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es en.

Se estudia un método para la separacidn

y determinación de cobre en soluciones de ni­
trato de uranilo por electrólisis interna.

Una celda electrolítica compuesta de un

cátodo tarado sumergido en una solución nítri­

ca de cobre y un electrodo de plomo en una de

ácido nítrico (ánodo) due están separadas por

un diafragma poroso, se utiliza para depositar
el cobre de la solución a analizar.

Por simple cortocircuito de los electro­
dos la reaccion de la celda:

Pbo + cú‘: Ph“... Cu°

procede espontáneamente y todo el cobre (para

los fines prácticos) queda depositado en el cá­
todo de platino.

La reacción neta en la celda de electró­

lisis interna es la mismaque 1a dirección de des­

plazamiento o vcen1eatación de un metal por otro,
así ocurre cuando el cobre precipita por inmersión

de plomo metálico en una solucion de una sal cú­

prica. En el caso anterior el metal
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depositado no tiene buena adherencia al metal

básico porque la superficie del anterior se es­
tá desintegrando continuamente. En el método en
estudio la condición de la superficie de platino

es la misma que la que se tiene en el caso de u­

na electrogravimetría convencional cuando se u­

sa una fuente de potencial externa, y el metal
se deposita en forma adherente. Uno de los raz­

gos atractivos de la electrólisis interna es que
no requiere una fuente de potencial . El méto­

do es un tipo de electrólisis con potencial con­

trolado, el control del potencial se efectua au­
tomática y simplemente por la eleccion apropiada

del metal que constituye el ánodo(en este caso

se propone plomo); de esta manera se alcanza un

grado de selectividad apreciable.
La aplicacion del método permite la se­

paración de hasta 30 mg de cobre en soluciones

de nitrato de uranilo, de otros iones, tales
comohierro (III), titanio (IV), cromo(III) y
(VI), aluminio (III), níquel(II), manganeso(II),
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vanadio (VI), sulfato y fosfato presentes co­
mo impurezas aún en muestras en que la relacion

en peso de estos iones a cobre es muyelevada.

La precisión y exactitud del método

electrogravimétrico se compara con 1a de la de­

terminación microvolumétrica (iodometría) y la

del métodoespectrofotométrico (complejo te­
tramincúprico). Esta comparación se hizo sobre
los resultados obtenidos al determinar canti­

dades de cobre comprendidas entre l y 30 mg en

presencia de nitrato de uranilo, surgiendo que

el me'todo estudiado es comparable al microvo­

lumétrico, el métodoespectrofotométrico mues­
tra una marcada tendencia a errores por defecto

debido a la adsorcián del ión cuprico por las
sales de uranio precipitadas.

La ventaja del métodopor electroli­
sis interna sobre los otros métodos reside tam­

bien en que puede ser determinado por pesada

después de 1a electrodeposición , de ese modo

combina separación y determinacion de co­



bre en las soluciones a analizar.

Dado que en este método electrogravi­
métrico la exactitud es funcion de la canti­

dad de cobre que se somete a la pesada final

es permisible someter a1 análisis soluciones

conteniendo como mínimo 1 mg de cobre; para

el caso de menores cantidades se estudian mé­

todos espectrofotométricos, para aplicar pre­

via separación por electrodeposición , cu­
briendo el ámbito de 20 a 150 microgramos y

de 100 a 1000 microgramos de cobre con 2,9 di­

metil 1-10 fenantrolina y 2-2 biquinolina (cu­
proína) respectivamente. Se compruebaque esas

cantidades de cobre se depositan cuantitati­
vamente con la técnica descripta.

El métodopor electrólisis interna es

rápido y adecuado para la determinacion de co­

bre en minerales de uranio y puede ser exten­

dido a residuos de extracción ácida y alcali­

na de minerales, a liquidos de lixiviación y
a concentrados.

La duración de la separación electro­



gravimétrica es de 30 minutos en muestras

conteniendo 30 mg de cobre, pudiendo redu­

cirse a 10 minutos para pocos microgramos.

Puede decirse finalmente, que el
método es suficientemente preciso para su
aplicación a muestras de las característi­
cas indicadas oscilando la " desviación

standard" entre 0,H a 1 microgramos de co­

bre por mililitro.

__o_- f
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A)Miam­
E1 término electrólisis interna, fuí usado en métodos
de ga]vanoplastia y electrodeposiciones desde el año
18h0.

En este método, la corriente eléctrica necesaria
para efectuar el depósito de un metal sobre el electro­

do es generada por el mismosistema, sin ser necesaria
una fuente externa de corriente electrica.

La aplicación de este metodo en el análisis quími­

co se debe a Ullgen (1) quien determiná cuantitativamen­
te cobre de una solucián de sulfato de cobre.

Los principios generales de este metodode análisis

para la separación de metales más nobles en solución de

otros menos nobles fue enunciado por Hollard y Bertiaux

(2) (3) . Este ultimo autor tuvo éxito particularmente

en la separación de niquel de cinc.

La aplicacián de este método, para 1a separacián
rápida de un metal noble en pequeña cantidad de otro me­

nos noble en gran cantidad, fu‘ descripto por J.S.Sand
en 1930.(4) .
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En el año 1868, Hullgen (l), demostró que se puede deter­
minar electrolfticamente a1 cobre sin una fuente externa

de energía electrica, disponiendo las condiciones experi­
mentales de tal manera que la celda funcione espontínea­

mente.

Se coloca un cátodo de platino tarado en la solu­

cion de cobre y un electrodo de cinc. en una solucion de

sulfato de cinc, (separada de le solucion de cobre por un

diafragma poroso).

Por simple cortocircuito de loa dos electrodos la
reaccion de la celda

o ** ++ oZn+Cu-Zn+Cu
procede espontáneamente y todo (para los fines pricticoe)

el cobre eventualmente queda depositado en el cítodo de

platino. El mismoprincipio se puede efilicar a la deter­
minación de otros cationes usando varios metales básicos

como ánodos.

La reacción.neta en una celda de electrólisie in­

"terna es le mismaque le direccion de desplazamiento o ce­

mentaci6n de un metal por otro, aef,por ejemplo, ocurre
cuando el cobre precipita por inmersión de cinc metílico

en una soluc16n de una.sál cfiprica. En.el caso anterior el
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metal depositado no tiene buena adherencia al metal b‘sico

porque la superficie del anterior se está desintegrendo con­
tinuamente. En electrólisis interna le condicion de la super­

ficie del citado de platino es la mismaque la que se tiene

en el caso de una electrogravimetrfa convencional, cuando se

usa una fuente de voltaje externa, y el metal se deposite en
forma adherente.

Unode los rasgos atractivos de le electrolisis interna

es que no requiere una fuente de potencial.

El métodoes un tipo de electrálisis con potencial con­

trolado, el control del potencial se efectúa automática y
simplementepor la elección apropiada del metal que constitui­

rá el ánodo, de manera que se alcanza un grado de selectividad

apreciable.
Una celda tipica de electrolisis interna comprendeun

ánodo de cinc en solución concentrada de una de sus sales y

un cátodo de platino en el que el ión metálico (por ejemplo
divalente) M”se reduce a metal:

_ ZnH/ zn° // MV M° (Pt) +

Zn° ... M”: Zn" 4, Mo

A causa de que 1a celda opere espontáneamente el cáte­

do es el electrodo positivo. Le F.E.M. galvínica reversible
de intensidad cero está dede por:



E-Eoo ” o “ c fl- Zn Zn+ 3‘40M_2.25_2_10g Zna 1 , __ ? W

donde EgnÏZX' y E3 M" son los potenciales formales de los
l a

sistemas

ZrÏM d_ Pe -_- Zno y

M“ _._Pe = M° respectivamente.

Cuandose permite a la celda operar por corto circuito de los

electrodos la concentraci6n del ián cinc aumentamientras que

la concentracián del 15h M(CM*Údecrece, y correspondiente­
mente decrece la F.E.M..

Llamandoi a 1a intensidad de corriente y R a le resis­

tencia interna de la celda, la relación de la F.E.M. galvánia.­
ca total disipada comoiR a través de la celda está dada por:

o o o *‘
13= EZn°,Zn" EvoM“_ _._L°0“ log _° 2°

‘r 1' , 9 coMob

donde las concentraciones de los iones metálicos son las de

las superficies de los electrodos.
La intensidad de corriente i está dada también inde­

pendientemente por:

i ; n F v d 9M"dt

donde 8
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F es la constante de Faraday,

n el númerode electrones intercambiados en la reacción,
d CMx+GSla variacion de la concentración del ión metalico M‘*4

en función del tiempo,

y v es el volumendel catolito.

La velocidad de deposicion del metal y por consiguiente

la intensidad, depende inversamente de la resistencia de la
celda.

En procesos electroliticos la relación cgng/ cg» crece
principalmente porque decrece CM»(la concentración del ión
cinc es grande y relatiVamente constante). Correspondientemen­

te la F.E.M. galvánica decrece y la intensidad decae.
Si la resistencia de la celda permanececonstante podria

esperarse una caída exponencial de la intensidad en func16n

del tiempo, sin embargo los cambios de resistencia y en gene­

ral el decrecimiento de 1a intensidad no sigue una ley simple.

Si el potencial del ¿nodo es menor ( menos reductor) que

el potencial ( incluyendo sobrevoltaJe) necesario para reducir

al ián hidrágeno sobre el metal M, entonces la F.E.M. y la 1n­
tensidad pueden decrecer ambas prácticamente a cero. En cam­

bio si el potencial del ¿nodo es más reductor que el potencial

requerido para reducir al ion hidrágeno, el decaimiento de la
F.E.M. galvínica puede finalmente detenerse por reduccion del



idn hidrógeno en el cátodo y la intensidad final puede ser

mayor que cero.

El principio que rige la seleccidn de un ánodo para

una (determinacián) separacián particular por electrálisis

interna, puede ser evidenciado por la Fig. l ( 36) que mues­
tra el potencial reversible de varios pares metal simple-ión

metílico comouna funcidn del logaritmo negativo (pM) del
ión metálico activo. Esas son las curvas ideales para el ión

metálico simple ( sin compleJer); el potencial real necesa­

rio para depositar el metal, puede en general resultar un
poco m‘s negativo (más reducido) por el sobrevoltaje y por

efectos complejantes.

El comportamientode algunos metales particulares ha­

ce que no corresponda incluírlos en las curvas ideales, ta­

les son el hierro , níquel y cobalto; la reduccián es irre­
varsible de modoque no pueden aplicarse directamente las

conclusiones basadas en el potencial normal.

Suponiendo que se desee determinar plata en una solu­

ción, libre de cualquier otro ión metálico pesado, es evi­
dente por la Fig l que un ánodo de zinc puede proveer una

gran F.E.M. galvánica y por lo tanto puede lograrse una de­

posicián rápida, pudiendo utilizarse un ¿nodo de plomo o aún

de cobre. Si se desea en cambio separar sdlo plata de una

solucidn que tambien contiene plomo, no se podré utilizar un



¿nodo de cinc o cadmio porque los potenciales de ambos son

suficientementes negativos para reducir también a1 ión plo­

moa metal g la seleccion en este caso quedará restringida

al cobre o bismuto, cuyos potenciales están comprendidos en­

tre el de la plata y el del plomo.

