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conplican la experiencia y permiten la formación de films de forma serte jante 
a los ̂obtenidos sobre platino, el cual tiene el inconveniente de emitir ra­
diación X que interfiere can las radiaciones posteriores 1. Tarrbién se reali­
zaron depósitos sobre cobre, acero inoxidable y aluminio, en este último ca­
so los depósitos no resultaren adherentes.

La FIGURA. 1 muestra la celda de trabajo y la disposición de los 
electrodos en ésta. Para su construcción se utilizó teflon. En su parte infe 
rior tiene un tomillo que sostiene una pieza, ambos del mismo material, al 
cual se ha fijado el contraelectrodo de platino (espiral de alambre).

El electrodo de trabajo está formado por un disco de molibdeno al 
cual se le ha soldado un contacto de platino. Este conjunto fue sellado sobre 
un extremo de un tubo de vidrio de 6 mm de diámetro. Posteriormente se pulió 
el disao con esmeriles de grano sucesivamente más finos y acabado con papel 
tissue.El electrodo de referencia es de calamel saturado y hace contacto con 
la solución a través de un puente salino de Agar - KNÔ -

Los w m w í  reactivos utilizados fueron:
a) Solución de UC>2 (N03 ) 2 (U238) 0.220 M en HNC>3 10~ 3 M

b) Solución de U02 (N03 ) 2 (U235)0.180 M en HNC>3 10~ 3 M
c) Electrolito soporte 0.25 M HAC - 0.25 M NH4 AC
la concentración de uranio en la celda fue de 2.24 x 10  ̂M en l£>2 (NÔ ) 2

F/6. 2
La tabla siguiente muestra las condiciones de electrodeposición. 

Electrolito 0.25 M HAc - 0.25 M NH4 Ac

Difer. de potencial ánodo - cátodo 20 V
Densidad de corriente 1. 3 A Cm-2
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Superficie de cátodo 
Rotación
Volumen de solución 
Rendimiento de corriente 
Diferencia de potencial cátodo - referencia -10 V

Se determinaron las curvas de agotamiento de uranio en solución y 
la cantidad depositada sobre el electrodo en función del tienpo de electróli­
sis.

El uranio en la solución residual se determinó tomando una alícuota 
de ésta y dilu/endo con solución de H2 SO 4 - H, PO^ tal que resulte una con­
centración final de 2 M en el primero y 10 % v/v en el segundo.

Para determinar la cantidad depositada en el electrodo, el film se 
disolvió en HNO3 (1+3). Esta solución se llevó a sequedad y luego se torró con 
H S04 - Ho P04 . La exterminación cuantitativa de uranio en las soluciones 
así acondicionadas se hizo por la técnica de polarografía de pulso diferencial 
utilizando un polarógrafo PAR 174 A.

La FIGURA 2 musstra las curvas obtenidas.
Se aprecia que las mismas, ajustadas por cuadrados mínimos respon­

den corro es cte esperarse, a una regresión exponencial y se obtienen muy bue­
nos coeficientes de correlación.

Estas curvas permiten estimar el espesor del film en función del 
tiempo de electrodeposición y la concentración uncial de uranio, evitando 
tener que llegar a una deposición oorrpleta del uranio lo que demandaría aproxi 
madamente tres horas.
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La recta que se observa representa el log y/yo vs tiempo (y = yg de 
uranio en el tienpo t e y° = yg de uranio iniciales) que permite una rápi­
da visualización de la velocidad de cteposición y del "agotamiento práctico" 
del uranio en solución.

