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DETERMINACION DE URANIO CON UN
TITULADOR CULOMBIMETRICO A POTENCIAL CONTROLADO

Walter J. Krause y G.A. Dupetit

Comisign Nacional de Energja Atémica

RESUMEN

Se ha estudiado la determinacigén de uranio en el rango de 2 a 20 mg por
muestra mediante un titulador culombimétrico a potencial controlado, para poder
determinar y controlar la concentracién de uranio en soluciones provenientes
de las distintas fases de la planta de reprocesamiento de elementos combustibles
irradiados. El método es por tanto utilizable en presencia de aluminio y 4cido
nitrico en cantidades rclativamente grandes y tolera pequeias cantidades de
Fe(lll) y Hg(ll). La determinacién se basa en la reduccién de U(VI) a U(IV) en
una celda con catodo de mercurio a potencial controlado, usando acido sulfirico
IM como electrglito soporte. El tiempo medio de reduccién oscila entre 12 v 18
minutos y los resultados obtenidos concuerdan con una desviacién standard del
del 0,1 al 0,8%. También se da una resefia general referente a la calibracign
eléctrica del equipo, utilizando ademas una solucién standard de hierro y una
celda con electrodos de platino.

SUMMARY

The determination of uranium in the 2 to 20 mg per sample range with a po-
tential-controlled coulometric titrator has been studied for the subsequent deter-
mination and control of the uranim concentration in solutions arising from the
various phases in the irradiated fuel reprosessing plant. Therefore, gxe method
in available in presence of aluminum and nitric in relatively large amounts and
and permits small quentities of Fe(Ill) and Hg{ll). The determination is based
on the U(VI) - U(IV) reduction in a potential-controlled mercury cathode cell,
using 1M sulphuric acid as supperting electrolyte. The reduction mean time osci-
llates between 12 and 18 minutes and the obtained results agree within a stan-
dard deviation of 0,1 to 0,8%. A general outline about the electrical calibration
of the titrator is given too, using Furthermore an iron standard solution and a pla-
tinum electrode cell.

INTRODUCCION

Las soluciones de uranio provienen de las distintas fases del reprocesa-
miento de los elementos combustilbles que son chapas de aluminio que contienen
uranio como principal componente, hierro, cobre y productos de fisign en cierta
cantidad. La disolucién de dichos elementos se hace en medio nitrico y la finali-
dad del reprocesamiento es obtener el uranio puro en forma de un compuesto que
puede ser por ejemplo Uj04 6 UOy(NO,)y, libre de otros elementos.



Para poder determinar uranio en estas condiciones se ha resuelto emplear
la culombimetria a potencial controlado que tiene la ventaja de reducir el uranio
en un citodo de mercurio en presencia 3e las interferencias anteriores, sin ser
necesario precipitaciones o extracciones previas. Adn asi Booman (1) ha desa-
rrollado un método de titulacién culombimétrica empleando un proceso de extrac-
cién para la determinacién especifica de uranio. En el presente trabajo se estu-
dia ef proceso culombimétrico directo o primario, donde la sustancia a determi-
nar reacciona directamente en el electroj)o sin ser necesario el uso de solucio-
nes de standardizacién o reductores metjlicos adicionales. El empleo del catodo
de mercurio permite la reduccign de uranio en presencia de otros elementos redu-
cibles previamente a potenciales mayores que el del uranio, lo que evita, pérdi-
das de sustancia por manipuleo al utilizar otros métodos. Ademas el potencial
de reduccign del uranio puede ser alterado usando diferentes electrélitros sopor-
tes o agn variando la concentracign de los stomos (9).

La culombimetria se basa en la aplicacién de las leyes de Faraday. De to-
dos los culombimetrosque se han utilizado hasta el momento (3), el culombime-
tro de titulacign eléctrica se utiliza preferentemente en los gltimos afios, debido
a los avances de la electrgnica. Este mide la cantidad de carga que ha pasado
durante el tiempo de la electrélisis. Dicha carga resulta por integracign automati-
ca de la medicign de la intensidad en cada momento. Ea intensidad de corrien-
te disminuye exponencialmente con el tiempo segin:

-kt

i= iy e donde iy, = corriente inicial

=~
|

= combinacién de varios
parametros constantes

Entonces, en cierto tiempo t, particularmente al final de la electrglisis,
t¢, la carga que ha pasado es:

't tf -
sz idt = io~£ ekt g do (o o)

En el culombimetro usado esta carga es transformada electrgnicamente en
en una tension electrica, la cual es megida continuamente en un milivoltimetro
de alta precisign (también puede utilizarse un potencigmetro a pulsos). La rela-
cién entre la tensign y la carga es de la forma:

V =—Q—
f

donde f es un factor de calibracidn del titulador culombimétrico que depende
del rango de amplificacién usado. Sinembargo, dicho factor no depende del ele-
mento que sufre el proceso electroquimico.
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La presente descripcién del método se basa fundamentalmente en trabajos
de Booman, Holbrook y Rein (4), que utilizaron un aparato electrénico descripto
por Booman (5) con una celda con catodo de mercurio y como electrdlito soporte

