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IBTÜDIO CRISTALOGRAFICO DE LA CAKNOTITA ARTIFICIAL*
Pon M. JIM É N E Z  DE A13ELEDO, M. RODRÍGUEZ I)E BENYACAR

Y R. PO L JA K

{Comisión Nacional de Energía Atómica)

E ste  informe p resen ta  los resu ltados obtenidos en hi sín tesis  y 
es tudio  cristalográfico del vanada to  de uranilo y potasio (carnotita  
s in té t ica  anhidra) , los que forman p a r te  de un programa de trabajo 
que incluye sín tesis  de compuestos de uranio, eu p a r t icu la r  m inera­
les, y estudio  de los productos obtenidos.

La util idad  de d isponer de compuestos puros en los que se d e te r ­
minan constan tes  y propiedades, está ligada a los s iguientes  hechos:

1) En el tra tam ien to  de los minerales, en el procesamiento del u ra ­
nio, etc., pueden aparecer  productos de na tu ra leza  desconocida, cuya 
identificación se facilita  con el conocimiento de las constantes, d e te r ­
m inadas en compuestos puros. E n  par t icu la r  la medida de las cons­
ta n te s  ópticas (índices de refracción, c a rác te r  del elipsoide, etc.) que 
se determ inan  con el microscopio petrográfico, perm ite  la ca rac ter i­
zación de sus tancias  p resen tes  en muy pequeña cantidad. Así, en el 
capítulo dedicado a propiedades ópticas de compuestos de uranio del 
volumen A ctin ide  Elements (Nuclear l ínergy Series) se expresa  que 
el propósito de de te rm inar  las constan tes  ópticas y morfológicas de 
compuestos de uranio filé el de facilitar la identificación, por medios 
microscópicos, en m uestras  de composición desconocida; se afirma 
adem ás que compuestos de tra su ran ianos  isomorfos de compuestos de 
uranio y  torio pudieron identificarse por sus caracteres  morfológicos.

2) La identificación de los minerales de uranio es en muchos casos 
difícil. Los minerales secundarios son productos de alteración y fre­
cuen tem ente  aparecen varios jun tos ,  en asociación íntima.

3) P or  las razones an teriores  y por presentarse  los minerales de 
uranio en crista les pequefios el estudio  de su e s t ru c tu ra  es compli­

* Los datos experim entales  que figuran en este t raba jo  están en curso de pu­
blicación en la  rev is ta  Anahjt ical  Chemislry.  T rabajo  presentado pa ra  su p u ­
blicación el 29-7-57.
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cado. Los compuestos artificiales t ienen  la ven ta ja  de ser puros y de 
poder ob tenerse  muchas veces en crista les de tam año suficiente para  
la obtención de roen tgenogra f ías  de cristal único, sobre los que se 
e s tu d ia la e s t ru c tu ra .  Los d iagram as de polvo crista lino  permiten es­
tablecer  la iden tidad  de los compuestos s in té ticos  con los minerales.

4) E n  los compuestos artificiales pueden  in troducirse  a voluntad 
cationes d iferen tes  de los que figuran en el mineral respectivo, e s tu ­
diarse reacciones en tre  las capas crista linas, fenómenos de hidrata- 
ción y desliidratación, etc.

Hemos ensayado en el laboratorio  la sín tesis  de los compuestos de 
uranio que figuran en el cuadro I, h a s ta  el N° 13 ; en su moyoría 
corresponden a minerales ; es tán  en preparación la A be rn a t l iy ta  de 
A g y N H 4 y  la Z euneri ta  de Co. Se han identificado varios de los 
compuestos p reparados por sus d iagram as de polvo critalino, y se lia 
es tudiado en pa r t icu la r  la ca rno ti ta  anhidra , v an ada to  de uranilo  y 
potasio ( K U 0 2V 0 4).

PR EPAR AC IÓ N

El K U 0 2V 0 4 se preparó  por el método Canneri y Pestell i  (1) que 
consiste en hacer reaccionar u ranato  de amonio con un exceso de 
m eta  vanadato  de potasio a la tem p era tu ra  de fusión. La técnica segui­
da fué la s ig u ie n te :

Se preparó urana to  de amonio agregando amoníaco destilado a una 
solución de n it ra to  de uranilo  purificado por extracción etérea. El 
u ranato  precipitado se filtró, lavó, y secó en estufa  a  120°C.

