TERIORES INVESTIOACIONES DIRIGIDAS A DETZAMINAR LA GOWLPOSICION ¥
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EL AMALISIS POLAROGRAFICO, QUE CONJUNTAMENTE CON EL PO
renciouéTRICO, CONDUGTO METRICO, AMPEROMETRICO Y COULOMETRICO IN=
TEORA EL GRuPO DL mfvopos eLecTRouéTRICOS DE LA Quiuica AnaLivica,
PEZRMITE LOGRAR AL MISMO TIEMPO UMA INFORMACION GUALI=CUANTITATIVA
OC LA SUSTANGIA PROBLEMA.~ ST UTVILIZAN PARA ELLO, CURVAS DE INTEN
S1DAD DL CORRICHTE = VOLTAJE OBTENIDAS AL SOMETER LA 30LUGISH DE
LA SUSTANCIA REZDUCIBLE U OXIDABLE A LA CLECTROLISIS BAJO LAS CON=
D1010HES REQUERIDAS POR LA TECNICA POLAROGRAFICA.~ EN C3ITAS CURVAS
SL OBSERVA UN RAPIDO CRECIMIENTO DE LA CORRIENTE EM UN POTENGIAL
QUE £8 CARACTERISTICO DX LA SUBSTANCIA RCACCIONANTE EN €4 LLCOTRO=
DO POLARIZABLE €M KL MEDIO CONSIDERADO (ANALISIS GUALITATIVO),MIEN
TRAS QUL LA MAGNITUD DK ZSE CRECIMIENTO, £8 DIRCCTAMENTE PROPORCIQ
MAL A LA CONGENTRACION DT BICHA SUBSTANGIA 81 SC CUMPLEN DCTERMING
DAS CONDIGIONES (ARALISIS GUANTITATIVO). SOM ESTAS CONDICIONES LAS
QUE SK ESTUDIAN ¥ FIJAN £N¥ EL PRESENTE TRABAJO CON EL OBJETO DE LQ
ORAR UN METODO POLAROGRAFICO O APLICACISN rRACTICA PARA LA DETER
MINAGION OK URANIO N MINCRALES

CoMe ZLECTRODO POLARIZABLE, SE PUEDE UTILIZAR EL CAPILAR
GOYERO DI MERCURIO QUE, PARA Pincs anatficos, DEacah PERITIR LA
cAlDA DX UNA GOTA DI MERCURIO CADA 3 A 6 3LOUNDOS,=

€8 OPORTUNC EXPLICAR AQUI, KN FORMA BREVE, EL SIONIFICH
DO OE LAS CXPRESIONES A UTILIZAR,

Em UMA ONDA POLAROORAFICA 8L DEFINE LA “CORRIENTE Liupe
TE® COMO LA BUMA DL TRES COMPONENTES:

A) LA SORBICHYE BESIDUAL, DE PEQUELO VALOR ¥ ORISINADA POR LA PRE
SENCIA OZ MINIMAS CANTIDADES DE IMPUREZAS TN LA SOLUCION Y POR LA
CARGA ELECTRICA DE CADA NUEVA QOTA Df MERCURIO DEL MICROZLEGCTRODO,
®) LA CORRIENTE RE M1GRACION, DEBIDA A LA REDUCCION OE LOS (ONLS
ATRAIDOS NACIA L CATODO POR FUERZAS ELECTROSTATICAS, Em LA pmhcTy
CA, ESTA CORRIENTE £8 ELIMINADA POR LL AGRZGADO A LA SOLUCION DE
UNA CANTIDAD RELATIVAMENTE ORANDE OF ELECTAOLITO (ELECTROLITO 8O-
PORYZ), CUYOS IONES MO REACCIONAN ENM EL MICROZLECTRODO CM EL RANe
90 DI POTENGIAL CORRESPONDIENTE A LA RZACCION ELECTRSDICA runDAMElN
TAL,

¢) LA CORRIENTE RE Dirusidn, OLBIDA A LA REZOUCCISN OE LOS 1oNES



QUE ALCANZAN LA SUPCRFICIC DEL CATODO UNICAMENTE POR DIFusibn

(3¢ ORIGINA UM ORADIENTE DL COMOENTRAGION ENTRE LA SOLUGCION TOTAL
Y LA QUE RODEA B4 MICROZLECTRODO),

FotchgtaL D Meota onod (Ef)

EL POTENCIAL DE DESCOouPOSICION MO E3 UN VALOR QUE PUEDE
SER CXACTAMENTE OEFINIDO PUES VARIA CON LA CONMCENTRAGION DE LA
SUSTANCIA] POR LO TANTO, SE TOMA COMO POTENGIAL DL OXIDACISM O Ag
BUGCISN POLARCORATICA L CORRESPONDIENTE AL PUNTD KEDIO DL LA ON~
DA (EQUIVALENTE A LA MITAD DE LA CORRIENTE DL DIFUSION) ¥ 8K OC~=
SI1GMA "POTENCIAL DE MEOIA ONDA", E£8TE L3 INDEPENDIENTE DE LA COp
CENTRAGION DT SUSTANGIA ¥ SE UTILIZA PARA LA 1DENTIFICACISN OC LA
MiSMA,

AL CHCARAR LA EJECUCION DEL METODO, EL PRIMER PUNTO A
RESOLVER £8 LA OBTENGION DL UNA OMOA POLARCORAFIGA DEL 10N CORRLY
PONDIENTE, PARA ELLO, €S MECELSARIO MALLAR UN CLECTROLITO SOPORTE
O BASE QUE PERMITA LA REDUCCION CLECTRADICA DEL 10M, A UN POTEN-=
CIAL QUE RESATE LO uMAS £SPECIrFI1GO PO IBLE DEL MIBMO,

Con EL OBJETO DE LOORAR UMA MAYOR SELECTIVIDAD PARA £L
10N ESTUDIADO, 3E ENSAYAROM ELECYROLIVOS SOPORTES ORGANICOS QUE
ACTUAN, ADEMAS, COMPLEJANDO EL 10N PROBLENMA V¥ LA OHNDA POLAROORAFICA
RESULTANTE GORAESFONDE ASH, A LA REACCION ELECTRODIGCA DEL fON GO
PLEJO ORGANO=METALICO PRODUCIDO, LA ORAN VARIEZDAD DE COMPLEJANTLS
OROANICOS UTILIZABLES, PERMIYE AUMENTAR LA SELECTIVIDAD PARA It
CORRESPONDIENTE POTEMGIAL DE LA RZACCION ELECTREDICA,

PARA ZL CASO LSTUDIADO DEL 1OW UD%* 3£ uTiLi1zd como eLcg
TROLITO SOPORTE V COMPLEJANTE, LA SAL DISJDICA DL ACIDO ETILEN~
DIAMINO-TETRAACETICO, CUYA PORMULA CSTRUCTURAL £8 LA $IQUIENYE!

HOOC=CH2 . |\ 5 o o BH2-COOH
NAQOC~CHZ “CH2-COONA

Se conoct TAusifn COMO ETILENDINITRILO YeTRAACETIGO Vv
COMERCIALMENTE LLEVA DIFERENTES Nounngs (Couprgxon (11 < VEmsgne
01300160 = TRILON B =« £70,) EN ADCLANTE LA DESIONAREROS GCOMO
Nap Hy Eo

€8 un 38L1D0 BLANCO, CRISTALING, CUYA BOLUBILIDAD EN A=
ouA A 20°C g3 O¢ #1 @ £ 100 ML, E3TA SUSTANCIA PUEDK SER OBTENL



e

DA CON ALTO QRADO DE PUREZA ¥ €STA CONSIDERADA COMO SYANOARD PRie
MARIO PARA LA TITULACION DE (10NES METALICOS.

Su 80LuCIoNn AcuosA 0,1 ¥ TiENE PH 5 ¥ EN ELLA KL URANIO
PRODUCE UNA OMDA POLAROORAZICA GUYO POTECNCIAL DL REDUCGION T8 A=
PROX IMADAMENTE ~0,4V,=

AUMQUE ALOUNOS AUTORES NEOABAN LA EXISTENCIA DEL COXPLE-
JO DE ESTA SUSTANCIA GON EL 10N URANILO, M,.J.CasElt (1) v R, Hama
~ P.EST (2), INFORMARON 80BRL SU FOMMACIGN Y ESTABILIDAD A PH
CERGANO A 4. COUSIDERAN QUEZ [L MISMO, [3 PROBABLEMENTE UNA PICU~
DO = SAL CON AELACISN MOLECULAR 2:1 (METAL COUPLEJANTE), EN TANTO
QUE LOS DEMAS CLEMENTOS PESADOS SC COMPLEJAN €N LA RELACISN 111}
TAL GOMO LO CONSIDERABAN H.BRINLINGER Vv G.HESSE (3) QUE INDICABAN
LA PORMACION DE UNA SAL DE LA SIQUIENTE GOMPOSICION]

UOZHZ(C o Hy H0g) W20

EL CITADO CABELL, SUGICRE PARA EXPLICAR LA FORMACION DEL

OOMPLEJO, ESTA RCACCIONS
2 U02** o+ W2y =2 (U02)2Y o 2H*

CON RESPECTO A LA UTILIZACION DEL EOTA OOMO SOPORTE ELEG
TROL [ T1CO POLAROORAFICO, MAY NUMERD:I05 ANTCCEDENTES] ASl, A.SOUCHAY
(4) LO UTILIZE PARA LA DETEZRAIMAGION DL COBRE ¥ NiZARO, C, MALE V
M, HALE (5) LO CMPLEAN COMO COUPLEJANTE PARA IMPEZOIR LA REOuceién
TLECTRGDICA DE 1OMES DE CALCIO, MAONCSIO, CROMO, COBALTO, Niquir,
CADMIO, MANGANESO Y CING EN UN MEDIO GON MIDASXID0 BL TETRABUTIARL
MoN10; G, Onstory (6), £5TUDIS POLAROORAFICAMENTE LOS COMPLEJOS
oz Eu com EDTA; 1.1SNIBASHI ¥V COLABORADORES (7), LO UTILIZAN EN
LA OETERINACION OF Bi,ETC. -

REFLAENTE AL COMPORTAMICNTO POLARCORAF IS0 DEL OOuPLEUO
FORMADO COM CL 1ON URANILO,NO ST NA ENGCONTRADO ANTEGEOEMTES EN LA
BISLICGRAF (A CONSULTADA,

UNA VEZ ELEGIDO EL ELECTROLITO SOPORTE, SE INIGIA EL 8~
TUDIO DE LA ONDA OBTENIDA CON EL OBJETO DL DECIDIR 81 £3 APLICA=
BLE AL ANALISIS GUANTITATIVO.®
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PARA QUE LA REACOION ELECTRODICA DE UMA SUSTANGIA BEA
APLICABLE GCON FINES CUANTITATIVOS, ES NECESARIO €N OENERAL QUK
LA MISMA SEA TERMOD INAMICAMENTE REVERSIBLE,

LA DETCRUINACION DE LA REVERSIBILIDAD 3L PUEDE REALIZAR
POR DIFERENTES METODOS,
A) LA REACCISM ELECTRODICA €M LS5TUDIO, PERTENECE AL QAUPO DE 10=
NES COMPLEJOS OROANO ~ METALI0OS SOLUBLES QUE PASAN DE UN ESTADO
DE OXIDACI N A OTRO IOUALMENTE SOLUBLE,

EMPLEANDO LA GINCRALIZACION UTILIZADA POR KOLTHOFF V¥
LinoANE (8) PARA REIPARLSENTAR C3TL TIPO DX REACCIONES, SE TIENE!

