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I. ADSORCION DEL ION URANILO POR EL
SULFATO DE PLOMO PRECIPITADO

REPETIDAS veces hemos encontrado
en comunicados cientificos la indicacién
que se refiere al sulfato de plomo precipi-
tado como agente falseador de algunos and-
lisis cuantitativos. Se ha podido compro-
bar que la separacién por precipitacién del
ion plomo al estado de sulfato suele pro-
ducir pérdidas de magnitud variable en
otros iones presentes, pérdidas que se atri-
buyen a un fenémcno de adsorcién por
parte de dicho precifpitado. Particularmen-
te frecuente y manifiesto se ha hecho este
fenémeno en quimica analitica desde el mo-
mento en que se pudo disponer de méto-
dos analiticos fisicos y quimicos extraor-
dinariamente sensibles y exactos a la vez,
como para emplearlos en determinaciones
cuantitativas delicadas.

La adsorcién de cationes y aniones por
parte de determinados compuestos inorgi-
nicos es un fendémeno bien conocido en la
quimica analitica. La simple oclusién, la
adsorcién, la coprecipitacion y el “secues-
tro” son —fisicamente— fenémenos dife-
rentes entre si, pero en la prictica se ca-
racterizan, todos por igual, por la propiedad
de retencién —a veces preferencial— de
particulas en solucién.

*Reconocida la importancia del uranio como com-
bustible atémico en la generacién de energia, este
elemento ha pasado a ocupar sdbitamente un lu-
gar destacado en la investigacién cientifica. Chile,
cuyas riquezas minerales continttan en gran parte
virgenes y desconocidas, comprende la importancia
que tiene el progreso de la quimica del uranio, por
cuanto el subsuelo puede ofrecer numerosas posi-
bilidades de explotacién, que ayudarfan a levantar
el nivel industrial del pais.

El Centro de Investigaciones Quimicas de la Uni-
versidad de Chile y la Cdtedra de Quimica Anali-
tica de la Escuela de Quimica y Farmacia han que-
rido colaborar con el estudio de técnicas extrac-
tivas y de métodos analiticos del uranio. Aun cuan-
do éstos han alcanzado un adelanto extraordinario,
ofrecen todavia ciertos aspectos técnicos en plena
evolucion.
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Ha sido comprobada experimentalmente
la adsorcidn de algunos iones por el sulfato
de plomo precipitado; PEZZANO?, se re-
fiere en particular a pérdidas por adsorcién
de Cu™, Cd*, Ni* y Zn.

Dada la generalizacién del fenémeno se-
fialado, estimamos de importancia el estu-
dio de las condiciones para el caso particu-
lar del ion uranilo, cuyo andlisis polaro-
grifico en minerales se viene practicando
desde hace algiin tiempo en nuestro labo-
ratorio.

Sabemos que los minerales de uranio
contienen cantidades variables de plomo
(Radio G, producto estable tras una lenta
sucesién de desintegraciones nucleares), y
precisamente en la determinacién de la
proporcién entre uranio y plomo se basa
un cdlculo que permite indicar la edad de
los minerales que contienen uranio.

Nos encontramos, por tanto, ante la ne-
cesidad de afrontar una posible incidencia
desfavorable sobre la veracidad de nuestras
mediciones polarogrificas de uranio, cada
vez que en la técnica de disgregacion y de
acondicionamiento de la muestra del mi-
neral haya que recurrir a la insolubiliza-
cién del ion plomo, precipitindolo como
sulfato de plomo.

Entre las numerosas técnicas para la do-
sificacién polarogrifica del uranio, habia-
mos dado preferencia a aquella propuesta
ipor Sucic, Gar y CUKER?, que nos parecia
muy apropiada, caracterizindose por ser
de rdpida ejecucion, proporcionando re-
sultados bien reproducibles. Los autores
disgregan el mineral mediante 4cidos ni-
trico y fluorhidrico, evaporando en seguida
con poco dcido sulfirico concentrado has-
ta sequedad. Asfi consiguen insolubilizar
eliminar gran parte de la ganga y precipi-

1Publicaciones del Inst. de Invest. Microquim. To-
mo XX, 86 (Rosario, Rep. Argentina), 1954.
*dnal. chim. Acta 11, 586-9 (1955) .