En ciertos casos, el uso aún de plomo mismo como áno­

do, colocado en un anolito,por ejemplo de nitrato de plomo,

podría ser más ventajoso.

El tiempo requerido para depositar una cantidad dada

de plata con ¿nodo de plomo , puede ser mayor que con ánodo

de cinc.

En general, a causa del menor potencial en Juego, el

tiempo requerido para depositar un metal dado es más largo

cuanto mis próximos están los potenciales del metal y del á­
nodo. '

Por este razon le técnica de electrolisis interna es

muchomenoseficiente para separaciones que la electrfilisis
con control de potencial externo.

La técnica de electrolisis interna sirve satisfacto­

riamente para ciertas separaciones poco críticas, en lo re­
ferente a diferencias de potenciales, y en especial cuando
se trata de pequeñas centidadbs de metales.
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La aplicación másútil de la electrfillaie interna

es 1a determinaciJn de pequeñas cantidades de metales rele­

tivenente neblea presenten comoimpurezas en metales baeee,

minerales y aleacionee.Pueden citarse algunos antecedentes:
1) Determinacidn de pequeñas cantidadea do plata en selena

y en piritaa, son deacriptal por J.G.Fire (lo) .En este caso
ee aplican tree posibilidadee siguientes:

a') Separacián de pequeñas cantidadea de plata en pre­

sencia de gran cantidad de plono y Poquefiaecanti­

dades de cobre y biamuto en eolucián de ¡cido nítri­
co.

b’) SeparaciJn de pequeñas cantidades de plate frente

a pequeñas cnntldadea de cobre-en eoluciün amonia­
cel.

Vc' Separación de pequeñas cantidades de plata frente

a grandes cantidadea de hierro y cobre, pequeña:
cantidades de níquel, arsénico y cinc en eolucián
de e'cido sumïnco.

2) Determinacián de trenes de mercurib en latonea.(J.G.Pire)
(ll).
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3) Derminaci6n de pequeñas cantidades de cobre frente

a grandes cantidades de hierro(J.G.Fire y Torrance)(12).
h) Determinacián de cobre en aceros.(Treadvell and Ha11)(13)

5) Determinacián de pequeñas cantidades de bisnuto y cobre

6 V

en presencia de pequeñas cantidades de plata y de an­
timonio y gran cantidad de plomo.(E.M.Collin)(1h).

Determinacidn de pequeñas cantidades de bismuto y de co­

bre en presenfiia se pequeñas cantidades de plata y de

antinonio y grandes cantidades de plomoy estaño.Estos

trabajos realizados por Clark,Hboten y Luke(96)en los
laboratorios de 1a Bell Islephone en NewYork introdu­

cen algunas modificaciones en 10s metodos conocidos con

¡referencia al hecho de reemplazar el papel de di‘lilis
por la bujia de alundun.

7) Determinaci6n de pequeñas cantidades de cadnio en pre­

8 V

sencia de grandes cantidades de cinc.(J.G.Fite)(15)(16)(17)
Determinación de pequeñas cantidades de níquel en pre­

sencia de grandes cantidades de cinc.(Hollard y Ber­
tiauz) (2) (3).b)wm.
1) La electrálisis interna puedeser utilizada tambien
comotécnica separativa concluyendo la determinacidn

por algún otro metodo.Por elenplo Serdyuk y Barash (18),
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separaron níquel de manganeso por este camino, como un

peso preliminar en la determinaciñn colorimétrica de a­

quel.MW
Unanueva aplicacion de la electrálisis interna es le si­

guienter determinacion de elementow por medidas de la co­

rriente espontánea, segun la técnica descripto por Baker y
Morrison (19).

Ellos de mostraron que se puede utilizar una sim­

ple medicion de intensidad " estandarizando' cuidadosa­

mente las condiciones para la determinacián de ciertos
reactantes.

Aplicaron esta tácnica con gran ¿sito a la deter­

minacion de ion cianuro (con ¿nodo de plata) y extendie­

ron el mismoprincinio a 1a dete“minac15n l? microgramos

de floruro en 5 ml de solución de ácido acético diluido,
con ánodo de aluminio.

Este método muestra un futuro promisorjo para la

determinacion rápida de pequeñas concentraciones (partes

por m1116n) de-ián floruro en agua potable.

La tabla I resume algunas de las aplicaciones de
le electrálisis interna.



TABLAI

DETURPINACICNESPOREIRCTROLÍSISINSENA

Determ.

de

nnpresencia

de

Catolito

Anodo

Referencia

Ag

Pb,Cu,Bi

N03H

10

Ag

Cu

NH3+305

Cu/Cu(NH3):

10

Ag

Cu,Fe,N1,Zn

Cu/CuSQ+

10

Ag

N1,Zn

NO3H

Zn/SOHZn

20-21

Ag

sona?

Pt/V",v*”

22

Hg

N03H

Zn/Zn(NO3)?

20

Hg

sam?

Cu/SOMCU

11

11



TABLAI

DETERMINACIONESPORE

RCTROLISISINTERNA

DETlrm.

de

Enpresencia

de

Catolito

ánodo

Referencia

Cu

Fe

sona?+NpHL

Fe/SouFe

12-23-27

Fe,Zn

soul?

Zn/ZnClp

2k-25

N1,Zn

N03H

Zn/ZnCl?

2k

Cu

SOhH2

Pt/Vbi,v++o

22

Cu

301,11?+N03}!

Mg/Mgc12,HCL

25

Cu

B1

Pb,Sb

N02H1+tartrato+NH30H

PB/Pb(NO3)?

16

Cu

Bi

Pb,Sn,Sb,Asb Fe,Cd,T0

N03H+HF*tartrato

Pb/Pb(NO3)?

26



TABLAI

DETERMINACIONESPURELECTROLISISINTERNA

Determu

de

Enpresencia

de

Catolito

AnodoReferencia

Bi

SOLE?

Pt/Vu,vv++9?

Bi

Zn/ZnCl??5

Sb

HCl

13

Zn/ZnCI??5-?0

Sb

SOME,+tartrato

Me/MQSOMNHL,>7930h?0

Sn

HCI

liz/Hgc1?po

Sn

HCI

Zn/ZnCI?9h.?5

Pb

Zn

'AcOHJ

¡{01+0,1%gelat(0AcON

Zn/znmo3)2po



TABLAI

DETERMINACIONESPOREIECTROLISISINTERNA

Determ

de

Enpresencia

de

1

X

CatolitoAnodoReferenci‘

In

Tartrato,pH3,6Zn/ZnC1220-23

N1

HOAc...NaOAc25/1153,sgzémrm)?2h-25-2o

N1

1h

NH3+CINH1+¿ofZn/Zn01291.

Co

Zn

HOAq+Na0AcJyg/CINHh,HCl9H-25-20

Cd

HOAq+Na0Ac+CINH+N2HJ Zn/ZnC12

26-15-20

Zn

HOAe+NaOAcMg/ClNHu,HCL25
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D) Aplicacifin g ¿g separagifin x getegginggién gg ggbgg

da_naasussaa_n:anizazaso

La posibilidad de valorar cantidades de cobre

en productos uraniferos por el m‘todo de electrolisis

interna ha sido estudiada por O.Menis, D.L.Maning y R.

G.Ba11 (29).

El método está descripto para 1a determinación
de cobre en soluciones de sulfato de uranilo. Mediante

una celda electrolftica compuesta por un cátodo de pla­

tino y un {nodo de cadmio que estín separados por una

bujia dealundun, se deposita cobre de la solucion a ana­
lizar. El métodofue aplicado a soluciones que contie­

nen entre l y H0 mg. de cobre.

La precision de este métodoelectrogravim‘tri­
co se comparacon el colorim‘trico con dietilditiocar­

bamato, no observándose diferencia apreciable entre am­
bos.

El motivo del presente trabajo fué estudiar

si es posible extender esta técnica, manteniendo la sim­

plicidad de las operaciones, a la determinacion de cobre
en soluciones de compuestosde uranio (constituyente prin­

cipal) que pudieran contener ademísdistintos otros ele­

mentos en menor proporcion.
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Para esos casos el uso de métodos de corriente constan­

te,tiende a producir deóásitoe porosos y oscuros (29),
el peso de los cuales no corresponde generalmente con

las cantidades de cobre presentes.

El objetivo fundamentaldel presente traba­

Jo fuí estudiar las condiciones en que debe efectuar­

se la determinacián, establecer las condiciones de eli­
minacidnde interferencias, estudiar el control de las
didtintas variables que afectan los valores obtenidos
y en sumaestablecer un método rápido para la valora­

ción de cobre en productos uraníferos.En el presente

trabajo mediante 1a adecuada eleccion de un ánodo se

logra un metodode auto-potencial controlado. La pre­

cisión y exactitud de este método fueron evaluadas por
determinaciones de cobre en muestras sintéticas con con­

cantraciohes conocidas de cobre, ya sea en soluciones

puras 6 que contenían uranio (VI), agregado comonitra­
to de uranilo.

Dado que en este metodo electrogravimetri­

co la exactitud es funciGn de la cantidad de cobre que

se someterá a 1a pesada final, sera permisible someter

al análisis soluciones conteniendo comomínimo l mg. de

cobre; para el ceso de menores cantidades se estudiaron
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métodosospectrofotométricos, para aplicar previa sepa­

ración por electrodeposicion, cubriendo el ámbito de 20
microgramos ¡1,5 mg. de cobro.



II.



ia

A)m.
l) Aparatode electrálieis interna.

Constitufdo por un electrodo ánodo de plomo colo­

cado dentro de una bujia de alundun (I,fig.2)

(19x90 mm; R.A.Nn 81+6 R.A.N9 360,bujfa Norton co.

6 equivalente) y un ca'todo de malla de platino (J)

de 35 mm. de diámetro por 35 mmde longitud, colo­

cado en forma concdntrica en un vaso (N) de 250 m1.

El electrodo de platino está conectado con un alamo­

bre de Cu de 0,5 mmde diámetro, a la plancha de co­

bre(Ey que hace contacto con el plomo(LL

Los ¿nodos (L) ee construyeron con varillas de plo­

mopuro que se trafilaron para obtener una sección
cuadrada.

Trozos de 2 mmde lado por 75 cm de longi­

tud se enrrollaron sobre el tubo de vidrio (K) (5

mmde diámetro) en forma de hélice compacta.

El ánodo y el citado (J) estfin suspendidos

de una plancha rectangular de bakelita (D) que se u­

ne con una pinza (Q) a un soporte (R) durante 1a oleo­

tr511918.

Uh recipiente (A) de 200 m1 para la reserva

de anolito permite alimentar la cámara anódica duran­
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te la electrolisis, la pinza (C) sirve para regular el
caudal.

El vaso (N) se coloca sobre un agitador magní­

tico que hace girar la varilla de hierro recubierta de
vidrio (0).

En la figura 3 se muestran las posiciones rela­

tivas del citado y ánodo.

