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UNIVERSIDAD DE VALLADOLID , hace constar :

Que el trabajo tituvulado "SULWFATOS COMPLE-
JOS DE URANILO" , ha sido realizado por D. Jesis
Martin Gil , en este Departamento de Quimica Inor
génica , bajo la direccién del Dr. D. Francisco
J. Martin Gil .
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trabajo anteriormente citado en la Facultad de

Ciencias de esta Universidad , para que el inte-~
rzzzlo pueda optar al grado de Doctor en Ciencias
Duimicas .

Y para gue conste , firmo la presente en

Tz__=221iZ2 a veinte de Junio de mil novecientos
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. sulfato especies caomplejas .

La qufimica de los camplejos del idn uraniln ha
recibide recientemente atencifn y se conocen bastantes
compuestos de coordinccibn con diferentes ligandos .
fluoruros , cloruros , bromuros , nitratos , acetatos ..:
unidos directzmente al |y del idn uranilo y con ignes
met&licos en sus segunda esfera de coordinazcibn . §in

embargo , la bibliograffz referente a sulfatos complejos

de uranilo es muy escasa e inexistente para los de meta-

les de transicibn .
En solucibén acuosa el idn uranilo forma con el ién

2 2- _2(y-
<0t 4 v oso T = oy, (50, T

para la estequiometrfa m&s sencilla , UDZ(SOA)ZZ—

s

se conocen los sulfatos de urenilo con alcalinos , amoniao,

talio y magnesio (1) . con este anidn complejo hemos pre-

parado los compuestos de niquel , cobre , cinc y vanadilo .
Ni[U0,(50,),7+4H,0 » CUlUO,(50,4)5) +3H0 & Zn (U0, (504);5)-4H,0
VD[UDZ(SD4)2}-5H20 de los que no existen referencias bi-~ |
bliogréficas , '

La existencia de los iunes complejos U02(504)34_ Y,
(UOZ)Z(SDA)JZ_ a pH inferior & 3,5 ha sido establecida en
(2),(3) .

Considerando el hecho de que un éumento de acidez
Yuera el responsable del aumento de la complejidad de estas

especies , empezamos a trsbajar en medios m&s &cidos adn ,




e pH no supcriur a 1 , uvbtenierdo compuestos =n los que,
8l COinO ﬁsperébaﬁos, Lntervien: Ui ndmero mayor de gru-~
pos uranilo y/o sulfoto y de los que medidas de conductl
vidad 3 tempersturas prdximes a QfC indican la existen-

ciz da aniones complejos con estequiometrias . UOZ(SDA)As

205050,)4" s (005)5050,35°7 (U050 50504055 (U05)5(50, )5 T
U5)4080)6% v (00,) ,(50,),°7 |

En la pemoris se describe la preparscidn y propie-
zzz=zc de los complejos y se d; su estudic termogravimétrico,

zzzzctrzl y rediocristslogréfico .

Un’'sumario de los compuestos preparados hasta la fe-

= zz 2z en la Tabla 1 .




Tabla 1

Sulfatos complejos de urenilo

1

. -

A

B

Iw

( L1
T1l
{ na

( co

( Na
{ ce

( Mg

( Cs
( Na

( La

( Cr

-+

+

+

2+ -

+
4+

2+

+
+

34

3+

3

’

)

)

)

)

)

)

Na

Mg

K+

K+

cd

24

] Rb+ s NHd-f ] Mg

K+

N1

24

Rb

C

’ Rb+ y C8

2+

]

Hg

2+

-

u

+

] C5+ ,:NH4+ ’

2+’ Zn2+,

24

+
» NH; " )

Mn2+ )

)

Vo

24

)




METDODOS Dt

PREPARACIDN




SULFATOS DE URANILO

{ DIHIDROGENOSULFATDS DE URANILD)

colani (4) ha estudiado el sistema U0,50, -
H,50, - H,0 @ 25 °¢ ; obtuvo la cristelizascifin de un
determinado ndmero de sales cuya formacién depende de
1a concentracién en &4cido sulfdrice . (as fases sdlidas

secadas a vacio son las siguientes

1) Ugd,s0, » 3 H-0
2774 2 sulfatos neutros
II) UD,S04 « 2 Hy0 '

M) 2(U0550,)«HyS0, s SHo0
IV)  UD,SB,«H550,+2H50 sulfatos &cidos

V)  U0,50,4+H5504+0,3 H,0
Los resultados de Colani se ilustran en la
Figura 1 ; las coordenadss de los puntos de transicidn
s den en la Tabla 2 . .

Pars obtenex los U02504.x H,0 se ha de disol-

=. Tridéxido de uranio , U03 , en Acido sulflrico di~

zz =23 sciTzzz Ecico 2U02504°H25E4'5H20 segdn yyrobouff (5)
- z1 -=rco de= estudio de los sulfatos 4cidos

2= .- . _T ~ZzI=z2= ~Zg T=7 25 interesado por las combine-

b = ,;: Sy = -%--0 .= TsIfzszoncan @ las fases 1y

PR e e Enlek W88 . aozTis d: -3 Cos hicy




{ _1 }
25 50 75 100

% en pesa en H2504

Tabla I

% EN PESO % EN PESO FASES
EN U02(504)2 EN  H>50, SOLIDAS
A 61,18 0 I
B 28,65 26,9§ Iy 1I
C 17,74 47,75 11 v 111
D 7,09 72,49 Iy 1v
£ 19,65 63,93 IVYy V
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La sal H2(u02(504)2].2a420 , de le que se po-
seen citas bibliogr/ifices desde 1371 y que fue formuls-
dz por Schultz-gellzck (6) como (U02)2(804)2H2(HSDA)2
hz sido obtenids de nuevo por nosotros a fin de reslizax
su estudio cristalogré&fico . £l método de preparacién
seguido es ¢l Colsni (4) ; por cristsalizzacién baja vacfo
de una mezcla Uo,S0,4-H,50, cuye relecidn es de 1 a 7 .
Las sales H,{UD,(504)5)-3H,0 ¥ Hy{UD,(504)5) +0H,0  se
hen obtenido mediante un m&todo anélogo pero empleando
sulfdrico ligeramente menos concentredo . Estos dihidro-
gencsulfatos se presentan en forma de cristales amarillo
verdosos y fluorescentes . A la luz ultravioleta estén
dotados ce una luminiscencie llamade iguzlmente flugres-—
cencia y cuyo color es tembién amerillo verdoso (se pone
en evidencis a lz itemperatura ordinsriaz y especialmente

a la del oxigeno lfiquido).

pAdemé&s de los sulfatos &cidos y neutros la bi-
bliograffu recoge varios sulfutos b&sicos de uranileo , de
f6érmula general (UOZ)nySOA'nHZD descrites por J. vogl (7),

J. QOrdway (B8) y N. Athanisesco (9) .

Existen en la naturaleza sulfatos de uranilo co-
mo la 2ippeita que s un sulfsto de uranilo hidratado for-

mado por calentzmiento de minerales de ur:nio primarios , de
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férmula (U0,)4(S5,),(0H), «BH5D ;5 1la yrenopilits ,
(U02)6(5q4)(DH)lD .l2H20 6 la yrsnoconita , que res-
ponde a la composicibn (U02)302504-15 Ho0 « La zippei
ta est8 muy a menudo asociada a la yrenopilita y nou-
merosas muestras identificadas como zippeita san en
realidad yrsnopilita .fs €ste el més comdn de los sul-

fatos de uranio minersales .




SULFATGS COMPLEJOS DE URANILO Y ALCALINOS

Un buen nimero de sulfatos complejos de uranilo
con meteles alcalinos son conocidos y desde hace muchos afios.,
Podamos decir aue junto con los de talio , amonio y magnesio
han sido los drniicos sulfatos complejos ce uranileoc de que se
disponfa en la bibllogrefia .

Con lq e§tequiometria M£1U02(504)2] se han aisla-
do todes éllos (1p)(ll)(22) . Los de potasio y cesio se los
ha obtenido di y trihidratados ; el de rubidio , cristaliza-
do con dos moléculas de agga y el de sodio con tres . El ma-
yor grado de hidratacidn corresponde a2l de litio (con 4 de
H50 ) .

También se han degcrito otras estequiometrias pzra

los alcalinos (12) (13){4) . Asi ,

My (UD,(50,) ) (M: N3, K, Rb)

M5 (U0,)5(50,) 4] (MK, Cs)

Algunos de estos compuestos han sido estudiados
cristalégréficamenta .

Como parte de'nuestro trabajo , hemos preparadn
pr&cticamente todos los citadas anteriormente , con idéniicas
observaciones respecto a su grado de hidratacién ( a excep-
cifn del LiZ[UQZ(SUA)Z], gue le hemos sislado como dihidrata-
di y del KZ[(U02)2(504)3} que en vez de pentahidratsdo comag
le da Bagnall (3) le hemos obtenido con tres moléculas de

agua ) »



En 2lgdn ceso , KZ{UOZ(SQ4)2].2H20 , hemas

repetido el estudio cristalbgréfico (1l4) , coinci-
diendo en el sistema de cristalizacidén y difiriendo

L

s6lo en el grupo espacial ,

Hemos encontrado can la estequiometria
MZ[(U02)2[504)§] dos nuevos cationes : |Los de sodio
y rubidio . No obstante , nuestra aportacifn més sig-~
nificativa ha sido la preparacifn de nuevas especies

complejas con los iones cesio y sodio

Cs )

My ((U0,)5(80,),) (M

M, {(U05)3(504)5) (M : Na )



FIGURA 2

CRISTAL DE SULFATOD DE URANILO Y SODIOC

Na,{u0,(504)5).3 H,0



SULFATOS COMPLEJOS DE URANILD Y AMONIO

Como en el caso de los alcalinss , se han_obte-
nido varios aniones complejos pera un mismao i6n metdlico .

Para compuestos con amonio se han probuestn (15)
{(12)(16) las estequiometrias M2[U02(504)2], MA[u02(5q4)3} Y
HZ{(U02)2(504)3]'de"las que nosotros también hemos obtenido
cristales .

Hemos aislzdo los hidratos MZ[UOZ(SOA)Z].ZHZO y
-H21U02(304)2}.3H20 con la primera estaquiometria (M = NH4+)

£l complejo (NH4)4[U02(504)3],due Rimbach (12)
didé anhidro , ha sido obtenido por nosotros como tetrahidra;
tado y damos sus datos cristalogr&ficos en sl capftulo de_
difraccidn de rayos X . . _

La especie (NHA)éfﬁUDZ)Z(SDA)ai ha sido dada por
Bolton (16) y Colani (13) como aenhidra y por Staritzky (17)

con cinco molé&culas de agua .



SULFATD DE URANILO Y TALID

Manteniendo a vacfd , sobre potass caflstica ,
una disolucidn &cida sulfdrica conteniendo ambos catione; '
se ha obtenicdo el sulfato de uramnilo y talio en forma-de
polvo micrncristaiino de color amarillo claro , ne fluores-
cente , [ a fluorescencia verde amarillenta de la solucién
de sulfato de uranilo desapa;ece al adicionar carbonato de
talioc . Este fenfmeno singular fue observedo primeramente
por H. Goto (18) vy aplicédo al reconocimiento de T2 (15 en
soluciones salinas , empleando pare lpslensayos saluciones
nautras o débilmente &cidas de sulfato de uranilo .

Los andlisis dan la estequiometrf{a le(uoz(sod)zj
para este complejo . La densidad calcu;ada“a 259c‘es anor-
malmente alta S,Ql g c:m-3 « E1 compuesto no es higroscé-
pico .

De la bibliografia reccgemos la referencia de
M. Kohn (19) que le da también .anhidro . £n la monografisa
nyranium and Atomic Power" se cita un trihidrato pero no se

da autor ni detalles sobre su obtencidn .



S« Rocha (20) ha preparado el cbmpuesto
Hg[ugz(snd)zj.nHZD dejando indeterminado el grado de
hidrateacidn y dando el sistema en que cristaliza (mono-
clfnico) . apsrte del dihidrato de esta sal ( s. c. ;
Mg[u02(504)2].2H20 ) hemos aislado las especies Mgz[
UD,(50,4)3)-2Hy0 Y M3y ((UD5)»(504)5) 10 Hy0

_si se mezclan en caliente soluciones sa-
turadass de sulfato de magnesio en agua con la &cida de
sulfato de uranilo se abserva , al enfriar , un prscipi-
tado cristalino de sulfato magnésico y/o de la sal com-
pleja M92(U02(504)3].2H20 , en la que la proporcién de
M9504 a UDZSOA es de 2 ; 1 . gl distinto color y la fluo-
rescencia de los cristales permite evidenciar cuando hay
mezcla © no . [ 0s cristales de la sal com;leja e;tén mal
.formados debido a su répida apericién ., De soluciones al-

E go meﬁos concentradas en sulfato magnésico se forman cris-
tales slgo més comp;ejos en los que la proporcién de MGSD,
a u0,50, es de 3 : 2 , lo cual entra en las previsiaones
l4gicas . Estos cristales tardan m&s en aparecer y estén
bien formados . S5o0on los que_corresponden en forma a los de
los restantes complejos . Tanto una como otra especies. se
han originado en medios muy &cidos . En medios menos acidos
o de soluciones acuosas de ambos sulfatos sencillaos se for-

man los cristales correspondientes a la estequiometrfa mss

sencilla , Mg (UD,(S50,)5)+2H50



Las oocssrveaciones que se han derivado de la

1)
5]

eparscibén de los aiversos sulfatos complejos de ura-

=ilo y magnesio aconsejan un estudio a fondo del sistema
¥350, - H,(UO,(S04)) 6 MYsS0,-UD,504-H,S0, en orden a
lz construccifn de su.diagrama de fases . NO obstanée su
interés , la laboriosidad de esta empresa y el hecho de
epartarse de nuestra lfnea fundamental de trabajo , nos
he disuadido proseguirla , dejéndola para estudios pos-

teriores ,
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SULFATO DE URANILD Y NIQUEL

se obtiene como cristales de coleor verde
smarillento cuya composicidn es Ni{UD,(50,),)-4H,0
(Pom, = 592,955 ) ,
Para su preperacibn se adicionb carbonato
.de niguel exento de 6xido a una s0lucibn &Gcida-de sul-
fato de uranilo , quedando la solucidn mezcla de ambos
cationes de un cplor verde esmeralda .

Dicha disolucibn se cristaliza en las con-

diciones usuales ; en desecador a vacio y empleandn

como zbsorbente hidr6xido sfdico o potésico en lentejas,
Al cabo de uras dos semanas se forman los
se filtra

scspzrerlos de las aguas madres , se lavan con to-

l=2s5 saca heciendo pasar una corriente de aire




SULFATO DE URANILB Y COBRE

Los cristales de este compuesto tienen
una estequiometrf{a antloga al del compuesto de niquel
~y asimisme son hidratados como agul . |&s &ndlisis
indican 1la asteduiometria cu[u02(504)21.3H20 (Peme =
579,787) .

4 a preparacifn a partir de disoluéiones
de los dos sulfatés neutros no es posible ni adn lle-
vando la disolucién mezclz précticsmente a sequedad
tanto en caliente como por vacio en desecador .

ytilizando sulfatoc de cobre {( de la casa
Baker ) y sulfato &cido de uranilo,la solucifn verde es-
-meralda-obtenida al mezclar estas sales éﬁ disoiucién
‘nrigina al cabo de unos gdias éristales fluorescentes de
color verde . £s conveniente que la disolucibén a crista-
lizar presente algo de acidez sulfidrica .

£l sulfato de uranilo yi:obre cristaliza
en prisma8s paralepipédicos que examinados al micrbscopio
exhiben aparentemente una perfecta geometria .

Los cristales una vez retirados de sus aguas
madres se filtran en pleca de vidrio a vacfo y luego se
les somete a una corriente de aire seco y descarbonatado
para su seca2do , previo lasvado con tolueno . Debe guarcdér-
seles en una atmbésfera con bajo indice de humedad puesto

gue son higroscépicos .



SULFATD ZE URAKILO Y CINC

Se disuelve en &cido sulfdrico concentra=-

co (d. 1,84) el U308 obtenido por calcinacién del nitra-

o de uranilo . A esta salucifn verde se adicionan unas

gotss de perhidrol pars oxidar el y (Jv) a U (VI) , bas~

ta que la solucifn toma color esmarillo verdoso .
Jucién é&cida de sulfato de uranilo se mezcla con
sa de sulfato de cinc y se coloca la solucién en

dor a vacfo para favorecer la cristalizacién .

Los cristales del complejo. se han

£sta so
una acuo-

deseca-

obtenido

maclados (fig. 3) . Son de color verde amarillento y po-

seen la propiecvad de la fluorescencia . Camo &s normal en

las sales hidratadas del uranilo , son higroscSpicos y es

preciso conservarlos en un ambiente carente de humedad .

fos anflisis para este compuesto le dan

tetrahidratado y con la misma estequiometrfa que

cobre y niquel .

los de



I
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Figura 3

Cristales del sulfato de uranilo




SULFATD DE URANILO Y CADMIO

Se han obtenido cristales en cuya compo-
“sicién entran el sulfato de urasnilo y el sulfato de cad-

mio en la proporcifn de 3; 2 .