28

ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE CHILE

tar plomo y metales alcalino-térreos al es-
tado de sulfatos muy poco solubles. Las
porciones solubles del residuo se recogen
en agua, terminando la preparacién con
la adicién de acido ascérbico, amoniaco y
trazas de gelatina para el anilisis polaro-
grifico. Esta técnica —segtn indicacidn de
los autores— es apropiada para el anilisis
de minerales con una ley de hasta 0,019,
de uranio. Para contenidos del orden de
las centésimas por ciento se considera un
error relativo de 5-997. La precisién mejo-
ra notablemente cuando la ley del mineral
sube del 0,059, de uranio.

La preparacion de la muestra pasa —co-
mo quedo dicho— por la etapa de precipi-
tacion del ion plomo al estado de sulfato,
precipitado en el que hemos sospechado
una capacidad de adsorcién de una cierta
cantidad de uranio al estado de ion urani-
lo, con eventuales pérdidas en el andlisis.
Se hacia necesaria una revision de la técni-
ca operatoria propuesta por Susic, GAL y
Cuker para la dosificacion «del uranio en
minerales que contienen cantidades varia-
bles de plomo.

Con Ia presente investigacion nos hemos
propuesto verificar si la retencién o adsor-
cién, que el sulfato de plomo ejerce sobre
algunos cationes, es una propiedad que se
hace extensiva también al ion uranilo;
apreciar la magnitud de la eventual pérdi-
da por adsorcién en el sulfato de plomo
precipitado, y estimar la influencia que pu-
diera tener sobre los margenes de precisién
del analisis.

. Hemos de hacer notar que, para la rea-
lizacién de la parte experimental, prescin-
dimos de trabajar con minerales. Como in-
teresaba controlar la recuperacién del ion
uranilo en nuestros analisis, hemos ideali-
zado las circunstancias, empleando de par-
tida cantidades exactamente conocidas de
soluciones de reactivos, tanto de uranio co-
mo de plomo. Al no haber minerales que
d}sg_ﬂ?gar, suprimimos el tratamiento pre-
liminar con los dcidos fluorhidrico y nitri-
co. En consecuencia, nos limitamos a pre-
parar la muestra midiendo porciones deter-
minadas de reactivos, evaporando en segui-
da a seguedad tras adicién de un pequefo
exceso de dcido sulfdrico concentrado, pa-
ra recoger después con agua las porciones
solubles del residuo anterior y terminar el
acondicionamiento con la adicién de dcido
ascérbico y trazas de gelatina, ajustando el
pH con gotas de amoniaco concentrado

hasta valores entre 3,6 y 4,0. El 4cido as-
corbico alcalinizado tiene la doble misién
de servir de electrdlito-soporte para el ana-
lisis polarogrifico y de actuar simultinea-
mente como reductor enérgico, reduciendo
a cobre metidlico el ion ciprico y reducien-
do a Fe™ el ion férrico, elementos que se
encuentran con frecuencia en los minera-
les de uranio y que —de no ser reducidos
previamente— entorpecen el andlisis pola-
rografico.

La sal de uranilo se transforma por el
tratamiento con dcido sulfurico en sulfato
y el ion uranilo pasa como tal a la fase
acuosa ascérbica para su posterior reduc-
ciéon polarogrifica. El plomo precipita co-
mo sulfato de plomo. Luego de la evapo-
racion a sequedad y por el tratamiento con
agua y a la vez con dcido ascérbico, una
pequenia parte del sulfato de plomo se redi-
suelve hasta alcanzarse la saturacién en la
soluciéon acuosa ascérbica. El resto, si lo
hay, permanece como precipitado insolu-
ble. (La solubilidad del sullato de plomo
en agua a la temperatura ambiente es de
0,00419, esto es: 4,1 mg de PbSO, se di-
suelven en 100 g de agua a 20°C.).