P a ra  la formación del V 0 3K, se mezclaron ín tim am ente, en cápsula 
de platino, can tidades equimoleculares de V 20 6 y COsK 2 . 1 1/2 H 2Ü, 
y la mezcla se calentó en mufla bas ta  fusión-

D espués de enfriam iento se agregó "una can tidad  de u rana to  
de amonio igual a la m itad  de la calculada p a ra  transfo rm ar en 
K U 0 2V 0 4 todo el vanada to  de potasio; después de mezclar se calentó 
sobre mechero para  descomponer el u rana to  y, una  vez eliminado el 
N H 3, se calentó en mufla h as ta  1000°C, tem p era tu ra  que se mantuvo 
d u ran te  una  hora. El horno se dejó luego enfriar  muy lentam ente .

U na vez fría, la masa se tomó con agua  ca l ien te ;  se filtró, lavó con 
agua  caliente, ácido nítrico  1: 19, y agua fría, y se secó en estufa.

El compuesto obtenido se p resen ta  en forma de herm osas escamas 
color amarillo limón, que t ienen has ta  3 mm de largo. Con HUI con­
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cen trado  los cristales se colorean en rojo sangre, coloración que pasa 
luego al líquido (reacción del vanadio).

No tuvieron éxito los ensayos de p repara r  ca rno ti ta  por el método 
usado por Sundberg  y Sillén (2), para la obtención de cris ta les  g ra n ­
des de ese compuesto.

e s t u d i o  (Op t i c o

Bajo el microscopio se observaron dos generaciones de cristales : 
grandes placas, y  can tidad  de pequeñas laminillas, a veces incluidas 
en las placas g ran d es ;  la forma general es la que ilus tran  las figuras 
1 y 2. El relieve es alto, la b irrefr ingencia  elevada.

Morfología cristalina. —  Sistem a y  clase : monoclínico, p rism á­
t ica  (2).

La  orientación axil elegida es tam bién  la adoptada  por Don na y y 
Donnay  (5); corresponde a una trasposición en tre  los ejes a y c de 
la  orientación elegida por Sundberg  y Sillén (2).

Elem entos  axiles : a: b: c 1.24: 1 :  0.784. (derivados de las d im en­
siones de la celda elemental) (2).

H á b i to :  placas romboidales, ap lanadas  según jOOl j. l im itadas por 
¡110¡. Los cristales más pequeños aparecen menos alargados (fig. 2). 
Se determinó el espesor de varios c r i s ta le s : a) en el microscopio ó p ­
tico enfocando sucesivam ente  la cara superior y la inferior de u n a  
plaquita , y midiendo con el micrométrico el desplazam iento  vertical 
del tubo del m icroscopio ; b) midiendo la longitud de la « sombra » en 
micrografías de preparaciones m etalizadas con aluminio evaporado a 
alto vacío. La relación en tre  largo de la sombra y a l tu ra  del objeto 
que la produce es tá  dete rm inada  por la posición del objeto con re s ­
pecto a la fuente  de metal que se evapora. Se obtuvieron  valores 
en tre  25 y 70 m icrones; m uchas p laquitas  eran de unos 30 micrones 
de espesor.

C livaje :  ¡001J perfec to ; |100| prominente.
A ngulos interfaciales : 110 / \  liko =  78° (observado en el m icros­

copio óptico y medido en micrografías electrónicas) Angulo  ¡3 =  104,2°.

Propiedades ópticas. — Los índices de refracción se de term inaron  
en el microscopio, por el método de inmersión : los granos de mineral 
se in troducen  en medios de índice conocido, con el cual se comparan 
los índices del mineral. Se t raba ja  así con medios de índice d iferente
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Fig. *2. — Cristales de vauadato de manilo y potasio
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has ta  igualar, con la aproximación posible, el índice del material que 
se estudia.

Los elevados índices de refracción de los m inerales de uran io  lian 
p resentado  el problem a de d isponer de medios de inmersión de índ i­
ce tam bién  elevado, próximo o superior  a 2. P a ra  el p resen te  traba jo  
se preparó  una  serie de mezclas fundidas de selenio y azu fre ;  el 
valor del índice de cada mezcla se obtuvo de la l i te ra tu ra  (3).