Se les considera como sal compleja y de-

ben ser formulados como Cd2[(ug2)3(SDd)5).2H20 .

Mezclando disoluciones de los sulfatos de
cadmio y uranilo (obten%das disolviendo sulfato de cadmio
en agua y tratandn U3DB con &cido sulflrico concent~ado y
unas gotas.de parhidrml-,Ipespectivamente) se forman por
cristalizacidn prismas de basé paralepipfdica , fluorescen-
tes y de coler amarillo verdoso . La cristalizacidn se faci
lita manteniendo la solucifin mezcla en unﬂdesecaéor a vacio

y sobre lentejas de sosa calstica que actdan como absorben-

te .

yna vez obtenidos se les separa de sus aguas
madres por filtrscidn a vacfo , se les lava con tolueno y
se les seca haciendo pasar una corriente de aire descarbo-~

natado y carente de humedad .




SULFATO ZE URANILO Y MERCURIG

Compuesto totalmente andlogo al que en

medio sulflrico origina el ién U022+

con el ién de su
mismé grupo , el Cd2+. Ofrece la misma composicibn y SsE
presenta como aquél en forma de cristales prisméticos

verde amarillentos y fluorescentes .,

En su preparacibn se ha sequido id&ntico
método que en el caeso del compuesto de cadmic ; se mez-
cla una solucibn acunsa de sulfato de mercurio con otra

fcida de sulfato de urenilo , que se coloca Dpara su cris-

talizacibn en desecador de vacio sobre sosa

Con los cristales extraidos‘del seno de
las aguas madres se procede del modo usual ; lavéndoles

y paséindoles una corriente de aire descarbonatado y seco

'para .su secado .

En lz preparacidn de esta sal se ha pre-
venido cualguier alteracibén por efecto de la luz , mante-
niendo 1ls solucifn a cristalizar en un’desecsdor de vidrio
inactinico . [os cristales obtenidos han sido también guar

dados en un pesasustancias de vidrio de la misma natura-

leza .



SULFATQ DE URANILO Y MANGANESO

Cristaliza con lz estequiometris

an[(U02)3(504)5] similar a la gque presentszn los de

cadmio y mercurio , y como gllos est8 hidratado .

S5e ha preparado por cristalizacibfn de

la solucidn resultante de mezclar una solucidn £cida

de sulfato de uranilo y otra acuosa de sulfato de man

ganeso .

La eristalizacifn se

en desecador con sosa calstica como

Como es usual an las
estos compuestos es precisoc retirar
de una u otra sal sencilla apzrecen

de la sal compleja .

‘

realiza a vacid

deshidratante .,

preparaciones de
los cristales que

hasta vbtener los

La concentracifn previa de la solucidn

a cristalizar no es aconsejable realizarla bajo epirra-

diadoxr .



SULFATO DE URANILDO Y VANADILO

Ge ha prepsradc adicionandoc a la soclucidn
4cida y oxidante de sulfato de vwranilo , vanadio metal &
“ sulfato de vanadilc . pparece inicialmente un color rojo
inestsble ( debido s la presencia de agua oxigenada que
se utilizd en lsa breparaéién de sulfato de uranilo ) que
evoluciona hacia color verde ,'lenfémente en frfo y ripi-
damente en calienfe . E1 color verde es mezcla del -que dan
24 24

los iones uo,

(amarillo) y VO (azul) en estos medios,

por cristelizaciln ce esta solucidn se obtie~.
nen prismae ortorrémbicos de coler amarillo verdoso que

responden a8 la composicidn sencills VO[UDZ(SDA)Z]‘éHZO .

A veces se observa en las so}ucioneg otros
cristales de color verde intenso . pichos cristales son ,
aunque bien formados , muy pequefios y nunca han sido reti-
rados en cantidad suficiente para que los resultados ans-
liticos puedan tomarse en consideracién . Actualmente se
les estd intzntando hacer crecer por métocdos especiales ,
ya que en la petri no han eOpluciunado en tamafio durante

meses . Estos cristales se presentan a menudo maclsdos en

forma de relp) de arena (tipo pugita) .




SULFATO DE URANILO Y CROMO

giguiendo la té&cnica usual ¢e preparacifn
se han obtenido los cristales del sulfato de uranilo y

Cromo .

. Es éste el compuesto para el que se ha ob-
tenido la m&xima complejidad , dédo el nGmero de Grupos
sulfato y uranilo p£esentes ’ esténdo €stos en la propor-
cibn 7 3 4 y deiaéueraﬁAcon la estequiometris

£r, (U05)4(504)7 +10 Hy0

Esta mayor complejidad no se traduce en
una mayor inestabilided de los cristales., a no ser la
facilidad con que desprenden 502 (reconoeiblelp;r su
blor) al ser triturados e=n un mortero . gl resto de sus
caracterf{sticas : fluorescencia , higroscopicidad ...
es anflogo &l de otros compuestos preparados . [LOS Cris-
tales son verde amarillsntos pero con tonalidad verdosa
algo mds intensa , debido al reforzamiento de color por

el  propio del Cr (I1I) .



SULFATO DE URANILD Y COBALTO

5e prepara mezclsndo una soluci$n acuossa
cde sulfato de cobalto y otra écida de sulfato de urani-
lo y poniéndola & cristalizar en desecador de vacio y
con sosa caﬁstioal;

Para su preparacifn también se intent6 pat
tir de una mezcla de disoluciones acuosas da ambas sales

pero se obtuvo unn resulteado hegativo .

~
e ~

La estequiametria de esta sal compleja di-
fiere de las propuestas para los restantes compuestas de

uranilo con metales de transicién . 5u composicidn respon

de a la férmula E03{U02(504)4]. Ho0  «

También sus cristales tienen una gebmetria
que se desvia de la usuzl . Son'prismas de base hexagonal
y de intenso color verde , son fluorescentes , presentan-
da algunos de .£llos maclas de compenetraciédn .

Los cristales se separan de las aguas madres
por filtracién a vacio en placa filtrante Yy se secan con

una corriente de sire descarbonatado y seco . Deben guar-

darse en ausencia de humedad . '



SULFATO DE URANILO Y LANTANO

A partir de nitratoc de lantano preparamos
hidréxido de lantano usando como reactivo precipitante
NH,OH v lavendo el precipitado obtenido con agua numera
sas veces , hasta eliminar los nitratos . Si en la ope;
racién de lavado~§asa a coloide el precipitado de La(OH)3
se disuelve 2n H2504 y se reprecipita . El precipitado ‘de
hidrGxido es mé&s puro y los iones amonio se eliminan por
lavado del precipitado , de esta forma la peptiza&ién se
retarda mucho puesta que en el agua de lavado los iones
sulfate y amanic constituyen un electrolito més fuerte

que sntes ( (NH,),S0, > NH,NO5 ) -

El hidréxido de lantaho se 'disuelve muy
bien en solucién &cida de sulfato de uranilo , La solu-
cién resultante se concentra y‘se deja enfriar lentamen-
te y aparece un precipitado cristalino de color aﬁarillo
claro y de intensa fluorescencia a la luz y.y. « Esta ma-

sa cristalina es muy higroscépica .

Los anéblisis han dédc para este compuesto

la estequiometrfa La2[(U02)3(504)6].2H20 » Su densidad v

determinada a éSQC y s 3,018 g cm_3



SULFSTE DE URAWILO Y CERID

Para su preparacifn tomamos como sales

de partida stlfato de ceriov () y sulfato de uranilo .

ge trata el sulfato de cerio (1) con
agua frfa (m&s soluble que en caliente) . Dado que el ce-
rio (II) es un estado de caracter acido bastante débil.
se produce una hidr6lisis ligera como era de esperar pues

to gue el anién sulfato es débilmente bé&sico .,

En vez de filtrar y mezclar la solucidn
acuosa filtrada con otra de sulfato de uranilo , se apro-~
vechdé la parte hidrolizada solubilizéndola en una solucién

Scida de sulfato de uranilo .

La solucibn mezcla se puso a cristalizar

en una petri en desecador a vacio con lentejas. de sosa .

En un tiempo relativamente breve (alrede-
dor de una semana) comenzaron & aparecer los cristales de
la sal compleja . Son prismas de base paralepipédica de

color amarilloc verdoso y muy fluorescentes

Los resultados anzlfiticos nas han llevado
a proponer la estequiometrfiz ce[(uoz)z(sod)dl.BHzg « En
€lla el cerio estd como idn tetravgiente « £1 paso de va-
lencia I a [V Qqueda justificado al krabajar en un medio

fuertemente oxidante .



ANALISIS




. Parz 1z przcipitascidn del uranio y separacidﬁ
-e &ste de los demé&s cationes se aprovecha la propiedad
que tienen las soluciones neutras o ligeramente Gcidas de
szles de uranilo de dar con el agua oxigenada un precipi=
tado amarillo claro de perdfxido de uranio , U04-2H20 , se
gfn la feaccién :

2% — ' ' t
U0, + HyD, + Ha0 == U0,2H,0 + 2H

Es ppéﬁiso Operar con un exceso de agua Dgigeni
da para desplszar ellequilibrio hacia la derecha y hacerlo
cuantitativo . Teérica%ente convendrfa nevtralizar la aci-
dez liberada por la _reaccibén con amoniaco o hidréxidaos al-
calinos , pero la presencie de iones amonio o alcalinos
tiene una influencia desfavorable pafa concentracianes dé-
biles en uranio‘.

£s posible la formacién de hidrégido o perurana-
tos segdn la acidez pero como el precipitéao va é ser cal-
cinadao- hasta UBOB es indiferente en cual de estas formas
se encuentre .

o se debe subestimar la impartancia de una absoz
cifn 'capez de provocar la formacibn de un precipitado par-
cialmente impurificado por ionés que tebricamente debieran
permznecer en soluciédn ., L o0s sulfatos son arrastrados y a
pesar del lavado prolongado se obsérvan porcentajes experi-
mentales ligeramenite superiores allos cslculados en cuanto

al uranio se refiere , mientras los porcentajes de sulfatos

dan valores por debajo de los tebricos , en aquéllos com-

puestos en los que se ha precipitado primero el uranic y

en el lfquicdo filtrado se hsn analizedo los sulfatos



£n cu=nto = lo= c=tion

(1

s , €l cobre y el cimc sun

=rr=sirzcdos como lo cdemuestran los resultsdos analfiticos.

ANALISIS DE URANIO

La determinscién del uresnio se resliza normalmente
por precipitacién con H,0, al 3p % , calcinando a continua
cidén el precipitado de UDA‘ZHZD gue se forma para pesarlo

como U3DB .

1002 - 400eC

1
UDy+2H,0 » UD3 ¢+ 2H,0 ¢+ /5 0,

SR — 0
2 U0, 00% - P00°C  yjog + Y2 o

ANALISIS DE LQOS SULEATOS

se determinan grsvimétricamente como sulfato de ba
rio , La precipitacifn se efectda en medio écido‘clorhiaré
co muy diluido le que hace al precipitado mds Tacilmente
filtrable y‘la precipitacién mis selectiva .

El reactivo de precipitacidn es Baclz.ZHZO en solu-
cién al S_% que se affade sobre la solucién de sulfato muy
lentamente , agitando y en caliente .

El precipitado se dejs repoéér durante un dfa y se
filtra en placa de vidrio f:’:_itado.del-ng S5 , previamente
peszda , y el precipitads se lava con agua destilada .

La prgéancia de cationes monovalentes intexfieren
sn la determinacidén , en cuyo caso se procede del siguien

" te modo : L2 solucibn que contiene sulfato se mezcls , al



calor de ebullicidm , con ptre ajustadaz de cloruro b&ri-
co en axceso y , después de filtrar,se valors este exce-

so en una porcidn del filtradeo , par complexometria .

ANALISIS DE LDS ALCALINOS

Los elementos alcalinos han sido determinados
cuantitativamenté en nuestros compuestos por espectros-
copfa de absorcién atémica en un espectrofotémetro PYE
UNICAM de la serie SP 1900 . Como tipo dé llama se hs .
utilizado aire/pcetileno .

ANALISIS DE_EATIDNES DE ELEMENTOS DE TRANSICIQON

£l vanadio ha sido determinado complexométrica-
mente . EX cromo (NI ) , después de oxidado a cromo (VI)

)
se precipité como cromato de mexcurio ; se calcind y se
pesé como 6xido de cromo (II) . £l manganeso se determina
como pirofosfato . £1 cobalto se determina por electrode-~
poéicién . E1 cinc ha sido valorado frente a EDTA con erio
cromo T . EL mercurio se precipita a cromato y se pesa co-
mo Cr,04 , © bien se determiné bor vizs complexométrica
utilizando como indicador met3lico Haranja de xilenol (con
me jores resultados) . Péra los restantes (niquel , cobre ,

~cadmio) también se ha empleado el mEtodo complexométrico

con preferencia z otros .




ANALISIS DE C7-03 CATICNES

pPars dar el porcentaje de amonio en el sul
urznilo y amonio se ha seguido el mé&todo de Kjelocenl
ceterminacibén de nitrégeno , vtilizando un epsrato <=
destilacifn del mismo nombre para técnica semimicrc . =2

ceric se puede precipitar al estado de fosfato en solu-
ciones bastante 8&cidsas (HNQ3. 3.a 6.N) sin que mecie czzc
Tétodo de separacifn del uranio . £l lantano ha sics z=—

terminado por complexometrfs § el megnesio poi AAS ¥ =1

talio empleando ambas técnicaes de anlisis

.
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CONDUCTIVIDADES




giendo conscientes de su limitacifn , conside-
ramos que la medida de conductividades en fase disuelta
puede ser de gran utilidad para discernir el caracter de

sal doble o compleja de los compuestos .

Como aparato para la determinacién de las medi-
das (conductividades especificas) s& ha utilizado indis-
tintamente uyn conductivimetro Beckman RE-R 104 y un apara

to Cconductivimeter CMD 2d .

Consignamos tablss de datos experimentales para
seis de los compuestos estudiados (Tablas V a ,b , c, d,

ey ). . )

Las medidas han sido.realizadas a diferentes
temperaturas . Al hacer las determinaciones en el intervalo
de Q02 a 52C el nUmero de i1ones gque se obtiene para cada
uno de nuestros compuestos nos lleva a proponer se trata de
sales caomplejas . Con el aumento de temperatura se obser-
va también un aumento de dicha conductividad cuyos valores
salo tiengn sentido real si se considera Qque la sal , a ba-
j@ temperatura compleja , se disngia hasfa comportarse comno

si de una sal doble se tratsars .

Es por lo indicado que nos parece correcto afir-
mar que Estos son de tipo complejo , si bien de una labili-
dad considerable ya que en solucién actdan como sales dobles,

Podemos proponer la siguiente disocizcién (Tabla Jy):



Tabla 1V

sélido solucidn a t {52 solucién a 309-5

- [u02f504)2] Cowt s u02(504)22‘ M2+ + wo,”" + 250,
. (U0,(50,),) ant o+ 00,(50,) 50 aw* + uo,®t + 350,
= (U0, (504)4) Pt 3 00,5041, W+ w0t o+ dso, S
= ((10,)5(50,4) 3) 2u” 4 (uoé)2(504)32~ _2r4"'+ + 2u022+ +.35042'
= [(uoz)z(sog)ﬂ Wit 4 (UD,),(S0,), " W't +.200,°% ¥ 450,
3 ((002)5(500)8) 3yt 4 (uoy), (804050 3%+ 200,° + 550"
% ((U0,)4(50,) ) 2" + (U0,)4(50,),%"  au* .+ 3u0,"* + 450,
w, [(U0,)5(50,08) 22 + (U0, (S0  2M°Y + 3u0,% + 580,
5 (U0,)5(50,) 27+ (U0,)5(50,065 2wt + 3u0,®t . + 650,77

3+ 6- 3+ 2~

%y {(U05)4(804)7)  2M77 + (uB5),4(804)y 277 + 4U0,2+  + 750,




s

=

Tzbla v - & .- Datos experimentzles pora el sulfato de

uranilo y niquel , N2 [U02(504)2]. 4H20

2
c (M) k (mMHQ/cm) //c(cm /mol-g.(QQHM) t (fC)
0,0l 3,100 31p 25
D, 005 1,675 335 25
2, 0025 0,775 372 25
0,00125 - 0,440 415 .25
0, 000625 0,230 490 25
/M,a la concentracibén 1/1024 = 453
n? de iones distintos en solucién ¢ 4
2¢ 2- .24
1 uo, 2 S0y 1 N1
Tadla V -~ b .- Datos experimentsles pasra el sulfato de

uranilo y cinc , Zzn [U02(5g4)2]. 4H, O

= (M) k  (mMHQ/Ccm) /{(sz/WOl-Q-DHM) t (°C)
C, 008 . 3,000 380 25
C.004 1,600 3z2p 25
-,002 ' pD,875 35q 25
8,001 0,495 396 25
Z.0005 0, 285 456 25
z.00025 0,175 56p . 25

//La la concentracién 1/1p24 = 396

n? de iones distintos en solucidn : 4

2 ;
1 up,t 2 5042 1 zn?t



re 21 sulizto de

((U0,) (504)3])-6H,0

() k  (mMHD/cm) /ﬂ.(cmz/mol—g.UHm) t  (°[)
8. 005 2,40 480 ‘ 25
28,0025 1,40 560 25
o,001258 0,80 640 25
2.000625 0,42 672 25
0,0003125 0,22 104 25
0.00015625 0,12 768 25