En medio ligeramente 4cido, el ion Pb*
es polarograficamente reducible y su poten-
cial de reduccion se diferencia poco de
aquel que presenta el ion UO,"” en el
mismo medio. Ademds, la solubilidad del
sulfato de plomo en agua varia no sélo con
la temperatura sino también con la presen-
cia de otros compuestos quimicos. Averi-
guamos en primer término la solubilidad
del sulfato de plomo sometido precisamen-
te a nuestras condiciones de trabajo. Se de-
terminé que no mds de 4,4 (%0,1) mg de
PbSO, son solubles en 100 ml de solucién
acuosa ascorbica 0,5 M, a 20°C.

Iniciamos la parte experimental con dos
series de mediciones, correspondientes a
dos concentraciones diferentes de uranio,
aumentando, ademds, escalonadamente la
cantidad de sulfato de plomo obtenido por
precipitacién, como queda de manifiesto
en los cuadros siguientes.

Cuadro 1.
10 mg U en 25 ml solucién acuosa 0,5 M
de dcido ascorbico.

(Una solucién similar se obtendria al
analizar una muestra de mineral con 19,
de uranio).
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Uranio agregado (mg) 10 10 10 10 10
como UO,*
Sulfato de Plomo (mg) - 1* 10 | 20 100
por precipitacién
Uranio encontrado (ing) 10 (= 0,2) 10(+0,2) 10(+0,2) 10 (+ 0,2) 10 (+ 0,2)
Promedio desviaciéon (%) 0 0 0 0 0

* Se redisuelve.

Cuadro I1.

En la primera serie, pricticamente no
se registraron pérdidas por adsorcion, de
donde deducimos que si hubo tal pérdida
por adsorcién, su magnitud fué inferior al
margen de error propio del método.

1 mg U en 26 ml solucion acuosa 0,5 M
de dcido ascérbico.

(Una solucién similar se obtendria al
analizar una muestra de mineral con 0,19,
de uranio) .

Uranio agregado (mg) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
como UOQ,*

Suifato de Plomo (mg) - 1* 10 20 100

por precipitacién

Uranio encontrado (mg) | 1,0 (+0,03) 1,0 (- 0,03) 0,9 (0,03) 0,9 (+0,03) 0,8 (%0,03)
Promedio desviacién (%)| 0 0 —10 —-10 —20

* se redisuelve.

En la segunda serie obtuvimos resultados
que ponen de manifiesto una recuperacion
incompleta del uranio. Dicho de otro mo-
do, la pérdida por adsorcién del ion ura-
nilo durante el andlisis supera al margen
de error corriente.

La presencia de sulfato de plomo disuel-
to impidié continuar con una tercera se-
rie de 0,1 mg de uranio, ya que —al au-
mentar la sensibilidad del instrumento re-
gistrador— la onda polarografica del plomo
adquiria dimensiones desproporcionadas
en comparacién con la onda del uranio
que le precede, obstaculizando el desarro-
llo completo de esta tltima en el polaro-
grama.

Complementamos esta experiencia con
un segundo ensayo simplificado, que nos
permitié estimar la magnitud de la adsor-

CUADRO 111

cién del ion uranilo por el sulfato de plo-
mo, comparando a tres diluciones distintas
de sal de uranilo la pérdida de este ion
en presencia de dos cantidades diferentes
de sulfato de plomo, una diez veces mayor
que la otra. Introdujimos también un cam-
bio en la preparaciéon de la muestra, que
consistié en utilizar alcohol etilico en la
etapa que sigue a la evaporacién a sequedad
con 4cido sulfurico. El sulfato de plomo es
casi insoluble en alcohol etilico, en cambio
el sulfato de uranilo pasa completamente
a la solucién alcohélica. Con esto se con-
siguié rebajar considerablemente la canti-
dad de sulfato de plomo disuelto en la so-
lucién acuosa ascérbica para la polarogra-
fia, haciendo posible la inclusién de una
tercera diluciéon de uranio en esta expe-
riencia.

