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R E S U M E N 

S e e s t u d i a un método p a r a l a determinación p r e c i s a de uranio en óxido ura­
noso uránico de a l t a pureza , b a s a d o en l a v a l o r a c i ó n del uranio (IV) p r e s e n t e . 
C o n s i d e r a c i o n e s t e ó r i c a s permiten e s t a b l e c e r l a re lac ión uranio t o t a l / ó x i d o a 
partir deí dato exper imenta l de uranio ( IV) , con una prec i s i ón 10 v e c e s mayor 
que la a l c a n z a d a en e s a determinación. 

L a determinac ión s e r e a l i z a d i s o l v i e n d o el óx ido en una m e z c l a de á c i d o 
fo s fór i co (85 % p / v ) y á c i d o su l fúr ico concentrado , ox idando luego con una c a n ­
t idad p e s a d a , en e x c e s o , de dicromato de p o t a s i o y determinando el e x c e s o de 
o x i d a n t e co lor imétr icamente . 

S e comparan l o s r e s u l t a d o s del método p r o p u e s t o con l o s obten idos con 
otro b a s a d o en l a determinación de l uranio to ta l , no o b s e r v á n d o s e d i f e r e n c i a s 
s i g n i f i c a t i v a s en la re lac ión u r a n i o / ó x i d o de una misma muestra de óx ido . L a 
p r e c i s i ó n a l c a n z a d a e s del orden de 0 , 0 1 %. 

* Direcc ión de I n v e s t i g a c i o n e s 
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I N T R O D U C C I Ó N 

D i s t i n t o s métodos han s i d o p r o p u e s t o s para r e a l i z a r l a de terminac ión pre­
c i s a de uranio en óxido u r a n o s o urán ico . En genera l , en e l l o s s e r e a l i z a la re ­
ducc ión del uranio (VI) a s u s e s t a d o s uranio (III) - uranio ( IV) , ya s e a por me­
dio de l a a m a l g a m a de c i n c o e l e c t r o l í t i c a m e n t e , r e o x i d a n d o luego el uranio 
(III) producido a uranio (IV) y determinando é s t e por ox id imetr ía con d icromato 
de p o t a s i o . 

L a o x i d a c i ó n de l uranio (III) a uranio (IV) d e b e r e a l i z a r s e en c o n d i c i o n e s 
b a s t a n t e e s t r i c t a s , de modo que no l l e g u e a p r o d u c i r s e o x i d a c i ó n de uranio 
(IV) a uranio (VI) . 

Vi t ta y co l . (6) e f ec túan e s t a o x i d a c i ó n potenc iométr i camente en a t m ó s f e ­
ra de n i trógeno, u t i l i zando s o l u c i o n e s de dicromato de p o t a s i o y un par d e e l e c ­
trodos b i m e t á l i c o s p la t ino - tungs teno . L u e g o el uranio (IV) s e t i tu la por a g r e g a ­
do de una c a n t i d a d p e s a d a en l igero e x c e s o de d icromato d e p o t a s i o y s e deter­
mina e s t e e x c e s o e spec tro fo tométr i camente . 

Kramer (2 ) o x i d a el uranio (III) a uranio (IV) con a i r e ; contro la l a o x i d a ­
ción potenc iométr icamente ut i l i zando e l e c t r o d o s de ca lomel y oro a m a l g a m a d o . 
E l uranio (IV) s e determina mediante el a g r e g a d o de una c a n t i d a d p e s a d a en ex­
c e s o de dicromato de p o t a s i o , t i tu lando luego é s t e con s u l f a t o ferroso . 

Simennauer (5 ) c o n s i d e r a la p o s i b i l i d a d de e s t a b l e c e r un método por grav i ­
metría del óx ido , con la s o l a determinac ión exper imenta l de l contenido en ura­
nio ( IV) . Su e s t u d i o s e l imita a c o n s i d e r a r la inf luencia que el error en e s t a de­
terminación e j e r c e r í a s o b r e el r e s u l t a d o de uranio tota l . Su d e s a r r o l l o e s e l 
s i g u i e n t e ; 

s e a U O x l a fórmula general del óx ido . E n t o n c e s 

U O x = m UO2 + n UO^ ; s i e n d o m + n = 1 

R e p r e s e n t a n d o l o s p e s o s a t ó m i c o s del uranio y del o x i g e n o por s u s s í m b o ­
l o s q u í m i c o s , l a proporción de uranio (IV) (p) y l a de uranio total ( t) p r e s e n t e s 
en el óx ido s e r á n , r e s p e c t i v a m e n t e ; 

m U 
p = ( l ) 