'/4 a la concentracién 1/1024 = 656
n? de iones distintos en solucifin : 7

2+ 2- +

2 ub, 3 204 2 Na

TJable vy - d .- Dpatos experimentales para el sulfato de

uranilo y rubidia , szf(uo2)2(504)3].6ﬁ20

c (M) - k (mMHO/cm) - /%(cmz/mul—g.OHM) t (°r)

0,01 ' 4,23 423 25
0,005 2,50 500 25
0, 0025 1,45 380 23
0,00125 0,680 641 25
0,000625 0,45 120 25

A a ls concentracifn 1/1p024 = 68Q

n? de iones en solucidén distintos . 7

24)

2=
2 U, 3 50, 2 got



VY -~ 8 .- Dpatos experimentasles para =)l sulfasto c=

uranilo y cesio , CSZ((U02)3(SD4)4]u2H

k  (mMHO/em) /ﬂ (cm® /mol-g. GHH) t (°8
2,00872 4,7 " 539 5=
£.00436 ) 2,8 642 75
0,00218 1,6 134 55
©.00109 0,93 ' 658 2=
B, 00054 0,55 101g -5

a ls concentracibn 1/1024 = 887
n? de iones distintos en solucidén ; 9

2% 2« +

3 uo, 4 sg, 2 s

T=5la vy - f .~ Dpatos experimentales para el sulfato de

uraniloc y mangansso , an{(uoz)3{594)51.552;

= (H) k  (mMHO/cm) M (cmz/mol-g}aHM) * {3C)

)

0,001 : 2,850 285
Z,C0005 1,475 295

¥ ]

Z,00025 0,775 - 31g 3
‘ ©,000125 0,440 352 3
| £,0000625 0; 250 400 3
|
|
a la concentracién 1/1024 = 2B5

n? de iones distintos en solucidn . 3

-

2 : 2
2 1 fuogizised
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pebido a la lentitud de su preparacibn , la '
z£nesis de los cristales de los compuestos y su creci-
miento se consiguen en condiciones 6ptimas , por lo que

zparecen bien formados .,

La forma de los cristales de estos complejos
€s de prismas de base paralepipédica . A veces se obtie-
nen prismas hexagonales achatados ( quebpueden estar cans-

tituidos por la asociacidn de tres prismas rémbicos ),
La presencia de maclas es frecuente ,

A excepcidn del sulfato de ursnilo y talia , los
cristales de estos coméuestos son fluorescentes a la luz
normal , perp esta propiedad de la fluorescencia se ressl-
ta al wtilizar la luz ultravioleta principalmente de onda
caorts . La fluorescencia de los compléjos es verde~amari-
llenta brillante , del tipo de la autunita , segdn la cla-
sificacifin de pMeixner . Ests Tluorescencia se acrecienta
aln més al sumergir los cristales en aire liquido . A esta
temperatura (te eb. aire liquido ; -191¢{) incluso el sul-

fato.-de uranio y talio se hace fluorescente .

La fluorescencia se pierde por calentamiento a
200°2C , cuvando se ha producido la deshidrataci6n , peroc es
nuevamente observable en aire liquido . gsta criofluores-

cencia es de color amarillo .

.NO' son tribwluminiscentes , a diferencia de otres

sales de uranilo (cloruros , acetatos , bronuros ) .

P

os cristeles observedos son bi&xicos , aurg_=

levemente ,curw=s cerradas)

e
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ENSAYDS DE SOLUBILIDAD PARA LOS URANILSULFATOCOMPLEJOS

Solubles en

»
.

AGUA , presentando la disolucifn color amerillo ,
FORMANMIDA , coloreéndola intensamente de amarillo .
N-N DIMETIL FORMAMIDA . La coloracidn es menos intensa
gue en formamida .

ALCDHOLES METILICO Y ETILICO . Parcialmente solubles ,
comunicéndoles color amarillc y dejando resfduo .
FORMALDEHIDD . Parcial solubilizacién ., Resfiduo .
DIMETILSULFOXIDO . Como en los disolventes anteriores

se observa también solubilizacién parcial y resfduo .

Insolubles en .

a

TOLUEND BENZOL

NU JOL GLICERINA

XILOL TETRALINA

ETER ETILICO CLOROFDRMO

DIOXANG ACETONITRILO

PICOLINA TETRACLORURO DE CARBONO

ACETDNA N=N DIMETILANILINA



DENSIDADES




oESIDADES

ge ha realizado l1la deterﬁinacién de densida-
des pera compuestos hidratados y los cor?espondientes an-
hidros siguiendo el método picnométrico ;. termostatando el
picnfmetro a 25 2C y utilizando toluenec rectificado como

liquido picnométrico en el gque nuestros compuestos son to-

talmente insalubles .

pe laos pares de valores obtenideos para cada
vno de los caompuestos (hidratado-anhidro) se ll=ga , por
cdlculo de voldmenes moleculares , al valor del volumen mo-
lecular del agua en los mismos que resulta del orden del
20,6 ,-nﬁmero que realmente ha de ser tomado a titulo orien
tativo debido a la dificultad de caracterizacién de los
compuestos anhidros . No obstante el valor es alto para
considerar , siguiendo los trabajos de Moles y calaborado-

res , que el agua esth unida a anibn o catidn y por tanto

coacluimos se trata de sgua reticular .,

A continuacién damos una Tabla en la que reco-
gemos los valores experimentales determinados para custro

de los complejos estudiados



Tabla VI
Compuesto p.m. d259 Vo v_ -
Ni {U0,(504),) - 4H,0 592,955 2,90 204,5
- ) ZC.-_"
N [u02(504)2] 520,895 4,59 . 113,4
cu {U0,(50,),] - 3H,0 579,787 3,16 183,6
P I |
cu (U05(504)5) 545,742 4,33 121,4
Mn, [(U8,)50504)5)+ 5,0 1490,475 3,59 415,2
20,5
Fin, ((UD5)3(504) g 1400,400 4,48 312,5
He, ((UD,) 550, )g)- IHPH  1745,769 2,16 808, 2
: - 20, E
Hg, ((U0,) (5D, ) g) 1691, 720 2,33 726,0




~Aparte de la informacidén que pueden proporcid-
narnos sobre la naturaleza del agua , los valores de las
densidades nos sirven para obtensr el nlmero de moléculas
por malla en célculos sabre datos cristalogrificos . con
este fin hemos determinado las densidades de algunos comple

jos més (Tabla vII) :

Tabla.viI
compuesto " d 250¢ ( g cm-é)
Hy (UD,(504)5 ] 6H,0 2,677
Hy [UD,(80,) 5 )« 2Ha0 3,287
K2[U02(504)2].2H20 3, 36
zn(U0,(50,)5)-4H,0 3,20
Ni[UD,(S0,), ] 4H50 2,90
vo(U0,(504) 5] 6H,0 3,558
(NH4)4[U02(504)3].4H20 2,781

Na, ((UD,),(50,)5) -6

Ky ((UD,),(504) 3].3 3,98

M93[(U02 (504)5]Ju H 2,82
[ )




SUSCEPTIBILIDADES

MAGNETTICAS




Un campo magnético est& determinado por la mag-
nitud vectorial E-denominada vintensidad de campo magnéticon.
Si se introduce una muestra en el interior de ese campa mag-
nético se produce en élla una imantacién o magnetizacién-g
gue refuerza o disminuye al campa externo ﬁ’. Le magnitud sus

ceptibilidad magnética viene dada por ;

X =

:-:4-’.3;

En algunos casos X es independiente del campo
gplicedo y depende tan solo de la naturaleza de la sustancie
que se estudia (consideracibén que se ha aplicado a nuestros

compuestos) .

on objeto de tenmer en cuenta la mayor o menor
concentracién de materia , mayor o menor presién , etc. , es

conveniente definir otras dos magnitudes )Cm y X , deno-

M
minadas respectivamente susceptibilidad mésica y susceptibili-

dad molar , definidas por las ecuacilones

= X - P
%= = )LM— M X
d
donde Pm es la masa molecular de lz muestra y d
la densidad . E£n consecuencia )Cm y ):M no son adimensionz-
les , sino gue la primera representa un volumen por unidad

de masa y la segunda un volumen molar .




La susceptibidad magnética puedz tomar valores
positivos y negativos y esto nos permite clasificar las sus

tancias , en cuanto & su comportemiento macroscHpico se re=-

=iy

iere , en dos grupos ; diamagnéticas , si){ es negativo y

paremagnétices , si /X es positive .

En realidad , la determinacifn realizada experi-

mentalmente es el resultado de ura serie de fenSmenos que se

superponesn y llegan a enmascararse . El origen de este com-

portemiento hay que buscarle a escala molecular en las distri-

bucionss electrfnicas de las moléculas

La susceptibilidad magn&tica del compuesto que se

estudia se, suele expresar por

O

X =K +Lw ) K=Kt v
v ' W
siendo esta Gltima relacién [2] una ecuacién operativa , lis-

ta para splicar los datos suministrsdos por la experimentacién
, donde :

]
K es la susceptibilidad del aire (KZS-C =+ 0,029

v es el volumen de la especie cuya susceptibili-

dad se guiere medir y que interesa sea constante .,

L ( 6-/3) es una constante del tubo portamuestras



¥ cel cempo zplic=oc =n cada caso , velor que ha de ser
gfesterminado con una sustancia de calibrado de la que se
conozcan los demés datos .

w es el incremento aparente de masa que se
sroduce como consecuencia de la interaccién campo maéné-
tico aplicado - sustancia problema .

W es la masa de la muestra .

(E1 término Kv . a»menudo designado por oC , representa

una correccidn debida al aire)

Son precisas las siguientes medidas

ml = peso del tubo vascio

m, = peso del tubo y de la sustancia , a campo cero.

my = peso del tubo y de la sustancia , con campoc mag-
nético .

DNp = variaci6n de peso que experimen¥a el tubo de vi-

‘drio vacfo al aplicer el campo (valor negativo de-
bido a8l pasramagnetismo del vidrio).
De este modo resulta gue g
W ‘; m, = my
Wo= o myo-m, & Ap
Una vez determinadas las constsntes del tubo utiliza-

dos

v = [0,4533 . 10'6 m3 Ap = -p,18 . 10-6 Kg
-3 3 -1 .
y L = 0,02356 . 1p m~.Kg , 8e pasf a medir la sus-
ceptibilidad de slgunos sulfatos complejos de uranilo ., Los

resultados de las medicianes ss encuentran recogidos en la

Tebla VII] .,
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La medida de susceptibilidades magnéticeas 2s=

m&todo de Gouy requiere una bslanza analfitica ces cran

orecisifn . En nuestro caso , dispusimos de une belenzzs =m=-
3 <3

Iftice semimicro Metler H 51 GD

£1 platillo de la balanza dispone de un siszt===

c2 suspensidn del que se puede colgar la muestra cuys susc=-
tibilidad querémms medir , Esta muestra debe quedar =nzcs
los polos de un electroimbn , para lo cual la bslarzz v
tuada sobre un soporte adecuado (fFig. 5) que debe situ=z=zs= =
un luger libre de vibraciocnes .

€l electroimén utilizado ha sido un Newport =
C de 1;5 pulgadas , asociadao a un sistema de alimentecif-
que permite variar la intensidad mediante un transformzco:z
y va conectado en serie a un amperimetro de suficients zz=-
cisién paré conocer la intensidad que.ciICUla por lss boczIs=

y , Bn consecuencia , el campo magnético aplicado . |.&8 s=z=—

racifn entire los polos es variable asi como el perfil cs cz-
chos polos , con lo que se puede modificar el campo meg-fzi-
co con el entrehierro y su inhomogeneidad .

fa muestra va contenida en un tubo de vidric
pared estrecha , fondo plano , de 3 mm. de didmetro ints-zz=z
y unos 14 cm., de longitud . Este tubo vs suspendido del cl=

tillo de la balanza mediante un anillo de aluminio y unsz

cadena de material no ferromagnético (Fig.6) .




Uha ce iss zrecauciznas gue se ha de tomar es
me= el fondo del tubo coincida con el centro del entrehie-
zzo v que el llenado se extienda m&s allé de la zona en que
ex-sts campo magnético .

El1 conjunta del tubo que contiene la muestira y
=1 resto del sistema de suspensidn van encerrados en una ca-
===z de vidrio para evitar perturbaciones externas como po-
==%=n ser las corrientes de aire . Esta camisa posee un dis-
sositivo para alojer un termdmetro va que la temperatura a la
cu= se realice la experiencia puede modificar grandemenfe el
r=zultado de la medids .

Dtra de las precauciones a tomar es que todo el
conjunto ssté libre de rozamientos y gue el tubo de la mues-
zra cuelgue libremente entre los polos del electroimén ,

La primera_operacién a realizar es la puesta a
cunto de la balanza ajustando el punto cerec . Este ha de bus-
c=rse no para la balanza sola sino para la balanza can todc
sistema de suspensifn incorporadoc incluyende el tubo de
wigrio vecfo , puesto que es asi como se va a utilizar nor-
mz=lmente ls balanza .

En nuestro caso como lo que nos interesan son di-
srenciss de pesadas , na pesadas absolutas , no importa en 4.
gué valur esté el punto cero con tal de que esté bien ajusta-
Zo .(Si se quisiera utilizar esta balanza paras hacer pesadss
normalmente habrfa que eliminarel sistema de suspensifin que
o2nde del platillo y buscar el nuevo punto cero , que shora

coincidirfa con &l cero de la escala).
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El campo msgnético que puede aplicarse tiene
sus limitaciones ya que lss bobinas del electroimén se
calientan con lo que se modifica su resistencia . Por esc
=s necesario , O bien no pasar de una cierta intensidad
€= corriente durante cortos periodos de tiempo , O recu-
=rir a una refrigeracifin por agua , para lo cual el madelo
otilizade tiene incorporadoc un circuito de refrigeracién .

Debida a los fenémenos de histéresis deben uti-
liz=rse siempre campos crecientes tomando la precaucidn ,
- =@i=s de desconectar , de reducir la intensidad para evitar
- 1= =cumulacién de enrgia en las bobinas y dejendo pasar zl-
@2- tismpo antes de volver a conectar .

| 5s muestras sflidas deben ser pulverizadas has-
?E ==t=ner un grano fino con el fin de obfene; un buen empa=~:.
s io més homogeneo posible y &8 la vez compacto ,
Tectos en el empaquetado de la muestra dan origen
= z==n cispersién en las medidas , que han de repetirse

constantes .,
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RESULTADDS

En la bibliogrefias se da a8l i6n uranilo como
paramagnético y a las soluciones de sulfato de uranilo

como diamagnéticas .

De las medidas de susceptibilidad llevadas a
cabo para alyunos sulfatos complejos de uranilo (ver Ta=-

bla'SHHf) se deduce su paramaénstismo . LOs valores de

‘ . corr. . .
XM pueden corregirse (Ilﬂ ) para la obtencidn de con
clusiones acerca de la cstructura electrénica , pero las c

condiéiones En que se ha operado y el hecho de que sean
algo higrosc8picos no ofrecen mucha garantiz para estos
fines . No obstante es'pregiso hacer notar que adn cuando
los valores obtenidos pare ;(M son bajos , son del mismo
orden de magnitud gue’otras sales secncillas del i6n uré-
nilo : ace%ato de vranilo , UD2(CH$COO)2 'ZHZD (109,6 .
10_6 uﬁidade§ CsgeSs) ; Nitrato de uranilo , U02(N03)2 .
‘ 6H20 1;37,7 ) ; oxalato de uranilo , UOZ(CZUA).QHzo (77,8);
formiato de uranilo , UOZ(HCDO)Z'HZO (166,5) , succinato

de uranilo , UQ5(C4H,0,) «3H,0 (140,9)

— 64



Tabla VIII

Susceptibilidades magnéticas molares ce sulfzios 1

complejos de uranilo

Compuesto X " .106

unidades c.<.3.

Rb, [(U0,),(80,) 3] «H50 85
Cs, [(UD,)5(50,)5) 85
ce ((UD5)5(50,),) +3H,0 92
Mgy ((UO5) (50 4)g) - 10H,0 | (90)

Cs, ((U05)5(504),] +2H,0 : 135

— 55 —




ESTUDTIO D E L A ESTABIULIDAD

P OR DEGRADACTION TERMITCA




Con objeto de estudier el comportamiento de los
—c-plejos con la temperztura se han utilizado una serie de
técnicas agrupadas con ls denominacién comGn de an8lisis
térmico .

Siguiendo un programa de temperatura determinado
hemos medido la masa de la Questra calentada o enfriada en
funcifn del tiempo y de la temperatura por Termogravimetris
(TG) . También en funcién de estos paré&metros se han regis-
trado las varisciones de energic por Anéiﬁsis térmico dife-
rencial (ATD 6 DTA) .

Los registros se han obtenido'con un termoanali-
zador 2 Mettler cuyos datos técnicos damas mis adelante .

La informacibén visual complementaria la hemos ob-
tenido , independientemente , calentando las muestras en ca-
pilar en un aparato £lectrothermal de los utilizados corrien-
temente pare la determinccidn de puntos de fusibén , con selec-
tor de velocidad de calentamiento y lente de amplificacidén pa-
ra seguir el comportamiento de los compuestos a medida que
progress la temperetura con el tiempo .