Para calcular el rendimiento de corriente se intercaló al electro 
do de trabajo una resistencia de 1 ohm y se conectó en paralelo con ésta ~ 
un mili voltímetro con salida a registrador. El registro convertido a corrien 
te según la ley de Ohm e integrado en función del tienpo da oomo resultado — 
el número de Faradays consumido. El valor de rendimiento de corriente obteni 
do indica que un elevado porcentaje de la misma es desperdiciado por efecto 
Joule lo cual es corroborado por la alta temperatura que se alcanza en la 
celda de trabajo.
DISCUSION

Las reacciones de electrodo y el mecanismo de reducción de uranio 
propuesto por Soret y Taureronl son:
CATODO:

NH4+ + e“ + NH3 + H°
2H° -»■ H2

nh3 + h2o + nh4++ ho"

Mecanismo de reducción de uranio:

U0^++ 2HO- U02 (HO)2+

UD2 (HO) 2 +2H° + U(H0) 4+

ANODO:
CH3000“ CH3000°+ e~

CH3COO° CH° + CX>2+

2 0 I°3 - C2H6+

De acuerdo a esto se ve que el uranio es reducido por acción del hi 
drógeno. Sin errbargo desde hace algunos años se estudia intensamente el meca­
nismo cte reducción del uranio porque presenta la particularidad de involucrar 
una reacción de dismutación posterior a la reacción de electrodo y por ser a- 
demás un material de interés nuclear.

Los resultados experimentales obtenidos por varias técnicas a saber: 
polarografía, voltametría cíclica, cronopotenciometría, cronopotenciometría 
con corriente inversa, croncpotenciometría potenciostática, titulación coulom 
bimétrica en distintos medios, conplejantes y no caiplejantes y con varios ti 
pos de electrodos ("pool" de mercurio, electrodo gotero de mercurio, rotato­
rio de oro) han confirmado que este mecanismo se produce sobre esta anplia va
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3-13riedad de condiciones experimentales
Es en base a estos resultados que nosotros postulamos que es mucho 

mas factible que el uranio sea reducido electroquímicamente por el electrodo 
y no por acción química del H2 proveniente de la descoriposición del electro­
lito soporte.

El itecanismo propuesto por Orleman y Kem es el oornGnmente acepta­
do y consiste de las siguientes reacciones:

UD^ + e” + U0 2+

U02+ + H+ k¿r U02h++

U0 2H+++U0 2+ H 1 U°2+++ U0 2H+

U02H++ 3H+ k4-r U4+ + 2H20

Es evidente que si la reducción de Uranio se produce químicamente 
no debería aparecer una onda de electro-reducción de este. Si en carrbio tal 
onda es detectada esto apoyaría la hipótesis de que la reducción se produce 
por transferencia de carga.

Coito se ve en la FIGURA 3 por aplicación de polarografía de pulso 
diferencial sobre el electrodo rotatorio de Mo se obtiene un pico de reduc­
ción que corresponde a uranio.

Sin enbargo esto no inplica que el mecanismo de electro-reducción 
sea precisamente de por dismutación, aunque este sea el más probable no ha 
sido nuestra intención en este trabajo confirmarlo.

Cabe destacar que si se pretendiera obtener un film de U a un po­
tencial entre el de reducción de uranio y la des conpos i ción del electrolito 
soporte no se lograría en este medio por cuanto no precipitaría el hidróxido 
de uranio. Para que ello suceda_es necesario trabajar a 20 V lo cual aporta 
una elevada concentración de CH en las cercanías de la superficie del elec­
trodo.
CONCLUSIONES

En las condiciones de trabajo presentadas pueden obtenerse films 
de (HO)4u de un espesor "equivalente" en U controlable mediante el tiempo de 
depósito.

La reducción del uranio se produce por transferencia de carga en el 
electrodo y no por vía química cano postularon los autores de la técnica.

Este hecho sugiere investigar la posibilidad de efectuar la electro 
deposición a potenciales mucho mas bajos, donde no haya desprendimiento gaseo 
so lo que aumentaría la regularidad de la superficie del film y además elimi­
naría las pérdidas de i por efecto Joule.

Existen antecedentes de que el mecanismo de dismutación de U
tanfoién se llevan a cabo en medios alcalinos débiles donde debería intentarse 
la formación del film.
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