H5S04 1 M para cantidades de uranio mayores de 2 mg/muestra y un buffer de
citrato para cantidades menores. En medio sulffrico el potencial de reduccién
usado fue de -0,25V  medido respecto a un electrodo de referencia de Ag/AgCl/
KC1 saturado, el tiempo de reduccién fue aproximadamente de 10 minutos y para
cantidades mayores de 7,5 mg U/muestra, la desviacién standard fue del 0,03 %.
En medio citrato el potencial de reduccién fue de -0,60 V, medido respecto del
mismo electrodo de referencia, el tiempo de reduccion fue de 30 a 40 minutos y la
desviacién standard aumentaba de 0,06 % para 0,75 mg U/muestra a 2,2 % pa-
ra 0,0075 mg U/muestra. Ademas usaron nitrégeno para ventilar la celda, debido
a que el oxigeno del aire tiende a oxidar el uranio reducido durante la electréli-
sis y puede oxidar la superficie del mercurio falseando los resultados y prolon-
gando el proceso de reduccion.

En el presente trabajo se ha determinado el factor del aparato usando, ade-
més de la calibracién eléctrica, el proceso redox del sistema Fe(ll) - Fe(Ill) y
luego se determinaron cantidades de uranio entre 2 y 20 mg/muestra a partir de
una solucién standard de UO9(NO3) 9.6 HoO para obtener las caracteristicas y el
modo ptimo de trabajo en determinaciones posteriores.

TEORIA

La transformacién del sistema UO%"'/U4'+es irreversible, o sea que se logra
la reduccién completa del UOZ'H' a U4, mientras que no es posible la inversa, es
decir oxidar U a UQZH electroquimicamente. Se toma como criterio de reversi-
bilidad de una transformacién el hecho de que no se forman ni rompan uniones

metal-oxigeno durante el proceso electrédico.

A partir de consideraciones termodinamicas, para una reaccién electroquimica
del tipo:

Ox + ne” =—=——=Red

el potencial electrédico se expresa como:

a

E-E°+ BT 3 O
nF a.d

donde los potenciales se expresan respecto del electrodo normal de hidrégeno,
E° es el potencial standard de la reacciény a ¥ &eq son las actividades de las

especies oxidadas y reducidas respectivamente. Si hubiera iones en la solucién
que complejan la forma oxidada o reducida o ambas (lo que es cierto en este caso,

pues pueden formarse tanto més iones complejos [U(SO4)4]4' y [U(SO4)3] -

cuanto més concentracién de ién SO, = haya en la solucién (b)) el potencial se



altera. En ausencia de tales iones complejantes las dos formas redox se comple-
jan con el solvente, particularmente en solucién acuosa se hidratan. Por tanto
conviene usar una ecuacién adecuadamente modificada que incluye a los potencia-
les standard de los iones complejos que pueden formarse.

En el trabajo analitico conviene reemplazar actividades por concentraciones,
obteniendo:

F-g°4+ RT o yox , RT | Sox
nF yred  nF Cred

c

E = E?+Blln ox
nF c

red

donde y es el coeficiente de actividad y Efo es el potencial formal de la reac-
cién. KEste potencial formal se obtiene mas facilmente a partir de datos experi-
mentales que los potenciales standard, pues no es necesario calcular los coefi-
cientes de actividad. Ademds los potenciales formales quedan préacticamente
constantes a fuerza iénica constante, lo cual tiene significado practico en el tra-
bajo analitico. Cualquier cambio en la fuerza iénica del medio promueve también
una variacién del potencial redox.

La reaccién catédica de interés es:

4HY + UO;"’

Ud+ . 2HY0 - 2~

que resulta no ser reversible estrictamente. Si el proceso fuese reversible, el po-
tencial catédico resultaria:

aUO2 (2

E =i+ In

¢ 2
oF aU4 (a H20)

Sabiendo que a=y c y poniendo ag o =1, queda:
20
++ +4 ++
EczEg-l- RT ), 2 + 4RT In cy+ +_R_Zln 2
oF Yud+ nf oF cyd+

Inclgendo el segundo término en el primero se tiene el potencial formal ca-
todico e inclug'endo también el tercer término se tiene el otepcial formal
catédico de trabajo (es decir para cierta fuerza iénica del mediog) E‘;f, por tanto:



CU0++

E = g% + BT 4y 2
¢ cf

nF CU4+

En el presente caso, las expresiones anteriores de los potenciales sélo son

aproximadamente aplicables cuando en el término logaritmico cUO++decrece y
cy4+ crece.

La reaccién anédica es:
Ho) ——=1/2 0y + 2H" +2e”
a la cual corresponderia un potencial anédico:

2
E =g° + 2T 1 (o) (aoz) 1/2
a a

nkF

a
H20

- RT
Ea E —_

2
1 ¢ Y12 + BT o (en)® (pn ) 1/2
F Oy p0, t— 1 o,

nF

habiendo elegido como estado standard de a = 1 a aquel para el cual la fugacidac

o? . s 1 .
del gas es 1. Por tanto Ea = E,; que es el potencial formal anédico de trabajo;
sin embargo éste no interesa en el presente tratamiento.