Apzrte de la utilizacibn de estas técnicas , se ha
seguido en estufa lz evolucidn térmica de los compuestos a di-
versas temperaturas , que se mantenfzn constantes durante

periodos de tiempo de uno o mis dias



(D)

Hemos utilizada un termoanalizador jpiettler ,
modelo 2 ., Consta de un horno cilindrico de cuarzo con le
resistencia de kantal embutids en €L . |La balsnza esté
sislada del horno por.una place de acero por la que cir-
culs agua para su refrigerscifn . £l termoper es de Pt/
Pt-Rh,10% . Las soldeduras frfs del termopar se mantienen

2 una temperatura To = 25%0,1%C mediante un bafic de agua
termoststada . Como se puede ver en la Fig. 7 , el sistema
de pegaje del termoanalizador esid% instzlado en un recinto
de ﬁaredes dobles de acero al cromo-niquel. pudiendo ser
termorregulado . El principio de compensacibn de fuerza gé-
Tentiza una precisidn de medida excepcionzlmente elevadas ,
de gran estabilidad . Un sisteme de bafles separz el certer
de balanza del recinto en gque se produce la reaccidn , gl
cafle sirve a le vez de reflector de rzdiacciones y de con-
duccibn de gas ; al mismo tiempo , impide el paso hacia el

P

czrter de balanza de los polvbs .

El esquema del sistema de ATD se representa en la

Fig. B

El termoanalizador dispone de los paneles siguien-

ot
(4]
(0]

= Psnel TG con dos sensibilidades ;
- 1000 mg , con escals ampliada a2 100 mg
- 100 mg , con escala ampliada a 13 mg
sensibilidad ; * 0,05 mg.

tara méxima 16 g .
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= Panel ATD , con posicién regulable del cero y
con las siguientes geamas ; 20 , 59 , 1p0 , 200

y 500 /AV y 1lmy .

=. Panel regulador de la programacién del horno

¥y de un registrador electrbnico flliot , modelo Bristol ,

de seis canales ; temperaturs , Te o (1) 4 ATD (2) , masa

ampliada , TGZ ,» (2) , mesa normal , TGy (1) .

-

Se da a continuacidn pars cade compuesto =1 co-\“4//
mentario de su curva termogravimétrica (TG) y de su curva
térmica diferencial (ATD) , designando a su conjunto con el

término , aunque desuszdo , de texmograma ,
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TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y NIQUEL

fa linea registradora de pé&rdida de pesc (TG)
scusa ya desde el principio de la experiencia una leve pér-
dida que.a partir de 509%C se va haéiendo cada vez mayor .
A 728C comienza una lfnea de gran pendiente , muy caracteri
zada siguiehdo El curso de Tﬁz (pérdida de peso ampliada) .
A 80°C y 13p°C el ATD da picos que justifican ests apreciacién,
Estas primeras pérdidas se corresponden con las que por deshi-
dratacidn experimenta.el compuesto . Trls la pé&rdida de agusa
no se registra horizontal para el compuesto anhidro , pero s{
una linea de poca pendiente entre 13p02C y 2789 , intervalo en
el que no aparece ningdn pico de ATD . A 2882(C se caractefiéa
bien la termolisis por un pico agudo 81 que sigue otro mencr a

348°ec , €sta horizontal corre§ponde a una oxisal , Ni[uozsod(gﬂ,

de color amarillo .

{a transformacidn

Ni (U0,(50,4),)-4H,0 —» Ni{U0,50,(0)) + SO5 + 4H,0

supone una pérdida teérica de 25,65 9 de peso . L2 desviacién
de TG desde que se inicid el calentamiento hasta el final re-

presenta un 25,97 ¢ de pérdida experimental .
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Trer~oanalyss no. Date: %7 /7#5 Début:
Fin

—— g

PN o A SR

B<l~nce no. ¢ 34¢cc/9 Pression baramétrique
Sc.sicdiné contrblée  : Diagramms no. 4

Sunsance N 03 (€04),] - 44,0  Rssidu de s sut'stance N [0, S04 €0)]

P25 du creuset avec Couleur Wnl/o
Su.uaNce : g Mis dans I'ampoule no.
Pows du creuset vide g
Pcids do la substance : 30,8 mg
/ N

Matigre du creuset : Mm(m Support de creuset .
Forze : lf pour TG Pt/Pi- P—L o) %
Velume : pour ATD .

€ I «
Atmaosphere H \/4//’6 e.s‘/atca
Dobit : Divisions ou littas/h
Irxallation de vide [ Pompe rotative  [[] Pompes & diifusion
Vids priliminaire : mm Hg
Vir'a poussé : mm Hg
Réingérant H .
Type de four s Clindrico Avance du papisy £ ),/ 4
Vit:sse d’échauffement: SEC/mw‘n . ;
Temp. lors des K
Isctivermes : L TG

2

ae =a

Temp. max. de I'essai

Gamme : 4\00 m«zﬁ
Ten:p. soudure froide ; 2&52E€ i

ATD . TGD :
Gamme : 5'0/ v Gamme :
Matériau de rétérence : Y- A0z

Quantité :

Ramargquas




TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y CDBRE

Al calentar el sulfato de uranilo y cobre
observamos que pronto comienza @ perder su agua reticular,
La lf{nea de ATD , durante la deshidrataci6n , da tres pi-
cos a 95° , 14p?° vy 16595 . Dos picos a 220°%c y 265°%c , me-
nas pronunciados que los anteriores , precedsn a un gran
pico que a 28B2%C sensibiliza la pérdida atribuible a la de-

molicién del compuesto .

LLea linea TG , registradora de pérdida de peso,
no da horizontales correspondientes a los hidratos interms-
dios ni al anhidro ya que desde el principio la pérdidzs es
contfinua aunque especialmente intensa alrededor de 2889 .
Lz horizontal que se registra al final del termograma es del

uranato de cobre , muy estable .

Los resultados analfticos para la degradacién

Cufuo,(s0,),) +3H,0 ———— CulD, + 2 505 + 3 HoC

son sensiblemente coincidentes

Piredrico © 36,94 4 dpexperimental 37,13 %
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Trer~—oanalyse no.

———

}/1.’ . r’t.{ " 2

346619

Baiarrs no.
S.. s controlée

Substence  Cu [UD,T150,) 5) - IH,0

F_.. 5 du creuset avac
sUL.. .02
Poils du creuset vide

Poids &< la supstance

Date: abril 1975 Début:
Fin
Pression baromsétrique

Diagiatine no. 4

Riésidu de la sutstsnce LU L!04
Cuuiur verde :
fviiz dens 'ampoule no.

Ma'igrs du creuset Aldmina Support de creuset :
Forwe : Lrl pour TS } Pt/pPt—-gh s109
Voiume : pour ATD :
Atmaosptiére Ailre estltico

D4bit ': Divisions ou litres/h
Instsilatian de vide [0 Pompe rotative [] Pompes a diffusion
Vide proiiningie : mm Hg

Vil poting : mm Hg

RafrigArint

Trpe de fcuy - :Cilfndrico Avance du papier 677/ h
Vitesse d'échauffement: go C/min

T oz des -

Is. 4 roas : 1G t
Troo~ man. de Vescai 1 36554 Gamme 1lgg mg @
Tewp. sculura froide @ g0 C

ATD TGD H
Gaml.a . ' 5 D,u\) Gamme . S8
Matérian de réfirence : Y-21,0

c . . 23

R-....uqu:‘:s
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TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y CINC

£n el curso de la degradacidén termogravimétiri-
ca del sulfato He uranilo y cinc se observa que hasta 5pfC
el complejo tetrahidratado es estable . A paftir de esta
temperatura comienza la pé&rdida de agua . Picos de ATD a 112
2c , 1382c , 2189 y 234°8C sensibilizan esta deshidratacién
siendo los dos primeros relativamente importantés . Tras la
pérdida del agua se registra la demolicién del compuesto sin
mediacidn de continuidad . yn pico extraordinariamente gran-
de a 28p°C pone de manifiesto la profunda transformacibn ,
Una ligera pérdida precede a2 la horizqntal que se extiende
desde 42p°9C a 478°C . fgsta horizontal corresponde a la espe-

cie estable 2n (UDZSDA(D)) segin los resultados anpalfticos,

Pypgrico ¢ 2937 % , dp 25,26 9

experimental °
gucesivemente a la curva de calentamiento se re-
gistré la de enfriamiento para ver si un nuevo pico de ATD
aparecf{s al bajar la temperatura a 28Q02%C , dado que,caso de
presentarse,se podrfa interpretar como la solidificacién co-
rrespondiente al proceso de fusifin en la de calentamiento .
No aparecib est; pico y de nuevo surge el problema planteado
en las obsexvaciones de calentamiento en capilar de lo que
ocurre con los compuestos a la temperatura de 29p02C aprox.,

que seré& objeto de discusién mé&s adeleante .
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Thermoanalyse no. Date: /1/{&70)/775 D&but:

el , Fin

Bziznce no. 1 3496649 Pression barométrique :
Sei:siLilits contrblée  : X Diagramme no. &

Substance  2n [U (S0, )21 4%’@ Résidu de la sutstance Zn Luo,(s0,) @)1

Fc..5 du creuset avec Couleur ammaels
SULSIENS H g Mis dans I'ampoute no. :
Pcics au creuset vide - g
Poic's de la substance : 4%,5 mg
; .

N:z4dre du creuset : Azéanwuﬂ. Support de creuset :
Forne oY P78 ] PE/PE-T, do,
Vceiome t pour ATD .

. t
Al:=nsphére t /A/ne es‘lalli‘co
C.iit : Divisions ou litres/h
Incsllation de vide @ [] Pompe rotative [ ] Pompes & diffusion
V.. 2 préliminaire : mm Hg
Viiis poussé t mm Hg
Riirigérant t -

Tope de four . &lf/’nw&xo Avance du papief '3 "/A t
Vitosse d'échauffement: 5 2&/ e | o
Temp. tors des b : E
Iscthermes TG T :

Gamme 700 %

Temp. max. de I'essai :
Temp. soudure froide : 2P

ATD 2 TGD \-‘.

Gainme : 5'0/(—V Gamme e
Matériau de référence : ) - 4/203
Gusnti :

Reinargues !
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TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y MANGANESO

,6iguiendo el desarrollo de su tsrmograma obser-
vamos que este complejo pentahidrataco permanece estable has
ta 5poc aproximadameﬁte « A pertir de esta temperatura elcq@
puesto sufre una pérdida continua de peso atribuible a la pér
dida de sus cinco moléculas de agua en primer lugar , seguida
de su inmediata descomposicién . Por encima de 3909p se regis
tra una horizontal hasta 49p°C. , temperatufa Con Qque. cCerranos

la experiencia .

purante su curso la lfnea de ATD da picos a 692(,
95eg , 1l23°c , 14792g , 2434 , 257%c , 270°%c y 318°Cc , atri-
buibles los primeros a la deshidratacifn y el gran pico a

270¢C junto con sus satélites a la descomposicidn

La horizontal de 39p2C hasta el final del calen-
tamiento debe atribuirse a la oxisal anf(un2)3504(0)4] pro~

cedente de la eliminacifn de cuatro moléculas de SB3 segln;,

Esto parece deducirse de los resultados que los cflculos teb-

ricos y experimentales dan para la transformacién .,

dPiegrico ¢ 27’53 % dpexperim : 28,38 4
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Thermoanalyse no. Date: Abril 4995 Dévut:
W LLer Fn

B~i~nce no. : 346649 Pression barométrique

Sensibitid contr8iée Bisgranime no. <&

Surstance Mngf(U02)3 [504,)5] ' 58,0 Résicu do la sti’.st1nce M’”ei(u-oz)g(SOt,)(O)q]

Pu: 5 du creuset avec Couinur .

substunce : g [Iiis cans Fampoulse no.

Foils au creuset vide : g

Poids de la substance : 37 mg

Maviers du creuset @ Alwmina Support de creuset :

Forite Y pour TG ;
Pt ~-Rh,4d

Voiurre : pour ATD } /Pt~ Tk, : %

Atmespidre : Qire estatico

Dabir : Divisions ou litres/h

Instailatisn de vide O Pompe rotative ] Pompes A diffusion

Vias prelimnnaire : mm Hg

Vi i govasd

Réfrigérent
H . ,

Tvie da four : Cﬂxﬂdnco Avance du papier & "//,

Vit.zms d'échauffement: 820 /anem -

Te~. . 105 des

mm Hg

e o0

(XS

IsG.iries : TG :
Tern. max. de Vessai : 4905C Gamme 700 mg :
Ter.,2. soudure froide :  ©5§5%C

ATD . TGD :
Gamme 2 S0 4V Gamme :
Z'atem: de référence Y-Al, 4

Re:..oqgues




TERMOGRAMA DEL SULFATD DE URANILO Y COBALTO

para el sulfate dé uranilo y cobalto se regis-
tra un termograma cuya primera parte no-difigre de la que
presentan los restantes complejos ; La l{nea registradora
de pérdida de peso tampoco da borizontal.para el compuesto
anhidro sino gue la pérdida de agua y la inherente a la des-
composicifn se registran sucesivamente . |2 linea determina-
da por los puntos de ATD da picos a las temperatur;s 8pgec ,
lz23ec , 1879er , 225°¢ , 250°%r , 32p°%c y 355%c , pero no apa-
rece el. gran pico a 280°2C que para los restantes compuestos
se producia e&n lé descomposicién ; se& sugiere que esta anoma-
1fa puede ser deﬁida a la existencia en la molécula de un me-

nor grado de hidratacién .

La horizontal que se registra sucesivamente se
atribuye a una oxisulfatosal segin la pfrdida de p2so que se

debe derivar de la transformacidbn .

Coy ((UD,)(80,),) «+Hy0 —— Ce53(UD,50,(0)5) + 3505 + H,O0

y la que se deduce de la pérdida de peso de Tg evaluada por di-

ferencia =sntre las horizontales inicial (sustancia de partida)

y final (oxisulfatosal) . gExpresadas estas pérdidas de peso en

tanto por ciento

dpteérico 1 30,40 % ; dpexperim 0 29,37 %



TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y COBALTO

Para el sulfato de uranilo y cobalto se regis-
tra un termograma cuya primera parte no difiere de la que
presentan los restantes complejos ; La linea registradora
de pérdida de peso tampocec da borizontal para el compuesto
anhidro sino que la pérdida de agua y la inherente a la des-
composicifin se registran sucesivamente . La lfnea determina-
da por los puntos de ATD da picos a las tempersturzs 8p2C ,
123ec , 187°¢c , 225°¢ , 250°c , 32p%c y 355°&c , pera no apa-
rece el. gran pico a '28p2%C que para los restantes compuestos
se producia en la descomposicibén ; se sugiere que esta anoma-
1ia puede ser débida a la existencia en la molécula de un me-

nor grado de hidratacién .

La horizontal que se registra sucesivamente se
atribuye a una oxisulfatosal seglin la pérdida de peso que se

debe derivaer de la transformacibn .

Loy ((U0,)(504) 40 +Hy0 — Co53{U0,50,(0)5) + 3504 + HoO

y la que se deduce de la pérdida de peso de TE evaluada por di-

ferencia entre las heorizontsles inicial (sustancia de partida)
y final (oxisulfatosal) . gxpresadas estas pérdidas de peso en

tanto por ciento .

4P iegrico ¢ 30,40 % $ dpexperim 2 29,37 %




_ E.ﬂ
ﬁ/ ——
| I Y A
| o e TR %
- - _ N, -
.....
| e T S
| e I ’ : wmw}_—
d " —-
. -—4 R . ;
) I : * - _

\ i — bl_..rn\.r..,_. - . »oc. B ! |

_ S i : ._ 0%,

N2 R-537 . L . ) : L, . e )-- [ SO SRR X

\ _ e e L < R | BmM £

\
; 20 \y 10 0
% 8 ¢ 60 - %0 . Y
"ﬁvﬂv . - . PN ‘- .- . ! - smiwe W ", . A y
}




- conitrolée

— B7 —
Date: %/20, /7?5 Début:
346619 Pression beromi=mus
Diagramme no. &

Résidy de 13 suLstance COJIU..O;

& 2 &3 I082(804),] - HoD

& _.: crzuset avec Couleur amare

s : g Mis dans 'ampoule no.