78°

Fi<r. 3. — Proyección, ortográfica <íe un cristal de vanadato de uranilo y  potasio

Se determ inaron  dos índices de la carno tita  : ny y nz. Se calculó
3 , --------------------

el índice promedio \ n x . ny . nz a p a r t i r  de la retí-actividad específica 
y la densidad, de acuerdo con la fórmula de G ladstone  y Dale, 
n — 1

=  K ,  que se lia dem ostrado es aplicable a m i n e r a l e s  (3 ,4).
1Á

La densidad se determinó con picnómetro y la refractiv idad K se 
calculó a p a r t ir  de la composición química y las refractiv idades de 
los componentes, según los coeficientes dados por Larsen en 1934 
(3), revisados en 1955 por Jaffe (4). La fórmula a aplicar  es

K =  k± l h  + + . . .
100 100
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en la que l \ ,  lc<¿ . y p i, p 2 . ■ . son respectivam ente  las refractivi- 
dades y las proporciones por ciento de los grupos com ponentes del 
compuesto en estudio. Se usó p a ra  el V20 5 el valor k =  0.34 que da

3/-------------------
Jaffe (4). A  p a r t i r  de los valores de ny, n¡, \ n x . nv . wz, se calculo v x. 

Ind ices  de refracción (5893 Á) nx =  1.71 ; ny =  1 .98; n z =  2.10.
3 /------------------
j n x .7iy . n z — 1.925. (Los índices medidos experim enta lm ente  fueron 
determ inados con una  aproximación de 0.02).

Orientac ión óptica  Z =  b ; X  casi vertical, liace un ángulo de 3 o 
con la normal a la placa (fig. 3).

Signo ó p t ic o : negativo.

A ngulo  de los ejes ópticos (5893 Á ) : 49°.
D ispersión  r  <  v.
Color amarillo. Pleocroísino no observable.

D i f r a c c i ó n  d e  r a y o s  x  y  d e  e l e c t r o n e s

La e s tru c tu ra  del vanada to  de uranillo y potasio anhidro  ha sido 
dete rm inada  por Sundberg  y Sillén (2) en cris ta les  obtenidos por 
una técn ica  algo d is t in ta  de la descrip ta  por Canneri y Peste ll i .  Los 
datos dados por aquellos autores, referidos a la orientación adoptada  
por nosotros, son los s ig u ie n te s :

G rupo e s p a c ia l : G\h
Dimensiones de la celda elem ental : a =  10.43,, A ; b =  8.40;j A ; 

c =  6.590 Á.
Volumen de la celda : 560.0 A 3.
Número de unidades por celda : 4.
Del estudio  de d iagram as de cristal único W eissem berg  y g ira ­

torio, Sundberg  y Sillén concluyen que «el eje digonal coincide con 
la d iagonal del ángulo agudo de la p laca» .  De los otros dos ejes 
uno, que ellos llaman (c), es tá  tam bién  contenido en el plano de la 
p laca ;  el te rcero  («) forma un ángulo con ella.

Los d iagram as de cristal g ira torio  obtenidos con nues tros  c r is ta ­
les indican que el eje digonal yace en el plano de la placa y  coincide 
con la b isectriz  del ángulo obtuso (fig. 3); otro eje, el que nosotros 
llamamos (a) e s tá  tam bién  contenido en la placa y el tercero (c) for­
ma un ángulo con ella. l is tos  resu ltados han  sido confirmados en 
roen tgenogram as tomados según el método de precesión por el inge-
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Fig. 4. — Posición relativa de un cristal de carnotita  s in tética y el roentgenograma obtenido 
según el método de precesión. Plano re ticulai recíproco fotografiado : a* c*. D iagram as y 
datos facilitados por el Ing . Ta-vora. (5).

- Ü
den
Y

de lía vos X
Plano del retículo 

recíproco
Malla del retículo 

directo

Fig . 5. — Posición relativa de un cristal de carnotita  sintética y  roentgenogram a obtenido 
aegún el método de precesión. Plano re ticu lar recíproco fotografiado : perpendicular a c*- 
D iagramas y datos facilitados por el Ing . Tavora (5).
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niero E. Tavora  ¡i quien se deben los datos  de las figuras 4 y 5 (5).
A provechándo las  posibilidades que ofrece un microscopio Ph il ips  

de 3 e tapas  se obtuvieron diagram as de difracción de electrones de 
laminillas a isladas (tigs. G y 7). En estos d iagram as K ikuchi se ve

i 'i£ . 6. — Diagrama de difracción de electrones. Cristal de vanadato de uranilo 
y potasio, sombreado con oro

que liav dos ejes contenidos en el plano de la placa, que se cortan 
a 9(1°. De las medidas realizadas en diagram as de difracción de

o

electrones calibrados con oro, se obtienen valores : b =  S.45 A ; 
a =  10.43 Á.