U + ( 3 - m ) O 

U 

t =_ (2) 
U + ( 3 - m ) 0 
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Comparando a m b a s e x p r e s i o n e s , r e s u l t a : 

t = p / m (3) 

D e s p e j a n d o m de la (1) 

U + 3 O 

m = P 
U + p O 

R e e m p l a z a n d o e s t a e x p r e s i ó n en la (3) 

U O 

t = + P (4) 

U + 3 O U + 3 O 

En e s t a e x p r e s i ó n el primer sumando e s una c o n s t a n t e cuyo valor numéri­
c o e s aproxima J á m e n t e 15 v e c e s mayor que el c o e f i c i e n t e c o n s t a n t e de l a v a r i a ­
b l e p. L a e x p r e s i ó n de i error re la t i vo en l a determinación de t r e s u l t a : 

o s e a , el error re la t ivo en l a determinac ión de t en función de p , d e p e n d e de l 
error a b s o l u t o comet ido en la medic ión de e s t e último y e s a p r o x i m a d a m e n t e 
15 v e c e s menor que é s t e . 

En c o n s e c u e n c i a , p a r a obtener una reproduc ib i l idad del orden del 0 , 0 1 % 
b a s t a r í a una p e s a d a de un gramo de óx ido con error de 0 ,1 mg y una determina­
ción del contenido de uranio (IV) con reproduc ib i l idad mejor que el 0 ,15 % lo 
c u a l , c o n s i d e r a n d o el contenido de l o s ó x i d o s , p a r e c e perfec tamente r e a l i z a b l e . 

T a n t o en el método de Vitta como en el de Kramer, son n e c e s a r i a s una s e ­
rie de m a n i p u l a c i o n e s m á s o menos d i f i c u l t o s a s p a r a obtener e s a p r e c i s i ó n ; 
teniendo por otra par te c i er ta i n s e g u r i d a d la e t a p a de reox idac ión del uranio 
(III) a uranio (IV). 

Por e l l o , s e e s t u d i ó l a p o s i b i l i d a d de e s t a b l e c e r un método de determina­
ción que no p r e s e n t a r a l o s inconven ien te s m e n c i o n a d o s , manteniendo al mismo 
t iempo el orden de reproduc ib i l idad . 

B a s á n d o n o s en l a s c o n s i d e r a c i o n e s d e Simennauer n o s or i entamos h a c i a 
una t é c n i c a que i m p l i c a r a s ó l o l a determinación exper imenta l del uranio" (IV) 
p r e s e n t e en l a mues tra or ig ina l . P a r a e l l o , e s fundamental contar con una for­
ma de s o l u b i l i z a c i ó n de l a muestra tal que , en la s o l u c i ó n r e s u l t a n t e , el uranio 
s e mantenga en l o s e s t a d o s de o x i d a c i ó n que p r e s e n t a b a en el óx ido or ig ina l y 
c o n s e r v e la proporción de e s t a s formas . 

dt 

t 

O 1 
= — d o « — d o 

U 15 
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Al r e s p e c t o , Rodden (3) y Duckit t (1) d e s c r i b e n e l a t a q u e de uranio metá­
l i c o por medio de l á c i d o f o s f ó r i c o , obten iendo una s o l u c i ó n en la que el uranio 
s e encuentra al e s t a d o de uranio (IV). 

L o s c i t a d o s a u t o r e s no a c l a r a n dentro de c u a l e s proporc iones no ocurre 

una parc ia l o x i d a c i ó n a uranio (VI) . Por e l l o s e cons ideró 1 a d e c u a d o e n s a y a r 

e s t a forma de a t a q u e en s u a p l i c a c i ó n a ó x i d o s . 

En c u a n t o a l a v a l o r a c i ó n del uranio (IV) en la s o l u c i ó n r e s u l t a n t e , s e op­

tó por la o x i d a c i ó n con una c a n t i d a d p e s a d a en e x c e s o de d icromato de p o t a s i o 

y determinación co lor imétr ica de e s t e e x c e s o como en e l método de Vi t ta . 

P A R T E E X P E R I M E N T A L 

Reactivos: 

T o d o s l o s r e a c t i v o s u t i l i z a d o s fueron de c a l i d a d reactivo analítico. 

- A c i d o f o s f ó r i c o 85 % p / v 

- A c i d o s u l f ú r i c o (d: 1,84) 

- Dicromato de p o t a s i o : molido y s e c a d o a 120 - 1 3 0 9 C y c o n s e r v a d o en de­

s e c a d o r . 