(A-rs)* (A=N-ap)e
Nixp ¢ NI oeween MXQ o (pq)X"?

M : son MTTALICO

X"®, 108 prL Ascutr cousLeuanTE
LA CURVA POLARGORAFIGA, PULDL GER REPRESENTADA POR UNA
ECUACICN MATEMATIBA SIEMPRE QUE LA ATACCISON ELECTRODICA SEA TEA-
#ODIMAMICAMENTE REVERSIBLE; QUL WAYA £XOL30 DK TLECTROLITO 8OPOR
TC PARA ASLOURAR UNA CORRICNTK DE DIFuSiGn [NTEGRAMENTE CONTROLA
OA ¥ QUE EL AGENTE COMPLEJANTC SC ENCUENTRE €N CANTIDAD SUFICILy
TE PARA MANTERER PRACTICAMENTE CONSTANTL SU CONCENTRACION BN LA
SUPLATICIE EALCTRODICA, PARA KL CASO CONSIDERADO, EL AQENTE COMe
PLEJANTE ACTUA AL MISMO TIEMPO GOMO SOPORTE ELECTROGITICO Y ArorTy
NADAMENTE EN AMBOS ASPECTOS SE NECESITAN CONGCENTRACIONLES ORANOES,
LA EXPRESICN QUE SE DA A CONTINUACION DEFINE KL POTEN=
CiAL DEL ELECTRODO OCOTERO (E@) PARA CUALJUIER PUNTO DE LA ONDA @
LARGGRAF ICA!S
o= E° - n..l%.'ﬂ. Los 'Eg'&n""‘"ﬁ'.‘ 0,0591 oo Cx (1)

E® § POTENCIAL STANDARD DE LA REAGCION

CoReD. , C° OX.: CONCINTRACIONES EN LA SUPLAFICIC CLEC~
TRODICA DEL 10N COMPLEJO EN MENOR Y MAYOR ESTADO OE OXIDACION RER
PECTIVAMENTE, »

Cx 1 CONGENTRACISN DEL AGINTE COMPLEJANTE X0,

POR OTRO LADO ,8C TIENEN LAS SIQUIKNTES RELACIONES!



“-$e

(1o)Jo e max « Cox  ; «(in), = Ragp « Cprp,
o w Cone g+ Lnfizh y Gome = nen /e e

€L stowo DE § 8 (+) PARA LA PARTE CATSDICA BT LA OMDA
v (=) rarA LA ANGDICA,~

ESTAS £XPRESIONES SE RCEMPLAZAN EN LA EcuacIOn (1) v ¢
OBYIENE UNA EGUACION OZMERAL APLICABLE TANTO A ONDAS CATODICAS o
MO ANCDICAS O COMBINADAS]

Ee = £EF = 0,0591/n LOQ_.L;.(.!.E)A (1)

('9)6"‘
EL varon Dg E4 £5vA 0ADO POR!

n-co,mm {..gg.. -gig 0.0591 Loe Cx (191)

PARA LA REACCIdON ELECTRODICA EN ESTUDIO, 8K EMPLE ARON
LAS EAPRESIONES SIN INTENSIOAD Or DIrusidn andoica (10)A, PuULS NO
EXISTE N LA SGLUCISN ORIGINAIMENTE LA FORMA REODUCIDA DLL COMPLEJO

:“Ei-gl-;ual %

ESTA couacidn pProvER UNO DE LOS UETODOS OF DSTERMINACI SN
DL LA REVERSIBILIDAD DE LA REACCION CLECTRGDICA ¥ DEL POTENCIAL DE
MEDIA ONDA DZ LA CURVA POLARCORATICA, PARA ELLO, SL REPRESENTAN
ORAFICAMENTE VALORES DL £@, YOMADOS OEL POLAROGRAMA, COM RESPECTO
A LOS ‘T§=T €4 UN PAR DL EJES ORTOGONALLS,=

LAS REACCIONES ELECTRSOICAS TERMODINAMICAMENTE QEVERSIe
BLES, DAN CCMO RESULTADO DE ESTA REPRESENTACION, uma LiNCA mgeTA
CUYA PENDIENTE ES 0,0591/n .~

EL PUNRG D LA AEGTA PARA CL GUAL LOG. L. =0, COARESPOY
DE AL POTENCIAL DE MEDIA ONDA (EY) v £5 €L BC ) © 10/2 .= EN LA
CURVA POLAROGRAFICA, CORARESPONDE AL PUNTO DE INFLEXION €N €L CUAL
LA SEGUNDA DERIVADA OL LA ECUACION DEC LA curvAa (V) g3 cEro

2
i at b Ll e

EwPLEAnDO LA EcuactSn (111) sz pecrermina eL vALOR (P=Q)/N
MIDIENDO LAS VARIACIONES O EF £n Funcidm DE LA concanvRACION DEL
COMPLEJANTE

LLl o (P-@)/m . 0,059

4 LOG uX
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Em RCALIDAD, LA DEBUCCION YEORLGA INOICA QUE DRIEN RHPLEL
ARLE ACTIVIDADES ¥ NO COMGCNTRACIONES, PEHO PARA €L OALCULO 2QAd=
TICO €8 SUTICIENTE K3TA ULYIMA, FOR OTRA PARTE, LA FUERZA 1CMIGA
DE LA BOLUGISON T3 NANTENIDA CONBYANTE DURANTL TOOAS LAS LXPERIEN=
OIAS MIDIANTE Kb EMPLLG OC PLAGLORATO DL 80010, GUE RESULTA CONVE
NITNTE POR SU INCAPACIOAD PARA FORMAR COMFLEJOS (9) =

8) 01RO METODO UTILIZADD PARA ORICNTAR SOBRE LA REVIRSIBILIDAD €8
EL PROPULSTO POR TouEs (I8) QUEZ SE BASA €N LA MLDIDA DC LOS POTEY
GIALES GUE CORRESPONDEN A § V § DE LA CORRIENTE BC DIPUSION GIRCG
TAMENTE BECIOOS CN £L POLAROGRANA,
CoNSIDERANDO LA ECuACISn (1V), £3 OSIBLE BEDUCIR LA S)
GUIENTE CAPRESION:.
Ei= &y -..Q-g&‘ll-. . Luéé%. £d ..ﬁﬂ&il....wo*

Ef o €8 » Qai22l, L0835
[} ]

€ - & = o il Loe 9 e« 0,u564/,

EL SI10NO HEQATIVD CONRESPONDE PARA CURAVAS CATIDICAS, (e~
ve ufvooo, ron sf 80LO, NO £3 CONBLUYENTE PARA DEDUCIR S1 UNA MACA-
©216% TLECYRADIGA €3 O NO RLVEABISLL .=

8) 52 uTIsizA Tannwh un wfoDO QUE TIENE LN CULMTA LOB FACTORZA UK
ATECTAN LAS cAracTEaisvicas DEL SLEGTRODO CAPILAR, CoMO TALZS SE
CONSI0SRAN KL vaALaR i (vELOGINAD DE Piiivo DZL He Ew o /s€6 ) v I
(viguro oL 0OVRO CH 3cA)

Eate sETODO T8 EM REALIDAD UNA CONFIAMACION I1NDINECTA DE
LA NEVERSIBILIDAD TCrMOnisdnicA D5 La Rraccidn, PwEs con &L 8C vEe
AIPIOA SRINCIPALNENTE S1 LA OMDA POLARVSRAFICA £3 DERIDA [NV ORAm=
MENTE A DIFNSISN CONTROLADA,

£4 PumDAMENTYD 0L mETO00 £8 £A SIOUICNTVEL

La gouacidn of tLroVIC INDICA LA PROPGAGIONALSIDAD ENTRE
LA GORRIENTE BC DIPUSION ¥ LOS VALORCS | ¥ I POR LO TANT:, LAS VA
RIACIONES TXPELRIMENTADAS POR £5T08, AFECTAN DIOMA PROPORGIDNAL10AD,

EL E5TUDHIO OE LOS FACTORES QUE INCIDEN SOANRE i € LFELC~
TOA CONDIDERAMDO LA ECUACISN DL FOISCUILLE PERO ADAPTADA A LAS CA=
RAGTLA{3TICAS DEIL ELECTAGDO SOTEZAOL
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w125 7 afope (s o . e . §__q~
_.‘..:‘.19&"110 Oyg *+ 8 =N .o‘ou.c-o.ﬁlg. ",)

M & VELOCIDAD DE FLUJO DEL MERCURIO EN (me/3:0)

NG } L@ RADIO V LENGITUD DEL CAPILAR (CM)
OHe | @ DENSIDAD ¥ VISCOSIDAD DEL He

P @ TRuSION tntERrASIAL (DinAs/oN)

"He § MgoLw ® ALTURA DE MEZACURIO Y 30LUSISN SOBRL €L GAPILAR,
DaoLn, ™ DEN3SIDAD SOLUGISN QUE RODLA AL GAPILAR,~

TOMANDO LA TENSION INTZRFASIAL, ENTRE SOLUSIONES ACUO3AS
PE SALES A 25°C ¥ MEROURIO KL VALOR PROMEDIO BE 400 0/0M Y CoMBi=—
NANDO LAS COMBTANTES NuM{RICAS, RESULTAS

-4.«.:09%‘(.."... 3; ) -
i.; ﬂﬁ’f';!

€r. vEnmino eNTRE PARENTESES INDICA LA PRCSION CORRISIDA
(o crecriva)ot mgrcumio, €L vu% GORRESPONDE A LA TENe
wd/3 /3

S18m INTERFASIAL EN LA SUPERFICIC DE LA 0OTA ¥ CONSIDERANDO QUE
CADA GOTA DE MERCUMIO PESA APROXIMADAMENTE O MO., SC TIENE QUL £9~
TA CORRZCCION vantARS guvag | v 2 om,

La gxpnagsibn ¥ . 0 TOMA VALORES MUY PLQUEROS
(1-2a4) QUE WO 3L COMSIDERAN A NO SEA QUE SE NECESITE uw chLcuLo
DE EXTATMA EXACTITUD.= REPRESENTA URA CORREGGISN DX rrEstén wioaeg
vATicA 0 LA sorucibn.-

LA gcuaciSn INDICA ENTONGES QUE ) €S DIRECTAMENTE PAO=-
PORCIONAL A LA PRESISN DC He CORREGIDA

CRR L N

TENIENDO TN CUENTA QUE €L PESO DL UNA GOTA DE MERGUALIO
€8 M QUE VARTA GON LA TENSION INTERFASIAL ¥ CEPENDE DE LA SEOME~=
tRlA DEL ORIFICIO CAPILAR, ES DECIR, MY ® U/L_J_ﬁ_f_ st »ugoL

RELACIONAR CON LA Ecurcidn oswzral (Vi) rara Ll.gOAR A UNA CXPRESISH
QUE INDIGA LA NELACION twvERsA enTRE L Y i

vTex/n
K’y K 30N CONSTANTES QUE BEPINDEM DE LAS GARACTEA{sSTICAS erowzfmy
GAS DEL CAPILAR,
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‘/‘
REEMPLAZANDO EN LA £CuAciSn o2 Iukovie (u '° T 8) por sy

CQUI VALENTE DEOU‘:.OO 0L LAS CXPRESIONES ANTERIORES! v
-2,3 T /6 - (K'Hc)% e ) '/6 - K"’nc 6

10 = 607 u o¥2 ¢ K"'ue%
10 = Conav, nckb

#c_h. Consyanve

ESTA CONSTANGIA DESE MANTENCRST DEMTAO DEL ERROR EXPE~
RIMENTAL PARA QUE BC PUEDA AFIRMAR QUE LA ONDA POLAROGRAFICA CO-
ARESPONDE A UMA CORRIENTE DE DIFUSIGN CONTHOLADA,

EN RZALIDAD, CSTA OLTIMA CXPAESION MO £5 KSTRICTAMENTE
CAAGTA PULS BO TIENE EN CUCNYA EA PACTOR DE COARECCION QUE, POR
LA CURVATURA DE LA SUPERFIGIE ELECTRESICA, INTADUCE LINGANES €N LA
ECUACISN FUNDAMINTAL DK ILROVIC.=

SC CALCULA UNA APROXIMAGISN DR £ 2% PARA LA RELACION L)
weaL enTRe 10 v 43 +Y6 con Tieuros o coTEo MAvoREs GuE 1,5 stce.