El detalle de los componentesdel aparato se

indica en la lista que sigue.

A) Frasco "Pyrex“,300 ml capac. Deposito de anolito.

B) Tubo de vidrio 5 mmde diámetro para conduccion del

anolito.
C) Tubo de goma latex 3 mmde diámetro con pinza de Hof­

fManpara regular la renovación del anolito.

vD Triple plancha soporte de bakelita de 13 cmde lon­

gitud por 1,2 cm de espesor y 2,8 cm de ancho.

E) Coneccián de cobre de 6 cm por 1 cm ,coneota los bor­

nes entre sf.Después de colocado debe ser engrasada

para evitar corrosion.
VF Dos bornes, colocados a 3,2 cm uno de otro y equidis­

tantes de los extremos de la plancha soporte.

G) Tubo en forma de U invertido de 5mmde diámetro pa­

ra renovar el anolito.
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goma con dos agujeros de k-s mmde diámetro y

otro más pequeño que permito pasar el alambre de plomo

(üOdO) o

Bqua de

Cátodo de malla de platino de 3,5 cm de longitud por

alundun.

3,5 cm de diámetro.

Tubo de vidrio de h-5 mmde diímetro para entrada de

anolito, sobre el que se arrolla el alambre de plomo.

¡lumbre de plomo de alta pureza.

Vaso de precipitado de 100 ml ( depásito de drenaje del
anolito).

Vaso de precipitado "Pyrex" de 200 m1 (forma alta);
cubaelectrolitica.
Agitador magn‘tia).

Alambre de cobre, 0,5 mmde diámetro.

Espectrofotómetro BeckmanDB
Características.
l) Sistema<ie doble haz, de espejo vibrante que diri­
ge el haz de radiacion monocromfiticaalternativamente

a través de la muestra y de la referencia; 2) El ámbi­

to utilizable de longitudes de onda está comprendido

entre 920 a 770 milimicrones, permitiendo hacer análi­
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sis diferencial con registro de Ja trasm1tanc1a. 3) Ra­

nura micromátrica manual ajustable entre 0,01 y 2,0 mm.

h) Compensaciónautom‘tica del 100! T. 5) RadiaciSn es­

pfirea, menor de 0,5 fi entre 220 a 770 miltmicrones.6)

Resoluciáns menor de 1,? milimicronss entre 220 a 325

m111m1crones.7) Reproducibilidad fotométrica menos

de 0,5 % de transmitancla.

3) Milinmperímetros Triplett modelo630. A ,con esca­

las de O a 60 microanperios hasta 0 a 12 A.

h) Estufa, mufla, material comúnde laboratorio.
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Bllución de ácido clorhídrico (lel).

BoluciGn ácida,contoniendo, 50 ml de ácido nítrico

concentrado agregados a 30 g. de ácido tartírico y

completando a 500 ml con agua destilada.

Silucion de ácido nítrico al 2,5%(v/v).
Acetona p.a.

Puente salino. Se prepara disolviendo aproximadamen­

te 3 g. de cloruro de potasio y 0,3 g. de agar en

polvo en 10 nl. de agua, se calientan los constitu­

yentes en un pequeño vaso a baño maría, y cuando se

obtiene una solucion clara, se la vierte, mientras
esta caliente, en el recipiente destinado para tal
fin. La mezcla se convierte en un gel al enfriarse.

Solución de nitrato de uranilo; 5,2 mg. de uranio

por m1, obtenida por disolución de oxido (0308) en
ácido nítrico.

Solución de nitrato cfiprico; 1 mg. de cobre por m1.
obtenida a partir de cobre electrolítico. Se pesa

1,0000 g. de cobre electrolítico yvse coloca en un
Vaso de 150 m1, se agrega 15 ml. de ácido nítrico

(1+3). Se calienta suavementehasta disolverlo y

eliminar los vapores nitroaos. Se enfría diluye en
un matraz aforado hasta un litro con solución de
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ácido nítrico (Po98) y homogeiniza.

Urea p.a.

Solucion de yoduro de potasio (#00 g/l). Disuelvense

ho g. de yoduro de potasio en agua y se diluye a 100

ml. Preparar poco antes del uso.

Solución de tiocianato de sodio (200 g/l).

Solucion patrón de cobre (0,001 g de cobre por ml.)

Se disuelve en un Vaso de precipitados 1,0000 g.

de cobre electrolítico en 15 m1. de ácido nítrico

(1+3). Se agregan 5 m1. de ácido sulfúrico, se cu­

bre con un vidrio de reloj y se evapora hasta Va­

pores blancos. Se enfría, se lava el vidrio de re­
loJ y paredes del vaso con agua y luego se evapora

hasta humos blancos. Se agregan 200 m1. de ácido

sulfúrico (1+1), ae enfría y se diluye a un litro
en un matráz aforado. Se homogeiniza.

Solución valorada de tiosulfato de sodio.(1 m1.

equivale a 0,006 g. de cobre). Esta solucion.es
aproximadamente 0,1 N. Se diduelve 9h8 g. de tio­

sulfato de sodio penta hidrato y 0,1 g. de carbo­
nato de sodio en agua fría recién hervida y se

lleva a volúmenen un matriz aforado de un litro,
esterilizado.
Solución de almidón (10 5/1). Se hace papilla con



1h)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)

22)

9h

l g de almidon y 5 ml de agua destilada, se agrega

100 ml de agua hirviento.8e enfría, se agrega 5 g
de ioduro de potasio y se agita hasta disolvor el
ioduro de potasio.

Hidroxido de amonio concentrado, p.a.
Alcohol etílico 969.

Cloroformorpa.
Solucion de 2,9-dimetil-l,10- fenantrolina (Neocup
proina) (G.F.Smith Chemical Co. Columbus Ohio 6 si­

milar )Q5g/l en alcohol etílico.

Solucion de clorhidrato de hidroxilamina, p.a.
100g/l ,filtrada.
Solucïán patr6n de cobre: l ml = 10 microgramos de

cobrogse diluyen 10,0 ml de la soluciGn (7) a un
litro con agua destilada.

Solución patron de cobre: l ml‘: 0,1 mg de cobre:
se diluycn 100 al de la Solucion (7) con agua des­

tilada, a un litro.
Alcohol isoamílico.Fracc16n destilada entre 130-13290

Solucion de ¿cido ascorbico (20%) t Pesar 10 g de

acido ascorbico p.a. y disolver en 50 ml de agua.

La solución deberá ser preparada en el momentode

ser usada.
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Solución de 2-2' quinoline (cuprofna") al 0,0? %

en alcohol amflico.(Fischer Scientific Compnny,
New York )

Acido sulfúrico p.a. ( dá 1,8h )

Oxido de uranio (0308) de alta pureza obtenido por
calcinación del triáxido a 8509c.
Solucián de nitrato de aïuminio p.a. conteniendo

50 mg de aluminio/m1

Solucion de nitrato de níquel p.a. conteniendo

16,N8 mg de níquel/m1!

Solución de nitrato de manganoeop.a. conteniendo

20 mg de menganeso/ m1.

Solucián de cloruro estannoso p.e. conteniendo

h mg de estaño/m1.

Solución de nitrato cronica p... conteniendo

10 mg de cromo / m1.

Soluciones de metevnnadato de amonio p.a. conteniendo

10 y l mg de vanadio / m1.

Solucion de sulfato de titanio p.a. conteniendo

2 mg de titanio / m1 .

Solucián de fosfato ¿cido monopotfisicop.a. contenien­

do lO mg de foeforo /m1.

Solucion de anhídrido molibdico p.a. conteniendo

1 mg de molibdeno lhl.
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Solucián de cloruro arsenioso p.a. conteniendo

h mg de arsénico / m1.

Solución de tartnato de antimonio y potasio conte­

niendo h mg de antimonio por m1.

Solucion de carbonato básico de bismuto p.a. con­

teniendo h mg de bismuto por m1.

Solución de nitrato férrico p.a. conteniendo 12,5
mg de hierro por m1.

Solucián de ¿cido clorhídrico ( 1%V/V )

Acido nítrico p.a. ( d = 1,h0 ).
Carbonetoxie sodio anhidro p.a.

Acido ascdrbico p.a.

Clorhidrato de hidroxiiamina p.a.
Acidotartárico p.a.

Acido acético glac1a1,p.n.

Sulfito de sodio,p.a.
Acido fluorhfdrico ( 3o-ko 1-) p.a.

Acido perclJrico ( d: 1,7 ) p.a.
Solucion de dicromato de potasio .p.a. conteniendo

10 mg de CrVI / nl.
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Estudio de Condicioneg,
Eleccion del medio.

a) Anolito; Henis, Manningy Ball (29) utilizaron pa­
ra determinaciones de cobre en soluciones de sulfato

de uranilo un ánodo de cadmio, sumergidn:; en un ano­

lito que contenía ¿cido sulfúrico y sulfato de sodio.
Dadaslas características del ¿nodo seleccionado

(plomo) se verified que bbfa descartarse al ácido sul­

fúrico comoanolito, pues el sulfato de plomo formado

en primera instancia evita que el ánodo continúe su di­

solucián y progresivamente obture los poros de la bu­

Jia filtrante.
El ácido nítrico comoanolito 5 un conjunto anódic0u

formado por plomo y ¿cido nítrico, puede ser usado sa­

tisfactoriamente (16) (96) proveyendouna corriente

galvánica suficiente para obtener depositos en un tiem­
po relativamente corto.

La concentracion de ácido tomada ( de 2,5 %) responde

a a 1') la producción de una concentracion de iones plo­

mo, tal que el depósito de 30 mg de cobre no demande un

tiempo superior a 30 minutos.

2') no atenta contra la consarvacion del electrodo, de



‘28

tel forme que se utilizó un solo electrodo de plomo

para todas las experiencias del presente trabajo.

b) Catolitos Los oxidos de uranio pueden ser disuel­

toe en ¿cido nítrico y los minerales una vez ataca­

dos se pueden tomar con 61, por 10 tanto se adoptá

comocetolito una solucián de ¿cido nítrico de igual
Óconcentracion que la anádica.

En la tabla II se indican resultados típicos
de experiencias con distintos anolitos y catolitos.

Tabla II

Catolito Anolito Cobrtmgíreg. Co?fig)obt. Eifiïgo)

HNO32,5% H?80h 0,5% 30 sin depoï. 30

¡mo3 1,0% 9303 1 7.a 3o 97 3o

HNO3 2,5% HN03 9,5% 30 30 30

2) Agentes Reductores._
A causa de la acción oxidante del aire 6 de otros

agentes oxidantes es usualmente recomendable, según

J.S.Sand (5) la edicion do hidrazina, hidroxilamine
u otro agente reductor.
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En el presente trabajo se edito 1a firea a tales efec»

tos, independientemente e otros reductores que fueron

usados en procesos previos, egregíndoee 1,0 g de área
al cetolito antes de comenzarel proceso electrolfti­

oo y 0,? g cada cinco minutos durante el mismo.