- So luc ión 0 ,5 % de s - d i f e n í l c a r b a z i d a en e tano l . 

- So luc ión de s u l f a t o ferroso amónico: d i s o l v e r 0 ,070 g en 5 mi de á c i d o 

su l fúr i co 2 M y diluir a 100 mi con a g u a d e s t i l a d a . 
- Oxido u r a n o s o urán ico : fue obtenido a partir de nitrato de urani lo c r i s ­

t a l i z a d o , pur i f i cado por ex tracc ión con e'ter, prec ip i tando luego de la s o ­
lución a c u o s a de reex tracc ión el uranio como o x a l a t o de urani lo , e l cual 
luego de s e r s e c a d o s e c a l c i n ó a 9 5 0 5 C en c á p s u l a s de p la t ino . E s t a for­
ma de preparac ión e s la recomendada por Rodden(4) en b a s e a compara­
c i o n e s e x p e r i m e n t a l e s s o b r e ó x i d o s obten idos a partir de d i f erente s pro­
d u c t o s 

E l a n á l i s i s e s p e c t r o g r á f i c o de l óx ido a s í obten ido reve ló que la suma de 

i m p u r e z a s era menor de 100 ppm. 

Aparatos: 

Espec tro fo tómetro " B e c k m a n " Modelo B prov i s to de c u b e t a s de 50 mm de 

p a s o ópt i co . 

Procedimiento: 

S e c a r en e s t u f a a 1 8 0 e C aprox imadamente 1 g del óx ido h a s t a p e s o c o n s ­

tante , p e s a n d o en p e s a f i l t r o s con un error menor d e 0 , 0 1 %. 

r 
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T r a n s v a s a r el óx ido p e s a d o a un erlenmeyer de 250 mi s e c o por medio de 

un embudo. 

Agregar l en tamente , l avando l a s p a r e d e s del embudo, 5 mi de á c i d o fo s fó ­

rico 85 % p / v y luego 5 mi de á c i d o su l fúr i co (d: 1,84). 

Co locar s o b r e p l a c a c a l e f a c t o r a , manteniendo el embudo en el er lenmeyer 

p a r a que a c t ú e como ref lujo y ca l en tar s u a v e m e n t e h a s t a comple tar l a d i s o l u ­

ción del óx ido . De jar enfriar a temperatura ambiente . 

P e s a r un e x c e s o de 7 a 10 mg de d icromato de p o t a s i o s o b r e el t eór icamente 

n e c e s a r i o para ox idar el uranio (IV) p r e s e n t e , con aprox imac ión al déc imo de mi­

l igramo y d i s o l v e r en 10 mi de a g u a d e s t i l a d a . 

C o l o c a r en la s o l u c i ó n del óxido un ag i tador magnét ico y ad ic ionar lenta­

mente, a g i t a n d o , la s o l u c i ó n de d icromato , l avando luego cuant i ta t i vamente el 

v a s o que contenía el ox idante y sumar e s t o s l a v a d o s a la so luc ión de uranio. 

Diluir a unos 200 mi s i empre con a g i t a c i ó n y l entamente . 

T r a n s v a s a r la s o l u c i ó n a un matraz volumétrico de 500 mi, comple tando 
el volumen con a g u a d e s t i l a d a . 

Tomar d o s a l í c u o t a s de 5,0 mi c a d a una y c o l o c a r en m a t r a c e s de 100 mi. 

A una de e l l a s a g r e g a r 2 mi de la so luc ión de s u l f a t o ferroso amónico . Diluir 

a m b a s s o l u c i o n e s a aprox imadamente 95 mi con a g u a d e s t i l a d a y a g r e g a r 2 mi 

de so luc ión de s - d i f e n i l c a r b a z i d a . Completar el volumen con a g u a d e s t i l a d a . 

D e s a r r o l l a r el color durante 5 minutos , y e fectuar la medición de la a b s o r -
b a n c i a de l a s o l u c i ó n a 540 nm contra s u b l a n c o , u t i l i zando c u b e t a s de 50 mm 
de p a s o ópt ico . 

Determinar, de l a curva de c a l i b r a c i ó n , el d icromato de p o t a s i o en e x c e s o . 

Cálculos: 

( C r 2 ° 7 K 2 a g r e " ' C r 2 ° 7 K 2 e X C ' ) 

Uranio g % g óxido = 8 3 , 2 2 0 + x 13 ,577 
p e s a d a de óx ido 

Construcción de la curva de calibración: 

P e s a r 1 g de óx ido , t r a n s v a s a r a un erlenmeyer de 250 mi s e c o , prov is to 
de un embudo y a t a c a r en la forma d e s c r i p t a en el método. Conc lu ido el a t a q u e , 
d e j a r enfriar a l a temperatura ambiente . 
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P e s a r un e x c e s o de 3 a 5 mg de dicromato de p o t a s i o s o b r e el t eór icamen­

te n e c e s a r i o para ox idar el uranio ( IV) p r e s e n t e y d i so lver en 10 mi de a g u a 

d e s t i l a d a . 