PARA LA APLIGACION PRicTICA DEL METODO S€ RCZALIZAN POLY
ROGRAMAS CON OOLUMNA DE MERCURIO A DIFERENTES ALTURAS M (cM), SE
touan vaLones 0f I (sce); 4 (we); 4n (uA)'; COM ELLOS 3L DEVZRMINA,
PREVIA CONRECCION DE M-, LA RELACIGN 1D/ .

0) St uriLiza Tassifn un uftopo orioinAL D.C.Munro (11); st oeveg
BINA EL NUMERO DZ ELECTRONES (M) INTZRCAMBIADOS EN LA REACCIIN QLG
TRODICA, POR LECTURA DIRECTA SOBRE LA ONDA POLARDORAFICA. S) TN A
PUNTO QUE CORRESPCNDE AL POTRNCIAL DE MEDIA OMOA Ef, SE TRAZA uUNA
RECTA TANOEMTE A LA CURVA, 58 NOTARA UNA ZONA DE COMTACYO ENTAE
LA CURVA Y LA TANGENTE, LA ECUACION PARA ACPAKSENTAR CSTA RECTA
SC PULOE MALLAR EM PUNCION DE um PARAMETRO | , T MADO COMO LA Di=
FERENCIA INTRE LA CORRIENTE EN CUALQUIER PUKTD Y AQUEILLA QUE CORREY
PUNDL AL PUNTO MEDIO DE LA ONDA (EXPAE3IADO ESTE ULTIMG, GOMO UNA
FRAGCISH MEDIA DC LA DIFUSION FinaL).

‘o .Lr:-_LI.n S . NS

2 o lo=-1 1=

EL VALOR | SCRA ENTONCES =4} O ¥ ¢ 1, SEOUN SE GONSIOLRE

EL RACIMIENTO, EL PUNTO MEDIO © LA FINALIZACISN DC LA ONDA RESPES
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TIVAMINTE. St SZ GONSIDCRA LA TCUACISN DE lixovie

Cefiy oZl Wl

Y EN ELLA SE REEMPLAZA LA EXPRESISN ANTES DEDUCIDA, RESULTAIL

£ o Eyz -Juirz-— LN -}-t. ,.L_
e id o35S o7
£.EV2-.A;FL-2("..3, ‘&_ f#.coo)

CUANDO ) €3 1GUAL A O (PUNTO MEDIO DE LA ONDA), BE TIENE LA EXPAL

8100 QUL REPRESENTARA POR 1GUAL A LA CURVA Y A LA RECTA TANGENTE!
£ o Eyz - ZiRT/"-

S1 SE TOMAN LOS VALORES DL | 10UAL =1 ; ¢ §, SC LLEOA A DELTERMI=-

NAR EL (NCREMENTO DE POTENCIAL [ ENTRE £$03 VALOREZS EXTREMOS!

PARA ) @ 1 Eebipa RV/wr

PARA | o< Ee i ¢ R/

Y EL IHCREMEINYO DE POYENGIAL
4 E o= MRT/p
REEUPLAZANDO POR LOS VALORES MuMERricOos A 18°C

£S DECIR QUE A MEDIDA QuE EL NOMERO DE CLEGTRONES INTERCAMBIABLES
€8 MCNOR, RESULTA MAYOR EL INCREMENTYO DE POTENCIAL A £,

EXCLUYENDO E£L MITODO DADO €M C) , LOS TRES RESTANVES
PEAMITEN DEDUCIR ZL NUMERO ) DE PARADIOS REQUURIDOS POR LA REACCISN
CLECTARODICA POR UOL. DE SUBTANCIA REACCIONANTE.

Tooos 08 ufTODOS EXPULSTOS WAN SIDO EMPLEADOS EM ESTE

TRABAJO,
4~

Of LA ECUACION FUNDAMENTAL 0L (LKOVIC $I DEDUCE LA RELAw
cidn ¥0/g , . BAsZ OEL ANALISIS POLAROGRAFICO CUANTITATIVO,=

LA REPRESENTAGION QRAFICA DC LOS VALORZS DE (D GON RES~
PLCTO A G EN UN PAR DE CJLS ORTOOOMALES, DEBERAM LSTAR ALINEADOS
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EN UNA RECTA, ES DEGIR, 10/g = GON3TANTE, Cuanpo €370 MO ocumagk,
€8 NEGLSARIO CONSIDERAR OTROS FACTORLS ANTES Of DCSGARTAR LA UT)
L10AD 0f un uETODO.=

EL ENSAYO 3L REALIZS com sorLucionts pe PH TR 4 v 8,
LAS CONGENTRAGIONES D& URANIO (Vi) gmPLEADAS, €svAn tuvar 0,024
v 0,840 & N,o

EM LA PARTE EXPERIMENTAL SE UTILIZO UN POLARSORAFO
TINGLEY, MooZLo (43, AUTOMATICO ¥ COM RECISTRG QRAFICO,~ COMO Miw
CROELZCTRODO SE EMPLEG €L CAPICAR BOTERD DE MEACURIO.w

SE UTILIZA OX100 O URANIO (“3°b) COMO STANDARD PRINARI®,
UNA CANTIOAD PESADA O £3TC, 3L TRATA COM AOUA DESTILADA A LA QuUE
SE VAN AQRLOANDO PEQUEZRAS PORCIONES 0C Acino NITRICO, HASTA LO—
ORAR LA TOTAL 30LUBILIZACION DEL 6x100.~ LUEEO, PARA PASAR A SUL~
FATO TL NITRAYO OBTENIDO, ST AGRZOA A LA SOLUCION UNA CANTIDAS OF
Kci100 BULFURICO APROXIMADAMENTE JOUAL A LA MIBAD DEL URANIO CONTE
NIDO €N EL OXIDO, POR CALENTAMIENTO SZ ELIMINA EL EXOLSO DL SULPY
RICO LLEVANDD A SECO LA 30.uGi6N.~ EiL RESIDUO BE DISUELVE CON A—
QUA, BE LLEVA AL VOLUMEN OCSEADO ¥ SC OBVIENE UNA SOLUGION PATRON
PARA URANIO, = -






FPARTE EXPERIMENTAL
| - METODOS DE PUR 4G ON DEL ACIDG .
A) CsvC METODO £5 EL MISHO UYILIZADO EN LA PURIFICACION DE LA
DROGA DESTINADA A SYANDARD PRIMARIO PARA LA VITULAGION DE METALES
EN BASE A SU SOLUBILIDAD S€ PRCPARA UNA S0LUCISN SATURA
OA A TEMPELARATURA ABBIENTE ¥ LUEGO S€ AORCOA LENTAMINTE CYANOL WAQ
YA NOTAR LA FORMAGISN DL UN PRECIPITADO JUE MO SE REDISUELVE. Fij
TRAR, DESCAATAR £SC PRECIPIVADO ¥ DILUIR LA SOLUSION GON 1GUAL VR
LUMEN DE ALGOMOL] EL PRECIPITADO ANORA OBTEMIDO SE PILTRA Y LAVA
CON ACETOMA ¥ LUEOO CON ETER, SC DEJA SCCAR AL AIRE A TEMPELARATURA
AMBIENTE; EL PRODUGCTO OBTENIDO GONYIZNE 2 H20 ¥ PARA UTILIZAALD
COMO STANDARD E3 NLCESARIO SECAR A 80°C £ um ausienTE com 307 og
MUMEDAD RELATIVA (A 25°C).~
8) PARA SER UTILIZADA GOMO SOPORTL POLAROGRAPICO LA DROGA
PUEDE PURIFICARSE DE LA SIGUIENTE MANCRA! PLSAR APROX IMADAMENMTE
50 8, ot EDTA v DISOLVER EN 55O Ml OC AGUA DESTILADA con 14 9. OL
NONA, NEUTRALEZAR LUZGO 00N NCI MASTA COMPLETA PRECIPITACION DEL
Ac100 CTILENDIAMING TETRA ACETICO. FILTRAR ¥ REPETIR LA DISOLUCION
v PRECIPITACION D0s vecets mhs, Em LA JLTIMA FILTRACION, LAVAR KL
PREGIPITADO CON ALCOMOL ETILICO ¥ LUEGO SECAR.~
CoON ESTE RCACTIVO PURLIFPICADD SE REALIZG UM POLARCORAME
EN SoLuCION 0,1 M v pH S 31N QUL SE OBSERVARAN ONDAS DE 10MLS EX~

EN YOOAS LAS DETERAMINACIONMES DE ESTE TRABAJO SE cMrLed
PARA LA VALORACION DE LAS CURVAS LA METODO DE AGRESADO DK S0LUGCION

PATRON, (5TANDARD ADDITION)

SE RCALIZA UN POLAROGRAMA CON LA SOLUCION MUESTRA Y Lul=
80 ST REPITE AGREGANDO PREVIAMENMTE, A UN VOLUMEN CONCCIDO DK LA
MISMA, UNA CANTIDAD CONMOCIDA DE PATRON DEL MISMO KLEMENTO A DELTER=
MINAR, DEL AUMENTO DE CORRIENTEZ OE DIPUSION CAUSADO POR ESTE AOGRLw
0ADO, SC OLDUGE LA GONCENTRACISON DE LA SOLUCISN MUESTRAS

Cx = H-G-£§,;
+¥)elV

V ! VOLUNEN DE SOLUCION UUZSTRA POLAAOORAF I ADO
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CX § CONCENTRACION DEL CLEMEMYO €N LA MULCSTRA
| { CORRIENTE DE DIFUSISN DE LA MULSTRA
Al § INCREMENTO DE LA CORRIENTE DL DIrusidn
V : VOLUMEN DE s0LUCISN PATRSN AOREOADO
CS § CONGENTRACION DE LA soLucide PATRGN AOREGADA
SC LOORA UNA HAYOR EXACTITUD GUANDO €4 INCREMENTO OF
LA CORRIENTE DL SIFUSION | €83 APROXIMADAMENTE 1GUAL AL VALOR OF
LA DIFUSISH ORIOINAL DE LA MUESTRA, EN LO POSIBLE 3C DEBE TRATAR
DL REALIZAR AMBO3S POLAROGRAMAS CON 10UAL VALOR NUMERICO DL SENS)
BILIDAD DEL POLARGGRAFO,
TODOS LOS POLAROGRAMAS REALIZACOS M ESTE TRABAJO SE