3)129m.
SegúnJ.S.Sand (5) durante 1a electrálisis in­

terna 1a temperatura debe ser mantenida a alrededor

de 70° C.; debiendo ser calentada la solucián anterknr­

mente a la electrodeposicián y durante ella.
La alta temperatura de le solución a electroli­

zar tiende a 1a mejor calidad del defiósito e influye
sobre 1a conductividad del electrolito comoen le elec­

trolisis convanoional.
Si bien las temperaturasde electrólisis difie­

ren entre 600 C y 909o se adoptó para el presente tra­

bajo le temperatura de 709 C recomendada por J.S.Sand.

h) A ec .

Es extremadamente importante para el éxito de ee­
te métodoprevenir el agotamiento total en la interfa­

se soluciónycgtodo, del ián que se deposite.
. i
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" ' “.En el ca­
so de electrolitos estacionarioe, le disminuciónde le

concentración del ión motílico en la vecindad del cá­
todo, únicamente puede neutralizarse por el proceso

lento de difusion, produci‘ndoze polarizacion.Con una

adecuada ngitacián, la polarizacián se nandoreducir
hasta que su efecto see insignificante. un incremen­
to de la temperatura aumenta le velocidad de difusion

del electrolito, pero 1o egitacián es muchomi: eficaz
que el calentamiento. (MS).

Por todos esta: consideraciones se opto por

le velocidad de agitacion último e le cual no hubiere

peligro de proyecciones.5)W­
a)Mining.

Inicialmente se realizaron las primeras determina­

ciones de electrálisis interna con bujias R.A. N98h
Norton Co (EEUU).Luego se utilizaron bujias de las u­

sadas para filtrar agua, ( tipo Chamberlain,filtrac16n
media), de los mismasdimensiones, quo resultaron ser

equivalentes a aquellos.

b) ¿51332.

Antes de ser usadas, se erectuo un tratamiento áci­
do de las bquas,haciendo pasar a travéí de ellas las
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siguientes soluciones por succion,según recomienda
J.F.Sand (h) s

1) 500 m1de ¿cido clorhídrico (1+i) caliente,
?) 500 m1de la solucion ácida indicada en II,B,2.
3) Agua caliente (70Q a 809 C ) hasta eliminar el

€cido.( tornasol).

Es u io de ef d al

Se comparó el tiempo necesario para 1a deposición

del cobre cuando los compartimentos anódico y cato­

dico se conectaron a) a través de la bujia porosa,

b) a través de un puente salina (II,B,5) .En este
segundo caso se requiere un periodo de 1-2 horas

para depositar 10 mg de cobre (contra,menos de 30

minutos, en el primer caso.)
Este procesamiento tan lento es debido a un

bajo flujo de corriente provocadopor la alta resis­
tencia del puente. Pero usando una bujia de alundun,

1a resistencia interna se reduce grandementey au­
menta la intensidad de la corriente.Asi se obtiene

un valor inicial del orden de 100 mAen la deposi­

ción de 10 mgde cobre; en el caso de utilizar el

puente selino ese valor apenas llega a ser de lOmA.

El periodoïde electrolisis puededescender
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e un periodo de ho minutos para une deposición cuan­

titativo de hasta por lo menos30 ng de cobre.

Determinación del tiomgg noooeario 2era obtener gg
de s to cuan e iv do .

ae erectufi por medición de le intensidad de cor­

riente que circule por 13 mila en funciGn del tiempo.
Para ello se colocá en serie con los electrodos

el milianperínetro.
La experiencia quo o continueoion se detalla se

efectuó con 25 m1de 1o solución de nitrato de urani­

lo conteniendo 5,2 ng de uranio por al y 30 nl do le

solnoiGn de nitrato cfiprico, de concentración 1 ng de

cobre/m1 , ambas en medio do ¿cido nítrico a1 2,5 fi.

El volumen se completo n 100 m1 con solución enodica,

( ¿cido nítrico 2,5%).Diche soluci6n se celentfi e 70­

80 9 C con el agregado de 1 g de firoe.8e efectunron

agregados sucesivos lada 5 minutos de 0,2 g de área

durante el período de electrálisie para evitar poe­
terior oxidacion del depósito de cobre. Los resulta­

doe obtenidos no indican en la Tabla II! y en le fig. 5W.
Basta con 30 minutos para depositar 30 ng de

cobro g con m‘rgen de seguridad tendiendo a ho minu­
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tos; pudiéndose electrolizar menores cantidades de co­

bre, en menos tiempo,(asf en ensayos con cantidades de

cobre del orden de 2 mg se comprobá que se obtenía re­

cuperación cuantitativa, con tiempo de 10 minutos.

Tabla III

l

Tiemgo Inteniidad cte Tigïgo Intengidad cte

1 80 13 62

2 78 14 61

3 76 15 60

h 75 20 57

5 73 25 55

6 71 30 53

7 70 35 53

8 68 MO S3

9 67 l+5 53

10 66 So 53

11 61+ 55 53

12 63 60 53



1(ml)
85­

¡”tens/dadesenfwma’ndeltiempo

75'­ 55­

"3!
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D) Iéggiga adgptggg.

Pueden analizarse por este metodo soluciones Éci­

das o muestras solidas solubles en ácido.

1) Disolver M gramos de una muestra solida por un

medio adecuado.El proceso de disoluciGn permite se­

parar sílice (filtración) y produce una solucion Vs
de volumen tal que una alícuota adecuada(de volumen

V igual a 15 ml o menor)pueda contener entre 20 mi­

crogramos y 30 mg de cobre.

La concentración ácida de 1a solución no de­

berá exceder de ?,5 fi.
2) Transferir a un vaso de 200 ml 1a porcián a ane­

lizar y diluír a aproximadamente100 m1 con solución

de Ácido nítrico al 2,5 fl.
3) Introducir 1a barra del agitador magnítico en 1a
solución.

h) Antes de usar el elhtrodo de plomo, limpiar su
superficie por inmersián en ácido nítrico l molar
y lavarlo con agua.Colocarlo en la bujía de alun­
dun.

5) Limpiar la superficie del cátodo de platino con

¿cido nítrico concentrado . Enjuagar con agua, ca­
lentar al rojo sombraen llama oxidante. Enfriar y

pesar con aproximacidn de É 0,1 mg.

Registrar el peso del cátodo (P).Suspenderlo del
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borne de la placa de bakelita de modoque quede en

posición concéntrica con la bujia.

6) Llenar la bujia de alundun con el anolito,permi­
tiendo drenar a1 anolito a través de la bujia por

espacio de aproximadamente un minuto , con el fin

de llenar los poros de 1a bujia.

7) Colocar el cátodo de ñlatino y 1a bujia de a1un­

dun, que contiene el anolito en el vaso,ajustar
la profundidad de inmersión de 1a bujia para que

1a superficie del anolito sea ligeramente mayor qm
la del catolito.
8) Conectar los electrodos a los bornes corresponp

dientes y permitir 1a electrolisie por espacio de
30 minutos. Agitar el catolito durante la electrá­
lisis utilizando la mayorvelocidad del agitador
magnético compatible con la no producción de sal­

picaduras.

9) Sacar el citado y la bujia de alundun del cato­

lito y lavarlos con agua. Si la solucion debe ser

analizada para otros componentes, agregar los lava­
dos a la solucion de la muestra. Para mantener un

potencial aplicado a1 cítodo, deben dejarse elec­

trodos conectados hasta completar los lavados, pre­
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viniendo, de ese modola posible pérdida parte del
depósito de cobre por disolucion en el medio ácido.

(levantar los electrodos a medida que se lava como
en una electrálisis convencional).

a)
lO)LeVarel cátodo con acetona,sccar en estufa por

dos o tres minutos.(Un período prolongado de seca­

do puede provocar la formacion de árido de cobre y

producir resultados altos).
11) Dejar enfriar el cátodo hasta temperatura ambien­

te y peser con aproximaciGn de 0,1 mg. Registrar la
pesada final del cátodo.(Pf)
12) Calcular la concentracion de cobre en le muestra

como sigue.

Cobr. ( ¿5g ): ‘Pf_ Pc) z 1000sz
X

Si la muestre original era líquida, see‘ cobre
( ms/nl) c

¡’f .-.. 9° 1000
Vsb)WW­

13) Colocar el c‘todo en un Vaso de precipitado de

50 nl de forma alargada y disolver el deposito weon

3 ml de ¿cido nítrico (1+3), calentando suavemente.
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Lavar el electrodo con poco volúmen de agua desti­
leda mientras se lo retira del vaso.Hervir 1a so­

lucion para eliminar vapores nitrosos y enfriar e
temperatura ambiente .

1h) Proseguir con el método colorimátrico que co­

rresponda, de acuerdo con le cantidad de cobre pre­

sente, según se indica en II-H-a)(neocuprofna) 6
II-H-b) (cuproine)

P c s 6 de la e e m6 o .

En las tablas IV, V , VI,y VII se indican los
resultados obtenidos en determinaciones de cobre en

soluciones patrón con tres concentraciones tipicas

de cobre (10,70,y300 microgramos/m1). Estos valo­
res de concentración se encuentran habitualmente en

solucion de nitrato de uranilo.En todos los casos
los análisis se efectuaron sobre 100 m1de solución

las cantidades de cobre presente resultan ser s

1,00¡5,00; 7,00 ¡ y 30,0 mg, respectivamente.

Une cantidad de alrededor'de 1 mgde cobre pue­

de pasarse con un coeficiente de variación ( í_100)
de H 1. En pesada de cantidades más grandes de cobre,
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(5,7 y 30 mg) el cneficiente de variac16n es 2%,l,h%

Y 3%, respectivamente.

La"desviac16n standard " (s:\/¿(X_x ) en uns.­
dades absolutas para los tres tangos de concentración es

fundamentalmente constante. La precisión del método

electrogravimetrico para 1a determinacifin de cobre

está, por lo tanto, gobernada principalmente por 1a

cantidad absoluta de cobre que ¡e pesa.



TablaIV

CobreagregadoUraniopresentd‘Cobreobtenido,PromedioDesviaciánEgdel

standard

microgramos/mimg/mlmgmicrogAIpromedio

101.001.010 LO1.000.99 101.000.999.60.h'u 101.001.010 101.001.010 101.00l.d10
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TablaV

CobreagregadoUraniopresenteCobreobtenidoPromedioDesviaciónEf1del

microgramos/mLtng/mlmgmicrOg‘mlstandardpromedio

505.05.?52 505.05.151 505.05.050 so5.o5.25250.70.39+13 505.oh.8k8 505-01+.9lh9 505.05.35.3

ho



Tablav1

Cobresgregudn‘rnniopresentaCobrfObtenidotromadluDesviaciánEfi601 microgruanI/m#ng/hlstandardprocedía

705,27,.7? 7o5,?7,73 705,?7,70 705.?7.-73 705,?7,.7o71,1«3,96u,» 705g? 705¡?7,73 705,?7.70 7o5,?7,7“

El



TablaVII

\Cobreagregado[UraniopresenteCobreobtenidoPromedioDesviaciónEí del

microgramos/m1mg/mlmgmicrog/mlstandardpromedio

300-2530,2302 3002530,0300 3002529,8298 300os30,1301 3009530,0300300,11,0+0,03 3002530,0300 3002530,0300 3002530,3303 3002530,1301 3002529,0290,

M2
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F) Comgaraciónde la.2recisi¿n del metodoelectro­
v o co e c o a ­

221­

Para continuar evaluando el métodoelectrogrevi­

métrico, la precision de este se comparócon le

de la determinacián microvolumetrica por (yodo­

metría) y la del métodoespectrofotométrico<com­

pleJo tetranin-cfiprico). Esta comparaciGnse hi­
zo sobre los resultados obtenidos el determinar

cantidades de cobre comprendidas entre 1 y 30

mg ,en presencieñb nitrato de uranilo.

e) Micrgwiggetrig zodogétgiga.