La reaccién total es la suma de las reacciones catédica y anédica

* 4 vogt utt H,0 + 1/2 0,

con el potencial correspondiente:

AT °Uo*2’* AT °Uo"2“*
o? o oY
E=Ec+Ea—ch+Ef+—..ln = E In

nF cU4+ oF CU4+

donde E” es el potencial formal de trabajo para esa reaccién, que depende del
medio y es diferente para cada sistema electroquimico. Debido a que estas reac-
ciones no son realmente reversibles, las ecuaciones anteriores no son éstricta-
mente aplicables, como ya se ha mencionado.



Otros factores que modifican los potenciales electrédicos son los sobrepoten-
ciales (7)(8), de los cuales el sobrepotencial por concentracién se elimina casi
totalmente por agitacién y el sobrepotencial ohmico, debido a una pelicula de éxi-
do u otras sustancias sobre la superficie electrédica se considera despreciable si
se emplean electrodos limpios. El énico sobrepotencial importante es el debido a.
la evolucién de gases, pues dichos procesos requieren un potencial mayor que el
calculado a partir de valores termodinamicos.

Taylor y Smith (9) hallaron para la reaccién catédica un potencial de 0,334
Volt en HC1 1M, que se corre notablemente hacia valores mas negativos agregando
$73 , lo.cual es una evidencia del complejamiento del U(IV) debido a ese anién.
En otras publicaciones (10, 11) Tay!or y Smith hallaron que los valores para E°,
respecto del electrodo normal de hidrégeno varian entre 0,3206 y 0,3387 volts en
soluciones de HCI 0,2000 a 2,000 molal. Katz y Seaborg (12) publicaron un poten-
cial formal catédico de 0,32V (respecto del electrodo normal de hidrégeno) en
HCl04 1M a 25°C. Khlopin y Gurevich (13) obtuvieron 0,407 V. (respecto del
electrodo normal de hidrégeno) para el potencial standard de reduccién EO sin
embargo, Heal (14) recalcé que el comportamiento electrédico no es verdaderamente
reversible pues no ocurre la oxidacién de U (IV) al aumentarse el potencial elec-
trédico por encima de su valor de equilibrio. En nuestra experiencia, al tratar de
efectuar la oxidacién se llega s6lo a descomponer el agua y la superficie del mer-
curio se cubre rapidamente con una pelicula de éxido mercurioso.

Con el coulombimetro a potencial controlado se puede variar el potencial del
del electrodo de trabajo, el catodo, y en particular se lo puede fijar a cualquier
potenmal E. Al fl]al‘ el potencial catédico automaticamente queda determinada

la razén DOZ )/ 4%t que existe en la solucién en contacto con el catodo, pasando
corriente por la celda hasta llegar a tal razén. Las titulaciones de este tipo nun-

ca son. absolutamente completas, pero cualquier fraccién deseada del material

puede ser titulada eligiendo adecuadamente los potenciales electrédicos. La exac
titud de la titulacién es funcién de los potenciales de titulacion usados y ademas
de la concentracién y del valor de E°] de los elementos presentes que puedan in-
terferir.  Si no hay interferencia, se desea que haya un gran rango de potencial

entre los potenciales de trabajo de los distintos elementos con el fin de tener una

titulacion exacta; un rango practico es por ejemplo 0,200 V , o sea E:f’; 0,100

V , para una reaccién electrédica que involucra dos electrones por ién y el

doble para una reaccién que involucra un solo electrén por idn. En el

presente trabajo se conviene que la reaccién es completa al haber pasado 199,9%

de la forma oxidada a la reducida. En base a ello y para la presente reaccién elec-
troquimica se fija el potencial catédico de reduccién, o sea el potencial por enci-

ma del cual (en valor absoluto) la reaccién llega a completarse. Una vez que se

conozca el potencial catédico de reduccion conviene que la reaccién electrédica

prosiga hasta que la intensidad de corriente llegue a la mil ésima parte de la inten-

sidad inicial i .



PARTE EXPERIMENTAL
a) Descripcidn del Aparato

El equipo electrénico consta de tres partes: el titulador culombimétrico a po-
tencial controlado, su fuente de alimentacién de alta tensién y el aparato de medi-
cién de la corriente integrada.

El titulador, construido en el Departamento de Instrumentacién de la CNEA,
mide continuamente la intensidad que pasa por la celda y la integra, transforman-
dola en una tensién eléctrica. Posee un potenciémetro (helipot) para control, gra-
duado en 10 vueltas y 100 divisiones por vuelta,semejante a un vernier circular,
mediante el cual se puede fijar el potencial méximo de salida al cé4todo a un valor
establecido arbitrariamente, de acuerdo con la reaccién electroquimica. Con di-
cho potenciémetro se aplica la tensién adecuada al cdtodo (cuyo potencial por lo
tanto es controlado). Conviene ventilar la instalacién electrénica para evitar el
recalentamiento excesivo. Mas detalles sobre el funcionamiento, ealibracién y
construccién se dan en el manual correspondiente, impreso por el Departamento
de Instrumentacién, CNEA. El titulador culombimétrico es alimentado por su co-
mespondiente fuente de alta tensién estabilizada de £300 volts y entre ella y la
tensién de linea (220 volts, 50 ciclos) hay intercalado un estabilizador de tensién

de 1 KVA, con salida de 230 a 250 volts.