= - zu creuset vide g

5. = Z= la substance : -17;-3 mg

- A / / >

. == gu creuset : lewruna Support de creuset H

e : \.H pour TG

e : pour ATD } P%/'Pt RL’ io‘z

Asre estidds

- hare : e eSlalico

E Divisions ou litres/h

(] Pompes & cidiusion

%a&r{w Avance du papier 6 ,//4:

-~ =%an de vide 3 Pompe rotative
B - —=&Eminaire mm Hg
- ooesd mm Hg
et H
® = = o :

== & Ech=asiiement; 55_’@/0710\11-
e = G ; v
s : e TG
T —=x delessai 2 4/54C ‘ Gamme
T secers froide @ 95208
F X TGD
&= : 50/4 Gamme
R &= cSEErence (203
=

A00 g




1.- sulfato de vranilo y nicquel ;\- \
2 - Sulfato de vranilo y tobre \
. ' 3.~ gulfato de uranile y cinc \
l | 4.- sulf{ato de uranilo y wmanganesao
) 5.~ Suvlfato de uranilo y cobalto
|

)

X

|;IE=I:Erﬁls ‘

2

&

"=y

®os ; (2] w(s0,),zn.4H,0

 0s mso ) manpo  (8) uogso,(o)n s (6)  UBL(s0,),
i (F) UDZSGA(O)Zn :
om0 5 (M) (U0p)a804(D)gtng 5 (I) UD(804)4C05-Ho0

= B8 (00) (s0,)Hg, 3,0 ; (L) ug0

3711

®
\ @
) ®
e 2
_1 N ©
|
—==. 9

ng

Sirw=s T=mmodifzrenciales y Termogravimétricas de sulfatos complejos

Cu.SHZO

|




TERMOGRAMA DEL SULFATO DE URANILO Y MERCURIO

2 curva termogravimétrica de este complejo ,
gbtenida para una muestra de masa inicial 45 mg., con un
programa de calentamiento de 5%C/min., pone en evidencia
primero su deshidratacién . Los li{mites de deshidratzcién es-
t&n mal definidos pero segln los célculos de pZrdida de peso
en baze a los anflisis quimicos debe ser anhidro 3 11lp2c ,
temperatura 2 la que se registra un pico de ATD , precedido
por otro a 6p0%C y seguido de das més a 135°C y l4B8°c .

Su transformacién en triuranato de m=rcurio se
efectda trés unsa degradaciénlprimero lenta y luego dréstica
(A 3129C se registra un gran pico de ATD sequido de otro mu-
cho menoxr a 3622C) ., A 427°C detuvimos el calentamiento sin
que se observase desviacibn para la horizontal correspondien-
te a 1la oxisal obtenida . EL mecanismo de transformacidén por
calentamiento del sulfato de uranilo y mercurio trihidratédo

en triuranato de mercurio es como sigue .

6
H92U3Oll
y los resultsdos que dan las pérdidas de peso telrica y experi-

mentsl pare €lla:

¢ 26,94 ¢4 R dp

dPtedrico * 27,29 %

experimental
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T: cr—-manalysa no. Data: %/rga, -75

oo HgoJfu0,), (),

s dans Vampeule no.

4o : g
Foivs du creusst vids g

Peacs da la cubstance ¢ 44,7 mg

—— -

Matiere du creucet : A[u'mo, Suppert do creuset

Forme U i TG
Forme Y S }?em Rh 40%

Atmosphere ,4me estalizo

B2 : Divistons ou {itres/h
Izl de vide : (O Pompe rotative [ Pompes d dafusion

SN PNTSFHec : mm Hg

SRR : mm g
Ru#minne :

4! . ; Y

Type de four . Clonddrice Avance du papief 6 /A :
itegsa dechauﬁc"ﬁf’ﬂ 5~£/m

Kol O]

h

o ol

bost’ sranss : ) TG Nosun
Teen o~ Aa Vesea) s 43&0_(_0I Gamme 2oo Ma.g :
5 5 scuoure frioide @ 26%° R
ATD . TGD AN
cSmms Gamme b4

o4V
- d Cz rdifrence X/%OZ

“we

o
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ANALISIS TERMICO DEL SULFATD DE URANILO Y

VANADILO .

se ha registrado la curva termogravimétrica
de este complejo en el intexrvalo de temperaturss que
media entre 25¢C y 4602C . Hacia 502 se inicia la péx
dida de peso del compuesto que es contfnua hasta 3122
si bien se registra una inflexidn en el curso de TG a

243 °C .

La meseta que se alcanza a 312%C corresponde
a una oxisulfatosal , VD[UDZSDA(D)]’ en base a los re-
sultados analiticos del producto de termolisis y a la
concordancia entre los valores de pérdida de peso en el
curso del proceso térmico y el tedrico calculado para

-

la reaccidn

»
>

vo {UB,(504) 5] - 6Hy0 —— VO ([UD,504(0)) + SO + 6H,0

dpteérico 229,52 %

ap

29,53 ¢

experimental °*
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TERMOGRAMA DEL SULFATO

DE URANILO Y VANADILO -

TG




CONCLUSICGMNES DEL ZSTUDIC DE ESTABILIDAD

como compendic de las determinaciones de pérdi-

= de peso y de las observaciones deducidas durante la evo
Iucién térmica de los complejos podemos indicar que

Los hidratos comienzan pronto a perder agua {50°9C)
_= pérdida es progresiva , sin llegar a constancia en la pe
seda , lo que elimina la posibilidad de que existan hidra-
to0s intermedios moderadamente estebles . A la pérdida pox
Zsshidratacidén sigue la que debe corresponder a ls descom-
posicidn por falta de estabilided del compuesto anhidro .

& medida que progresa el calentamiento se vuelven primero

de color amarillo y después se van oscureciendo (4 1l50Y &-

5~
proximadahante la masa cristelina es muy oscura). Alrecedor
de 2852%C se elimina un lfquido responsable de la tonalidad
oscuras , el cusl es de colaor verde muy vivo , excepto en el
caso de los de niquel y cinc que es amarillo .

v Como es sabido desde antiguo , la(s) mélécula(s)
de agua retenidas por el anién se desprende(n) tan s8lo a
més de 200°C . Csbria pensar pues que se tratara deé agua
fuertemente ligada ls que presentan los uranilsulfatocomplg
jos . De hecho , K.W. Bagnall (3 ) formula los sulfatos de

uranilo y potesio y uranilo y amonio del siguiente modo
Ko ((UD5)5(80,)3(Ho0)5) ¥ (NHy) [U05(50,) 5(H50) )

Hezmos de hacer acopio de todo tipo de inTormacidn

(derivada de las bandss de los espectros i.r. , de los valo-




5]

r2s de los valildm=nzes molscul

I

res y de los datos obteni-

4]
[
J
I~

cos d esznts estudio do estsbilidad) para apoyar

nuestra opinién de que no se trata de“egua de constitu-
cién” fuertemente ligada,sino de“agua reticular’., Es este
un tipo de egua débilmente retenida , que estudiada por
rayos X por yegard y Schjelderup en diversas redes cris-

talinas , actda como frellenando el edificio cristalino

de lo cual ha tomeado su denominacidn ,

18- |08 espectros de absorcién i.r. permiten dis-
tinguir las moléculas de ague coordinadas y unidas por
enlaces de hidrfgeno , que derfian origen a una banda an-
cha a 3200 cm_l y 8 otra de deformacidn angular & 1685 :mv}

de las moléculas de agua poco perturbadas cuyos modos debe-

, 3535 y 163p _— . En los espec-

rian observarse a 3600
tros de los sulfatos complejos de uranilo la frecuencie re
lativamente alta de la banda de absorcién debida a los mo
dos Qi \Y 93 , mientras quc la atribuida s ;2 es relati-
vamente baja , permite establecer que las moléculas de
agua nc han sufrido lz periurbacisn inherente a la coordi-

nacibn

2~ 1 o0s valores sltos para el volumen molecular del

agua de los.ursnilsulfatocomplejos pone de_manifiesto que
no son hidratos de catién y mucho menos de anibn , tratln-
dose de un tipo de sgua que a8l ocupar mayor volumén ha de

estar menos fuertemente unida .



[}

f- |z zlimip=cidn ds2l sgua de catibén queda
reflejsda en ATD por un éfecto exoctérmico a 120°%C .
Este oran pico esté susente en la curve térmica dife
rencial de nuestros compuestos quc presentan en su lu
ger , durante la deshidratecién , varios picos exotér

micos de menox &area .

5i bien cs preciso admitir que s la pérdida de
agua sigue la de descomposicién , €sta sclo se prduce
radicalmente (sensibilizada por un fuerte pico exoté&rmi-
co de ATD a 29p?2C aprox.) cuanco ya le sustancia ha per-
dido puso correspondiente , no solo a la eliminacibn de
agua , sino a pérdida de 503 .

La descomposicidn del complejo la consideramos
en dos etapas : La primers ls hacemos correspondexr con la
zona de la curva termogravimétrica comprendida entre el
dltimo de los picos de ATD que se presentan durante la
deshidratecidn y el gran pico gue se produce hacia 29pocg.
En esta etapa 1la lines de= puntos ATD no origina ning(in pi-
co representativo y las pérdidas de peso las atribuimos a
pérdidas de SOy -

La segunda etsape de la descomposicidn queda carac~
terizeda por el grsn pico exotérmico y sus acompafantes
antes y despufs del brusco efecto de termolisis para el que

se produce . [a temperatura para le que tiene lugar coinci-

de con aquélla para la que se producia la licuacibn pasrcial




en les oocervaciones en capilax . La interpretacidén de
este hecho , a la espera de lograr mayor informacidn
sabre €l,es muy delicada ; A nuestro juicio el fendSmeno
ce debe a la eliminzcidn de H>50, (505 * HZD) , formado ,
por solapamiento de la pérdida de 503 con la final de la
correspondiente al agua , al no haber materizlmente tiem-
po para la total eliminacidén de la-misma . Una explice-
cibén basads en un posible fendmeno de fusién (parcial)

ha de desestimarse &l no abservarse en la curvs ATD du-
rante el enfriamiento el correspondiente efecto térmico
atribuible a le solidificaciébn .

Tras le descomposicibn se registra una excelen
te horizontal correspondiente a unz oxisal u ax.isulfato-
sal .

Una vez &analizado su comportamienta gencral es
preciso resaltar sl caomportenmiento especitico de cada ura-
nilsulfatocamplejo : {os de niquel , cinc ,cobre y vanadi-
lo a pesar de tener una estequiometris éimilar muestran di
ferencias de comportamiento . Mientras el de cobre tras la
deshidratascibn se descompone muy lentcmente , no asf{ los
de niquel , cinc y vanadilo que lo hacen mé&s rapidsmente ,
Estos Gltimos dan un resfduo amarillo atribuible a una oxi-
sulfztnsal , sin embargo el de cobre da un resfdue verde
de la oxieal uranazto de cobre .

£l curess de los termegramas de los compuestos de

manganeso y mercurio , que también tienen el mismo anién



cowpieis , es szmejante , pero mientras el de mercurio

da un triuranato como resfduo , el de wmanganeso da una
oxisulfatosal .
£l complejo de cobalto , de estequiometrfa

distinte a todos los anteriores d: una oxisulfatossl
como producto degradado de la descomposicidn térmica
llevada a cabo .

s de resefier que todus ias oxisuifatosales
solo tienen un grupo sulfato y consideramos Que por ca-
lentamiento & mayor temperstura podrian terminar todas

€llas en uraznatos y triurasnatos .
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TECNICAS EXPERIMENTALES

I.R. . tos espectros de absorcién infrurroja ce los
compuestos , en peastillaje de KBr , han sido obtenidos
entre 4.000 y 400 cm™t caon syuda de un espectrémetro
Pye-{nicam SP 1000 .

No hay combin=cién entre el soporte y la mues-
tra . £n &lgdn caso y bajo presibn excesiva (B Kg.cm~2l
se observa , sl hacer la pastillsz , unz muy ténve colo-
racidn por desprendimiento de Br, originado por la accién
oxidante del ién 5042- (se excluye le posibilidsd de que
se deba solasmente al idn U022+ debido a que en trabajos
anteriores no nemos observ:zde tel desprendimients) . En
el czso purticuler del compuesto de cromo , espz2cic con \\_///
estequiometris muy compleja , se observS fugez desprendi-
miento de S0, sucesivo al de Br, . Es aconsejeble el pas-

tillaje en CsBr con preferencia al de Klr .

v y V ._ Los espectros de loc compuestos en las regiones
el yy préximc y del y se han registrsdo en el intervalo

de longitudes de onda de 190 = 750 nm , con cdos modelos di-
ferentes cde espectrbmetros de 1a cesa pPerkin glmer , el 137
Uv vy €l 402 V y UV , y con un yarian Techtron , modelo 635,
con registrzdor de yré&fica incorporedo (mod. A-25) , de la

serie 9145 ., Se han obtenido en diferentes disolventes , pa-

ra diferentes velocidades de bear-ido y para distintas corncen

trzciones .
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{ 8 ) Modos oe vibracidn del i6n uranilo

(1) Los espectros 1i.r. de sales complejas del idn
uranilo han recibido mucha atencidn a lo.largo de estos
afios . De los modos de vibhracidén pogemos obtener la infor
macidn de la influencia de los ligandos situedos en un
plano perpendicular a la direccidn axisl g-y~0 . Aparte
de les cambios en la distancis (-~ y , consecuentemente,
en el orden de enlsce , la linealidad del ién uranilo pue-
de quedar afectsda por los agentes complejantes . Son sig-
nificativas los amplios mirgenes pera las Trecuencias ca-

racteristicas que se dan en la bibliografis

- La frecuencis de tensidn simétirica

Vs A 6 ()'g+ (780-900 cm 4

- La frecuencis de tensibn assim&irica

+ ~)
N y V3 6 @, (8oo-lpoo cm )

- La atribuible a le vibracidn de deformacidn

Vg , ¥, 6 N (~200 en )

(ii) 51 el i6n es lineal , solame=nte son actives en
i.r. las frecuencias 93 y 92 . La banda atribuible a 97,
_ 2
situeaz en el i1.r. lejuno , no la podemos c:racterizar ,
pero si las frecuencics simétrica y assiwétirica ,

Estd muy bien establecido gue la zparicién dez la



Modos normales de vibracidén del grupo vo, en los

complejos (Grupo puntual CZV)
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znd

o

ztriculiclsE 8 Ql es coherente con una estructura

(i

sngular dsl i8n uranilo , cen la que la vibracidn osimé-

trica sea més intensa que la simétrica correspondiente,

nechos que se den en los espectros de todos los comple-
jos estudiados .

Heitner-ywirguin y gantz (22) , en su trsbajo
sobre lss especies U02(504)22‘_y UDZ(SD4)34_ absorbidas
en cambiadores iénicos , identifican s6lo uns bands ( a
91u y 9065 cm—l, respectivamnete) que siribuyen a 93 \;
concluyen , un consecuencia , que el uranile reticne su
linealidad ¢l ser courdinado por los grupos sulfaote .

Los espectros de los cristales de nuestros
complejos , con estas y otras esteqﬁiametrias s estén en
manifiesta desconexidn con el trsbsjo anterior , ne solo
en cuanto & 1~ presenci: bien definida en nuestros c¢spec-
tros de le banda stribuible sl modo de vibrecién Dl (3

B6Q bm-l) , 8ino de lz localizac:6n de 93 (a 940 cm-l)

Nuestras asignzciones (Tabla X ) estén avzladss por la
correspondencia entre Ql y 93 el obedecer laz relaciones

experimentales establecidas en la bibliogrcoffia [ ver seccidn

(iii))

Y,

0,89 1)3 + 21

\'

X,
1]

0,912 _))3 - 1,04
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M&s aln , la resolucidn del cspectrofotdmetro

ha perinitido evidenciar el desdoblamiento de la benda 93

z2n la mayor perte de los complejos y de 91 en el caso per
ticulsr M[UDZ(SOA)Z]’ consiguiéndose de este modo verifi
czr el cumplimiento de las relaciones citades entrxe los pa

r=s de picos correspondientes ; 94(Q cm—l 1

1

(93) y 858 cm”

V) ; 954 — (V) y 865 em ™t (D)) .

Dichas ielaciones nos han servido también parsa
zzvertir , en los espectros en lous cuales bl es Unica , que
= cznds atribuible a ese modo de vibracifn no es degene-
== (como quizds pudiera pensarse) pues sblo se correspoen
= oo uno de los componentes de ig y no con los dos . |2

“=lz=z 2= l& bands Dl atribuible sl otro componente 03 indi

X
1l
i
{
1
il
o
ol
(m

_— 24 .. . .
mos ante un UG, ° lineal . Concluimos afarrmandc

: . . . : ) . 24
_= Zo==istenci= de dos agrupaciones diferentes yp- ° , cur-
Z
v o= . lin=z=zl , en teles complejos (ver Tabla X ).
£~ zlcunos espectros se observa una muy pequefia
: , -1 C - . ;
. == =_z=cz=zzzr <z 200 cm ~, gque permitiria considearar en
] 25 . 2+
Er==co=s co=plsjas un texcer vibrador ug, .
-1 zz=zozlamiznto de bandas puede ser debido 2l
% s =c-oc 2= ccozrslzcifin de campeo v en la celdills unidad

zsc=rz g ndmero iguel de molécules puadan
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talogr&ficos se conpcen j y un centro de simetrfa , se

puede considerar la intersccifn entre las vibraciones
+

1
. 2 o .
de 4/2 = 2 agrupeamientos UDZ , conduciendo a la apari-
. . 24 .

cidén de frecuencias inexistentes para un i8n U02 ‘ als-
lado .