En este caso el cobre se valora luego de sepa­

rarlo por presipitacián comotiacinneto cupro­
so.Esta etapa permite la separacion del cobre

de hierro,zinc,cobelto,nfque1,arsénico, antimo­
nio y uranio entre otros (51), y se adoptá para
el caso presente. El procedimiento que se siguió

es el siguiente:
1) gggggggiép del o 1 o .

a) Llevar 100 ml de 1a solucifih nítrica origi­

nal que contiene 16n uranilo a 16n sulfúrico,



a¿.hll,‘final".N

agregar 3 gramosde acido tnrtárico y calentar

hasta disolucifin.
b) Lnfriar algo y alcalizar con hidráxido de a­
monio(d: 0,38).

c) Llevar Justo a acido con sulfúrico concentra­
do y agregar un mililitro de Éste en exceso.

d) Diluír a aproximadamante 100 m1, calentar casi

hasta ebullicióh y agregar 2 g de sulfito de so­

dio, agitando hasta disolucifin.
e) Verter la solucion sobre l g de tiocianato de

potasio disuelto en poca agua ,contonido en un

vaso de #00 m1 , agitar vigor03amonte, hervir 1

minuto y digerir de 10 a 15 minutos sobre baño

de vapor.

f) Filtrar por papel de filtración lenta, lavar
por decantacián con solución de ácido tartarico

al l %y tiocianato de potasio al l fl.

g) Volver el papel Junto con el precipitado al
vaso donde se realizá la precipitaei6n, agregar
5 m1de ácido sulfúrico y calentar cuidadosamente

para carbonizar.

h) Agregar 5-10 nl de ácido nítrico y llevar a
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humossulfúricos. Repetir esta operacián dos ve­

ces más.Fina1mente ag'egar 5 m1 de ácido nítri­

co, 1 ml de ácido perclfirico y evaporar hasta
humossulfúricos. Repetir si persiste materia or­

ganica sin destrufr.

2)Vg;o¡agiógdgl 992;.
a)Tomarel residuo sulfúrico con 20-30 m1 de aci­

do clorhídrico 1 %,llevar a ebullición para disol­
ver las sales, diluir a unos 100 ml y dejar enfriar.
b)Neutralizar la solucián con hidróxido de amonio,
agregar luego 5-10 m1de ¿cido ac‘tico glacial y
enfriar.
c)Agregar 5 m1 de solución de yoduro de potasio al

50 %(P/V) y titular con solucifin de tiosulfato

de sodio 0,1 N 6 0,01 N hasta que el color amari­

llo se debilite, agregar entonces lO m1de solu­
cion de almidán (0,? fi) y proseguir la titulacián
hasta debilitamiento del color del ioduro de almi­

dón, agregar 1-2 g de tiocianato de potasio y com­
pletar la titulacidn.

Las soluciones 0,1 y 0,01 N de tiosulfato
se valoraron con la técnica indicada en la segun­

3 da parte de ese procedimiento, utilizando volúmenes
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exactamente medidos de las soluciones patcan de co­

bro (II-1341+ y II-B-PP).

Los resultados obtenidos aplicando 1a te'cnica

de microvolumetrfa yodome'trica a soluciones que con­

tenían uranio y cobre ,se indican en las tablas VIII,
IX y X.



TablaVIII

EnsayoUraniom1desoluciónCobre(mg)"Desviación

presentedetiosulfato

N9(mg)0,01001NKgregadoObtenidostandard"

1001,721,001,12

HW

1001,501,000,96 1001,561,001,00 1001,531,000,98 1001,h01,000,90 1001,601,001,01

0,69

milñm

Promedio:0,99

lV7



TablaIX

EnsayoUraniom1deaoluciánCobre(mg)"DesviaciónEfi

present?detiosulfato

N9(mg)0,1001NAgregado-Obtenidostandard"

5200,775.00l+,90 5900,775,001+,90 5200,785,005,00 5200,785,005,000,270,51+ 5200,785,005,00 52°0979590°591° 5200,805,005,10

HQMJMWLN

Promedio:5,00

l+8



TablaX

Ensayo

se

Urqnxonldosolucifin’Dosviaeiánpreguntandotiosulreto

(la)0,1001W

Cobre(ng)

AgregadoObtenidostandard"

Efl

c‘ MJ LN

2500u,60pq,» 9500h,7o30,0 9590h,553o29,?0,71 9500k,ss3999,? 2500h,6s3o29,8

(Í:M
C
03

Pronodlon?9,5

l*9
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b) Determinacián esggctrofotom‘trica de cobre Eor

medicion de la absorbancia del ión tetramingfigricq_.

El 16n Cu‘forma con el hidróxido de amonio

el i6n complejo tetramincfiprico, de color azul.
Esta reaccion suficientemente sensible se

puede emplear para su determinacián colorímítri­

ca 5 espectrofotométrica de cobre-(9) (M7) (#8).

La coloracion del complejo coloreado es es­

table por lo menos una semana en les condiciones

indicadas en el presente trabajo.

La intensidad del color del complejo coloreadp
tetramincfiprico no est‘ apreciablemente influen­

ciada por los cambios de temperatura; no obstan­
te es conveniente efectuar las lecturas fotone­

110

tricas a temperaturas que’difieran en más de 29 C.
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1)Mutua!
Se preparó una solucián qua contenía 20 mg de

cobre, se formá-el 16n complejo mediante el a­

gregado de 2o m1 de hidr5x1do de amonio y se

diluyá a 100 m1 . Con esta se determinfi la cur­

va de trasmitancia espectral, en espectrofotfi­
metro " Beckman" mod DB, utilizando cubetaw

(cuarzo) de 1,000 cm de paso de 1uz.Las medicio­

nes se efectuaron con respecto a una soluc16n de

referencia ( preparada comose indica en obten­
cián de 1a curva de calibracián).Los valores

obtenidos se indican en 1a Tabla XI y se repre­

sentan en la fig 6. En base a ellos se seleccio­

ná la longitud de onda de 580 milimicrones para

efectuar todas las mediciones.
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2) 9Ei2nE1énAüLJHLJHHEELJE_Sfll1hnasLánl

Se colocaron 1, 5, 10, 20 y 36 nl de 1.

solucián patrán de cobre (1,00 mg Cu/ml) on 5

matraces aforados de 100 m1 y so diluyeron has­

ta cuarenta m1 con agua.dest11ada,

En otro matráz igual se colñcaron 20 m1

de solucion de ¿cido nítrico (2 t 98) y se di­
1uy6 hasta NOnl con agua destilada.(soluci6n

de referencia). Se agregó a cada matriz P0 m1

de hidróxido de amonio concentrado, onfriando

bajo agua a temperatura do 209 C't 2° C, se di­

luyó con agua hasta el enrase y se homogeneizáo

Luego de quince minutos se determinaron

las absorbancias de las soluciones con respecto

a #a de referencia, a 580 milinicronos, en es­
pectrofotómetro "Beckman" mod DB, con cubetas

de 1,000 cm de paso de luz. La temperatura fuí

siempre de 20 i: 29 C.

Los resultados obtenidos figuran en 1a
Tabla XII y fig. 7.
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écn .

Se tomaron alícuotas de la solución pa­

tron de cobre II-B-7 en presencia de solucion

de nitrato de uranilo, procediendose según se
indica en II-F-b.2.

La solucion del complejo cfiprico amonia­

cal se la separo de las sales de uranio preci­
pitadas antes de la lectura espectrofotométrica

por dos métodos, filtración y centrifugacion.
Los resultados que se detallan en las

tablas KIII,XIV y XVmuestran una marcada ten­

dencia a un error por defecto debido a la ads

sorcion del ión ofiprico en el precipitado men­
cionado.



s‘q¡otpamoad

w‘ns01.0‘0¿'015uo‘o¿‘oocasoLo‘oq‘n5oLo‘o2";5¿ego

Jam.“anuncioovuimv

uggootasoa“(8')oaqoa voyuuanofiuuug

¿II'Iqii

69‘0tatom-rd

oL‘ot¿IO‘OootasM‘oY¿to‘o001:441«s‘oaL‘ot¿Io‘ooct4ït9‘aItto‘cocta¿‘Iíto‘o(¿orat
.9“quOPWOQQOcosas-¡iv(En)(una

UglOBIASOQ.(la)naaa; vbZSÉÉZÏÉatacan

III!BIQ'L



TablaIV

‘ÉnsayoUranio"Desviación

presente.A

N9(a)(mg)AgregadaObtenido

Cobre(mg)

standard"

Efl

2500o,h1h3026,1 2500o,k323o27,1 25000,H383o27,61,8 2500o,hpo3026,h 25000,k203o26,h

OUInth
HNMJ’U‘

Proaedio|?6,7

(a)tC=centrifugado

Fzfiltrado
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TablaXVI

ggnnggngifinaexactitud( conlospromndiosdelosvalores

obtenidospormicrovolumetrfaycolorimetrfa

‘

conamoniaco),nyLfidelostresmátodos.

Content.

decobre

(mg)

Hát.electroerav.Hét.volun5tr1coH5t.color1m5tr1c

sss¿ísaís

1 5 7
3G

-ho,h—_6,93,69-310,5h
1,L0,390,5h9,27-100,70 0,031,00,0?h0,79-111,8

59
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Cogclusgoges.

La precision del áétodo electrogravi­

métrico ( en el rango de 1 a 30 mg) es mayor que

la del métodoespectrofotométrico del complejo te­

tramincfiprico y comparable con 1a precision y exacó

titud del método m1crovolumátr1co,no significando
variacián entre ambos.

La ventaja del mátodoelectrogravimé­

trico reside en que el cobre puede ser determina-­

do por pesada directamente despues de efectuarse

1a electrodeposicion , aunando 1a separacion y de­

terminación de cobre, en el análisis de soluciones
en presencia de ión uranilo.
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Mmmm
Los elementos con potenciales normales mayo­

res que el plomose depositarán tambien al

aplicar este método(7) (3“) (“5)
En este caso están:

E°Au7 Ani. _1,5 v

E°Pd7 Pd": -o,8? v

E°P€7Pt°= -o,73 v

E°Ag7 Ag°=—0,81 v

H°Hg7 Hg°=- 0,80 v

E°M37M8=_ 0,55 v

E°ss73b° a- 0,3 v

E°Aé"/As° =_ 0,2 v

E°BÏ7131° =.. 0,2 v

Dada la naturaleza de los minerales y con­

centrados de uranio a los que se aplicará

este método, algunos de esos elementos no

se hallarán presentes en cantidades signi­
ficativas.Poresta razon se estudio el compor­
tamiento de los elementos presentes comunmen­

te en muestras de estas características.