MICICRON MANTERIENDO A 20°C LA TEMPZRATURA DEZ LAS SOLUCIONES,~

€L 02 OISUELTO EN LAS SOLUCIONES, REACCIONA EN CL MICRQ
ELECTRODO GOTLRO Y FRODUCE UNA ONDA POLAROGRAFIGA QUE ENMASCARA
LA CORRZSPONDIENTE AL 10N COMPLEJO DEA URARIO, PARA EVITAR £STA
INTERPERCNGIA, 3€ ELIMINA CL OX{OENO OC LA SOLUCION POR BURBUJEO
EN CLLA OZ UM QAS INERTE (N2 , °°2' "2) O, S! EL MIDIO LO PERMITE,
POR AGREGADO DE SO, NA, A LA SOLUCISN.~ EN EL PREZENTE TRABAUO

3
$C UTILIZO SITUPRE GAS NITROGENO QUE PASA PREVIAMENTL POR UN TREN

DE BURBUJED, CONMPUESTO POR SOLUCISN DEZ CLORURO CROMOSO (PARA uETE=
NER KL OX{OCNO) ¥ LUEGO POR UNA B3CLUCISN APROXIMADAMENTE SEMEJANTE
EN COMPOSICION ELECTROLITICA A LA QUE ACTOA COMO SOPORTL DR LA
MUESTRA, LL OBJETO 3 QUC E£L NITROGENO CONTENGA, ANTES Y DEsPufs
DC GURBUJEAR ENM LA MUESTRA, LA MiSHMA PROPORCISN DX NUMEDAD,-

PARA ZL ESTUDIO Di LAS MISMAS, SZ EMPLEARON SOLUCIONES
ACUOSAS PURAS DEL SOPORTE EN CONGCENTRACION APAOXIMADAMENTE O,) M,
CADA UNA D€ ELSTAS SOLUCIONES SE AJUSTS A uM PH DIFCRENTE ¥ TOUANe
0O coMo LIMITE WiNOR PH4 ; (POR DEZBAJO DL £3TE VALOR,SE PROOUCE
PRECIPITACI SN DEL ACiDO ETILENDIAMING TETRAAGETICO). (1)
(1) TANTO E4 E£STAS 30LUGIONCS COMO EN TODAS AQUELLAS EN QUL SE NA=
CC AJUSTE DE PH, EL MISMO SE REALIZA MEDIANTE POTCNCIOMITRO GON L~
LECTRODO DE VIDRIC Y SOLUCIONES BE ACIDO SULFURICO O MIDROXIDO BF
S0D10, SEGIN COARESPONDA,=
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LOS MOLAROGARAMAS MEALIZADDS COM LAS SOLUCIONES INDICA=
DAS UL STRAN,COM LIGCRAS YARIACIOKES CAUSADAS POR L PH, QUE CL
CLECYROLITO SOPORTE £3 APTO COMO TAL PAR, TODO ELLMENTO QUE RIAS~
CIONE ELLCTRODICAMENTE LUTRE POTZNCIALES «0,1 ¥ =1,5 V AP ROX1UA~
DAMINTE, =

A MINOS QUE S& I1MDIQUE CAPREUSAMENTE, €N ADELANTE YODOS
LO3 POTENGIALES DE HEDIA ONDA ESTARAN LXFRSSADOS CON RESPECTO A
ELECTAODO DT MERCURIO,~
5 = SARACTER[ATIGAS POLAZCCAAF ICAS Qkh LON URANILG KN SOLUCIONCS

R SQECRTL,

56 DISoLVIS TRIGXKIDO DL URANIO KN UNA SOLUCION O.) M
OE NA, Hg EO ¥ LA SOLUCION RESULTANTE SE ENSA¥S POLAROGRAFICAMEY
TC. SC OSTIENE UNA OKDA CRIGINADA POR LA REACSISN ELECTROBICA DIL
PROBABLE 108 COMPLIJO FORMADO CNTRE EL URAMIO (VI) v £ soromTE,

Cit EL OBJETO 0L £5TUDIAR EL COMPORTAMIENTO CUALITAT}=
VO Df LA ONCA, 5E WICIERON LOS POLAFOGRAMAS DE UNA SERIC BL SOLY
CIONES A PH ENTRE 4 ¥ 11 CONTENIENDO 5OFORYE O.1 ¥ v 20 ue U(VH)
S, (1)

S€ CBLCRVA QUE LAE OHUAS A PARTIR Of PHE DISMINUYEN NO
TABLLMENTE 84 INTZNSI0AD DS OIFUBION Y FIMALMENTE OLSAPAREGEIM.
COMMUNTAMENTE SE APREGIA PRECIPITACION DEL URANIO EN LAS 30LUCIQ
NES DE PH MAYOR QUE 8, L5 DESTACABLE EL ‘ECHO DE QUL LAS GURVAS
NO PRESCNTAN MAXINOG; E£LLO WAGE INNCZCEZSARIO EL USO OC SUPRESORLS
QUE TILREN TENDEINCIA A DISMINUIA LA IRTENSIDAD OF DIFUsSIdN,

PARA ELLO SE UTILIZA EL METODO DESCRIPYD EM CL PUNTO @)
OEL "LSTUDIO DE LAS GARACTERISTICAS DC LA REACCISN ELECTRODIGA®,

SE uTiLIZARON soLuGioncs 0.8 w M pE uranio (V) com O, !
M oL Na, H, ED A PH 4.0 ¥ 7.0 .~ Esvos Liurves o LA AclDE2 8K
TOUARON PARA ABARCAR CON ELLOS LA ZONA APARENTIMENTE MAs OVIL OF
LA agaccidm cuecradolca,

UTILIZANGO UNA MISMA SOLUCION, SE RIALIZAN VARIOS POLA=
ROGRAMAS GON DISTINTAS ALTURAS DE LA COLUMNA DI UEACURIO CADA UNO

(!‘) Couo ‘OLUG"S" "'Réﬂ DE URANIO, $£ (“’ué IN TO0OS LOUS CASOS
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0L £LLOS.=

SIMULTANEAMENTE SE CUENTAN Y RECOOEN TODAS LAS GOTAS DI
MERCURIO QUE CAEN EN CL INTERVALO DE 2 ¢ 3 MIN.,~ £L MERCURIO REU=
NIDO SE LAVA COM AQUA DESTILADA, SE SEGA GON ACLYONA ¥ SE PESA,SE
TiENE As{ YODOS LOS DATOS WEGESARIOS PARA CALCULAR i (me o urroy
R10/360) v I (TIEMPO EN 3EG. ZNTRE DOS BOTAS SUCESIVAS).= CON K=
LLOS 8E REALIZA LA CORRECION DE LA ALTURA §f .=

En LA JonlA | PUCOCN OBSERVARSE LOS VALORES OBTCNIDOS
CON ALYURAS QUE VARIAN ENTRE 35 v 75 CM, LA CONSTANCIA QUC AESULTA
PARA LA RELACION lo/..:;2 . INDICA QUL LA REACCIGN ELECTRODICA £sTA
QUBLRNADA POR CORRIENTE DE OIFUSISN [NTEGRAMENTE CONTROLADA,
JaRLA L : DATOS NUMERIGOS CORRESPONDIENTES A DOS SOLUCIONEZS DK URS
N1O (V1) 0.8 M, con NAHLED 0.1 M A pH 4.0 v 7.0 PaARA €L chicuro
0L LA RELACION lo/,zz. €L cALcuro oL ta cormecadu 3.1/ (uv) '8 pana
LA ALTURA DEZ MERCURIO, Re3uLTd €w TODOS Los casos |.4 cu,

Ho N°00TA S \ § » ] M)'é Va

(ua) (2 min) (sce) wo/s (cu) o e o '9&2
— | N 4.0

0.5243 2.3 4.37 74 2,16 72.6 8.5 2,70 0.318

52
0.4661 46 2.6 3.89 64 2,16 62,6 7.9 2.5 0.323
0.3998 3% 3.1 3,33 54 2,16 52,6 7.2 2.30 0.320
0.3216 3t 3.9 2,68 4 2,17 42,6 6,5 2,10 0.323
0.2613 26 4,6 2,18 34 2,18 32.6 5.7 .85 0.325

7.0

0.,6829 6 1.8 5,69 75 2.17 73.6 8,5 3.68 0.429
0.5962 60 2.0 4,96 65 2,15 63.6 7.98 3.35 0,420
0.4991 52 2,3 4.16 85 2,12 53,86 7.30 3,15 0.430
0.4129 42 2,8 3,44 45 2,14 43.6 6.60 2,78 0.420
0.3210 34 3.5 2.67 35 2,11 33.86 5.78 2.48 0,428

CoN LO3 MISMOS DATOS EXPERIMENTADOS €5 POSIBLE OBTENZR
VALORES PARA LA RELACION !% BIVG e SONST., YA QUL EL VALOR u% 1‘/6
“e

INCIDE DIRECTAMENTE SOBRE LA INTENSIDAD DL CIFUSION 1D,
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JAGLA Ll: VALORES CALCULADOS CONM Loa 0A77s EAPERIMENTALES DL LA
- |
TasLA | PARA OBTENER LA RELACISN u v /5

PH No w3 V6 ,.:’ 2 27 /g
s

| 3.07 8.5 0.36

2 2.90 7.9 0.36

4.0 3 2,69 7.2 0.37

4 2,42 6.5 0.37

s 2.12 5.7 0.37

\ 3,50 8.56 0.4

2 3.27 7.9 0.4

7.0 3 2.97 7,3 O.41

4 2.70 6.6 0. 41

S 2,38 5.8 0.4}

7- . n bnTe

A) EFECYO SOBRE LA INTENSIDAD 9€ Dtrusids (i1D)

SE UTILIZARON SOLUCIONES CON 1GUAL CONCENTRACION DT URA=
nio (vi), 0,21 w M, en Nazﬂzzo O, M ¥ A DIFPERENTES GRADOS DL AQl=
DEZ ENTRE PH 4,0 v 0,0 .=

LOS VALORES OBTENIDOS PARA LA INTENSIDAD DE DIrusitn sg
DAN EN LA JABLA VI1); SE OBSERVA QUE A PARTIR DK PH S APROXIMADAMNEYN
TE SE “RODUCE UNA HMAYUR DISMINUCION DE LA INTENSIDAD DE DIFus)ON,
8) EFECTO 30BRE EL POTENCIAL DE MEOIA omoAa (E1/2)

CoN SOLUCIONES SEMEJANTES A LAS ANTERIORES PERO DL M,YOR
concenTRACION, (URANIO (VI) 0,84 M M), ST EXPLRIMENTO COMO AFECTA
EL PH AL POTENCIAL DE MZDIA ONDA,

EL MABER EMPLLADO MAYOR CONCEMTRACION DT URANIO TIENE
POR FINALIDAD, OBTENER UNA ONMOA CON MENOR CORRIENTE RESIDUAL Y PEY
DICNYE MAS PRCLONGADA QUL PERMITA TOMAR UN MAYOR NUMERO DL PUNTOS
SOBRE CLLA.