Estas Gltimas ideas , tomadus de los trabajos
o=z varios autores (23)(24)(25), han de considerarse c£on

orydente excepticismo , pues si bien ofrecen uns explica-

-idn &) fendmeno del desdoblamiento no son de aplicacidn

£fn phrrafos anteriores se discutid la lineali-

14}
1]

!
(]
L

¢e los grupos (J-U~-D segln 1ls ausencis o aparici’dn

]

czivzmsnte de lo banda atribuible a 91 . Podemos am-
- __=z z—orz zste informacidn consicderande que , Uuna Vvez
c=zz2cz 13 lineslicad por efecto de la perturbacidn & que
i .z zzT=Tico , la mayor o menor intensidad de la banda
=-z_-_2-1= =1 moco de vibraciln Ql nos permite apreciar en
=2z ur 4if6n uranilo esté d=formado . La mayor defor-
=mzolzzids=d peres el conjunto g-U~G le presenta el

czl compls o de cerxio .

tres vibraciones carcci=-

Zzczs v 21 1i6n uranilo un




(5 V)

v, = (FUD/MO)% . ($ nc) em ™ f1]
W t 1 -1
2 = (2d(1 + 2MO/Mu) / MO)2 » (¢ nc) cm
= V(2 )T ent (2)

Wy = (14 ZMD/MU)Fé/MOJ% (y qe) em

-1

Ol(l + ZMD/MU)% cm (3}

“onde Mg ¥ M, son las masa atdmicas del oxigeno y del ura-
~io respectivamente . Fuo €S la constante de fuerza elésti-

ca en la direccidn de)l enlace U-0 y d , aquélla en direcc

y
idn perpendiculer al enlece y~Q .
gi las relaciones anteriores tienen consistencia,
al representar Ol frente a 03 para sulfatos y otras series
de complejos de uranilo

, deberizn dar una rects de pendien-

te igual a (1 + ZMO/MU)-% .

A continuacibn se incluye una Tabla de frecuencias
vibracionales para diversos complejos de uranilo y se repre-

senta Ol frente a 03 .




Teble 11X

Frecuencias vibracionales de algunos compuestos de

uranilo . { Segin McGlynn y col. (26 ).

Compuesto ne V5 (cm-l) v, (cm—l)
K3UC,F 1 863 _ 789
K2U02(C03)2 2 856 808
Cs,U0,C1, 3 920 830
K,U0,C1, .2H,0 4 902,9 831,5
Rb,U0,C1,.2H,0 ) 903, 2 831, 8
Cs,U0,Cl1, 6 916, 3 836, 1
CsUOz(CH3COO)3 7 920 842,2
NaUQ, (CH4C00) 5 @) 8 . 931 850
RDbUO., (CH,4CO0) 4 9 924 852, 1
Navuo,, (CH,CCC) 4 &) 10 927,8 855, 1
U02(NO3)2.6H20 11 941 863, 9
1<21102(N<33)4 12 949,5 870, 3
UO,, {NO 4) , . 3H,0 13 948, 1 874
KUO,, (NO ) 4 14 943,1 875,5
CsUO, (NO,) , 15 956, 2 884,0
NH4U02(N03)3 16 967,2 885, 7

Las diferencias respecto al original son correccién de
errores observados en el mismo en cuanto a esteguiome-
tria .




FIGURA 14

870

8o

790

L 1 A 1 3 ) i
850 870 890 930 . 93 950 970 990

Representacién gré&fica de Ol frente a 03 « Los ndmeros

de la gr&fica corresponden a los complejos de las Tablas

X y X .
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Con los datos de la Taebla |X es obvio que se consigue
una buena linealidad . La linea se ha obtenido par mfnimos

cundrados y obedece a la ecuacidn

ol = 21 + 0,89V, (23

mientiras que la que se debfa obtener de un i6n lineal despre

ciando los ligandos serfa (segdn (3] ) .
~ 03 = 0 + 11,0654 6

Vi

1

0+ 0,944,

Las frecuencias de nuestros complejos han sido llevadas
a la Fig. 11 con los puntos 17 , 18 , 19 y 20 . No obedecen
la relacién tedrica [3) pero si la ecuacifn (4] deducida con
datos experimentales de camplejos en laos que la agrupacién

U022+ est8 rodeada de ligandos .

Hemos tomado la Table IX y la ecuacién deducida de £1lla
[4) del trabsjo de tcBlynn y col., (26) . EXisten en la biblio-
grafies otros trabajos andlogos (27),(28) cuyos autores agru-
pan series de ﬁuevos compuestos de uranilo , registran sus es
pectros e intentan correlacionar Ol con 03 + Extraemos de es-

tos trabajos recientes dos relaciones

>
2

Ql - 30,8 + 0,89 03 (5]

y

1

=1;04. + 0,912 03 (61

2 las que las frecuencias de nuestros compuestos también ocbe-

decen .



Uyna a2tesnzt= oosarvecibn lleva & darse cuenta

1z similitud ce estzs ecuaciones ; pe la (4) a la (5)

==lo hay variacidn en el valor de la ordenada en el ori
n . En la [6) al hacer mayor la pendiente o coeficien-~

zngular era de esperar una ordenada en el origen ne-

Las ecusciones [4),(5) y [6) nos pueden servir
ozre predecir 01 en aquéllos complejos en 1los que no es

observada .

b ) Constanteg de fuerza y distancias de enlace y-Q

5e ‘han calculado las constantes de fuerza para el
enlace U-0 (Fuo) y para la iﬁteraccién enlace-enlace ( d 6
Fuo—ou') conociendo la frecuencis de vibracidn asimétrica ,
03 , as{ como la frecuencia para.la transicié8n de combinacibn
Ol + 03 . Los resultados se recogen en la Tabla X . En el
c8lculo se han despreciado las interacciones con los grupos
ligandos internos cocordinados {(Con los &tomos de g de los
grupos sulfato) . De este modo algdin error se comete pero es
bastante pequefio y del miswmo signo y similar magnitud en di=
ferentes complejos de uranilo . AOGn cuando la constante de

fuerza pueda quedar afectada (insignificantemente) por el e-

rror , uséndola en la regla de Badger (29) :




-1 ,
Rio = /9 Fuo ¢+ d (1]

carz determinar la distancia de enlace , el erxor tiende
2 suprimirse y estar$ inEluido en una de las constantes
empfricas ., |

Jones (30 ) propuso para/g’el valor de 1,08 y 1,17
para d” . {a relacifén anterior con estas constantes ha si=
do utilizade para calcular la distancia de enlace . El valar
que hemos predicho de R (1) Para los uranilsulfatocomple-
jos es de 1,73 R .

Las distancias RUD(Z) de la Tabla X han sidocg}

culadas utilizando la ecuacifn -

.

-1
RuD = 1,993 FUU 2 + 0,666 [2J

donde las dos constantes.han sido evaluadas resclviends dos
ecuaciones simulténeas basadas en las conocidas distancieas
de enlace de los complejos KS[UDZFS] Y Na[ugngc)3] . £l
valor de Ruo(z) es 1,70 6 1,71 R . NO existen razones para
preferir una u otra ecuacidn ni para discutir cual de los

dos resultados es mejor .

Es l6gico esperar que al incrementar el ndmero
de grupos sulfato coordinados ecuatorialmente al grupo Qg-y-0
sc aprecie decrecimiento en el orden de enlace U~ , S«C.,
la distancia de enlace se haga mayor . A la vista de la Ta-

bla X se observa que tales previsiones solo se cumplen si

forzamos los resultados , pues los valores de Ruo (L y 2)



zumentan @ mecice gue lo hace'el némero de grupos sulfato
en las estequiometrias , pero de un modo muy leve y difi-
cilmente apreciable (dnicamente en lz tercera cifra deci-
mal) . Las ligeras variaciones observadas se derivan de
los débiles desplazamientos de la banda de unoc de los com
ponentes 03 , Y@ que la localizacidn del otro camponente
de 03 a 940 — y su correspondiente Ol a 86(Q emt es

pr&cticamente comdn .
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Blz X .- F-ecusncizs vitrzcionsles , constsnics de fuerzs y

1stzncies cs =rlzzs (-G ce los sulfastos complejos dé_uranilo.
2= ' 4- -
G0,(504)5 V0,(50,) u02(504)46
(en™1) 954 3952 {950
940 940 940
-1 865 - ’ -
(em ™) 858 5860 {860
- 7,461 7,43g 17'411
Sndines/h) (D08 §7,29D 7,293
1y 1,722 1,723 f1,724
9( ) (A) gl,727 {1,729 - 1:729
1,686 {1,687 1,68
o(2) (1) §l,699 {169, 11:693
o 2. ’ A— &=
(UB) (80405 (UD3)5(504) 4. (UD5),(504)5
@ B o=
-1 - -
3 (e o % f s
7o (ndinas/A) }%:ggz 170530 { 7,343
4 Ty 1,72 1,723 ) )
FLoo (1) (R) ?1,728 §1:729 ?1,724—1,726 ‘
: 1,687 1,68 ‘
Fu-of2) (R) {1,694 gl,69§ - {1,685-1,69;
(50,),%"  (UD,)4(S0,)e " 6-
(U02)3 504 4 2 3( 45 (U02>3(504)6
-1 949 - 938
V3 (e ) {930 §930 §930
-1 - - -
Vv, (em ™) § 850 §BSD geso
(835) '
|
| F,_,(mdinas/A) §;:igi %7,154 ?;:fgz
1,72 1,72
Ryo(2) (R) 31,733 {2, 73 § ;1;732
1,694 1,69
Rimg(2) (R) glimo {2,700 - {1,703




=2 uranilo

Tabla X (continuacién) .- Frecuen

cias vibracionales ,.canstan-

tes ce fuerza y distanciss de enlace -0 de los sulfataos complejos

Qj (cm_l)'

1

g, (en™h)

l:U—D (

R, (1) (R)

Ru_o(2) (A)

mdinas/R) .

(U05)4(504 )y

;947
931

%Bdl
i?,B?U
7,155
= le'725
|

1,73p

1,69
1,700

6~

— {16 —



( c ) Vibraciones fundamentalses del i6n sulfato .

£l i6n sulfato libre , de simetris Ty tiene

Vs

N 94 , son activas en 1,r. ., La simetria T4 S® destruye

cuatro vibraciones fundamentales , dos de las cuales

por coordinacién y cae a Doy » Cyy, 6 C,, - Si la bajada

de simetrfes debe su origen a la coordinacidn del anidn 5042-
por el metal , puede serlo de tres maneras (Fig.12) ; uni-
dentada (C3V) , bidentada & puenteada (ambas CZV) en les

que los modos normales de vibracién se hacen activos en i.r,.

y las vibraciones degeneradas se separan .

En la Fig.13 damos las correlaciones entre el gru

po Td Yy los grupos sz Y Cqy

Los sulfatos inoryénicos sencillos muestran una
fuerte banda en la regidn 1215-1p75 cm_l atrivuible a le 03
(FZ) , seguida de la que debe asignarse a ls vibracibn Ql
(Al) 3 1020-970 cm—l . Nuestros espectros dan una banda mdl
tiple en el intervalo 1250-97D cm_l con tres méximos a 125p-~
1220 , 112p y 1065 — y otra a 1plQ em™ L en corresponden-
cia , pues , con el nimerno de modos que debieran preveerse
pera las vibraciones de valencia b3 Y Ol admitiendo sime-
tria Coy -

yna banda , fuerte y mdltiple , con méximos a 645,

625 y 6pu cm_l ha sido tembién caracterizada , esignando los

miximos a los tres modos Al s Bl Y 52 derivados de QA(FZ)-

La banda con picos a 480 (m&ximo) y 465 em™t , se-




FIGURA 12

M-0 0] 0 M~-20 Q- M
\5/ 2N ,// N,
7N N, ‘\ VRN
0 0 0 0

unidentada bidentada puenteada
{ C3y ) ( Cyy ) ()
2

Modos de vibracién del ién 50, T
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suidz de iz sizozzz z ££5 cm , puecen ser atribuidas

Concluimos , en base a estos datos de desdobla

=iento y posicién , y siendo conscientes de que son di-
f{ciles de establecer con rigor , que los sulfatos tie-
nen en los compuestos estudiados simetria Coy (bidentada
é puenteada) . Reconocemo§ que con solo datos de 1i.r: es

arriesgado discernir entre sulfato unidentado (simetrfa

CBV) y los otros dos tipos citados . No obstante , a8l no

disponer de estudiocs de polarizacifn Raman , los datos i.r.

deben ser aprovechados al m&ximo .

Curtis y =l. (31) muestran que los sobretonos y
bandas de combinacién del grupo nitrato en los espectros

de los nitratos complejos de uranilo pueden algunas veces
ser utilizados pera distinguir entre nitratos complejos
monodentados y bidentados . Por ejemplo , la diferencia en
tre 02 ¥ Ol v 02 + 04 es més grande en los bidentadas
(200 cm_l) que en los monodentados (90-200 cm—l) . Los cri
terios aplicedos por estos autaores pueden ser de validez
para los sulfstos complejos cuando aparezcan referencias de
unidentados . En los trabajos sobre el i6n U02(504)3é- el
sulfatn aparece caomo bidentzdo , pero no en base a razones
deducidas de datos i.r, fundamentalmente , sino de otro ti-
po : Existe unsa presuncién muy fuerte de que el ndmero m&s

ususl de coordinacibn del grupo uranilo es seis , Serfan

precisos seis ligandos monodentsdaos o tres bidentados y pa



= estos autores (3 ) (22) (32) la eleccidn fue obvia pues
solo contzban con tres grupos sulfato en su estequiometria.
gez6n a todas luces insuficiente para su aplicacibén a las

restantes especies complejas .

Habria sido deseable que Heitner-Wirguin y Gantz
(22) en la seccifn de su trabajo dedicada 2 espectros i.r.
hubieran incluido el registro de los especiros o una tabla
de frecuencias atribuibles a los iones sulfato pero solamen
te hacen constar la referencia a un pico a 645 cm ™2 y de un

modo adn més amBiguo que la asignacibn a 03(U02?+) ya refe-

rida .




( d) .lorzciones del agua ,

Fl modo correspcndieﬁte a la vibracidn de tensibn
OH ssimBtrica (03) se manifiesta por una fuerte bénda de ab
sorcibn alrededor de 3400 cm—l en los sulfatus complejos
estudiados . -

Los espectros muestran wuna segunda banda de absoE
cidn hacia 2960 cm_l que asignamos & la vibracidn simétrica
de tensidn QOH 101) . Pudie;a pensarse que esta bande carac-
terizara un segundo modo_'\)3 (que indicarfa la existencia de
dus familias de agua) pero puesto que la banda correspondien
te a 1ls vibracién de deformacidn angular HOH , Que se gre-
senta a 164( cm-l,es Gnica , es dificil sostener esta posi-
bilidad .

(a frecuencia relativamente alta de 1las bandes de
ébsc;cién debidas a los modos 01 v 03 de las moléculss de a-
gue , mientras que la atribuids a Vz es relativamente beja ,
permite establecer que las moléculas de agua estén_poco perl-
turbadéas , _excluyendo asi la posibilidad de que se trate de
moléculas de agua copordinada , {(loc. cit,) .

Incluso el hecho de que no nos aparezcan caracte-
rizadas las bandas intensas que deban ssignarse a los movimimn
tos de libracién del agua coordineda cuando los hidrdgenos de
las moléculas de agus estén unidos a los oxfigenos de los ura-
nilos vecinos , s concluyente a3l respecto . Hubiera sido de-

geeble trabajar con_ pfoductos deuterados a fin de confirmar

adn mbs estos aspectos .
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El éspectro de compuestos del idn uranilo en la
regidn del Uy prb6ximo consta de fuertes bandas que han de
ser consideradas como bandas de transferencia electrfnica
asociadas con los ligandos unidos al i6n uranilo .

segin Jgrgensen , el efectd de separacifn de car
ga es importante para la explicacién de los espectros de
transferencia electr6nica de muchos complejos acifnidos y
lanténidos , y ha sido aplicado por este investigador alos

Voy VI,

cloruros de y

B&sicamente , el efecto de separacién de carga
es el incremento de la energfia foténica requerido para la
transferencia electrfnica 81 incrementarse’la. di.‘sfahc’ia me-
tal-ligando . Esto es originado por el hecho de que el hue-
co creaao en el orbital molecular , localizado principalmen
te en los ligandos , por la transicién 6ptica , atrae el
electrén excitado y laldistancia mayor involucrada en la
transicifn m&s grande serfa la energfa total requerida para
superar esta atraccidn . gsto trae como caonsecuencia que las
bandas de transferencia electrfnica dependen en una exten-
sifn variable de si m&s de un ligando est& unido al metal
con diferentes longitudes de enlace (compiejos anisotrfpi~
.cos) y del nGmero de coordinacifn .

El concepto de separacifn de carga puede ser

aplicado incluso a las distancias mis largas involucradas
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en complejos de segunda esfera .
se echa de ver facilmente la complicacién que

supone la interpretacidn de estos espectros .

Hemos registrado los espectros de absorcibn en
la regién de 19Q a 350 nm. , correspondiente al (y.v. pré-
ximo , de los sulfatos camplejos de urenilo en medios dife
rentes . Este apor%g experimental se ha completado con ?l
r=gistro de otras sales senéillas y complejas del i6n ufa-
nilo , con objeto de obtener uns visién lo més completa po
sible de los cambios que sufre la morfologfa de su esp?ctra,
.~ =0 oxden a la obteﬁcidn de conclusiones .