62

Fijado el medioy la tolerancia del ión
sulfato se estudiaron las concentracioo

nes míxinas permisibles de estos iones

metálicos presentes en las soluciones
analizadas observando su influencia so­

bre el valor obtenido en depositos cuan­
titativos de cobre.

Las cantidades ensenadas para posi­
bles iones metálicos interferentes estu­

vieron comprendidas entre 0,1 y 500 mg.

El vikOrtomado como máximo supera las con­

centraciones que son comunesen estos mine­

rales o concentrados,
En general dentro de los limites de

concentraciones estudiados el fenómenode

interferencia no dependede la concentra­

cidn, sino del estado de oxidación del ele­
mento en cuestiGn y de su posicion en le

tabla de potenciales.
Especial atención mereció el estudio

del hierro comoelemento interferente, lo­

grandose un medio adecuado para obtener de­
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positoa electrOgravimétricos cuantitativos de co­
bre en presencia de altas concentraciones de di­
Cho 16n­

Elementos gue gundenconstituir interferencig

Se estudiaron una serie de elementos gene­
ralmente presentea,con ese objeto se prepararon
muestras con y sin uranio conteniendo en cada

caso uno de los siguientes ionesnsulfato,(como

{cido eulfúrico),níquel (II), manganeso(II),cnomo
GVIiy(III) ,vanadio (V) , titanio (IV), foafaúo,
molibdeno(VI), arsenico (III), antinonio<III),tis­
nuto (III) y hierro(III).

Las determinaciones se llevaron a cabo con

1a siguiente tecnica adoptadas
a) Pesar en un vaso de precipitado para electroli­

sin interna una cantidad de U303tal qu. correspon.
da a un peso deseado de uranio presente y agregar

25 nl de ¿cido nítrico (1.+ 1) (V/V) calentando
hasta disolucion total. b) Agregar un volumen
determinado de 1a solución patron de cobre (II-B-7)

y una alícuota de 1a iolución patr6n del ion in­

terferente en estudio, evaporar en baño de arena
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hasta consistencia simpose. c) Dejar enfriar,com­
pletar a 100m1aproximadamente con acido nítrico

(2,52) y calentar a 709 C previo agregado de 1 gra­

mode área. d) Efectuar 1a electrálisis interna

según se indica en II-D- . Para las determinaciones
de muestras sin uranio adoptar 1a técnica e partir
de (b).

9sndisisnss_s¡nszinsnielsso

Las determinaciones se llevaron a cabo siguiendo

1a tecnica descripta agregando alícuotas de las

siguientes soluciones:
Para sulfato solucián II-B-2h

Para alucinio (111) " 11-3-26

Para níquel (II) " 11-3-27

Para manganeso(II) " 11-8-98

Para estaño (II) " 11-3-28

Para cromo (III) " II-B-3O

Para cromo (VI) " II-B-h9

Para venadio (V) " 11-3-31

Para titanio (IV) " 11-3-32

Para fosfato " 11-8-33
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Para molibdeno (VI)

Para arsénico (III)
Para antimonio (III)

Para bismuto (III)
Para hierro (III)

solucián II-B-3h'
" II-B-35

" II-B-36

" II-B-37

" II-B-38

Previendo como posible método de ataque de mine­

rales,de ¿xidos,e1 tratamiento con ácido sulfú­
rico se estudiá su influencia en el medionítri­

co característico,anteriormente especificado en
las determinaciones electrogravimátricas.

Los resultados obtenidos fúguran en la
Tabla XVII.



TablaXVII

Ensayo

N9

Sulfatopres.Uraniopres.Cobre(mg)

Error

(g)(g)AgregaddObtenido

mg

Fl N F1 á' V\

915M9 9u,a 95,0
185,1 185,0

w\ V\ U\ V\

H H H H

0,1 0,2 0,0 0,1

-2 .1 o Q‘ o

66
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Conclusiones:

La exactitud dal m‘todo electrogravimétrico no

se vé afectada por la presencia de alta concen­
tración de ion sulfato en el catollto.Debe te­

nerse presenta, que, comose indicó anteriormen­

te, su presencia en el »an011toevita el pasaje
16n1co a través de la bujia por formacion de

sulfato de plomoy detiene la electrodeposición.

mas (III)
.Losresultados obtenidos figuran en 1a

Tabla XVIII.
Eisual (II)

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XIX.
Manseazsg (II)

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XX.

m (II)
Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla XXI.

sama (III)
Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla



TablaXVIII

Ensayo

un

Aluminiopros.

ng

Uranioproa.Cobra(mg)

Error

gAgregadoObtenido

C; MJ“

500 500 500 100 100

_5,05,3 0,55.o5.0 -5.o5,1 0,95,05,0 -59°¡'99

0,3 0,1 9,1

000.0
-2

68



TablaXIX

Ensayo

No

Niquslpres.

Uraniopres.Cobre(mg)

Error

gAgregadoObtenido

HNMJ‘WW

161+ 161+ 161+ l«‘92 ¡+92 l‘92

15,01+,a 15,05,3 -5,05,0 0,55,0h,9 -5.05,0 0,55,05,1

0,2 0,3

¡TWOCÏON
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TablaXX

Ensayo

No

Mánganesopres .

m8

Uraniopres.CObr9(mg)

Error_

8ÏgregadoObtenido

3

HOJme

100 100 200 200 200

_5,05,0
0,95,05,0

...5,05,0 ..5,05,0
0,85,014,9

OOOOO

¡to 0 O O
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Tabla

Ensayo

No

Estañopres.

m8

Uraniopres.

g

Cobre

(me)

l
EI‘I‘OI‘

Agregáflñ

Omniao

HNMJ’M

100 100 100 100 100

0,9 0,9

50, 5,0 5,0 5,0 5,0

M9 5,0 1+,8 5,0 5,1

O .ï O N

No0

71



TablaXXII

Ensayo

N9

Cromopres.

me

Uraniopros.

8

Cobre(mg)

Error

Agregado

Obtenido

m8

1 fl -0fi .1 U\ ‘O

100 100 100 100 100 100

0,9 0,9 0,9

5,0 5,0 5,0 5.o 5,0 5,0

5,2 2;,3 5.o 5,1 5,0 the

0,2 0,2 0,1 0,1

4+
O Cu

-2
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2:22 v1
En 1a técnica presente el Cromo(VI) inter­

fiere seriamente cuando se encuentra en concen­

traciones mayores de 95 mg de cromo(VI) detenien­
do 1a electrolisis por formacián de crometo de plo­

mo (Table XXIII). Aumentando1a concentracion í­

cida del catolito aproximadamentediez veces el

Cromo(VI) se reduce convenientemente a (m) pero

el depósito no se produce por 1a elevada acidez

del medio. Si la concentración del ión Cr(VI) es
inferior a la indicada la determinación de cobre

se realiza en forma cuantitativa y se observa que

el color de la solucion cambia a azulado-verdoso,
Indice de reducción del cromoa trivalente.

Para obviar esta interferencia fueron en­

seyados algunos reductores comohidroxilamine,
ácido escárbico (ver interferencia del hierro(III)

y alcohol etílico, agregados entes de proceder

a 1a e1ectrodegosici6n, con resultados satisfac­
torios.

Los resultados se muestran en la Table

XXIV.



TablaXXIII

EnsaynCrono(VI)pres-.Uraniopres.Cobr?(mg)Error

NQmgmpAgregadoObtenidomgÍ

1001005o5,0100 100100so5,0100
501005o5,0100 2510055,0oo 25100oh,90,12 25100,ou,e0,2k

1h

r1 (N m ¿1’ h \O

Lh



Tabla

XXIV

Ensayo

N9

Crono(IV)pres.

m8

Uraniopros.

ReductorCobre(mg)

AgregadoObtenido

1 2

100 100 100

0
ac.asc5rb. hidroxilam?

5.05,1 5,059°

alc.etílicp5,05,0

75
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123391.9 (V)

Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla XXV.

mm (IV)
Los resultados Obtenidos figuran en la

Tabla XXVI.

F a .

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XXVII.



TablaXXV

EnsayoVanadiopres.Uraniopres.Cobre(mg)Error

N9(mg)(g)AgregadoUFt'énidomga;

O

H

109,80,2-2 109,90,1-1 1010,30,33 1010,50,55 1010,0o0 109,70,3-3 109,6o,l+.1» 1010,10,1 109,90,1—1 1010,10,11

¡HI-(¡nin
10 10

N

10 SO 50

HOHOOHOHQ

HNMJMWBÜO‘s
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TablaXXVI

EnsayoTitaniopres.Uraniopros.L Cobre(mg)Error

N0(mg)(g)[AgregadoObtenidomg

5 _7,07,30,3¡+03

_7.07,000 _7,07,10,11,»

7,07,10,11,h

17,07,30,31M3

1017,07,20,22,8

17,07,0oo

1o0,57,07,20,22,8 1o0,57,07,0o0 100,57,07,000

l

mmmm

Hmmzmxotxcoos OH
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Tabla

XXVII

Ensayo

Fósforoprea.

(me)

Uraniopros.[A

(g)

Cobro(me)

Error

gragado

Obtenido

(ng)

HflMá’lnth

SO 50 50
100 100 100 100

0,5 0,5 0,5

5.0 5.o 5,0 5,0 5.0 5,0 sm

5.o 5,? 5,0 ¡N9 5.o tha 5.0

h?
O
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mm (VI)
Dado que algunos potenciales normales de sia­

temas en los que está involucrado el molibde­

no en distintos medios son irózimos al poten­

cial del cobre y mayores que el plomoen to­
dos los casos se estudio este elemento como

posible interferencia. Se comenzotrabajando

con baja concentracion de molibdeno.

Loa resultados obtenidos figuran en le
Tabla XXVIII.

Para las concentraciones de cobre ensa­

sayadas el Mo(VI) interfiere cuando se encu­
entra presente en una concentración mayor de

0,0025 ng/ml.
Todas las electrodeposiciones de cobre

efectuadas en presencia de hasta 1 mg de Mo

presentaron depositos de color negro.



El

L‘ct‘ot‘ss "sao6o:oc‘ssSco‘o5::‘09oo0‘2;S "Sc‘o¿n‘aE9‘:9‘9s "t9o‘o¿o‘Ic‘9sSÜO‘OIs"at‘t9‘95'sqM6¿‘41¿‘6s ‘OIsn‘tt8‘09%LSdt‘oSe:a‘s9‘09‘L4sct‘os¿Iauanuaquopuaaaáy(8)(Se)u

¿una(la)uqusudomag"¡cadouopqttouMenus;

111mstan
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A12511152(m)man) amm (III).

Estos elementos poseen potenciales pr611mos

a los del cobre, en_medios de similar composicion
no obstante se trató de verificar su interferen­
cia dentro de 1a concentracion ácida en estudio.