1 11 111
En 25 ml de
solucién hay:
Uranio como UO, (mg) 1,0 1,0 0,1 0,1 0,01 0,01
PbSO, precipitado (mg) 1 10 1 10 1 10
Altura onda (mm) 50 49 34 12 13 7
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Sin necesidad de indicar la mayor o me-
nor recuperacién del uranio, basta compa-
rar en las tres agrupaciones las respectivas
alturas de las ondas polarogrificas obte-
nidas, para ver que la pérdida por reten-
cién es de poca 1mportancia en el ensayo
con 1 mg y en cambio invalida completa-
mente los andlisis con cantidades de uranio
diez y cien veces menores.

Aparentemente no existe rigurosa pro-
porcionalidad entre la magnitud de la pér-
dida por adsorcién del ion uranilo y la
cantidad de sulfato de plomo precipitado.

CUADRO 1V

En efecto, observamos en €l curso de las
mediciones, que las pérdidas de uranio va-
rian aun en ensayos paralelos, efectuados
en condiciones similares de dilucién, tem-
peratura, tiempo y agitacién durante la pre-
cipitacién. Se sospeché asi que la causa de
tales variaciones radicaba en el proceso de
calentamiento a sequedad de la solucién
sulfirica, que se practica para eliminar to-
talmente el dcido libre excesivo. Para pro-
bar tal efecto, se preparé tres mediciones
paralelas a dos diferentes diluciones de ura-
nio, como se indica en los cuadros IV y V.

1 11 111
25 ml solucion
con:
Uranio como UQO,;** (mg) 1,0 1,0 ‘ 1,0
PbSO, precipitado (mg) — 100 100
Calentamiento no si (a) sf (b)
Uranio recuperado (mg) 1,0 1,0 0.6
CUADRO V
1 11 111
25 ml solucion
con:
Uranio como UOQO,** (mg) 0,50 0,50 0,50
PbSO; precipitado (mg) - 100 100
Calentamiento no sf (a) sf (b)
Uranio recuperado (mg) 0,50 0,50 0,35

(2) : Calentamiento hasta aparicién de humos blancos de SO,, quedando el residuo humedecido con 4cido

sulfurico.

(b) : Calentamiento hasta desaparicién de humos blancos de SO, quedando el residuo completamente

S€Co.

Se utilizé alcohol etilico para recoger el
residuo de las evaporaciones. De esta so-
lucién alcohdlica, librada del precipitado
por centrifugacién y (o) filtracién, se mi-
dié y evaporé a sequedad una parte ali-
cuota, no existiendo ya el peligro de una
fijacién del uranio sobre el precipitado por
efecto del calentamiento. El residuo de
cada evaporacién se recogié en un volu-
men medido de solucién acuosa 0,5 m de
dcido ascérbico, preparando finalmente la
solucién para la polarografia.

ILa comparacién de las recuperaciones
de uranio en los dos ultimos cuadros pone
realmente bien en descubierto el efecto de
fijacién mds o menos irreversible del ion

uranilo sobre el sulfato de .i)lomo precipi-
tado como consecuencia de la evaporacién
a sequedad completa.

Por el momento interpretamos el feno-
meno como una alteracién de la estructu-
ra cristalina del sulfato de plomo precipi-
tado por el efecto del calentamiento mads
enérgico y por la consiguiente pérdida de
dcido sulfdrico libre, produciéndose una
fijacién también mds enérgica de la sal de
uranilo en el preci itado, alcanzando una
cierta irreversibilidad. Es ésta una pro-
piedad que ha sido observada en diversos
tipos de sales dobles, lo que nos hace pen-
sar que la retencién del ion uranilo que
nos preocupa, puede deberse —mds que a
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una adsorcién— a la formacién de una sal
doble con anién comun: sulfato de plomo
con sulfato de uranilo.