Esta visién de conjunto nos ha permitido adver-
=iz l= existencia de bandes "primitivas" cuyos desplazamien

tz=s v mtua superpasicién configuran los diversos espectraos,
|
it

Ei;xas son las situadas aproximadamente a 21p-22p0 , 265-275

“ 333-345 nm. (Fig.14 ). Hemos observado que las . dos primes=-

T== zon csterminadas por unos u otros disolventes utilizadps,
Fecc oo es la regién que en espectrometrfa se conoce como

o= paso de luz o limite Gtil para el disolvente (Tabla

V. ¥ s81c 1z tercera banda debe ser considerada como‘carag

B sranilo . Es ésta una banda mdltiple , con

Sc=so--= = menores longitudes de onda

]

g mm_ se desplaza a 335 nm. in- |




- T

crementands 1= concentrszcidn del anidn presente (Fig.19).
Dependiende ce las condiciones , otra banda , situadala

350 nm,, Se ¥socia é €stas como un hombro o se mantiene in-
dgpendicnte . Ello se debe a la mayor ¢ menor tensién 5 vefec

to de tir6n" que ejerza la muy prdxima banda que representa

’

el méximo de absorcién en el visible , més o menos acrecen=-

-

tada dependiendo del medio . Si la intensidad relativa de é&s-

: ' / ;
ta es muy grande puede incluso desplazarla de 350 a 36p nm.

Tabla X1

pisolventes usados en la regidn ultravioleta y visible

"Disolvente - Punto de paso de luz
Agua 205 nm.
Metanol | 210 nm. .
N, N=dimetilformamida - 270 nm.
Etanol : 210 nm. ,
Formamida 4
Formaldehido
Dimetilsulféxido i

E£tilendiamina
Acetona 330  nm.
icetonitrile - 210 nm,

Acetato de etilo
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930 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
gspectros de ebsorcién yy de sales de UDZZ* en diversos

disolventes
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5.- 15.~
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Aceteto de uranilo y cobalto en

N,N = dimetilformamida

Acetato de uranilo y niquel en

Foxrmamids

SULFATO DE URANILO

Formamida

SULFATO DE URANILD

'Agua

SULFATO DE URANILO
Formamida

SULFATC DE URANILD
pimetilsulfbxido
SULFATD DE URANILO
Metanol

SULFATO DE URANILO
Formaldehido .

SULFATG DE URANILO

pcido percldrico o

MAGNESIO en

TALID en

TITANID en

NIQUEL en

NIQUEL er |

NIQUEL e&n

NIQUEL en



Nitrato de uranilo en

Acetona

Nitrato de uxranilo en

Acetonitrilo/agua = 2

Nitrato de uranilo en

Acetonitrilo y &cido nitrico
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El espectro visible del ién urasnilo ha sido in-
terpretado pof McGlynn y al. (33) , Bell y Biggers (34) vy
Rabinowitch y Belford (35) . El1 espectro de absorcidn del
grupo uranilo contiene tres transiciones electrfnicas distin
tas que. son componentes de Singlete - Triplete .

Siguiendo a los mismos autores y de acuerdo con
£llos , la accién del campo ecuatorial de los ligandos sélo
afecta a este espectro con una pequefia perturbacifn . Bajo
complejacién , algunos de los niveles excitados estén més in-
volucrados en el enlace del ién complejo gue otros niveles N
de este modo las diferentes regiones del espectro pueden que-
dar diferentemente afectadas . [as perturgaciones experimen-
tadas son relativas al grado de acoplsmiento o0 a la intensi-
dad de las bandas de una regidn a2 otra . £n ciertas condicio-
nes se produce un desplazamienta hacia el rojo (haciz la regién
de mayores longitudes de onda) de las tres regiones de absor-
cibén , pero nuncz es superior a 15 nm. .

El miximo del-espectro de absorcifn del ién urani-.
lo , alrededor ds 24 kK ( = 416 nm. ) ha sido interpretado por
Jprgensen como debido a la transferencia electrénica de un or--
bital molecular ccupado , localizado principalmente en los dos
ligandos oxIgeno , al orbital 5f vacfo del &tomo central . -

Adem8s del méximo , que en nuestros éspectros se
regiétra alrededor de 420 nm. con hombros a 41g y 430 nm. ,

observemos bandas a 361 , 372 , 456 , 472 y 488 nm. aproxima-
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damente , que son las t{picas del ién uranilo .,

Los complejos disueltos en formamida , agua y
etanol dan sensiblemente las mismas bandas . (0 mismo ocu-
rre en formaldehido . En aminas (dietilamina , etilendia-
mina) se observa que le posicién.del mé&ximo baja a 405 y
410 nm., respectivamente . En otros disolventes ; acetato de
etilo y DMSO es dificil fijar la posicidn del m&ximo (apxro-
ximadamente a 414 nm, en el primerc y a 420 nm, en el segun

do) . Trabajande en medios poco disociantes (HElOAJ se ob-

serva asomo de banda a 310 nm. y el maximo a 412 nm.

Desde hace afios hemos estado reuniendo informa-
cifén experimental sobre el espectro visible del ién uranila
¥ d= sus sales-complejas en un intento de dilucidar si el es-
psctro permite o no la identificacidén de una especie comple--
{ 7= ceterminada . De hecho , slgunos autores pretenden hacex 2

- =signzciones en base a los pequefios cambios que se producen

consideramos que tales cambios no son un buen criterio
cecidir entre especies complejas ,

Mas adn , no esté bien establecido en qué medida
Conciciones del medio (pasar de medio acuoso a no acuoso,

==tzz 12 concsntracidn de sustancia o la acidez) son las




En la seccibn de resultados damos nuestras ob-
servaciones y hacemos acopio della de otros autores para
ciscutir 1la identificaciép de especies complejas en diver-
s0s medios , en un avance para la sistematizacifn de com-
portamiento del i6n uranilo en solucidn o , en su defectos ,

como aporte de evidencia experimental que contribuya a dar

luz sobre el probleme .




&) ESPECTR0OS DE ABSGRCIDN DE COMPUESTOS DE URANIO (VI) EN AGUA

£l espectro v. del ién uranilo en solucién acuosa
para sales sencillas presenta un méximo préximo a 42p nm. con
otros dos muy cercanos & ambos lados del indicado . A menores
longitudes de onda (en la tercera regidn del espectro) se ob-
servan dos bandas perfectamente definidas hacia 360 y 370 om,
y al otra lado del méximo (en la primera regidn del espectro)
tres bandas pequefias situadss alrededor de ASé y 470 y 488 nm

ge han registraco los espectrns de un nGmero consi-
dersble de sales complejas del i6n uranilo (cleoruros , bromu-
ros , sulfatos , acetatos y nitratos) en solucibn scuosas y @
temperatursz ambiente ., gn estas condiciones las medidas de con
ductividad indican que los complejos estin disociados en sus
iones en un gredeo elevaedo o totalmente , siendo sus regisiros
v. idénticos a los de sales sencillas del idén U022+ como Cca-
bf{a esperar . Por é&llo no se observan diferencias entre los
espectros de ssles que en estado s8lido presentebasn distintas
estequiometrias , por ejempla ; U02(504)22~ ' U02(504)34- ’
(u02)2(504)32' , (uoz)z(soa)da", (u02)3(504)42' cer B UD5CL,
V0,CL> , U0,Cl6 T 4 (U0,) 51,07 vas

gales sencillas o complejas con aniones diferentes
(cloruros , sulfztos ...) se diferencian no en ls morfologyia
del espectro (la intensidzd rslativs de unas bandss a otras
se mantiene) sino en la posicién , El intervalo de variacidén
de las dos (Gltimas bandas del espectro es de 359-363 nm vy

369-373 nm. En la segunda regidn el miximo con sus daos ban-
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snie en los intervalos 413-423 , 402~
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y 423-434 nm. o Las bandas de la primera zonc del es-

c=ctro se dan en los mérgenes de longitudes de onda de 445-
456 |, 466-47T7 y 483-496 nh. . Se observa que los desplaza~
mientos son menores para las dos dltimas bandas del espectra
cue parz las restsntes ,

vya a ser considerada a continuacidn la influencia
gue puede determinar la presencia de ciertos &cidos en el me-
dio .

La adicibén de HC1 &6 HBr concentrado (d. 1,19 y 1,5p
respectivemente) provoca una alteracidn en la intensidad rela-
tiva de les bandas que constituyen 2l miéximo de absorcibn ,
siendo inversa en medio &c., clorhidrico que en &c. bromhidri-
co (fig. 16 ) . La banda central deja de ser la de mayor inten-
sidad para serlo la de ls derecha , = 426 nm. , en HCl 8§ la de
la izquierda , & 402 nm. , en HBr . ([ as bandas situadas en l=a
primera zona del espectro tienen mayor resolucidn y han expe-
rimentado un desplazamiento hacia el rojo de 7 nm, respecto a
su posicién en agua .

£n H2504 ro hay variacién en cuanto a los valores
reletivos de la ebsorcién molar . Ge aprecia s8lo un muy lige-
ro desplazamiento de las bandas a mayores longitudes de onda

2 medidz que la concentracidn crece . £l reemplazamiento de
H,50, PoX 1,50, (Fig.18) , o sulfato de hidrazina , no reper-
cuts en los espectros de absorcidn .

utilizando H5104 no se acdvierte modificacidbn algu-
na d=2 los espectros . Tampoco utilizando AcOH anhidro . pglei

y colaboradores (36) han estudiaco el efecto de las mczclas




Hcloé—gccr --- -iv=zrses relaciones molares Hclg4/u(v1) obsexr-
vando que los principales picaos de sbsorcidn son desplazados
& medida que ls concentracién en Hcl[;4 se hace mayor , pera

no progresa ( 1p nm.) cuando la relacién molar HClD4 2 uranio

(V1) alcanza el valor de 2 .

B) ESPECTRDS DE ABSORCION VISIBLE DE COMPUESTOS DZ URANID (VI)
EN DISGLVENTES ORGANICOS

Al disolver nitrato de uranilo en acetonitrilo o
acetona se observa fuerte intensificacién de las bandas a 455 ,
447 y 435 nm. . Dpada le vecinded de la banda que iep;esenta el
méximo en disolucibn acuosa (414 nm.) con la de 433 nm,, queda
englobada a ésta , que es el nuevo mé&ximo , pero de un modo ape-
nas perceptible , | a8 banda situeda a ;23 nm. , dade su posicién
intermedia , es reconocible como un hombro .

fs sorprendente el cambio qhe se opera en el espec-
tro si a la disolucifin anterior le adicionamos progresivamente
agua . L& banda a 414 nm. se constituye de nuevo en m&ximo y
las de 435 , 447 y 465 nm. se van reduciendo hasta casi desapa-
recer ( Fig. 17 ) .

Las bandas a 473 y 485 nm. , tanto en acetonitrilo
como en acetona , éxparimentan urt Nnotable acrecentamiento ,

gimilar comportamiento hemos observado al disolvex
cloruro de uvranilo , bromuro de uranilo y clerxruros y bromuros

complejos de uranilo con acetona (37), o acetatos complejos dec

uranilo en formamids . (LOos sulfatos complejos de uranilo , al

2 B
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Le adicifn de un écido con un anibn comdn , a es-
tos medios no acuocsos , con objeto de aumentar Ja complejidad
de las especies presentes , provoca un incremento er la inteﬂ
sided de las bandas de la primera regi6n del espectro (430-559
nm, ) anélogo &l que tenfa lugar en ausencia de &cido . Existe
el incaonveniente de que una excesiva adicién de &cido diluye
la solucifén a2 registrar y ademds introduce la presencia de agua
en la mayor perte de los casos , siendo también vélidas las ob-
servaciones de p&rratos anteriores .

5i la concentracién del anidén comdn se aumenta en
forma de sal (Qe R3NH+ y por ejemplo) se aprecia una extraordi-
naria intensificacibén de las primeras bandas vibracionzles

(Fig.18) .

Ademfs de los factorzs vistos hasta ahora como res-
ponsables de la distorsi6n de los espectros (disolvente , anién
presente en el medio , acidez y concentracidn del anidn) se ha
sefiaslado como fundamentzl el enlace cde hidrégenoc (38 ) . Ha sido
considerado en los iones U0213142~ y (UDZ)ch73_ ( vy podemcs ge-~
neralizarle & las restantes especies complejas con los aniones
cloruro) . E1 enlace de hidrdgeno distorsiona la disposicidn de
los cloruros en el planc ecuatorizl , ocasionando un marcado in-
cremento en la intensidad de dos de las series vibracionales ,
También las intensidades de estzs dos series cambian con el di-

solvente , por ejemplo , pero en mucha menor extensién gua el

cambio producido por enlace de hidrbgenc ,
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ZIZvis que uné adicidn cel ©nidn comdn (en for-
m& de &cicdo o ce scl) provoca la aparicién de especies tanto
m&s smplismente complejades cuanto mayor ses la concentracién,
Dero coexistiendo con especies de menor camplejidad , resultan
do de este modo que los espectros obtenidos. son un cuadro de
los diversos complejos en solucién .

fsts acertada proposicidn de (. Heitner-wirguin y
e Gantz (22) llevd a estos autaores a buscar en los cambiado-
res 16nicos un medio para ais;ar selectivamente espzcies com-
plejas absorbidss . L a evidencia experimental que aporitan es
muy pobre ; dos espectros v. que atribuyen a los iones U02(504)§‘
\' U02(504)34_ , Gste por similitud con el que presenta la es-

pecie {4R3NH+

; u02(504)34_] postulsda por peptula y Minc (32),
trabajando en sélucionss de tri-n-octilamina . A su vez los he-
chos en quée se apoyan estos dltimcs autores son los siguientes:
(1) Las diferencias en los espectros de sbsorcién de los com-
puestos de vranio (vI) en solucidnes de tri-n-octilamina con
las soluciones acuosas de sulfato . (2) La razén molar de sul-
fatos a uranio en la fase orgénica es 3 . Ninguno de los cua-
les es concluysnte para caracterizar o establecer una estequio-
metria . La coexistencia de las especies u02(504)22-y U02(504)46-
también cumpliria ambas condiciones , por ejemplo .

Deptula y Minc (32) han mostrado la anslogfia del
espectro ds absorcifn anteriormente citado con el de la especie
anflog= [RSNH+ : U02(N03)3— ] (39) obtenida por extraccifn del
nitrazto de uranilo de soluciones de &cido nitrico caon sclucio-

nes de tri-n-octilamina en benceno ., También Ryan y Keder (40)

han hecho notar la gran similaridad entre los espectros que

4 -

atribuyen a2 los iones U0, (50, )4 , UOZ(ClUA)BF ' UOZ(EU3)34—:




, UG5{N05)5 ¥ U05(C,Hg0,)5 , pero de la cual
2s errizsgado sacar conclusionzs en el sentido de que el es-
pectro es caracteristico de un determinado tipo de complejos
en los que el ién uranilo est§ enlazasdo @ seis &tomoe de oxi
genc (de tres ligandos bidentados) ., yn atento examen de los
espectros nos lleva a apreciar que las iﬁtensidadgs varfian de
unos a otros .

segin (%%) y (40) , los espectros de los tetrani-
trato y tetraacetato complejos del ién uranilo difiergn de los
dem8s complejos . Ambos son m&s intensos y ambos muestran mu-
cha menos sstructura vibracional que la mayor parte de otros
conocidos complejos discretas de uranilc . Pensamos que puede
ser debida al disolvente utilizada . (CZHS)AN C2H3D «H O .

vdovenka y al. (441) han dado una correlacién ae
le primera banda vibracional intensa del ién uranilo con su
ndmero de coordinacién . Se ha heche observar que les comple-
Jjos hexacoordinados sl ién uranilo (céordinacién total de 8 al
UVI) no sbsorben por encima de 500 nm. , mientras si lo hacen
los de n@mero de coordinscidén 4 . £l espectro de peptula y pMinc
(32) (Fig.A%) que acompafiamos ofrece una evidencia en contra ,
a la que se puede aRadir nuestra objeccidn de haber comparado
complejos con &nlones difercntes cuando lo procedente hubiere
sido comparor los espectros de compuestos con el mismo anidn
y de distinta ndmesro de coordinacibn el UVI .

Ryan (42) también ha‘criticado la correlacién de
vdovenko y 2l. (41) entre estructura e intencsidades relativas
de bandas vibrecionales haciendo intervenir el ndmero de series

de solapamiento de picos vibracionales .,




Intensidad arbitraria
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Fig., 16..Espectros de absorcidn visible de (1) UD,BT, en H,0 ;
(2) U0,CLl, en Hy0 5 (3) UO,BIr, en HBr ; (4) U0,Cl, en Hcl



Intensidad arbitraria
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Fig. 17.- Espectros de absorcién-visib;e de UQZQNOB)2 en
(1) acetonitrilo , (2) acetonitrilo/agua = 2 , (3) aceto-
nitrilo/agua = 1 .
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Fig.18. Espectros de absorcién visible de (1) V0,80, en H,Q ;

(2) U0,80, en 2.0 M HpS50, 5 (3) U0,50, en Li,S0, ; (4) U0,80,

en 0.0l M (R3NH2)2504 , de Deptuza y Minc , por cortesia de

nucl. (Chem. .
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-zrsiceramos arxriesgado hacer corresponder los
espectros que en su primera regifn presentan bandas ascre-
centzadas en intensidad , con determinadas especies comple
jas . Tales espectros se consiguan en medios no acuosos
con un aumento de la concentracidn del anidn que actla co
mo ligando ; la complejidad necesariamente debe aumentar

y de hecho estf asegurada . aphora bien , los espectros de

disoluciones acuosas muy &cidas y concentradas , de las que

hemos aislado cristales con las especies complejas UOZ(SOA) 2=

2~ _ 2~
(U02)2(504)3 ’ (U02)2(504)4 ,... (prueba concluyanta de
que existen en sdlucibén) , no muestren gran resolucibn vi-

bracionzl en la regibn de 43p-550 nm.