C o l o c a r en la s o l u c i ó n del óx ido un a g i t a d o r magnét ico y a d i c i o n a r l a s o ­
luc ión de d icromato en la forma d e s c r i p t a en el método. 

T r a n s v a s a r la so luc ión a un matraz volumétr ico de 500 mi, c o m p l e t a n d o 
el volumen con a g u a d e s t i l a d a . 

Tomar 8 a l í c u o t a s de 5,0 mi c a d a una y c o l o c a r l a s en m a t r a c e s d e 100 mi 

r o t u l a d o s 0; B- 15; 30; 45; 60; 75 y 9 0 . 

Al rotulado 0, a g r e g a r 2 mi de s o l u c i ó n d e s u l f a t o ferroso amónico y di luir 
a aprox imadamente 95 mi con a g u a d e s t i l a d a . Diluir el B a aprox imadamente 
95 mi. Agregar a l o s r e s t a n t e s 15; 30; 45 ; 60; 75 y 90 ^ g de d icromato de pota­
s i o r e s p e c t i v a m e n t e y diluir a aprox imadamente 95 mi con a g u a d e s t i l a d a . 

Agregar en c a d a matraz 2 mi de s o l u c i ó n de s - d i f e n i l c a r b a z i d a y l l evar a 

volumen. 

De jar d e s a r r o l l a r e l color durante 5 minutos y medir l a s a b s o r b a n c i a s d e 
l a s s o l u c i o n e s contra la s o l u c i ó n 0, en c u b e t a s de 50 mm de p a s o ó p t i c o , a 
540 nm. 

D e s c o n t a r de l a s m e d i d a s de a b s o r b a n c i a la correspond ien te a l a s o l u c i ó n 
B y represen tar l o s r e s u l t a d o s en función de 100 v e c e s l a s c a n t i d a d e s de di-
cromato de p o t a s i o a g r e g a d a s . 

R E S U L T A D O S Y C O N C L U S I O N E S 

C o n s i d e r a n d o que el método q u e s e propone s e b a s a en la determinac ión 
exper imenta l del uranio (IV) p r e s e n t e en e l óx ido , e l primer problema a r e s o l v e r 
fue lograr un a t a q u e de la mues tra por v ía húmeda, q u e permit iera mantener el 
uranio en l o s e s t a d o s de o x i d a c i ó n y en la proporción en la c u a l s e encuentra 
en é s t a . 

De l o s d i s t i n t o s á c i d o s comunmente e m p l e a d o s para l a d i s o l u c i ó n de l o s 
ó x i d o s de uranio , s o l o el á c i d o fos fór ico concentrado reúne l a s c o n d i c i o n e s 
m e n c i o n a d a s anteriormente. 
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L o s pr imeros e n s a y o s r e a l i z a d o s u t i l i zando á c i d o fo s fór i co 85 % p / v de­

mostraron que: 

- la d i s o l u c i ó n del óx ido e s muy l en ta , aumentando la p o s i b i l i d a d de ox i ­

d a c i ó n del uranio (IV) a uranio (VI) . 

- debe t e n e r s e e s p e c i a l c u i d a d o en el control de la temperatura a l a c u a l 

s e o p e r a , de lo contrario s e forman g e l e s muy d i f í c i l e s de r e d i s o l v e r 

que conducen a r e s u l t a d o s b a j o s en el c á l c u l o del uranio tota l . 

Con el ob je to de evitar l a formación de e s t o s g e l e s y al mismo tiempo a s e ­

gurar una s o l u b i l i z a c i ó n re la t i v a me n t e ráp ida y comple ta , s e e n s a y ó el a t a q u e 

por m e z c l a s de á c i d o s f o s f ó r i c o y s u l f ú r i c o . U s a n d o una m e z c l a de vo lúmenes 

i g u a l e s de e s t o s á c i d o s , s e p u e d e comple tar el a t a q u e en aprox imadamente 1 ho­

r a , y en ningún c a s o s e o b s e r v ó la formación de g e l e s . 