Los gresultados obtenidos fig en las Tablas

XXIX ,XXX, XXXI.

minus (III)
En los ensayos 1 a 5 inclusive los deposi­

tos de cobre fueron oscuros.

Para las concentraciones de cobre ensaya­

das el As(III), interfiere cuandose encuentra
presente en una concentración mayor de 0,00“ mg/ml.m (III)

Todos los depósitos fueron oscuros.

Para las concentraciones de cobre ensayadas el Sb

(III) interfiere cuenGOsaencuentra presente en

una concentrncion mayor de 0,001 mg/ml.

mmm (III)
Todos los depositos fueron oscuros.

Para las concentraciones de cobre ensayadas el B1

(III) interfiere cuandose encuentra presente en

una concentración mayor de 0,001 mg/ml.



33

oc0‘5o‘sáoo‘oq‘o9ooo‘so‘s"as9‘9E‘o5';C‘sSoo‘o+¡n:‘at‘I1‘9o‘sSoc‘oOIEp‘eah‘tn‘9o‘s"os¿
p‘a1‘»;I'L(3‘43'05‘:I"g(Bu)opïuazqoopuheaflv(B)(tu)ax

¡0.1.121(8m)uqe.)IndoruanMaidoowysay“una

XIIX¡IQNo



TablaXXX

Bunny“Antimonioptas.

no(nz)

UranioPÏGS.

Cobra(ng)

Error

(a)

Agregado

Obtenido

(mg)í

1 1 0,5 0,5 0,1

H Oi F1 J‘ V\

0,005 0,005

5.0 5.0 5,0 5,0 5.0

5.“ 5,7 5,8 6,0 5,3

o,u5,0 0,71h,o o,16,0 1,020,0 o,6,0

8k



TablaXXXI

EnsayoBianutoprenïUranioptas.

N0(mg)(g)

Cobre(mz)

'"'¡E!¡¡W!3“--vsraïrua‘

Errot

11 _5,0

0,50,0055,0 0,7’5_5.2) 0,15.75,0 0,15,0

(N
málh

6,1 5.5 5,3 5.o 5.1

1,1 0,5 0,3 0,1

??,c 10,1
6.1 ?.C
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TablaXXXII

Enaayq

no

Hierropros.

(mg)

Urnniopros.

Cobre(ng)

(a)

Agregado

Obtenido

1 C.
mimú

6?; 625 625 500 250 195

0,008 0,008 0,008 0,008 0,003 0,008

10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

0,0 0,0 0,0 3,0

57
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Dado que ¡a presencia de Hierro inhibe 1a de­

posición del cobre, se trataron de hallar con­
diciones experimentales que obviaran ese incon­
veniente.

El uso de sustancias reductoras para

eliminar iones interferentes comoFe<III) pa­
ra 1a electrodeposieión de ián cobre fue enun­

ciado por Treadwoll y Hall(13).

En el presente trabajo se estudio el
comportamientode dos sustancias reductores del

1611rárrico, el clorhidrato de hidroxilamina y
el ¿cido ascórbico, frente a las condiciones ez­
perimentales estipuladas para 1a electrólisis
interna.

Es de hacer notar que 1a tecnica ente­

riormente descripta se vé muypoco modificada

ya que cada reductor se agregó en estado 36­

lido antes de proceder e 1a electrodeposiciGn.

Se efectúa el ensayode lafiectrálisis
interna según la modificacion Señalede,y los
resultados obtenidos figuran en la Tabla XXIIII.



Tabla

XXXIII

Husa:

Ha

oFierropre:

(mg)

.Uraniopre!

(g)

Acidoasa neres.w(¿

5
,Clorüidvnx

agrsg.z(g

Cobro(mg)

EPI‘OI'

‘Iirogad

DSEenidl

v(ig?

1 f . Mám‘b

500 500 250 250 125 195

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 f‘¿T.4,Y,

1,0 0 1,0 o 1,3 0

0 (V 00.

5 5 5 5 5 5

5,1 5.o­ 5,1 u,9 59 6,1

9,1 0 0,; 0,1 0 (3,1

CM
DNNO“

89
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En base a todos estos ensayos se pueden fijar
las tolerancias para distintos elementos.
(Tabla XXX).

Estas cantidades presentes no condu­

cen a un error superior a h %en la determina­

c16n de 5 mg de cobre.

Tabla XXXIV

Elemento Tolerancia Elemento Tolerancia
m8

mm) 500mm As(III) o,l+
Al(III) 500<a> Sb(III) 0,1

N1(II) 500(b) 31(III) 0,1

Mn(II) 200(b) Mo(VI) 0,25

T1(IV) lOO(b) son: 13x103

v (V) 1000:) Pofua) 100
an(II) 100(b)
Cr(III) 100(b)
Cr(VI) 1oo(a)(b)
Cr(VI) 25

(a)t con la modificacion propuesta.

(b): máximo ensayado.
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H) Eztensifin a menorgg cantigggeg gg gghgg.

El hecho de qua 1a desviacifin standard en

unidades absolutas para los rangos de con!

centracionas estudiadas, son fundamentalmen­

te constantes para cantidades de 1 a 30 mg g

supone que 1a precisi6n del ¡{todo electro­

gravimétrico para doterminacián do cobro ea

por lo tanto, gobernada principalmnnta por

1a cantidad de cobre que se pesa, haciendo

preVeer que microcantidades de cobra tan­

bien podrán ser depositadas cuantitativamen­

te en el eletrodo de platino fijado como
c‘todo.

A continuacidn se dbaarrolla un n‘­

todo de separación de poqunñas cantidades do

cohre,de solución de uranilo por electrfili­
sis interna,disoluc16n en medio ácido del
depósito y determinaciones espectrorotomátrim

cas sobre 1a solucián así obtenida,para can­
tidades de 20 a 150 microgramos de cobro y

de 100 a 1000 microgramos,con 2-9 dinatil­

1-10 renantrolina (naocuproína) y 2-2 Biqui­
nolina (cuprofna) respectIVamente.
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Igtgoducciág.

Puedenusarse dos reactivos.específ1cos

para cobre cuproso.Estos reactivos son 2-2' di­

quinolina 6 cuproina (#6) y la 2-9 dimetil 1-10

fenantrolina 6 neocuproína (#3) . La neocuprof­

na tiene las siguientes ventajas: formac16ncuna

titativa de quelatos en un amplio rango de pH

y extractahilidad en cloroformo. Esta última

tiene ventaja operativa para trabajos de ruti­

na , ya que es más conveniente el uso de un 801?

vente de densidad mayor que la fase acuosa, cuan­

do el solvente orgánico va a ser recogido.a)WWW“
Waking­
Está basada en el procedimiento recomenp

dado por Gahlor (#9).

Es e o .

Concentracián de reactivo.

Se ensayó cuál ora la cantidad mínimo de

reactivo necesaria para obtener la máximaabsor­



93

bancia con las concentraciones de cobro máxi­

mas ensayadas,

Los resultados obtenidos figuran en 1a

Tabla {XXV.

Tabla XXXV

Ensayo mlneocuproína A
No 0,05 1

1 1 0,317

2 2 0,650

3 1+ 0,870

1+ 8 0,870

Se adoptó el volumen de 10m1 a1 0,05 fi de so­

lucián del reactivo para los ensayos siguien­

tes g ese corresponde a 1a mitad de Ja canti­

dad de neccuproína indicada por el autor mon­

cionado (N9).W
Numerosasdeterminaciones fueron realizadas

tanto con alcohol absoluto comocon alcohol

de 960, no aprecifindose variacián en los resul­
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tados.Por tal motivo se adopto esteefiltimo

para los trabajos que se realizaron.

Hanna.
a)233¡gngga ee colocaron 9, 6, 8, 1?, y 15 ml

de la solucián patrdn de cobre (II-B-Ql) en cin­

co embudoa separadores de 125 ml de capacidad,

se agrego 5 ml de solucián de clorhidrato de hi­

'drox1¡am1na para reducir el cobre mezclando ann­

venientemente.

Se agrego hidráxido de amonio (1-1) gota

a gota hasta un pHde 2,3 a 9,0 .(papel indi­
cador).

Se agregá 10 ml de solucifin de neocuprof­

na (II-3.17) mezclando y a continuacifin 10 ml de
cloroformo.

Se agitó durante 30 segundos dejando sepa­

rar las fases.Se pasá luego la capa clorofármica

a un matriz de 25 m1 conteniendo alrededor de 0,5
m1de alcohol etílico.

Se agregó 5 m1 de cloroformo al embudose­

parador , se ag1t6 30 segundos dejando separa‘

nuevamente las fases, pasando luego 1a capa clo­
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roformica a1 matríz aforado de 25 m1 , final­

mente se diluyó a volumen con alcohol etílico

y homogeneizá.MW.
Paralelamente a la preparación de los tipos se

siguio un blanco , suplantando la solucion pa­
tron de cobre por 10 m1 de agua bidestiladü.Win.W

a)
Las lecturas se efectuaron.a los #5 minutos de

haber sido homogeneizadoslas soluciones tipos.
b)Las medidas espectrofotométricas fueron hachas

con un espectrofotomátro Bcckmanmodelo DB.

c)De acuerdo con el espectro de absorc16ncobten1­

do con una solucion que contenía 80 miabgramoa

por 25 m1 , se 111g16 como longitud de onda más

conveniente M45m111m1crones.

d)Ranura 0,10
e)Cubeta dk cuarzo de 1 cm.

f)Referenc1a 100 fi Tlagua destilada



g) Temperatura de las soluciones: 209 C.

96

Los valores obtenidos figuran en la Tabla

XXXVI,y están representadas en 1a F1g.8

Tabla XXXVI

N, Cobre z T A
sol.T1po(ml) micrognflfiml .

1 0 0 100 0,000

2 2 20 79,0 0,102

3 6 60 55.5 0,288

h 8 80 k1,0 0,387

5 12 120 28,0 0,553

6 15 150 20,5 0,688



0,9 0.9 0.7 0,6 0.5 0.4 0,3 0.2 0.! 0.0

.­

lósorhnc/¡uenfunciónablaconte/plana?)áCobre
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Wam­
l) Transferir una vez fría 1a solucion del de­

posito electródico,ver (II-D-b) que contenga en­
tre ?0 y 150 microgramos de cobre, a un embudo se­

parador de 125 m1,con pequeñas porciones de agua,

empleando como mfiximo 20 m1. 2) Continuar como ee

describiá para 1a preparacion de la curva de cali­

bracián. 3) Calcular los microgramos de cobre pre­
sente con el valor de la absorbancia obtenido.

La pendiente de la curvq de calibración ¡I
es la absorbancia promedio por microgramo de co­

bre en 25 nl.

Por consiguiente, por cada valor de absorben­

cie de una muestra desconocida, el número de mi­

crogramos de cobre puede ser leido de la curva de

calibracion 6 se puede calcular por division del

valor de 1a absorbancia de la muestra (As) por la

absorbencia promedio.