Finalizamos la parte experimental con
un reconocimiento cualitativo del uranio
en el propio sulfato de plomo, en donde se
lo suponia retenido. El sulfato de plomo
que se obtuyo por precipitacién en los en-
sayos anteriores, fué sometido a un repe-
tido y enérgico lavado con agua. En este
precipitado lavado, centrifugado y htme-
do se practicé bajo microscopio el recono-
cimiento del ion uranilo con solucién li-
geramente acidulada de ferrocianuro de
potasio. La aparicién de una coloracién
pardo-rojiza, facilmente visible sobre placa
de porcelana blanca, revelé la existencia
del ion uranilo en el sulfato de plomo pre-
cipitado.

Los ensayos y las mediciones descritas
han permitido verificar la retencién del
ion uranilo en el sulfato de plomo precipi-
tado. Se desprende asimismo de los resul-
tados, que la pérdida de uranio en el ana-
lisis segiin la técnica original puede al-
canzar proporciones que superan amplia-
mente los mdrgenes de error habituales.
Es éste el caso en los andlisis de muestras
con 0,19, de uranio y menos.

Esta pérdida por retencién no sélo se
manifiesta en el andlisis de uranio por via
polarogrifica, sino que puede producirse
en todo tipo de andlisis, cada vez que en
la técnica de preparacién y de tratamien-
to de la muestra se procede a separar o a
determinar el plomo precipitindolo como
sulfato, calentando después a sequedad has-
ta eliminacién completa del exceso de dcido
sulfurico.

Un ensayo aparte nos permitié mostrar
que es el calentamiento hasta sequedad
completa el que produce una fijacién irre-
versible en mayor o menor grado del uranio
como sal de uranilo sobre el sulfato de
plomo precipitado; esa porcién retenida y
fijada ya no es recuperable en lo que resta
del tratamiento quimico analitico.

En la disposicion de los experimentos
hemos exagerado la desproporcién entre
ranio y plomo, llevandola con intencién
-alores que no son frecuentes en la prac-
. de andlisis de minerales, pero que han
ilitado la apreciacién del fenémeno.

Es posible que la retencién del ion ura-
nilo sea un simple fenémeno de adsorcion.
No obstante, por el hecho de tratarse de
dos sales con anién comun (SO, 7) y con
cationes bivalentes (Pb**y UO,™) y por el
comportamiento relativo a la fijacién que
se observa como consecuencia del calen-
tamiento a sequedad, nos inclinamos a su-
poner que entre el sulfato de plomo y el
sulfato de uranilo existe una afinidad pro-
pia de una sal doble.

Hemos decidido incorporar en la técnica
de Susic, GAL y ‘CukEr de preparacién de
la muestra de mineral de uranio para el
andlisis polarografico la siguiente modifi-
cacion: la evaporacién de la solucién sul-
farica del mineral disgregado no se lleva
hasta sequedad completa, sino sélo hasta
aparicién de vapores de SO,;. Después de
frio, se recogen las porciones solubles del
residuo de la evaporacién con alcohol eti-
lico. Asi se consigue una eliminacién mds
completa del sulfato de plomo por su me-
nor solubilidad en alcohol etilico que en
agua. Una alicuota de esta solucién alco-
hoélica, que contiene todo el sulfato de ura-
nilo, se evapora a sequedad hasta desapa-
ricién de los restos de dcido sulfirico libre.
El residuo se redisuelve en solucién acuosa
0,5 M de dcido ascérbico y se termina el
andlisis como de costumbre. Esta modifi-
cacién prolonga en dos operaciones la téc-
nica original, en cambio se logra una gran
exactitud adn en muestras de baja ley
(0,019,), cualquiera que sea la cantidad
de plomo que acompafia al uranio en el
mineral.

RESUMEN:

El sulfato de plomo precipitado retiene
y fija en determinadas condiciones canti-
dades variables de sulfato de wurantlo. Se
compara polarogrificamente este factor de
error analitico a diferentes proporciones y
diluciones. Se propone una modificacion
a la técnica original de Susic, GAL Y CUKER
para el andlisis polarogrdfico de minerales
de uranio de baja ley.