Los d iagram as se obtienen por trasmisión y sólo los dan  aquellas 
plaquitas  muy Anas, suficientemente t ransparen tes .  En el caso de la 
carnotita  son en general fragm entos de contorno irregular, por lo 
cual de los d iagram as de difracción de electrones no puede dedu-
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.Fig. 7. — Diagrama de difracción de electrones. Cristales de vauadato 
de nrauilo y  potasio
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cirse la posición de los ejes cristalinos con respecto al contorno del 
cristal.

M i c r o s c o p í a  e l e c t r ó n i c a

Las preparaciones para  la observación en el microscopio electró­
nico se ob tuvieron según las técnicas corrientes, a pa r t i r  de suspen-

Fig . 8. -*■' Mi orografía electrónica de cristal de vanadato de uraúilo y  potasio'

siones acuosas de la p a r te  más fina del m a te r i a l : a lgunas suspensio­
nes se p repararon  con ag itador  mecánico. En varios casos la m ués­
t r a s e  pulverizó ligeramente en mortero de ága ta  an tes  de prepararse  
la suspensión. El aspecto  general de los crista les es el que puede 
verse  en las figuras 8 y 9. Los ángulos coinciden con los de los c r is ­
tales de mayor tam año estud iados en el microscopio óptico.
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Fig . 9. — Mi orografía electrónica de una placa de vanadato de uranilo y potasio

A g r a d e c i m i e n t o s

Los autores quieren dejar  constancia  de su reconocimiento a la 
colaboración p res tada  por la doctora Edelm ira  M órtolacon el trabajo  
en la p la tina  de Fedorov, por el Ingeniero  E. Tavora  con la toma e 
in te rpre tación  de d iagram as en cámara de precesión, y  por la doc­
tora  C. L. de Pandolfl con a lgunas  observaciones microscópicas.
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CUADRO I

M inerales y compuestos análogos de uranio

Sintetizados en el laboratorio  de Miscroseopía E lectrón ica  (C.N.li.A .)

Nombre Fórmula Radio iónico 
del catión A

1. C a r n o t i t a . . . . . . . . K (UO,) V 0 4 K+ =  1.33
2. A u tu n i ta  . . Ca (UO,), (PO,), C a+2 =  0.9¡>
3. Shroeukingeri ta  . . CasNa ( U O j  (CO.,).)SO1F.10H.O Ca+2 =  0 9R 

Na± =  0.95
4. Zippeifca. . SOjOH (UO .^IH ^O
5. Z e u n e r i t a . . . . . Cu (U O J ,  (A s04 ,,8H,() Cu+2 =  0.70
6. Z eu n e r i ta  de m anganeso .. Mil (UO,)a As04),n H ,0 Mn+2 =  0.80
7. C a(U O ,) ,  (AsO,)a8II./> Ca+2 =  0.99
8. Novaceckita  . . . M g ( U 0 íJa (A s0 4)i . .U 50 Mg+2 =  0.65
9. K (U O s)(A S0 , ) 4 [ I a0 K± =  1.33

10. R a b i t i t a ............ Ca,Mgf ( U 0 4) ,(C 0 I)t ( 0 H ) . .1 8 H ,0 Ca+2 =  0.99 
Mg+2 =  0.65

11. Troeger i ta .  . . H., (UO.,)., (AsOt ).,12H..(>
12. A u d e r s o n i t a .......................... Xa.,Ca (UO.) (C 0 , ) ,6 H 30 Na+ =  0.95 

C a 4-2 -- 0.99
13. Mg, (UO,) (C 0 3)3t8 H s0 M g4*2 =  0.65
14. Abernathy i ta  de NH¿ ___ NH, (UOs)(AaO,) nH.,0 X H 4 + =  1.4 2
15. A bernathy i ta  de A g . ......... Ag (UO,) (AsO.) n H ,0 A g + =  1.26
16. Zeuneri ta  de cobalto .  . . . . Co (U O A  (A s04) ,n H ,0 Co+2 =  0.72
17. C a (U O ,) , (V O t ), C a*2 =  0.99
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CUADRO II

Roentgenogram a de polvo cristalino del K  (UO ,YO ,) (Carnotita  
sintética anhidra)

]¡kl {ref. 2¡ (1 A calc. (a) d A ob.s. [b) I (c)

6.32 fí
5.04 dd
4.15 din

120 3.702 3 .48 din
112 3.281
200 3.196 3.19 f
013 3.128
118 3 .103/
1 22 3.084Í 3.08 m
202 3.060,

(211) 3 . 060f
210 2 .974
211 2.700
031 2 .689 2 .69 d
113 2.597 2.59 dd
220 2.553
213 2.542 2.533 din
222 2.474

(114) 2.465 2.464 dd
032 2.451

(202) 2.444
033 2.155

(231) 2 .132;
2.130,

2 .142 m
300

(31T) 2.124
2.064 dd

115 2.021/ 
2 . 018\

2 .020 d
213
140 1 .996
313 1.982 1.979 d
0 15 1.966
042 1.941;

1.939 fin
311 1.935
124 1.933^
233 1.933

a) De los valores de 10* sen! (lados por Sundberg  y Sil l ín  (2)

b) C ám ara  de polvo-Diámetro 100 mm (CoK) =  1.7889 Á. 
e l  Apreciadas visualinente.