Es uEYoDO ORAFICO UTILIZADO, £S EL INOICADO EN EL PUNTO
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A) DEL “"ESTUDIO OC LAS CARACTERISTICAS DZ LA REACCION ELECTRIDICA™,
LA APRECIACION OBTENIDA EXPERIMENTALMENTE €STA ENTRE S v 10 uV,- EN
CADA PUNTO DEL POTENCIAL APLICADO (E), SE TOMAN L@S CORRE3PONDITN=
YES VALURES DE INTENSIDAD DE DIFUSION POR LEGTURA CIRCCTA SOSRE LA
ONOA POLAROGRAFICA Y LUEGO DE CALCULAR LOO® __I . , SE REALIZA LA RE
PRESENTACION GRATICA DE LOS MISMOS CON RESPECTO AL POTENGIAL. EL
PUNTO €'t QUE LA RECTA OBTINIDA CORTA AL CJEZ £, CORRESAONOZ AL PO==
VENCIAL. DX MEDIA oMDA.» Vi'm JaBiA VIL) v Fiou. t A 5.~

JagLA L11: Sorucidén of »H 4,0 .= VER REPRESENTACION arafisa en Field

No E(uv) 1 (uA) 101 Loo L.
10=1
| 345 0.64 2,24 ~ 0,58
2 358 0.88 2,00 - 0.36
3 368 1.16 1.72 - 0.17
4 375 1.40 1.48 - 0,03
L) 385 1.68 1.20 0. t5
6 395 1,96 0.92 0.33
4 405 2,28 0. 60 0.58
8 415 2.52 0.36 0.84
9 425 2,64 0.24 t.04

JABLA 1Y: SoLuciém b PH $.0 .= VER REPRESENTACION ORAFICA €N Fre.2.

No € 0 10=1 Loa(!/10~1)
' 330 0.025 0,285 «!.06
a2 340 0.05 0.26 -0,72
3 350 0.08 0.23 «0,46
4 360 O. I 0.20 =0, 26
s 370 0.14 0.17 «0,09
6 380 0,175 0.135 0.1
7 30 0. 205 0,108 0.29
8 400 0,235 0.075 0.50
9 410 0.260 0.05 0.72
t0 420 0,280 0.03 0.97
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JagLa Y: Sotucidm oE PH 6.0 ,= VER REPRLSLNTACION GRAFICA N Fl6.3,

No E ' 10-1 Los (!/10-1)
] 313 0,175 1.775 -1.0l
2 323 0.300 1.690 -0,73
3 333 0,425 1,525 ~0,55
4 343 0,575 1,375 -0.33
5 353 0.725 1,225 ~0,23
6 363 0. 900 1.08 ~0,07
7 373 1,050 0.90 0,07
8 383 1,200 0.75 0.20
9 393 1.350 0.60 0.3$
10 403 1,475 0.478 .49
N 413 1,575 0.375 0.62

JABLA Vi3 Sorucién or PH 7,0 .= VER REPRESENTACION GRAFICA ZIN Fre.4,

NO £ ) 10~=1 Ltoa (1/10-4)
t 332 0.33 t.7%4 0,72
2 342 0.45 1.59 -0.58 -
3 352 0. 60 t.44 «0,38
4 362 0.78 1.26 =0, 2§
S 372 0.99 1.08 -0,03
6 332 i.t4 1.90 0.10
7 392 t.29 .78 O. 24
8 402 1.44 1.60 0.38
9 412 t.56 1,48 0.51
10 422 t.68 1.36 0.67

JABLA YILY Sotucidn DE PH B.0 .« VER RZPRESCNTACION oraficA EN
rie. 5."



No £ 0 1o~1 Loe(!/10~1)
| 342 0.14 0.64 «0, 66
2 352 0.20 0. 53 w1l
3 362 0. 26 0,52 -0, 30
4 372 0.33 0. 45 -, 4
5 352 0.40 .38 0. G2
é 392 0.47 0.31 0.18
7 402 0. 54 0,24 0,38
3 412 0. 58 0.20 0.46
9 422 0,62 0.16 0,58

-

JABLA YI'L: REcoriLACISN DEZ INTSHSIDADES DE BAFUSIGN ¥ POTENC) Awe
LES DL WMEDIA ONOA JBTUNIDOS GOM GOLUCIONLS A DIFZRENTES PN,

N ¢ 2 3 4 s
rH 4,9 8.9 6.0 7.0 2.0
in(pr) N.72 470 n,58 0.50 0.41

L¥luv) 375 374 369 376 380
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DE LA3 REPRESENTAGIONES ORAFICAS REZAL)ZADAS EN CL PUNTO
7 PARA LA DETERMINACION DE LOS POTENCIALES D MEDIA onoA (Fios. |
AS), €S POSIBLE EXTRALR MAYOR INFORMACION $§ SE TIENC EM CUENTA
QUE EL METODO UTILIZADO €5 LL MISMO QUE PARA LA DETERKINACION DE LA
REVERSIBILIDAD { "ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LA RzAGCION €=
LECTRODICA, PUNTO A"),=

St LOS PUNTOS REPACSENTADOS COINGIDEN CON UNA LiNEA REGTA,
TAL COMO OCURRE EN CSTA EXPERIENCIA, SC PUEDE PREDEGIR QUL LA REZAC—
CION ELECTREDIGA €5 REVERSIBLE TERMODINAMICAMENTE .=

APLICANDO EL OTRO METODD INDICADO LN B) SC GALCULA EN LAS
ONDAS RESPECTIVAS LA DIFERENCIA E§ = E1 © =0,0564/y PARA CADA UNA
DE ELLAS.= SE TOMA PARA ELLO KL VALOR DE £2 €N EL PUNTO CORRCSPON~
DISNTE A 1D ¥ EL OC Ei gn 10} V 3C CALCULA LA DIFERENCIA ENTRL AY
803.~
JABLA I1X! VALORES CALCULADOS PARA E§ = £ EN LAS ONDAS DE 30LUCIO=-
NS APH A =~S5=C~=T7Y8.-

NO pH E* - £
i 4.0 0,085
2 5.0 0.055
3 6.0 0.053%
4 7.0 0,085
s 8.0 0. 060

LA APRECIACION LOGRADA GFRAPICAMENTL N LA LECTURA OL PO==
TENCIALES €S DEL ORDEN OC S M V ¥ LA BUENA CUNCORDANCIA DT LOS DATOS
OBTENIDOS PRESUPONE LA REVERSIBILIDAD DE LA REACCION.=

~ SE CALCULA EL VALGR DE LA PENDIENTE PARA CADA RICTA REPRE

SENTADA €N LAS F103, | A S TOUANDO LOS DATOS NECESARIOS DIRECTAMENTE
DEL oRAFICO RESPECTIVO.~

EN LA JABLA X SC DAN LO3 RESULTADOS EXPELRIMENTAQES OBTEIN)

BOS V EL VALOR DEOUGIDO PARA }§ QUE, DEBIENDO SER 3IKMPRE NUMERO ENTEL
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RO, £S CVIDENTE QUE EM ESTE CASO SERA W @ |, S) SK CONSIDERA QUE EL
VALOR TEORICO €3 0.059/,, Y LAS @ DESVIACIONES OBSEAVADAS PARA LA
PENDIENTE CALN DENTRO DE LA APRECIACION DEL METODO,

JABLA X: VALORES OBTENIDOS PARA LAS PLNOIENTES DE LAS RECTAS COWRLY
PONDIENTYES A Flos,. | A 5.~

NO PH PENDIENTE
| 4.0 0.055
2 5.0 0.052
3 6.0 0.062
4 7.0 0,063
5 8.0 0. 9061

FiNALMENTE, €L METODO DEL PUNTO D) QUL EMPLEA DIFERENCIAS
DE POTENCIALES ENTRE K& NACIMIENTO Y FINALIZACION DZ LA ONDA RE~-
FULRZA LA VALIDEZ OChL DATO OBTENIDO ANTERIORMENTE PARA N.~- Tedricp
MENTE LA DIFERENCIA DK POTENCIALES AL & = 0,1003/,

JrotA Xl: VALORES 0BTERIDOS PARA A E TOMADOS DE ONDAS CORRESPON=
DIENTES A SOLUCIONES OF PH 4 A 8 .~

Ne PH AL

' 4,0 0. 100
2 5.0 0. 108
3 6.0 0.110
4 7.0 0,110
S 8.0 0.'10

En LA Fire, 6, SC OB3ERVA EL ESQUEMA DK UNA ONDA POLARO=
GRAFICA SOBRE LA QUE 3K WIZO €L TRAZADO PARA LA DETCAMINACION DE AL,
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Intens. Oif.

TOOAS LAS DETERMINACIONES OF POTEN_TALLS DE MEDIA ONDA
RZALIZADAS AQUl, ESTAN REIFERIDAS A ELECTRODO DE MERCURIO; £S DE=
CIR, SE MA UTILIZADO COMO ANGDO UNA SUPERTICIE DE C3TE METAL.

PARA DEYCRMINAR €L POTENCIAL DE MEDIA ONDA DE LA RLAC~
CI5M REFERIDO A ELECTRODO DE CALOMEZL SATURADO, S& UTILIZS £L MISw
20 METODO DL REPRESENTACION GRAFPICA DE LOO __) ___ CON RESPECTO

0=}
AL POTENGCIAL APLICADO &,
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JAQLA XLLl: VALORES CALCULADOS OEL POLAROGRAMA REALIZADO GON REFC=
RENCIA A ELECTRODO DE CALOMEL BATURADO.= SoLuctidn DE uranto (Vi)
N Nazﬂzﬁo Dl 2 APH 5,0.,~ VER Flo, 7=

ne E(my) 1 {ua) 10=1 loo 0
10=14
! 300 0.06 0.62 «-},018
2 310 0.10 0.58 =0, 768
3 320 0.16 0.52 =0,510
4 330 0,21 0.47 =0, 350
-3 340 0.7 C.41 =0, 180
- 350 0.34 0.34 0
7 360 0.41 0.27 0.130
] 370 0.47 0.21 0.350
9 380 0.52 0.16 0.510
10 390 0.56 .12 0, 668
1] 400 0.60 0.08 0.875

DE LA REPRESENTACION onArFicA (Fie, 7) REsuLTA £3 » 350

uwV (nerenioo A E, C, 5. )=
R T

PUEPINEE A PERER, N TR T SIS SRR

PRI A SR T 2 7Y




N L) 1{uin) 1D=1 Lo 1
10=1
[ 300 0.06 0.62 -1.015
2 310 0.10 0.58 -, 763
3 320 9.16 0.52 «0.510
4 33¢ Q.21 Cu47 =U.350
S 340 0.27 Cedl =0 130
6 350 0.34 G.34 0
7 360 C.4l C. 27 0. 150
8 370 0.47 G. 21 0.350
9 330 (.52 .16 G.510
10 300 0.56 C.12 Ue 658
i 400 0,60 0.08 0,675