La corriente integrada se lee en un milivoltimetro marca PYE, de escalas
0 - 800 y 600 a 1400 mV que permite una lectura de precisién aproximada de 1mV.
La salida de corriente integrada del titulador culombimétrico se puede variar con
una llave selectora que indica los rangos x1, x5 y x10, quiere decir que la sefial
es amplificada 5y 10 veces respectivamente. Con ello se puede reducir el error
de lectura, siempre y cuando la relacién de amplificacién entre los rangos sea
riguros amente correcta.

CELDAS

a) Celda de platino para la calibracién del titulador culombimétrico usando

el sistema redox Fe(Il) - Fe(TID (15).

La celda es de vidrio con dos brazos laterales que alojan como 4nodo un alam-
bre de platino y como referencia un electrodo de calomel saturado respectivamente ,
separados del compartimiento catédico central mediante discos de vidrio poroso.
El cétodo es una malla cilindrica de platino cuya seccién transversal tiene forma
de estrella. La solucién se agita haciendo pasar un gas inerte (argén o nitrégeno)
a través de un disco poroso en la parte inferior del compartimiento catédico.

b) Celda de mercurio para la reduccién de U(VI) a U(IV).

Consta de un vaso en cuya parte inferior esta el catodo, 10 ml de meccurio
purificado, limpiado con HNOj3 al 10% v H,0 destilada v secado antes de cada
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serie de determinaciones. El dnodo es un alambre de platino colocado en un tubo
que contiene 1 ml de HySO4 1 M, aislado del resto de la czlda mediante un disco
de vidrio poroso. El electrodo de referencia es de calomel con KCl! saturado, tipo
Beckman, colocado en un tubo idéntico al del anodo que también tiene un ml de
H9S04 1 M para hacer contacto con la solucién muestra. En ambos tubos el nivel
del &ido sulfdrico esta ligeﬂmente por encima del nivel de la solucién para evi-
tar la difusién de UO{'- o U'" a través del vidrio poroso. La celda es ventilada
con argdn y el mercurio es agitado mediante un agitador de vidrio.

La celda esta cerrada mediante una tapa de teflén.

ANODO €& REFERENCIA
] ‘ GAS INERTE

CATODO

Figura 1 - Esquema de la celda.

PRODUCTOS QUIMICOS USADOS

Para el proceso redox de Fe(Il)-Fe(Il): Se usé FeSO,.7 H,0 sélido, p.a.
Merck, agregando directamente a 10 mi de 1‘12504 M.

Para el proceso de reduccién de U(VI) a U(IV):

a) Se usé como solucién standard una solucién preparada a partir de UO
(N03)2.6 HoO, p.a. British Drug Houses (BDH), disuelto en H9S04 1M resultando
de una concentracién de 49,975 mg U/ml.

b) La solucién tipo del disolvedor* fue’ preparada con UO9 (NOg)2.6 HoO p.
a. BDH, solucién 1M de HNOg y Al(NOg3)3.9 H9O, Mallinckrodt, resultando la si-

guiente concentracion:

* Solucién sintética similar a la proveniente del tanque de disolucién de los elementos combustibles.
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U: 15,8 gr/lt(apmx).
Al: 53,09 gr/lt (determinado potenciométricamente segiin (16)).
HNOg: 1 M(aprox.).

En ambos casos el electrélito soporte, HoSO4 1M, fué preparado a partir de
HoSO4 concentrado de densidad 1,83 gr/cm3.

b) Control y Calibracion

1.- Verificacién de los controles del titulador culombimétrico.

El potencial maximo de salida al cétodo fué fijado arbitrariamente en 1,200
V , verificando su ajuste antes de cada serie de medidas. Para més detalles
respecto a la verificacién de los controles y precision del aparato, ver el manual
comrespondiente.

2.« Determinacién del factor eléctrico fe del aparato; calibracién eléctrica

(Manual CNEA, pagina 18).

La calibracién se debe hacer independientemente para todos los rangos de
trabajo de la salida de corriente integrada, que son x1, x5 y x10, como asi tam-
bién para las funciones reduccién y oxidacién.