-  2,36 —

CUADRO il (continuación)

lik l (i-bf. 2) <1 A  en le . (a) <1 A  o b s . (b) I  ’ c)

322 1.922
320 1 .<J02 1.900 111

215 1.886
302 1.810; 1.824 (1
142 1 .809 i
312 1.770
115 1.765/ 1.766 dd
234 1.764^
240 1.754
006 1.685
135 1.670, 1.675 din
233 1.669^
2 0 6 1.669
315 1 651

(016) 1.653
333 1.649
402' 1 .643 1.46 din

( 2 2 4 ) 1.640
035 1 .610
331 1.621

(151) 1.621
313 1.600 1.603 n i

400 1.598
152 1.577
413 1.576 1.576 d
226 1.556
422 1.530 1.532 d
404 1.530
411 1.498 1.501 f
340 1.496
420 1.494
335 1.480
126 1.480 1.477 dd

1.454 d
153 1.430 1 .434 dd
415 1 .416 1.422 dd
333 1.409
154 1.408
433 1.392 1.393 dd
324 1.381

1.367 dd
1.333 dd
1.317 d
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CUADRO II (continuación)

ltkl U'fl. 2) | (1 A cale, (a) (1 A dlis. (?>) I ¡c)

155 1.308
413 1.307

1.294 <1(1
51 3 1.280
4 35 1.278 1 .277 (1.1

1 .264 <M
522 1.259

1 .249 (Id
1 .238 (Id

(236) 1.224 1.224 (Id
520 1 .223

(404) 1.223
028 1.210
532 1.193
256 1.184
533 1.183
362 1.176
452 1.175

(118) 1 .174
451 1.174
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CUADRO III

Espaciados de carnotita

Datos de, Roentgenogramas do polvo cristalino

C a r n o t i t a  n a t u r a l  
(Cerro Huemul-Mendoza- 

K. Argentina)
C a r n o t i t a  s in t é t i c a  a n h i d r a

d A I (. st.) d A I íest.)

6 . 4 5 10 6 . 3 2 ff
5 . 41  
5 . 0 4

ap .  vis.  
i 
a 5 . 0 4 (1(1

4 . 1 7 5 4 . 1 5 (lili

3 . 5 0 6 6 3 . 4 8 (lm.

3 . 5 2 2
3 . 2 11

i

7 3 . 1 9 f

3 . 13 5
3 . 0 8 2

6
9 3 . 0 8 MI

2 . 6 8 6 2 2 . 6 9 (1

2 . 6 0 4 ap .  vis. 2 . 5 9 <1(1

2 . 5 4 0 4 2 . 5 3 3 (luí

2 . 4 6 3 ap.  vis. 2 . 4 6 4 (1(1

2.3G0
2 . 1 5 0

» » 
8 B 2 . 1 4 2 III

2 . 0 9 5

2 . 0 5 0
2 . 02 1

ap .  vis.

» »
5

2 . 064

2 . 0 2 0

(1.1

(1

1 . 992
1 . 977

3
3 1 . 979 (1

1 . 934 10 1 . 9 3 9 fin

1 .901 3 1 . 90 0 m

1 . 822 2 15 1.824 (1

1 .777 
1 .765 2 1 .766 •Id

I 734 1
1 1 675 <1 ni

1 . 695

1 .669 
1 656

1 .607

2

10
3

3
1 .64 6 
1 . 603

<liu
ni

1 .594 3
1 .576

■
.1
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CUADRO III (continuación)

Carnotita natural 
(Cerro Huemul-Henrtoza- 

K. Argentina)
Carnotita sintética anhidra

0
il A I  (est.) d A I  (est.)

1.569 2
1.540 2

1.532 d
1.500 4 1.501 í'
1.474 ap. vis. 1.477 a.i

1.454 d
1.449 4

1 .433 dd
1.425 2 1.422 dd