JE LA RCFRESENTACION GRAFICA (Fig. 7) RELULTA EF » 350

MV (REFERIDO A Le $. Dejew
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1~ DETERMINACION OE LA RELACION 1D/g (INTENGIDAD OE RIFUAISN/
SQUCENTRACION DF unAMIO (VL) A DIFERENTCE GRADOS LB AGIDEZ.
ST Toud COMO VALORES CXTREMOS DE AcipeZ PH 4,0 v 7.0
Of 30LUCIONES O, 1 M OFE SOPORTL Y CONCENTRACIONLS OE unrAntio (VI)
ENTRE 0,021 v 0.84 u M,
AL 10UAL QUL LAS ANTLRIORES DEVERMINACIONES, SE TRABDA=
JO CON SOLUCIONES A 20°C DE TEMPLAATURA. LOS DATOS OBTENIDOS A DL
FERENTES PH SOM CONPARASBLES ENTRE s PuEs sZ uTILIZS CL MISMO Mie
CROELECTRODO QOTERO DZ MERCURIO., LOS RCSULTADOS ALCANZADOS IND|==
CAN, DENTRO DEL ERAROR EXPERIMENTAL, UNA PERFECTA PROPORG)ONALIDAD
ENTRE LAS CONGENTRACIGNES DL URANIO ¥ LAS CORRESHMOMOIENTES INTEIN=
BIDADES OF DIFUSISN, VALK DECIR, LA RELACIGN 1D/g E8 OGNSTANTE

PARA UN MISMO PH ,= Ver JARBLA X111 =

LA REPRESENTACION GRAZICA DE 1D CON RESPECTO A C EN UN
SISTEMA DE €JES ORTOGONALES ¥V PARA CADA PH, TAL OOMO SE INDICA EN
LA F13. 8, RESULTA UNA LIiNEA RECTA,=

Jania X1lt: VaLorzs DL ID OBTENIDOS PARA SOLUGIONES OC DIFERENTES
CONGEMTRACIONES DE URANIO ¥V A DISTINTOS PH, =

A=

N° C (w) o (ua) to/c
' 0.021 0.07 3.33
2 0.042 0.14 3.45
3 0.210 0.72 3.43
PHAO 0,420 1.42 3.38
s 0. 630 2.10 3,34
6 0.840 2.80 3.0
' 0.02! 0.07 3,33
2 0.042 0.14 3.33
50 0.210 0.70 3.33
4 0.420 1.38 3.2
s 0.630 2,04 3.24
6 0.840 2.75 3.28




a’rena re de Hjﬁ | 2

// Y ol bulbo con Hj

Flg‘

. No ¢ (m) to{ua) 'D/i
i 0,024 0.06 2,81
2 0.042 G.12 2.86
" 6.0 3 2,210 0.58 2.76
4 0,420 1,20 2.85
5 0. 630 1.76 2.79
6 0.840 2.40 2,85
l 0.021 0.05 2,38
2 0,042 , 0,10 2,38
3 0.210 0.50 2,38
PH 7.0 4 0,420 1,02 2,43
5 0.630 1.56 2,47
(3 0.840 2.04 2,43
CELDA ELECTROLITICA
o e
R ; B c(-q}fcr do -
e -
Bl e - . Crguct
g;:;."/q.f' ; 'ii" /
i So/upt_.;ﬂ)jﬂ
i conexrb'p cataclo
agua &



SE ENSAYS LA INFLUENCIA QUE PUEDE TENZR LA VARIAGION OC
CONCENTRACION OEL SOPORTE SOBRE LA INTENSIDAD DE DIFUSION ¥V EL

POTENCIAL OL MEDIA ONDA,

5S¢ MANTUYO CONSTANTE LA FUERZA 10NICA (U) DT LA SOLY—
cidn EN EL vALOR | CON AYUDA DE PERCLORATO DE 80D10.~ EL PH OL
LAS SOLUCIONES SE REQULO N TODOS LOS CASOS A 4,5.-

PARA EL GALCULO DE LA FUCRZA I168ICA DE LA SOLUCION sE
YUVO €N CUENTA LAS CONCENTRAGIONES DE LOS DOS ELECTROLITOS QUE VA
alan FunDAMENTALMENTE, €3 OEGIN, CLONA ¥ NAHE0.~ EsTE SLTINO 3K
CONSIDERG 1ONIZADO DE LA SIOUVIENTE UANERAS

NAHED ~emee EOH,™ o 2 NA®

veticvied | (c)ge (C¥) g o (CV2),, o (cVR)cof |

LA concentTrACISN OE URANIO (V1) uTiLiZAoA Fué 0,0004 M
Y DADA 3U CONSTANGIA PARA TODAS LAS SOLUCIONES, WO S TUYO CN
CUENTA PARA EL CALGULO OL LA FUERZA 1ONICA.™

EN LA SI0UIENTE TAGLA SC OBSERVAN LOS VALORES OBTENIDOS.

JanLA X1V: VALORES Of 10 v BF OBTENIDOS CON SOLUC IONES GUE CONTIE
NEM |GUAL CONCENTRAGION Of URANIO, 1GUAL PH, LA MISMA FUERIA 1ONY
CA ¥ DIFERENTES CONCENTRAGIONES DL SOPORTL.-

o My HA, (M) 0.10 0.20 0.30
C. 04 N (%) 0.70 0.40 0.10
¥ (uv) 42| 420 418
o (ua) 1.40 1.40 1.40

ES NECESARIO ACLARAR QUE LG POTENCIAL DE MEDIA ONDA SE
CBTUVO COM REZFEACNGIA A ELECTRODO DE MEACURIO ¥ POR LA DIFERENTE
COMPOSICION CLECTROLITICA OC LA SOLUCION NO SON COMPARATIVOS LOS
VALORES AQui OBTENIDOS GON LOS CONSIGMADOS EN ANTCRIOALS EXPERIEYN
CI1AS, S OBSERVY QUE LA INTENSIDAD OC DIFUSION (0 SC MANTUVO Cong
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TANTE ¥ S0 POVENGIAL BE MEOIA ONDA MO VARIA PARA cOmcIMTRACIONLS
oL sororvg Enveg 0.1 v 0.3 N,

OE AGUERDD CON LA DEDUSGION YEORICA INDICADA £N Eb PUY
70 A) DEL "L5TUDIO DT LAS CARACTER{STICAS DT LA agASciSn cLzoTRg
OI0A", LA COuSTANGIA D€ LOS POTINCIALES DE NZOIA ONDA A DIFLAREN-
TES CONCENTRACIONES OL LLLCTROLITO SOPOATE, (NOICA QUE LOS MUME=
RO3 DL GOURDINAGION P ¥ @ TIENEN 16UAL VALOR,=

5K UTILIZARGH SOLUCIONES PURAS DE SULFATO DL URANILD

(4] Mnlﬂzz’.a O.8 M v A rM 4,5, LAS CNDAB OBTZNIOAS CON SOLUCIONES
o | Ug VWL RESULTAN DS ELEVAOA CORRICNTE RESIDUAL ¥ LA LECTURA
S8E WAGE CON DIFICULTAD. PARA CONCENTRAGIONES DL 2 us U/, EN

LAS BISHMAS CONDICIONES ANTERIORES, SE OCDTIENES ONDAS REPRDDUGCIBLLS
QUE PULDEN SIA VALORADAS ¥ GUYA INTINSIOAD OC DiFysidu ¢s orL oa=
otn of 0,03 vA,e

UBS.AVANDD EL COMPORTAMITNTO POLAROSRAFICO OF LOS CZLE=
BCNTOS INDICADOS KN LA TABLA XV, GUANOO BE TNGUENTRAN EN SOLUCION
0.1 ¥ 2 “‘1"2“‘ $€ OLDUCK LA POAISILIDAD DE DETECRIINAR URANIO
(Vi) N PRESENGIA O ALOUNOS DX CLLOS, OINKCTAMENTE,~

JagLA Y » FOTENGIALES OT MEDIA ONDA DE DIFERINTLS ELLMENTOS CN
S0LUCION 0ol M Dt NAN.ED, REFERIO0S A ELECTAGDO BE HEACURY O,

S

ue ELgmuro &% (o4 4,9) E§ (eH 6.0)
' Cw «0,25 0y é
2 fe «0,25 «0,1$
3 in S>ol 3 > ol
4 Sn Sele2 M PY |
S Ce >el 2 >eol,2
6 Se 7"“.2 7".2
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(convimuacion Jagua XY)

Ne ELEMENTO £ (PH 4.5) 3 (pH 6.0)
7 B4 0,8 -0,8
8 v Y=l ,0 yole0.
9 Ll 0,4 -0, 8

{0 Mo >=1.0 Y=l,0

" Ca ~0, { 9.1

12 Py =0.08 «0, 05
13 ™ «0.55 =0,58

14 R > =1,0 yel,0

is Pp -0, 0l -0, Ot

16 Ny

17 Co

i8 A¢

19 Fa

20 He

26 Ay

22 ™

2 o WASTA =102 voLT

2 Zn

25 In

26 Cs

27 TA

2 w

29 Ga

30 As

3 Bg

EM UN ENSAYO PRAEVIO, SC OCMOSYRO QUE €8 FOSIBLE DITCA=
MINAR URANIO EN PRESENGIA DC CADMIO, COBALTO, NIQUEL ¥ ZING €N LA
proPORCIoN 1/000 (U/ME). LA onDA POLAROSRAZICA OBTENIDA PERMITE
DEDUCIR CON EXAGTITUD LA CORRIENTE DK DIFUSION DCL URANIO.= LAS
CONCENTRACIONES EMPLEADAS ruenont 500 ue U v 0.5 @ ot &/ trLcuento
EN UN VOLUMEN O 25 w. Or soLucidm 0.1 M pr NAHED A PH 4,5,
CoN EL DOBLE DE GONCENTRACISN DE METALES, &8 DECIR 1/2000: YA MO



o34~

€3 PRACTICABLE ESTA DETEAMINACION SIN UNA SEPARAGISN PREVIA DE LOS
MISMOS.~ ESTA SEPARACION 3 RZAL1Z8 CLECTROLIZANDO LA SOLUCIGN coN
CATODO DE MERCURIO, QUE POSIBILITA LA ELIMIRAGION OE Ul NUMCRO AGN
MAYOR DE ELEMENTOS PRESENTES TN CONCENTRACION SUPCRIOR A LA IND)=
CADA ANTERIORMENTE, $IM DEPOSITAR EL URANIO,~

UN EJEMPLO OE LO CXPRESADO SON LO3 RECSULTADOS OB TENIDOS
€N LOS SIGUICNTES ENSAYOS!

A) 5 EFECTUS LA DETERMINACION OZ URAMIO EM UNA S0LUCIGN QuE
couvenia 1,00 0. 02 U (V1) v O.1 @ DE GADA UNO DE LOS S10UIENTES
ELEMENTOS: Cu, Fg, Nt, Co, By, Ho, SN, ZIn, CD ¥ Ae, EN H2$04 0.1 N,
SOMETIDA PREVIAMENTE A CLECTROLISIS CON CATODO DT MERCURIO DURANTE
008 MORAS A 2 Ay 10 V. LA 800LUGI N BESULTANTE FUE POLARCORAT LADA
&M NAHED 0.1 U v AcioEZ SULFURICA GCORRESPONDIENTE A PH 4.5,

URAMIO AGREOGADO t .00 me
URANIO NALLADO 1 1,0l mo

8) EN LUGAR DE UTILIZAR ACIDEZ SULFURIGA (.0 N PARA LA ELEG~
TROLISIS, 82 EupLEO AGIDO PERCLORICO EM 1GUAL CONCENTRACION, SE
oETERUING URANIO €M UNA SoLuctSn que conTexfa O.1 @ DL CADA umo DE
LOS SIGUIENTES ELEMENTOS: Cu - B - P8, Cp, As, Sh v 58.~ LAS cOom~
DICINES DE ELEGTROLISIS ¥ POLAROGRAF (A SON LAS MISUAS ANTEAIORES.