Para ello se mide la intensidad de corriente que pasa por una celda ficticia
que consiste en una resistencia de 100 £ 0,05 ohm, una capacidad de 4 yF y una
bateria de mercurio de 1,345% 0,001V, En la oxidaciénla polaridad de la bate-

ria se invierte respecto a su posicién en la reduccién (ver los circuitos siguientes):

° &

Reduccidn
Titulador
c o
@ [ ".E_.__._ 1 117
® 1. ) medidor

- i de Oxidacidn
Titulsdor _‘ET'_;_:_.:L | potenetal

3 -

A

Figura 2.~ Circuitos correspondientes a la medicién de-intensidad.
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A continuacién se conecta el milivoltimetro al titulador y se mide el tiempo
(preferentemente varias veces) para que la tensién de salida cambie en una cierta

cantidad, sea 0,100 V,

por ejemplo desde0,010a0,110V,

v a partir de los datos

experimentales se puede calcular fe segin:

£ .t culomb

i = intensidad de corriente en amperes que pasa por la celda

ficticia.

e AV volts t = tiempo en s requeridos para producir un AV = 0,100 volts,
AV =variacién de la tensién de salida = 0,100 volts.
~
al = R
medidor "..@ 9 I rl —"""_r'}
Reduccidn de - iy "J— := !
potencial g + e
Titvladar HI __[
A
C
a R !
medidor -—-@ @ rr————m
de + ! C 30 o
potencial | e 3 = xidacidn
Titulador ! L_—I___‘ i
I, .
A
Figura 3.- Circuitos correspondientes a la medicién del tiempo
durante el cual AV = 0,100 volts,
Los resultados obtenidos figuran en la siguiente tabla:
TABLA 1
VALORES DE {e: CALIBRACION ELECTRICA
Valor de fe Error calculado de fe en base a los
Rango Reduccion | Oxidacion errores cometidos en las mediciones
culomb/volt | culomb/volt %
x1 40,915 40,948 1,006
x5 8,145 8,156 1,084
x10 4,078 4,070 1,066

La mayor contribucién al error de fo se debe al error de lectura en el mili-
voltimetro, que es de *1 mV en los 100 mV de la variacién (o sea ya es practi-

camente del 1%).
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3.- Determmacmn del factor quimico f del aparato, usando el sistema re-

dox del Fe(Il) - Fe(IID).

La determinacion se basa en hallar el factor f_ a partir de las pendientes de
las rectas calculadas por cuadrados minimos que resultan al representar gréafica-
mente el potencial de salida (intensidad de corriente integrada) medido vs. can-
tidad de hiemro usada, para cada uno de los rangos y funciones.

V = m—1 Fo_nK_ m.k’ (ecuacién de la recta)
fq M 1000 fq

donde
F =1 Faraday = 96.493 culombs

M = peso atémico del hierro = 55,85 gr

m = cantidad de hierro usada (mg'

t

k'

pendiente de la recta.

Las determinaciones de la cantidad de hierro fueron hechas por triplicado
y sus resultados fueron promediados. Determinando la curva 51gm01dea (ver
el procedimiento méas adelante) del par Fe(Il) - Fe(Ill) se obtuvo para E fel vas
lor 0,439 Volt (VECS) que esté en buena concordancia con el dato publicado.por
Shults (2), 0,45V, resultando el potencial de reduccién 0,27V y el de oxida~
cién 0,63 V,

TABLA 1I
DATOS EXPERIMENTALES DE CORRIENTE INTEGRADA PARA CALCULAR fq
Reduccion Oxidacion
Cantidad
usada Lectura milivoltimetro en mV
de Fe
Rango Rango

mg x1 x5 x10 x1 x5 x10
2,45 105 512 1036 102 506 1001
1,53 67 326 653 65 316 621
0,97 41 207 416 39 197 395
0,49 21 105 209 20 97 191
0,22 10 47 94 8 38 77
0,08 3 16 33 2 g 17
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Llevando esos valores al grafico corriente integrada vs. cantidad usada de
hierro se ha podido determinar los siguientes valores de fq:

TABLA III
VALORES DE fq; CALIBRACION ELECTROQUIMICA
Valor de fg Error calculado de
P b
Rango Reduccion Oxidacion efrroirel s z;; :ﬁl;os s
culomb/volt culomb/ volt en las%medzdas.
x1 39,781 41,200 1,27
x5 8,027 8,316 0,842
x10 4,029 4,203 0,825

El error porcentual de f; se puede reducir mas facilmente en los rangos x5
y x10 usando cantidades de hierro mayores de 10 mg/muestra. Comparando los
resultados de los valores del factor f en ambos tipos de determinacion se obser-
va una concordancia bastante satisfactoria: sin embargo, debido a las caracte-
risticas del aparato, se siguen usando en este trabajo los valores de f, calcula-
dos en la calibracién eléctrica, empleando para el proceso electroquimico dado
la correspondiente serie de datos.

Como la cantidad de corriente integrada es directamente proporcional a la
cantidad_de hierro a determinar, los resuﬁ.ados se pueden expresar en mg de hie-
rro. Se hallé que de los tres rangos de salida de tensién, el rango x1, aunque
no amplificado y por tanto el mas exacto, produce un error relativamente grande
(del orden del 1 al 4%) debido a las lectural bajas en el milivoltimetro. También
se hall6 que, a pesar de que la reaccién Fe++=== Fe++ se considera completa-
mente reversible, la oxidacién da resultados que estan en por lo menos 3,5% por
debajo de la cantidad usada de hierro, por lo cual se descartan estos resultasos
para la realizacién de mediciones analiticas de determinacién de hierro. En todo
caso el error de las determinaciones aumenta notablemente por debajo de los 0,20
mg/muestra debido a la poca precisién que se obtiene con el milivoltimetro.
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TABLA IV
RESULTADOS DE LA REDUCCION Fe(Ill) - Fe(ID)
Fe usado Fe ballado
Rango x1 Rango x5 Rango x10
mg mg error % mg error % mg error %
2,45 2,49 1,6 2,46 0,4 2,44 -0,4
1,583 1,59 3,9 1,54 0,7 1,54 0,7
0,97 0,96 -1,0 0,97 0,0 0,98 1,0
0,49 0,50 2,0 0,49 0,0 0,49 0,0
0,22 0,23 4,5 0,22 0,0 0,22 0,0
0,08 0,06 -25,0 0,08 0,0 0,08 00 |