En c u a n t o a l a c o n s e r v a c i ó n del e s t a d o de o x i d a c i ó n del uranio durante 

el a t a q u e de la m u e s t r a , no s e han podido r e a l i z a r p r u e b a s c o n c l u y e n t e s , dado 

que no s e cuenta con p a t r o n e s de óxido de uranio de fórmula e x a c t a m e n t e cono­

c i d a , ni de uranio m e t á l i c o en el cual s e a s e g u r e que e s t é exento de óx ido . 

L a a p l i c a c i ó n a una misma mues tra de óx ido , de d o s métodos de a n á l i s i s 

to ta lmente d i s t i n t o s como s o n e l p r o p u e s t o , donde la s o l a determinación e x p e ­

rimental e s la de l uranio (IV) y e l d e Vi t ta , en que s e determina el uranio to­

tal p r e s e n t e , condujo a r e s u l t a d o s c o i n c i d e n t e s , o b t e n i é n d o s e a d e m á s , en am­

bos c a s o s , muy b a j a d i s p e r s i ó n . E s t o ind icar ía q u e , proced iendo en l a s condi ­

c i o n e s que s e d e t a l l a n en e l p r e s e n t e t r a b a j o , no s e produce v a r i a c i ó n en l a 

r e l a c i ó n uranio (IV) - uranio (VI) durante e l a t a q u e . 

En la t a b l a I s e p r e s e n t a n l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s a p l i c a n d o la d i s o l u c i ó n 
con á c i d o f o s f ó r i c o 85 % p / v , l a d i s o l u c i ó n con m e z c l a de á c i d o s f o s f ó r i c o -
s u l f ú r i c o y e l método de Vi t ta , de determinación de uranio tota l . 

Vi t ta y co l . a s e g u r a n en s u método una reproduc ib i l idad del orden del 0 ,01% 
t r a b a j a n d o s o b r e una p e s a d a de 10 g de óx ido , mientras que Kramer obt iene 
una reproduc ib i l idad de 0 ,008 %, s o b r e 1 a lOg d e mues tra . En el método a q u í 
p r o p u e s t o el error mayor lo introduce la p e s a d a del óx ido , de modo que s i e s t a 
s e r e a l i z a con un error menor que 0,01%, s e obtendrían r e s u l t a d o s con e r r o r e s 
de e s e orden. 

E l s e c a d o del óx ido y s u p e s a d a en p e s a f i l t r o , ha r e s u l t a d o n e c e s a r i o de­
bido a que p e s a n d o al a i r e , s e o b s e r v a n v a r i a c i o n e s en el orden de l o s mil i­
g r a m o s ; p o s i b l e m e n t e d e b i d a s a a d s o r c i ó n o c o n d e n s a c i ó n de humedad ambiente 
s o b r e l a s u p e r f i c i e del óx ido . 
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E l método p r o p u e s t o p r e s e n t a s o b r e l o s e x i s t e n t e s l a s s i g u i e n t e s venta­

j a s : opera con una c a n t i d a d de mues tra re la t ivamente p e q u e ñ a , e s rápido e im­

p l i c a un número reducido de m a n i p u l a c i o n e s . P o s e e un a l to grado de reprodu­

c i b i l i d a d . 
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T A B L A I 

C O M P A R A C I Ó N D E R E S U L T A D O S P A R A L A R E L A C I Ó N 
U / U O O B T E N I D O S U T I L I Z A N D O D I F E R E N T E S M É T O D O S 

Método de Vi t ta Ataque F o s f ó r i c o A t a q u e Sul fúr ico F o s f ó r i c o 

I r a . s e r i e 2 d a . s e r i e 

0 ,84846 0 ,84834 0 , 8 4 8 3 5 0 ,84843 

0 , 8 4 8 3 1 0 , 8 4 8 2 9 0 ,84840 0 , 8 4 8 5 9 

0 ,84833 0 , 8 4 8 3 5 0 , 8 4 8 3 5 0 ,84840 

0 ,84837 0 ,84836 0 , 8 4 8 4 2 0 ,84834 

0 ,84860 0 ,84830 0 , 8 4 8 5 2 0 ,84840 

0 ,84836 0 ,84828 0 ,84823 0 ,84851 
0 ,84831 0 , 8 4 8 3 5 0 ,84836 

0 ,84831 0 , 8 4 8 2 7 0 , 8 4 8 3 9 

0 ,84827 0 ,84830 0 ,84844 

Prom: 0 ,84840 Prom; 0 ,84831 Prom; 0 , 8 4 8 3 5 0 ,84843 

a ; ± 0 , 0 0 0 1 1 o : ± 0 ,00004 a : ± 0 , 0 0 0 0 9 + 0 , 0 0 0 0 8 
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