Uranio aokceape § 1,00 we
UraniO nALLADO ¢ .03 ue
¢) SC tRsAYS KL EFEOYO QUE O/ELEMENTO POR SEPARADO PULDE TL
NER EN LA DETERMINACICN DE URANIO.= LAS SOLUCIONES CONTENTAN AN~
TES DE LA ELECTROLISIS O.) O DEL ELEMENTO €M CUEsTION v 0.0 wo of
UAANIO C/25 MB.=

JagLA XN1: SOLUCIONES DE URANIO GON INTCRFERENGIAS TN RELACION
1/1000 (V/inr.), ELEOTROLIZADAS DURANTE 2 3. ANTES OE LA OETERMY
nacidn poLAROGRAT I CA,

MO ELEMENTO U aGrEGADO U nALLADO
| Cu 100 ve 100

2 Fe 100 ve 97.5
3 T 100 ve 101.4
4 Co 100 ve 101.4
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(convinuacidn TazLa Xyb)

NO ELEMENTO U ASREQADO U saLLADO
] B4 100 ve 97.5
6 He 100 ve 102. 8
7 5 100 ve 102, 8
8 Zn 100 ve 100

9 Co 100 ue 100

10 Ag 100 ue 102.5

Dz LA TARA XV, OBSERVANDO LOS POTENGIALES DL MEDIA Off
DA, ST DEDUCE QUE TAMBIEN MAY OTROS CLEMENTOS QUE PUEDEN PEATUA-
BAR LA DETEAMINACISN POLAROGRAFICA Of URANIO, LA INTERFERINGIA
PUCDE 3ER CAUSADA POR:

A) LA PROXIMIDAD DE LOS POTENCIALES DE MEDIA ONDA DLL URANIO
v DEL ELEUENTO EXTRANO (Tt = (Y = Fg « Ti )

8) s1EN00 Ob 3 DEL ELEMENTO CXTRARO, MENOR GUE EL DEL URA=-
NIO, HAY URA YOLERANGIA EN LA RELACION DE concewTRAciongs (U/inr)
QUE ESTA LIMITADA POR LAS GARACTERISTICAS Dil. REGISTRO SRAFICO
DEL POLARGORAFO (CR = PY - PD),=

£3 TVIDENTE ENTONGES, QUE GIERTOS ELENENTOS DEBEM CSTAR
AUSENTES OC LA SOLUCION A POLAROGRAFIAR, FARA LA ELININACISON OF
LOS MISMOS SE UTILIZA OZrosICION CLECTROLITICA S0BRC GAYODO DE
MERGURIO QUE, GOMO S€ VIO POR LOS RESULTADOS ANTES INDICADOS, €8
SATISPACTORIA,

En soLucibn | N or Aci00 SULPURICO SE SEPARAN CUANTITA=
TIVAMENTE POR CLECTROLISIS LOS SIGUIENTES CLEMENTOS! COBGE, Wige—
ARO, cosALto, MicuEL. ZING, GALIO, GERMANIO, BO0I0, PALADIO,PLATA,
CADIIO, INDIO, ESTARO, IRIDIO, PLATING, ORO, MERGURIO, YALIO,CRO=
40, MOLIBDENO, RENIO, oisMuvo, ARSENICO, SELENIO, TCLURO, PLOMO,
OSHIO ¥ POLONID.= SON DEPOSITADOS PARCTIALMENTE! MANGANE S0, RUTENIO
Y ANTINONIO.= EL URANIO PERMANECE €N SOLUCISN PUZS SOLAMENTE &€
REDUCE MASTA TETRAVALEINTE.~ (12), (13), (14) v (15),=




DIPUSION OEL URANIO EN SOLUC. O.1 M ng Loﬂzﬂlz

S1 BIEN LA DETERMINAGISN POLAROORAFICA SE REALS ZA EN
MEDIO DE SULFATO, £5 WECESARIO ENGAYAR COMO INFLUYEN DIFERENTES
CONCENTRACIONES DEL MISMO SOBRE LA INTENSIDAD DE SIBuSIGn oZL
URANIO, EL MISMO ENSAYO SE ACALIZO PARA GLORURO,

SE ENSAYARON SOLUCIONES A PH 4.5 Qur contenian S no“/

NA00 w. en 0.8 ¥ DE NAszﬁb ¥ LOS ANIONES 1NOICADOS,~

JAGLA XVLL: INTENSIOAD DT D1FustSN DIL URANIO EN PRCICNCIA DE
SULFATOS ¥ CLORURDS,~

N U(ma/130 M) CLtia(ua/100 m) SCgha(mua/130 wL) tolua)

! 5.0 - — 0.98
2 5.0 1000 o 0.98
3 5.0 — 1000 0.58
4 3.0 000 1000 0.98

SE OBSERVA QUE LA INTENSIDAD OF - IFuUSION NO €3 AFECTADA,

Ev #ETODO UTILIZADO PARA UN PROCESO COMPLEYO O DEVLAM)
NACION Df URANIO EN MINCRALES, VAL CONO SL OETALLA UAS ADLLANTE,
CONSISYE EN LA UTILIZACION DE LA TECNicA ELECTROLITICA Com ¢ATODO
ot MERGUAIO (SEPARAGION DE INTERFERENCIAS) ¥ POSTLRIOR DETIRIINA=
C15N POLAROGRAF I CA.

AL REALIZAR £L TRABAJO, 3£ TUVO EN CUENTA LA COMPO51GION
TOTAL DE LAS MULSTRAS PARA UM MEJOR ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS
NO DEPOSITABLES POR CATODO DE MERCURIO. TaAL EL CASD DEL TITANIOQ,
CUYA ONDA ESTA WY PAOKIUA A LA DEZL URANIO Y APARECE SUMADA A L=
LLA EN SOLUCIONES Of PH CERCANO A 4,5.~

LOS COMPONCNTES DR LAS MULSTRAS SEQUN LO INDIGAN LOS £j
PECTROGRAMAS RESPECTIVOS SON! CONCENTRAGIONES MAYOR DE |, SiLie
G10, ALUMINIO, MIERRO, GOBAL Y CALCIO} ENTRE | v 0%, sopio,PLONO,
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TITANIO, MANGANEZSO ¥ PLATA; MENOR DE 3%, uacnLsio, sanio,nfcusl,
BISHUTO, TORIO, BANADIO, CIRCONIO, WOLIBGENG, CROMO, ARSENICO, piue ~
BERILIO, BORO, BGODIO V TALIO.=

PARA SALVAR EL INCONVENIENTE DE LA INTERFERENGIA POR Ti
TANIO SE REAL)ZARGON VARIAS TENTATIVAB} Y SE YRATO DE CVITAR EN LO
POSIBLE, LA INTRODUGCISN EM €L PROCE3S0 DE UNA SEPARACION DCL ELE-
MENTO.~ EL ENSAYO DE DISTINYOS REAGTIVOS CON EL OBJETO 0K COMPRE
JAR £L TITANIO ¥V DESPLAZAR 35U POTENCIAL OE MEDRIA ONDA, MO DIS mg~
SULTADOS SATISFACTORIOS. {FOSFATO, TLUCRURD ¥ PCROXIDO DE MiDRGSENO)
SE MODIFICO LUCOO LA ACIDEZ DEL MEDIO ¥ 3C CBSKAVS UM OLSPLAZAMICY
TO DEL POTENCIAL DEL TITANIO MAGIA VALOARES MAS MCOATIVOS A HEDIDA
QUE AUMBNTA EL PH DE LA 30LUGION, A PH 6, LAS ONDAS DE URANIO ¥
NTANIO CSTAN NiTIDAMENTE BEPARADAS EN 0,2 V APROX IMACAMENTE .=

AL NACER EL GHSAYO A PH 6 com SOLUCIONES DE ATAQUE L
MIRERALES, SE OBSERVS QUE LOS DATOS OBTENIDOS PARA EL URANIO MO
CRAN REPAODUCIBLES Y RESULTABAN SENSIBLEMENTE BAJOZ.~ E3TE ERROR
ERA CAUSADO POR LA FORMACION DE UN COMPUESTO GULOIDAL RESULTANTE
DE LA RCAGCION ENTRE TITANIO Y NAH.ED AL PH DT TRABAUO. FoR cALEY
TAMIENTO SC COHSIGUZ DESTRUIR LL ESTADO GOLOIDAL Y LOS POLAROGRA=
MAS DE LAS SOLUCIONES AS| TRATADAS DIERON DATOS REVRODUGIBLES OF
URANIO, =

EL METODO COMPLETO, 3K ENSAYO COM MUCSTRAS DE MINERALES
GUYO CONTENIDO DE URANIO (ZXPREEADO GOMO u,qa) SRA conocine (1).
SE PREPARD TALBIEN UNA MUESTRA BINTETIOA DE COMPOSICION APROXIMA=
DA A LA INDICADA POR EL ANALISIS ESPECTAOGRAZICO SEMICUANTITATIVO
DE LOS MINCRALES INDICADOS. LAS PROPORCIONES DU CACA ELEMENTO,FUL
noN: S§ Y AL 2053 Ca 103%; Fe v Cu 5%; Bi, Cm, T, Ps, Ba, T, ¥,
NA, Nt v Mo 1%; Zn, My, As ¥ Th O.1%,« LA MEZCLA DL TODOS ELLOS,
S€ LLEVS A MUMOS SULFURICOS, SE TRATS LUCGO CON AGUA DESTILADA V¥
s riLTRS, LA 30LUG15N SE LLEVS A voLumEm v com FRAcIONES ALfcug
TAS, A LAS QUE PREVIAMEMTE 3L LES AGRCOO UNA CANTIDAD CONOCIDA OE
URANIO PATAON(SOq UO), sk £NsAYS tL uf0DO EN TODAS SUS ETAPAS.=

(1) LAS MucSTRAS DT MINCRALES CON SUS RESPEGTIVOS ANALISIS DE URA
NIO ¥ COMPOSICION ESPECTROGRAZICA SEMICUANTITATIVA,FUCRON FACILI™
TADOS FOR LA Se0cidin ANALISIS DL MincRALES OF LA Division Quinioa
AuaLivica.~ C.N.C.A,



38 =
EN LA JABLA XYLIL € RECOPILAN LO& REZSULTADOS OBTENIDOS,

JAGLA XYL L: RESULTADUS OBYENIDOS EN LA DETEAMINACISN DE URANIO
€N MUESTRAS DE MINZRALES.