Anteriormente, Furman, Cooke y Reilley (17) han determinado hierro en can-
tidades entre 5y 55 mg por oxidacién con ién Ce** con un culombimetro a in-
tensidad de corriente constante, obteniendo resultados bastantes exactos con
sélo 0,07% de error medio. Mas tarde, McNevin y Baker (18) han determinado can-
tidades de hierro entre 14 y 26 mg directamente por oxidacién usando un culom-
bimetro de hidrégeno-oxigeno, con un error del 1% aproximadamente.

¢) Determinacion de Uranio. Variables a tener en cuenta

En base a las experiencias realizadas se comprobé la existencia de una se-
rie de variables fisicas que influyen sobre el resultado obtenido y el tiempo de
reduccién.

a) Ventilacion: Se usé argon desoxigenado en una solucién de CrClg con
amalgama de zinc. Al aumentar la velocidgad del flujo (caudal) de ges inerte por
la celda, la intensidad de corriente disminuye hasta llegar a un valor limite,

donde al aumentar el caudal de gas la intensidad queda constante. La velocidad
del flujo fue determinada con un caudalimetro de vidrio previamente calibrado
donde el gas es forzado a través de un capilar y se mide el desnivel de un liqui-
de manométrico (que pliede ser solucién de Cro07K9) debido a las diferencias
de presién a ambos lados del capilar. Empleando 0,050 ml de la solucién stan-
dard de uranio y 10 ml de HySO4 IM se obtuvo que, para potenciales de -0,20 V
vs. electrodo d); calomel satura4do (VECS) y mas negativos,-el tiempo de reducdén
disminuye notablemente presentando un minimo de aproximadamente 16 minutos
para un caudal de 4,1 ml/seg, aumentando muy levemente y haciéndose constante
a caudales mayores (ver figura 4).

El minimo se corre hacia caudales menores al disminuir mucho el potencial.
La variacién de la cantidad de uranio hallada con la variacién de caudal es rela-
tivamente pequefia y parece ser a lo sumo del orden de 0,1 mg/ 10 ml/seg entre

1 y 10 ml/seg de flujo y es independiente del potencial. Como condicién de tra-
bajo se ha elegido un caudal de 4,1 ml/seg.
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b) Potencial catédico: Fue estudiado conjuntamente con la variacién de caudal
de gas y con el mismo tipo de solucién. - Al disminuir el potencial a valores més
negativos de -0,20 V (vECS) la cantidad de uranio hallada empieza a aumentar
linealmente, lo cual hace suponer la existencia de alguna reaccién en el electro-
lito soporte (ver figura 5). La disminucién de potencial a valores méas negativos
lleva aparejado una disminucién del tiempo de reduccién a caudales inferiores de
3,5 ml/seg, pero parece que a caudales mayores de 7 ml/seg y potenciales meno-
res de -0,30 V el tiempo de reduccién aumenta nuevamente y se hace constan-
te a flujos mayores de 10 ml/seg. Esto podria deberse a una reaccién secunda-
ria en el electrolito soporte que adquiere cierta importancia (ver figura 4). Con-
viene trabajar con un potencial de -0,20 V (VECS) para evitar una gran correc-
cién debido al blanco (electrolito soporte) y para asegurar una reduccién completa.

mmn
70t
VARIACION DEL TIEMPO
DE REDUCCION CON EL
gol CAUDAL D& GAS A
2 -g159 ¥ DISTINTOS POTENCIALES
‘o
o 2.50 m}q u
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S
2
E 40 P
2
~

40

04;,345.3?5940%
Figura 4 Caucdlal de gas
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¢) Agitacién: Al aumentar la velocidad de agitacién aumenta la intensida de co-
rriente que pasa por la celda, disminuyenffo por tanto el tiempo de reduccién
(ver figura 6). Se llegb a cierto valor limite que era 2200 rpm (medido con taqui-
metro %eume 2), en donde el aumento de ve({ocidad de rotacion del agitador no
tiene mas influencia sobre la intensidad de corriente. Debe notarse que dicho va
lor limite depende de la forma del agitador y debe determinarse previamente. La
cantidad halil)ada de uranio es independiente de la velocidad de agitacién. Se
elige por tanto como velocidad de agitacién de trabajo 2200 rpm. Se comprobé
que la mayor efectividad de agitacién se logra cuando se realiza justo por deba-
jo de la superficie del mercurio, pero de tal manera que no salpique. La variacién
de la posicién y de la forma del agitador tienen una gran influencia sobre el tiemr
podde reduccion, por tanto conviene usar siempre la misma disposicién del agi-
tador.
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d) Volumen de electrolito soporte:

(ver figura 7).

por Meites (19).
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Al disminuir el volumen de electrolito sopor-
te, lo que involucra un aumento de relacién 4rea del electrodo vs. volumen de
solucién, se comprueba que la intensidad de corriente integrada es cada vez me-
nor, siendo la disminucién lineal y los resultados se acercan asi al valor teérico
Ademés el tiempo de reduccién disminuye hasta un promedio de
14 minutos, afirmando de esta manera que al aumentar la relacién area del elec-
trodo/volumen de solucién disminuye el tiempo de reduccién como fué indicado
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Ademas de las variables descriptas anteriormente se ha notado una influen-
cia interesante del modo de llevar a cabo la reduccién de la solucién de uranio.
Se realizaron dos series de mediciones con una alicuota de 0,050 ml de solucién
standard de uranio (2,50 mg) en 10,0; 6,0 y 3,0 ml de electrélito soporte, H2504
1 M, a un potencial de -0,20 V  (vECS) caudal 4,1 ml/seg y velocidad dé ag-
tacién aprox. 2200 rpm: A) reduciendo el electrdlito soporte, agregando luegoaﬁ
alicuota de uranio y reduciendo la solucién resultante; B) reduciendo la alicuo-
ta y el electrolito soporte conjuntamente y restando el valor correspondiente al
blanco obtendio previamente. Los resultados son ligeramente difle)reutes y se
observan en la siguiente tabla y en la fig. 7.

TABLA V
EFECTO DEL ELECTROLITO SOPORTE SOBRE LA DETERMINACION DE URANIO

Serie de mediciones tipo A)

Volumen 'del Re{da'o’n Tiempo Uranio Desviacicn
eecirdlito drea de ballado .
—_— . - relativo standard
soporte volumen reduccion §
ml min mg % %
10,0 0,66 18,8 2,61 4,4 2,0
6,0 1,10 16,5 2,55 1,9 1,7
3,0 2,20 14,3 2,52 0,8 0,6
Serie de mediciones tipo B)
Volumen del | Relacion | Tiempo Uranio U ballado Eror | Destviacicn
electrdlito drea de B bdlado | Blaneo | por dif, rela standard
soporte voluzien |reduccion | + blanco § § tivo
ml min mg mg mg % %
10,0 0,66 24,9 3,39 0,48 2,91 16,5 - 6,5
6,0 1,10 20,9 2,95 0,21 2,74 9,7 1,6
3,0 2,20 17,7 2,55 0,06 - 2,49 -0,4 1,2

Cantidad tedrica de U: 2,50 mg

Como se observa de la tabla y de la figura 7 las cantidades de U hallado es-
tan en exceso notable con respecto a la cantidad teérica al usarse més de 3,0 ml
de electrélito soporte, debiendo la explicacién a la presencia de otros iones en

solucién que pueden reducirse. Una discrepancia que no puede ex;i
diferencia entre los valores de U hallado después de la reduccién de
el U hallado por diferencie (§§

blemente este relacionado con la

licarse e
blanco (

la
)

) al reducirse UO%* més blanco, pero que pro-

esencia de gran cantidad de electrélito so-

Yorte que influye sobre el sistema regf)x del UO‘;'. Usando 3,0 ml de HyS0, 1M
os errores debido al blanco fueron lo suficientemente pequeiios y por tanto en las
siguientes determinaciones se utiliz6 este volumen.
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METODO

Una vez fijadas todas las variables se ha determinado uranio en la sol.icion
standard tomando alicuotas que contenian entre 2,5 y 12,5 mg con el siguiente
método de trabajo:

a) Una vez que el titulador estd en condiciones de trabajo (ver el manuai
CNEA) se colocan 10 ml de mercurio limpio en la celda. Se agregan 3,0 ml de
H9S04 1 M medidos con probeta o pipeta y con una micropipeta se agrega la
alicuota adecuada de la solucién de uranio.

b) Los electrodos se ubican en posicién en la celda y se la cierra. Se agre-
ga 1 ml de H2SO4 1 M a los tubos que contienen el dnodo y el electrodo de refe-
rencia. Se conectan los electrodos con sus respectivos cables al titulador cu-
lombimétrico y ¢ste al medidor de corriente integrada.

c¢) Se hace pasar gas inerte durante 5 minutos y se pone en funcionamiento
el agitador con el valor limite de rpm.

d) Transcurrido ese tiempo se gira la llave a Titulacién siy se deja pro-
seguir la reaccién hasta que la intensidad final sea la milésima parte de la ini-
cial, y se gira la llave a Titulacién no. Se lee la corriente integrada en el me-
didor de tensién y se anota el rango de salida de tensién utilizado.

e) Se calcula la cantidad de U empleando la formula: m = £V.M 1000
nF

1l

donde m

f

cantidad de U en mg

factor de titulacion en culombs/volt (depende del rango de salida
de tensién)

V = tensién o corriente integrada leida en el instrumento de medicion,
en volts.