Para muestras líquidas:

Ag gg ig ¡“952% z fact. de diluc. x 10’3= gCu/ltas X m e mues ra oma 03

Para muestras s6lidas:

As de la muestre x fact. de diluc x 10-25 Cu
ae x g de I: muestra tomados
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mmm:
Se aplicó'el método propuesto para la determi­

nación de cobre en muestras artificiales:
los reslltados obtenidos figuran en las Tablas

XXXVII y XXXVIII.

Tabla XXXVII

Ensayo Cobre (microgramos) Uranio pres.
No ‘-¡gïagsas"' en o (g)

1 20 18 0,200

2 20 20 0,h00

3 20 19 0,600

h 20 19 0,800

5 20 18 1,000



tabln ¡XXVIII

Ensayo Cobre (licrogranoo) uranio pros.
no Agregado Obtonido (a)

1 y 2 20 20-2h 1000

3 y h 60 61-6? 1000

5 y 6 80 80-82 1000

7 7 8 120 115-115 1000

9 7 10 150 1N7-1h8 1000Wim!
a) Dadala especificidad del depósito electrónico do

cobro se suprime del nátodo colorinétrico original ol

agregado de citrato de sodio.(utilizado comocouple­
Junto).
b) Se introduce cono agente reductor en 1a electrodo­

pooicián ¡cido ascórbico o clorhidrato de hidroxilami­
na indistintamente para nuestras con alto contenido do

hierro (III) y crono (VI).
c) So reduce 91 tiempo de electróliaio interna a diez

minutos, outiciento para las cantidades dc cobre indi­
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cadas.

d) Se comprobóque el deposito es independiente

b)

de la concentracián de uranilo presente.

Determinac16n esggctrofotomágr12a de cgbge coa

unanim­
Es un método específico para 16n cuproso,

el complejo coloreado puede ser extraído con

solventes orgánicos comolos alcoholes superio­

res (como el amflico) en forma da sal, donde el

complejo está unido a un ion que puede ser un

haluro u otro anion.(38) (39) (#8).

cal c 6 .

T5cg4gg

a) Paigogega se colocaron 2, k, 6, y 9 m1 de la

solución patrón de cobre (II-B-20) en cuatro ma­

traces aforados de 25 m1de capacidad, a continua­

cion se agregaron a cada uno de ellos 2 ml de solu­

cion de ácido ascorbico al 20 fl y sa agit‘ durante
2 minutos.

Se agregá 5 m1de solucion 2-2' quinolina
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al 0,02 s un alcohol isoanílico (11-13-23),y so

enras6 a 25 ml con alcohol etilico.lunvanonte

se agitó la solucion por 1 minuto.
b)Ws Paralelamentea1apre­
paracion de los tipos se siguió un blanco,sup1an­

tando la solución patrón do cobre por 5 m1 do agua

bidestilada.WW.
a) Las lecturas se efectuaron a los 15 minutos

de haber sido agregado el reactivo.

b) Las medidas espectrofotomítricas fueron hechas

con un espectrofotfimetro Beckman modelo DB.

c) Do acuerdo con el espectro de absorción obte­

nido de una solucion que contenía 500 microgramos

de cobre por 95 m1 ¡se eligió como longitud de on­

da más conveniente 5h5 milimicrones.

d) Ranura media.

e) Celda de cuarzo de 1 cm.

f) Referencia s 100 % T agua bidestilada.

g) Temperatura de las solucioness_20 0 C.

Los valores obtenidos figuran en la Tabla

XXXIXy están representadas en la figura N9 9



Tabla

XXXIX

'3

microg.

flr

HWMJ’MN

003.300

0
200 #00 600 900

07000 0,083 0,170 0,259 0,375

100,0

85,0 67.5 55.0 u2,o

102
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1) Disolver del dop6sito anádico “gún se indi­
ca on la tácnica adoptada (II-D-G).

2) Continuar comose doscribiG para la proparaciSn

de la curva do calibracion.

3) Calcular los miligramos do cobro prooonto como

ao detalla on (II-F-a).

So aplico ol n‘todo propuesto para 1a determi­

naciSn de cobro en muestras artificiales, variando
las cantidades do uranio y do cobro .

Los resultados obtenidos figuran an las Tablas

XL y XLI.

Tabla XL

Ensayo Uranio pros. Cobro (Ig) I ¡N9 (g) ‘ Igreg'a'ao"“We
1 0,25 0,200 0,18 0,078
2 0,50 0,200 0,19 0,083

3 1,00 0,200 0,20 0,088
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Tabla XLI

Uranio pros.Í Cobro ( ng) A
Na (g) Agregado Obtenido

1 1,0 0,200 0,20 0,088

2 1,0 0,300 0,28 0,123

3 1,0 0,Io00 0,39 0,173

'+ 1,0 o, 500 0,|r8 0,211

5 1,0 0,600 o, s7 0,252

6 1,0 0,900 0985 09377

En el primer caso el error propio de la colorimetríe
en soluciones de baja absorbancia es superior al posible
efecto de 1a concentración de uranio. Los resultados pue­

den considerarse satisfactorios, teniendo en cuenta la pe­

queña cgntidad de cobre que se determina.

Con respecto a los resultados de la Tabla XLI, se ob­

serva que tienden a dar errores por defecto, sin que en
ningún caso estos sobrepasan el 6 1.
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a) Se logr6 un sistema honog‘heo adecuado alco­

hol-egua,ev1tándose extracción de fases y hacien­
do posible la lectura directa de la soluclán 1n­

vestigada.
b) Se comprobáque el depásito es independiente de

1a concentración de uranio presento.

c) Se reduce el tiempo de electr6lisis interna

a diez minutos, suficiente para las cantidades de
cobre indicadas.

En base a los resultados obtenidos para lo.

métodos estudiados, convendrí aplicar uno u otro
de ellos de acuerdo con la cantidad de cobre pre­

sente en la muestra , según se esquenatiza en la fig.
lo.
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La electrolisis interna fue aplicada con

éxito a productos naturales (minerales),J.G Fife

en 1937 determiná pequeñas cantidades de plata en

galanes y piritas.
Esto ha inducido a extender su aplicacián

a minerales y concentrados de uranio.

Para analizar minerales por este metodo,
fue necesario tomar en cuenta la naturaleza refrac­

taria de los mismosy por lo tanto el proceso pre­

vio de solubilizacifin ,introduciendo las variantes
del caso segun la naturaleza del mineral u ¿nido a

analizar. Posteriormente , la sustancia atacada se
diluyó con ácido nítrico (2,5 %-) y efectuá la elec­
trogravimetrfa.

Los resultados así obtenidos se comparan

con valores obtenidos por la C.N.E.A. con similar

método de ataque y valoracion colorimetricu para

minerales y concentrados de uranio,cedidae por 1a
Gerencia de Materias Primas de esa Institucián.

Los procedimientos seguidos fueron los si­

guiantes:
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a) ¿magng_á9139 (50) s 0,5- 2,0 g de mineral se

colocan en un vaso de precipitado de 250 m1 ,agre­

gar 10 a 15 m1 de ¿cido clorhídrico (d=1.19) 7 5
nl de ácido nítrico (du 1,H0 ), más unas gotas de
¿cido fluorhídrico ( 30-M) y un mililitro de ¿c1­
do perclórico y 5 ml de ácido sulfúrico ( q: 1,8%)

Llevar a abundantes humos sulfúricos ,y

si el ataque presentara indicios de no ser comple­

to repetir el tratamiento con la mezcla de ácidos.

Tomarel residuo con 50 m1 ¿cido clorhídrico l fi,

hervir, filtrar y lavar con soluciGn de ¿cido clo-‘r­
hídrico 1 % .

b) Eggióg gl;a¿¿gg.t 0,5- 1,0 g de mineral se co­
locan en una cápsula de platino y se mezclan intip

mamenta con 5 veces su peso de carbonato de sodio

anhidro, cubriendo luego la mezcla con una fina ca­

pa de carbonato de sodio anhidro. Fundir, tomar
con agua y destruir el exceso de carbonato con 5d.­

do clorhídrico (1+1) . LleVar a saco, tomar con

¿cido clorhídrico (l+1),filtrar adicionar al fil­
trad° S m1 de ácido sulfúrico ( d = 1,3“ ) y 110­
var a vapores sulfúricos.
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c) (parasilicatos
inntacablos por ácidos) 0.5.2.0 g a. ninoral se
atacan en cípsula de platino con 5 nl de ¡cido

sulfúrico, 5 nl de ácido nítrico y 5 al de ¡cido
tluorhidrico, llevando a abundantes humossulfú­
ricos y repitiendo el tratamiento con fluorhidri­
co. El residuo luego de llegar a humossulfúricos

se tomacon ¿cido clorhídrico l fl, se filtra y el
residuo se disgrega con carbonato de sodio como

en (b) uniendo las solucionos.

Las soluciones finales de los procedimientos

(a) (b) y (e) se concentraron hasta consistencia
simposa y se tomaron con 100 ol de ¡cido nítrico

a1 2,5 5.

Se proced16a la electrolisis interna ¡egin
se detalla en al n‘todo descrifito (Técnica adop­
tada II-D).

Los valores hallados se conparan en 1a Tabla

XLII.



TablaXLII

MuíCCumdCuEabsolutoE

estraÉét3Color1míét.ge(%) N9c.N.E.A.(soElectrg,pesados(%)Cu)

0,730,757.50,033,9 1,701,6610,60,0%2,0 0,200,222,20,029 0,00o,h10,1.0,012,5 0,800,808,00,0o

HNMJW‘O

0,100,101,00,0o
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WI.­
Dslas experiencia "¡ligadas se llaga s las si­
guientes conclusion"
a) Ls splioacit’n do la clean-¿lisis interna por­
nite ls sepsneián mp1.“ y dsterninsciüa ds has
ts 30 ng ds cobrods los shmtos set-lisa“, afin
sn nuestros on quo 1a relleiGn en poso de estos io­

nss a cobre es muyclouds.

b) Se introduce 01 uso del «¿nodo de plomfoa y eo­

no estatuto ¡cido nítrico (?,5 fi) logríndoss ¡m ¡so­
dio suficientemente “lectivo para o! 16a cínico.
e) Las determinacion: sspoctroroto-‘trioas pan
nicroonntidsdss ao cobro, aplicadas s las solucio­
nss provenientes ds 1. disolnnifia dal dspfisito else­

trolltioo , permiten 1a determinacióna. con. on
.1 ¡nbito comprendidoentre 20 nicrogrssos y 1.5
miling se compruebaqm esas cantidades ds co­
m so depositanensutitstivmnto con ls tieni­
cs ducripts.
d) El ¡{todo es rfipido y adecuado para 1a deter­

linscifin ds con-I sn minerales ds uranio,pnsds sor
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extendido a residuos de extraccion ¿cido y alca­

lina de minerales, a líquidos de lixiviacidn y a
concentradol.

La duracidn de.la separacián electrogravip
mátrica es de 30 minuto. on muestras conteniendo

30 mg de cobro pudiendo reducirse a 10 minutos

para pocos miligramos.

e) El método es suficientemente preciso para su

aplicación a muestras de las características in­
dicadas oscilando 1a " dosviacidn standard! en­

tre 0,h a 1 nicrograno de cobre / m1.
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