MUESTRAS VaLUAZTRICO FoLAROGRAS 1CO

| 0. 367 !.l30e 0.35 = 0,36 - 0,38

2 0.39 = 0.37 =« 0,38 « 0.38 - 0,36

3 0.80 * C.79 « 0,79 = 0.78

4 0.98 * 0.95 - 0.96

5 0.70 *® .67 & 0,68 )
6 0.42 * 0.4! - 0. 41 « 0,40

7 0.54 * 0.52 = 0,54

8 2,0 vo U .85 = §,92

9 4.0 * 3.80 - 3.88

1o 4.0 " 3,75 « 3,85 (conviene anemisz;oe
1 5.0 ® 4.9) = 4,80 2N =58 = Tay SwI%;
2 5,0 ° 4,83 = 4,88 (cONVIENE ADLuls:He=
13 6.0 * 5.9 = 5,5 -5, 88 = )

i4 10,0 * 9.87 « 8,90

8 10,0 * 9.78 = 9.80 (Conv.adculs:Co=-0g=
T 2.0 * 0.8 -10.9 W

17 - 0.51 « 9,52 » .53 » 0.52

18 — 0.53 - 0.5! = 0,51

19 - 02l » 3,20 = (,20 « 0, 20
20 5,0uwe U 3.8
20 50 " 3.7
22 4,0 ¢ 3.2

OBSERVACIONES: A PARTIR DZ MUCSTRA N? 3 nasTA 16, CORRESPONDE A
MUESTRAS SINTETICAS CON EL AGRZGADO DL URANIO INDICADO EN CADA CA=
80.= N° 20 = 21 v 22, soM ZJEWUPLOS QUL 1MDICAN GOMO INFLUYE LA PRE
SENCIA DEL COLOIDE DE TIVANIO SIN CALENTAR,=



A = PREPARACION OF LA MUESTRA,

EL MINCRAL SC MUTLL Y SE CUARTEA APARTANDO LULOD UNA FRACCION
BE APROXIMADAMENTE 10 @, 3€ PA3A POR TAMIZ wALLA 00 (iucara TyLeR)
v 52 CONTINGA MOLIZNDD CUALQUIER FRAGCIGN REMANENTE, 5L SCch EN
esTUrA A 105= $10°C DURANTE | NORA ¥V 5L OLJA EINFRIAR EN DESKCADOR,

B « ATAQUE ¥ SoLuBiILizactén,

SE PLSA UNA CANTIDAD DE MUCSTRA TAL, QUE ON LA SoLUCION FinaL
PARA POLARGORAPfA MAYA UNA CONCENTRACION APROXIMADA DE SO uwe U/wm.,
SE ATACA con AGIDD NfTRICO CONGENTRADO ¥ GUANDO LA REACCISN CESA,
ST CALIENTA LA soLucidm (Fygoe curLganse meiacia ot Acioo afrmico
con cLorniorico)., Luc oo, POR CADA SRAMO DE MUKSTRA, 3E AGREGAN 2=
3 m o8 Actuo subririco (1:1) 3 0.5~ . Aci1Do PeroLORISO (concEn-
TRASO) ¥ | ML DC ACIDO PLUCARIORICO. SE COMICNZA A CALENTAR A BAJVA
TEWPERATURA PARA FAVORCCER LI OESPRENCIMIENTO OEL AC100 wiOmOFLYG,
8iLICI00 ¥ b EXcEsO DE ACIDO FLUORMIDAICO; 8L AUMINTA LUECOO LA
TEMPERATURA NASTA OCSPRENDIMICNTO DL MUHOS SULFURICOS ¥ 8L BANTID-
NE M CSAS CONDICIONES UNO3 MINUTOS, ST REPITE EL CALENTAMIZNTO
HASTA MUMCS LAVANDO PREVIAMENTE LAS PAREZOCS INTERIORES DEL VAZO
CON AGUA DESTILADA, SI FULRA NECLSARIO, AGALSAR Ac1p0 Fiuom(pRico,
S DILUYE CoNl 20 = 30 ML OC A0UA ¥ SE CALIEZNTA, CUALQUIER ATETO B8
MINCRAL 31N ATACAR ST FILTAA; 8¢ €3 BLANCO 8L DLSEGMA, 8) &37A cow
LOREADO €3 NECESARIO FUNDIR CON CARSORATO OF S0DIO0.=

FARA LA FuSIOn sE UTILIZA CAPSULA OF PLATING V LOS PROw
OUGTOS WE DL ELLA RZSULTAN, 3 DISUELVEN Gon soLucidn o alrrice
A 105.= DE SER RECESARIO, PULDE REPCTIRGE LA PusSIiln.e

Tonos Lo8 LIQUIDOS REUNIDOS DEL ATAQUE, ©L TVAPORAN NAR
TA OESPRENDIMIZNTO DE WUWOS BLANCOS, QUE DESEN BER ZLIUINADOS WAQ
TA L. uAx)IMO PCBIOLE BIN LLEZSAR A 3£00. LOS MCSIDYOS BL DIBUELVEN
com 50 WA DEZ AGUA OLSTILADA v 5 mp 0g ACiDo sunrumico (I:8),

G » (LECTYROLISIS CON CATODO DR MEACURIO,
SC UTILIZA UNA COLDA DEL TIPO CORRIENTE SON ANODO DE PLATING
¥V CATODO DE MEROURIO AGITADO SUPEARTICIALMENTE., SE CMPLEA UMA DENe



o 0w

SIDAD DE GORRIENTE OE 1.5 A/ pu?, (CCNCRALMENTE SE RocomicnDS 2 A
vy 10 V, APROXIMADAMENTE ). SE TRANSFIERE LA SOLUCION A LA CELDA Y
SC DILUYE CON AGUA DESTILADA MASTA UNOS 75 Ml PARA QUE RESULTE U=
NA GoNGENYRACION o€ Acioo sunrdmico | N. SE ELECTROLIZA DURANTE
DOS HORAS Y LUEGO SE PASA LA SOLUCION A UN VASO] SE CALIENTA HASe
TA TOTAL DESPRENDIMIENTO DE MUMOS SULFURICOS. LOS RESIDUCS SE TRA
TAN CON AGUA Y UNA O DOS GOTAS DE ACIDO SULFURICE.

0 = DETERMINACION POLAROGRAFICA,

A LA SOLUCISN OBTENIDA SE LE AGREGA LA CANTIDAD NAH LD nEcE=
SARIA PARA LOORAR UNA CONGENTRACION FinaL 0.1 M, SE AJUSTA EL #HM
AG g 0,2y 51 SE OBSERVA TURBIDEZ, SE GALIENTA A TEMPERATURA ENe
TRE 60 v 80 °C MASTA CONSEGUIR UNA S0LUCION LiuPIDA, LA APARICISN
EN ESTE PUNTO DOE UN PRECIPITADO BLANCO, NG £S5 UN INCONVENIENTE Y
SU SEPARACION £S5 INNCCESARIA A NO SER QUE RESULTE MUY ABUNDANTE
LA CANTIDAD FORMADA,

LA SOLUCION SE LLEVA A VOLUMEN EN MATRAZ AFORADO Y SE
REAJUSTA EL PH 81 £S5 NECESARIO.

Con una rrAcciOn ALTCUOTA, SE REALIZA LA DETERMINACION
POLAROGRAF ICA CMPLEANDO LA TECNICA DEL AGRLOADC DE sOLUCISN paTadn,

EL POTENGCIAL DE MEDIA ONDA PARA CL URANIO €3 DE ~0,350 V.,
REFERIDO A ELECTRODO DE CALOMEL SGATURADO,

S8 UTILIZO UNA CELDA POLAROGRAFICA DEL TIPO "H" SEMEJAY
TE A LA INDICADA g8 Fig, |10,=

CELDA POLAROGRAFIOS

ELECTRODO _(4) l ., ELEcTRODO
DE catomer X)) £~ CAPILAR
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COUCLUSLONES

| = EL yranto (VI) PRODUCE UNA OMDA POLAROGRAFICA DEFINIDA EN 30
tucidn O, 1 2 ok anﬁzﬁo ENTRE PH 4 v B,

2 = LA REACCION ELECTRODICA CORRESPONDIENTE, L5 TERNOD | iAN{iCAMEN-
TE REVERSIBLE, ASl LO DEMUESYRAN LAS REPRESENTASIONECS ORAFICAS DE

L00 76'-"1"' COMN RESPECTO AL POTENGIAL APLICADO, QUE DAM COMO RESUL

YADO UNA LINEA RECTA, GE COMFIRMA LA REVERSIBILIDAD, CON LA DEYER
MINACION DE LA DIFERENCIA £ = E3 » 0,056/,

3 « LA CORRIZENTE £3TA (NTEGRAMENTE CONTRCLADA POR LA DIFUSION, PUES
LA RELACISN "/nz » €8 CONSTANTE PARA LOs LIMITES DZ PH C NSIDE~
RADOS,

LA REACCION SE PRODUCE CON INTERCAMBIO DT UN ELECTROM
POR MOL DE SUSTANGIA RCACCIONANTE (N = §); Al LO 1NDICAN LOS VA=
LORES OBTENIDOS PARA AL ® ~0,1003/y ¥ Y0 » = 0,059/ .-

4 = EL POTENCIAL DE MEDIA ONDA GORRESPONDIENTE AL uRANIO (V1) Zn
soLucidn O.t ¥ og NAH.ED €8 «0,350 V CON RESPECTO A ELECTRODO OK
CALOMEL SATURADO. S§ BIEN, KSTE VALOR MO £8 RIGUROSAMINTE EXACTO
PULS CSTA AFESTADO POR LA CAIDA DEZ POTENCIAL A TRAVES DE LA GELDA
Y POR UN POTCNCIAL MO DETERMINABLE DE CONTACTO LiQuiDo = LiqQuiDe
ENTRE LA B0LUCISN ¥ EL PUENTE 3ALINO, CL FACTOR DE CORREGGION C8
MENOR GUE LA APRECIACION LOGRADA EN BA DETERMINACISN ORAFICA.(ParA
LA GELDA POLAROGRAFICA UTILIZADA, DE 340 oHMS DE RESILTENCIA, LA
CORRECGION €3 OEZL ORDEN DK UM MILIVOLT APROX IMADAMENTE ).~

ENTRE PH 4 v B, ZL POTENCIAL OE MEOIA OMOA 8O VAR[A} §w
OUALMENTE RESULTA CONSTANTE ANTE DIFCRENTECS CONCENTRACIONES DEL
CLECTROLIYO SOPORTE, ESTA GCONSTANCIA INDICA QUE LOS NUMCROS DE
COORDINACION P v @ DE LAREAGGIEN ELECTRODICA, 80N LGUALES,
SoEntar PH 4 v 5, LA INTENSIDAD DE DIFUSION SE MANTIENEZ PRACTIe
CANENTE QONSTARTE ¥ LUEGO DISMINUVE A MEDIOA QUE AUMENTA EL PH,e
6 ~ LA REACCION ELECTRIDICA €8 APLICABLE AL ANALISIS CUANTITATIVO
0k urANIO (V1) ENYRE PH 4 v 8, LA RELAGION 1D/; 3K MANTICNE coNg
TANYE OENTRO OC GADA VALOR DE PH PARA LOS LIMITES DE cONCENTRACIQ
NES CXPLRIMEHTADGS .=
7 = S SUGILZRE UN METODO PARA LA DETCZRMINACISN POLAROGRAFICA DC
URARIO EN MINERALES. PARA LA CLIMINACION DE LAS INVERFPERTNCIAS SE



UTILIZA ELECTROLISES CON CATODO DE MERCURIO ¥ LA SOLUCISN FinaL
oeserl scm 0.1 M gw r«zﬂzzn VY CONTENER LA ACIDEZ CORRESPONDICNTE
A F" ‘ : 0'20‘

EL Emron DEL WETODO DEPENDE DT LA CONGENTRASISN BE ung
NIO EN LA SOLUCION A POLAROGRAFIAR, £3 CONVENIENTE QUE LA MISMA
N0 BAJE DE 85 Ud U/iy PUZS GERGA DE ESYC LIWMITE 8L TiCNr un ERROR
€9 €L oRDCN DTL 0%, SOLUGIONES MAS CONGEHTRADAS Que SO us Vg,

5C OLTYCAMINAN OOM UN CRROR MENOA O\ 5%,
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