M = peso atémico del U = 238,07 gr

niimero de electrones involucrados en el proceso = 2

=
I

F =1 Faraday = 96.493 culombs

En base a los datos obtenidos (ver tabla V) se concluyé que los resultados
de las determinaciones eran méas coherentes cuando se agregaba la alicuota de
solucién de uranio después de efectuar el proceso de reduccidén sobre el blanco
{caso A), pues se obtenia una desviacién standard menor. Las determinaciones
fueron hechas por cuadruplicado.
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TABLA VI
DETERMINACION DE URANIO EN SOLUCION STANDARD

Caso A
Volumen Uranio Tiempo de Uranio Error Desviacion
Solucion tecorico reduccion ballado relativo standard
ml mg min mg % %
0,050 2,50 14,3 2,52 0,8 0,6
0,100 5,00 13,7 5,10 2,0 0,9
0,150 7,50 12,9 7,56 0,8 0,5
0, 200 9,99 1104 9v90 - 1’1 014'
6,250 12,49 - 12,49 0,0 0,1
Caso B
Volumen Uranio Tiempo de Uranio Error Desviacion
Solucion teorico reduccion bdllado relatipo standard
ml mg min mg % %
0,050 2,50 18,4 2,49 -0,3 1,2
0,100 5,00 17,7 5,11 2,3 1,1
0,150 7,50 15,7 7,53 0,4 0,5
0,200 9,99 15,3 9,93 -0,6 0,6
0,250 12,49 15,3 12,49 0,0 0,7

La determinacién de uranio en la solucién tipo del tanque de disolucién se
realiz6 reduciendo primero el electrélito soporte y luego el UG5 obteniendo resul-
tados concordantes con una desviacién standard del 0,8% y resultando una con-
centracion ligeramente mayor que la teérica.
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DETERMINACION DEL POTENCIAL FORMAL DE TRABAJO E‘c);

Una vez fijadas las variables mencionrdas se determind nuevamente el po-
tencial formal en base a la construccién de una curva sigmoidea que se obtiene
giaficando corriente integrada vs. potencial aplicado. Para ello se efectua una

mV CURVAS CORRIENTE INTEGRADA

ool VS. POTENCIAL CATODICO

EN LA REDUCCIONDE URAN/O
EN MEDIO H SOy 1M

o————o.\_o\ CLLT va 4 :
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Figura 8
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reduccién 4 un potencial suficientemente negativo para asegurar la reaccién com-
pleta. Se deja transcurrir unos segundos y se varia rapidamente el potencial de
control hasta que no circule corriente por la celda, leyendo la corriente integrada
en el medidor de tensién y el potencial de equilibrio en el vernier del potencié-
metro (helipot). Se inicia nuevamente la electrélisis, ajustando el potencial del
electrodo controlado al valor inicial y al repetir un cierto nimero de veces este
proceso el potencial de equilibrio disminuye de valores positivos a valores nega-
tivos donde la corriente integrada queda constante para potenciales de equilibrio
menores de -0,15 V., = Los puntos obtenidos se grafican de la manera descripta.
Experimentalmente se ha obtenido (ver figura 8): Eg} de la solucién standard de
U03™: 0,000V (vECS).

Eg; de la solucién tipo del tanque de disolucién: -0,024 V. (VECS) ajudi-
candose la diferencia a los diferentes electrélitos soportes.

INCONVENIENTES Y MEJORAS

Dos factores importantes que influyen en la reproducibilidad y el tiempo de
reduccién son el tipo de agitacién y el estado de la superficie del mercurio.

El primer inconveniente puede resolverse usando un agitador de forma tal que
produzca un movimiento répido de la superficie electrdédica sin producir gotas
aisladas o salpicaduras. Conviene que la agitacién se haga en el mercurio lo mas
cercana posible a la superficie y sea idéntica en todas las determinaciones.
En la celda usada existia el problema de que la columna de mercurio se cortara al
producirse la agitacién con demasiada velocidad, cerca del comienzo del tubo en
U. Este inconveniente se puede eliminar usando como contacto un alambre de
platino directamente fundido en el vidrio, ahorrandose el tubo en U. El aumento
del tiempo de reduccién por falta de agitacién efectiva es muy notable.

El segundo inconveniente se elimina bastante bien usando mercurio muy puro,
conservado en una atmésfera de gas inerte o mejor haciéndolo llegar a la celda
mediante un sistema de vasos comunicantes sin que entre en contacto con el aire.
También conviene cambiar el mercurio cada dia pues los resultados obtenidos
tienen un error cada vez mayor y por exceso. Se supone que puede pasar Hg't a
la solucién, el cual tiende a oxidar el U*" durante la titulacién.

Ademés conviene que la celda tenga un tubo de admisién de muestra, cerrado
con una llave para mantener la atmésfera inerte interna, lo cual evita quitar la
tapa y dejar entrar el aire, ahorrando tiempo de esta manera. La sensibilidad y
precision del método pueden ser considerablemente mejorados con el uso de un
voltimetro digital (cinco digitos) como instrumento de medida de la tensién de
salida del integrador, en lugar del milivoltimetro ya descripto.
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