No encontremos razén alguna de por qué esa fcoimn-
plejidad" no es evidenciable en medie acuoso y sf en disol-
ventes orgénicos (como pretenden algunos autores). Recorde-
mos que la morfologf{a del espectro de sales sencillas ya
cambia de registrarlo en agua a registrarlo en un disolvente
org4nico .

Tampoco hemos hellado pruubss suficientes que jus-—
tifiquen la presencis selectiva de una especie determinada .
[fas adn , nao se han dado nuevos tipos de espectros y sin em-
bargo la bibliogrsffs nos esté .portendo continuamente nusvas
especies complejss . Esto dificultard , todavia més , la muy
problemdtica carccterizacibn por espectroscopia visible de

especies complejas del 16n uranilio .
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El sulfato Zcido de uranilo H, ((uo,5),(50,4) 5]
5 H,G es ortorrémbico (t4) y también se tiene constancia
(43) de que lo es el U|32504 K| HZD , tras haber sido con-
siderado durante muchos afios como monoclinico (& )( 47 ).
segin Rocha- (20) el compueste p‘ig[uoz(sgd)zl.nHzo cristali-
za en el sistema ortorrémbiceo . La sal an&loga de potasio,
KZ[U02(504)2}.2H20 , #ambién es ortorrémbice (44) , si bien
ha sido descrito (4%4) como monoclinico un complejo anélogo
con amonio |, (NH4)2{U02(504)2J, cuya revisién seris preci-
sa .

{a simetrfa del complejo (NH4)p L(UD5)5(50,)5]-
5 H50 (17 ) es ortorrémbica . Sin embargo el compuesto de
cesio con el mismo anifn complejo , Cszf(uoz)z(sod)3], ha

sido dado por Wyckoff (44) como tetragonal

En el presente capitulo damos los datos crista-
logréficos de varios complejos M(U02(504)2] en base a los
diagramas de polvo de rayos X . En todos los cesos la sime~
trfa es ortorrdmbica , las celdas son primitivas y los pa-

r8metros de la red cambian muy poco .

Al disponer de un nueva sulfzto de uranilo y amo
nio , (NH4)4[U02(504)3].4H20 , hemos creido conveniente de-
terminar su sistema de cristalizacibn(y corstantes cristalo-
gr&fices) a fin de comparar con el de los compléjos arriba
citados , con el mismo catidn y distinto snidn complejo

encontrando que es ortorrémbico .
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PARTE EXPERIMENTAL

El estudio.radioccristalogrdiico ha sido efec-
tuado a partir de diagremas de polvo registrados con un
difract6metro Philips PW 1p60/00 ,utilizando la radiaccidn

Cuke filtrada por i (A= 1,54056 } ) .

Les densidades han sido medidas por picnometyfa
utilizando como lfquidos de inmexsidn tolueno o tetraclo-

ruro de carbono . |as determinaciones se han realizado a°

RESULTADOS

Los diagremass de pulvo de lcs sulfastos complejos
de uraniloc estudiados han sido indexadcs utilizando un mé-
todo znalitico . Los Indices de los diferentes plznos de
difrzccién , los &ngulos de Bragg respectivos , lasg distan
cies reticuleres calculeades y observadas asf como las inten
sidzdes relativas de cada plano , se dun en las Tablas XI1I,
X, XVI, XL, ¥X y XX .

En las Tablas m,mm,m,mjm se han in
diccdo ; el sistema cristeling , los parémetrocs , los vold-
méngs de le celda , las densidades calculadas y medidas y
1 »&¥==2 c= motivos (o moléculas) porx malia pera los mis-~ i



fggr=mz o=z =1 sulfsto &cico ce uranilo
Holud (ST 5] 2h50

. /4% .

26 cjhkl (A) Ir pedida Calculaaa «
10,70 B,261 DM 0,0146 0,01385 0oCl
13,05 6,773 FF 0,0218 0,0217 020
14,85 5,956 DD 0,0282 0,0283 1200
16,70 5,304 D 0,0355 0,0356 g21
17,40 5,092 DD 0,0386 0,0402 201
17,75 4,489 D 0,0496 D:048¢8 G330
22,40 3,966 D 0,0636 0,0627 031
22,85 3,887 DD 0,0662 0,0674 112
23,50 3,783 D 0,0699 0,0693 1312

26,20 3,399 - T FF 0,0866 0,0868 C 4
.26,85 3,317 DD 0,09%909 -- - -
' 0,1l042 g 3 2
28,95 3,q81 M- . 0,1054 30:1056 oG
29,50 3,025 DD 0,1092 0,lp82 336
31,15 2,869 DM 0,1215 0,1221 33

34,8p) 2,576 D 0,1507 ,
34:90} 2,569 DS 50,1516} 0,1511 2 3
36,30 2,473 DD 0,635 0,1636 332
38,30 2,348 D 0,1814 0,1827 4 2 2
39,80 2,263 F '0,1953 0,1953 06 3
, 4 13
44,00 2,056 DD g, 2365 0, 2356 {42 i
' 0,2376 6 ¢ 0
45,00 2,013 DD 0,2468 0,2478 4 4 2
46,70 1,943} an 0,2648} 0,2657 541
46,80 1,939 DD 0, 2658 0, 2658 c 73
47,60 1,908 DD 0,2745 D,2732 6 21
5 62 10 0, 3003 ga 31
50,00; i’8l§% D‘ 0, 3010 ;0;3009 31
0,10 y D 0,3022 )
50,22) 1,815 D 0,3035} 0, 3027 32 ¢
51,35 1,777 DD 0,3166 0,3171 4 3
53,95; 1,698% D} 0,3469§ {0,3463 g s
54,10) 1,698 D} 0,3470 0.3472 8 @
57,90} 1,591 DD 0,3949}‘ . N
58,p4f 1,588 DD} 0,3956 a, 3951 S

64,65 1,44Q DD 0,4820 0,4819

n

(n
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Tabla Klll .~ Datos cristalogré&ficos para H2[U02(SO4)2].6H20

\

gistema cristalino Ortorxrdmbico

Grgpd espacial Pmam (Déz) 6 Pma2 (C;u)<
a, A 12,309

b, R . 13,577

c ,_A ' 8,497

v, A 1420, 0

p.m. férmula ) | 572,31

Z moléculas/éelda _ 4

d (med.) , g cn{"3 2,677

d (colc.), g cm > . 2,664

Temperatura , 2C 25




--ﬁHNHUN

! 4 k
4
4 i
-4..h

Orthorhombic

Nember of positions,
Wyckofl notation,
and point symmetry

g

P 2,/m2/m 2/a

No. 51

Prim

D:

Co-ordinates of cquivalent positions

Origin at centre (2/m)

3+x,p,2;

}~x,0,z.

mmm
-@ o_
4@ Oo—
+o oK
..o @-
-O O__
.O O+
I xyz 2% }-xpz2;
X.9,Z, X.J,2; i+x¢j’r_z-j, i*I‘,}-’,Z.
m vz Lz 49,25 3.2 ‘
m  xlz %45 b+xdz i-xd,z
m  x0z %02 3+x,0,3;
2 Oy O dd; b0
2 0x0; 0,30, 330, 350. .
mm i)i’z; %)%)z-'
mm  },0,z; 4,02z
2Im 0‘%’*; %lél*‘

1,0,1.

Conditions limiting -

possible reflections

General:

hkl: No conditions
0k/: No conditions
hOl: No conditions
hk0: h=2n

h00: (h=2n)

0%0: No conditions
00% No conditions

Special: as above, plus

no extra conditions

hkl: h=2n

J no extra conditions



Tabla ¥'\.- oizczz-= 2sra el sulfuto dcido de urxsnilo
FplClsDy)5) < 2Hy
1/42
26 d’hk(’. (R) Ir Medida Calculada hk ¢
10, 4 8,497 FF 0,138 0,0137 G 1lo
20,8 4,267 F 0,0549 0,0548 020
24,0 3,712 np. 0,07255 0,0718 121
26,4 3,449 D 0,0841 0, 0846 300
0,0915 il 13
27,0 3,2995 D 0,0918¢ %o,o922 1301
28,0 3,184 DD 0,0986 0,0983 31gp
0,1228 222
31,4 2,847 MF 0,1234 60,1232 023
’ 0,1233 0 30
32,0 2,795 DD g,1280 0,1287 312
35,3 2,540 DDD 0,1549 0,1537 g32
36,4 2,466 DDD g,1644 0,1641 4 ) Q
: 0,2188 4 q 3
42,2 2,149 M n,2184 0,2192 04 g
; a,2286 %1 4 g
43,; A2.092 DDD a,2284 0,2293 2 33
45,2 2,004 D 0, 2489 0,2496 g 4 2
46,0 1,971 D 0, 2573 0, 2568 2 4 g
0,3421 4 33
53,5 1,711 oM 0,3414 50,3425 %0 22
54,3 1,688° DD o, 3509 00,3501 DS 1
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Tabla XV .- Datos cristalogr&ficos para H2[u02(504)2).2H20

Gistema cristalino

LGrupo espacial

P.m., férmula
zZ, moléculas/celdé
d (med.), g cm

d (calc.),g em™3

grtoxrrdmbico

P22 24 (D;)
10, 314
11,471
8,544
1plgp, 86
Sp0, 24
) ,
3,287

3,287

25




P22

horhombic 222 P2272, No. 17 2
' 2
%"O Oi‘— '12+O 015- le— F § 4 —>}
-O[O~ 0|0+ *
f— § § 1
/
1O 0f- 140/0F 1o p i
-0 O+ -O O+ s ‘ l
3 ' : Origin at 212,
: o(?fnggti:%%?s' Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
point symmetry . - possible reflections
‘ _\/ : - .- General:
4 e 1 xypz; x3,% £53+z; 2y4-z hkl: )
- - Okl
. 228 + No conditions
100:
0X0: |
005 I=2n
. : Special: as above, plus
2 d 2 iyh o bpd
\ : hOl: 1=2n
2 c 2 0,}’,*; 0»5"%'
2- b 2 xi0 sii
Okl I=2n
2. a 2 x,00; x04%. .
. -Symmietry of special projections
(001) pmm; d’'=a, b'=b (100) pgm; b'=b, ¢'=c (010) pmg; c’'=¢,a'=a




1/42
28 dth. (R) Ir Medida Calculads Nkl
12,90 6,36 FF 0,0213 80,0212 a2o0
14,40 6,15 DD 0,0264 0,0263 l gl
15,78 5,62 F 0,D316 80,0316 2000
: 0,0475 121
19,35 4,59 D 0,0475 {0.0477 -
20, 80 4,27 D 0,0549 0,0556 139
24,15 3,69 0,0734 0,0736 o2
25, 30 3,52 DD 0,0807 0,0615 lg?2
25,88 3,44 MF 0,0845 0,0848 04 g0
26,20 3,40 D 0,0865 0,0668 112
‘ 0,0023 320D
Q b
, : | 0,1032 41
28, 70 3,11 DD 0.1634 §0,1027 ¢ 23
29,00 3,08 D 0,1054 G,l0z¢ e 02
29,25 3,05 DD 0,1075 _— _—
. {g,11p3 Z 12
29,70 3,01 M g,1ip4 \E'Ht- 3 o 4
§ —= ! - e
29,11;_ 141
3g, 20 2,496 D 0,1141 - -——
30,95 2,89 DD 0D,1197 5,31z21 330
(3 2 &
31,80 2,81 DD 0,1266 0,1264 is5k
32,70 2,74 D 0,1332 n,1323 c o2
33, 60 2,67 DDD 0, 1403 0, 1404 l15g
35,00 2,56 DDD 0,1526 0,1529 2 3 2
35,70 2,51 DD 0,1587 0,159z c & 2
37,35; 2,38 n} 0,17651 - -
37,95 2,37 D 0,178p g,178a 143
39,20; 2,30§ MFg 0,1890% 0,1900 j2 4 2
39, 30 2,29 MF 0,19a7 0,19¢3 G £ a@
40,20 2,24§ DDD; 0,1993 0,1987 {1 % g
40,402 2,23 DDL 0,201l 0, 2000 14 ¢ 2
42,30 DD 3 0,2187 i= Z g
42,40} 2,14 ppj  0s218 g, 2184 1z 2 3
g 0,2371 {5 22
a4,1q 2,05 DD 0, 2380 30,2377 1> 53
44)60 2)03 DDD 0,2427 0, 2427 33
46,10 1,97 Iy 0,2577 0,2579 3123
0,284\3 y 3 £ i
4§, 50 1,88 DD 0,2829 0. 252 P
53,10 1,72 DD 0, 3380 0,332 - |
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/ .
Tabla XVil. ,~ Datos =ristalogr&ficos pars Kﬂu02(504)21.2H20

(14)

__Este estudio ‘ Traill
Sistema cristalino Drtorrémbico Ortorr6mbico
Grupo espacial | P 212 24 (DZ) Pmn b (Dgh)
a, A -1, 251 11,55
b, A ST 13,736 ‘ 13,78
c!. A - 7,372 7,28
vV, A 1139\,'3 1158,7
Pem, férmuls 576,43 576,43
Z , moléculas/celda 4 . 4
d (med.) , g-cm_3 3,36 3,33
d (cale.), g-om™ 2 3,36 3, 30
Temp. , 2C 25 _ -




No. 1% . P2 22 | | 222 Orthorbombic

O- )
(-]
-O
+O +O
) ¢ ¢ ]

Origin at 112 in plane of 2,2, _ -
ti;‘i)%ns» Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
: symmct’ry ' possible reflections

T “ General:
U oxyz &5z bxieng %'.—x,%iry,z’. hkl:
Okl -
HOI: No conditions
hkO:
h00: h=2n
0k0: k=2n

00/: No conditions
Special: as above, plus
2 04,z 4,0z

hkO: h+k=2n
2 0)012; é’:%)i -

- Symmectry of special projections -

a'=a,b'=b (100) pmg; b'=b, &=c (010) pgin; c¢'=c¢,a’=a
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sulfzto 09 ursnilo y amonio

27

28
29
3D
il

N e e N

o

0, 3629

0,3638

2& nicl (A) Medida Calculadé bk 1
12,96 6,83 0,02L4 0,0216 020
14,80 5,985 0,0279 0,0281 120
15,95 5,55 0,D325 0,031% 021
16,79 5,28 60,0359 0,0363 201l
17,40p 5,10 ‘00,0304 0,0384 - 121
17,79 4,98 0,040G3 0,0412 00 2
19,72 4,50 0,045%4 0,0486 030
22,40 3,97 09,0634 gg:gggg 21
23,47 3,79 0,0636 0,D0593 122
126,20 3,40 0,0865 00,0864 D40
26,04 3,32 0,0907 0,0904 321
27,25 3,27 D0,0935 0,0927 003
27,60 3,23 . 0,0959 %g:ggg? é 2 i
28,96 3,09 0,1047 ;8:%829 399
oz forizs 12
32,20 2,78 06,1294 _— -
32,75 2,735 0,1337 0,1341 142
34,84 2,575 0,1508 0,1512 3 g3
35,20 2,55 0,1538 0,1536 2 4 2
37,40 2,40 0,1736 0,1728 323
37,70 2,39 0,1751 0D,1762 05 2
38,28 2,35 0,1811 - - -
ani28) 22T o841 {8103 56
43,95 2,06 0,2357 0,2356 06 2
45,50 1,99 0, 2525 a,2529 36
47,70 1,91 0,2741 Ig:g;jg g % N
48,95 1,90 0,2770 0,2768 5 2 3
49,25 1,86 0,2891 {0,2901 54 2
50,00 - 1,82 0,3019 0,2994 054
51,30 1,78 0, 3156 0, 3160 305
53,85 1,70 0, 346p 0,3456 363
55,55 1,66 173




G.A.’{d : L“'"

é
i s W |
- - - - i e . !
I _u__i
» -T_—.—.;i
S ~ . L F{
Ve . i
. i
T g TLTTE T 6 P
(MM [V0,(800;) 4 9,0 e
Sut}‘nle de Uramlo ‘j Arcato |¢l,' 218 Clan o



-

Tabla XIX.~ Dstos cristelogréficos pars (NH4)4{U02(504)3].4H20

~Sistema cristalino ) Qrtarrémbico
Grupo egpacial p2.,22 (Di)
a, A 12,403
b, A 13,608
c, & 9,853
/ v, A - 1663,0
/ Pem, fdrmulsa - 702,49
Z , moléculas/celdé .4
¢ (med.) , gvcm--3 2,781
d (calc.); g,cnf-3 | 2,806
Temp. , 92C 25
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el sulfate o= yrenilo y niguesl

4/t , 1/47
Calculece medida I/Io h &1 Calculaca Medida 1/
1 0, 0145 G,0144  1pp 1 g 4} g,lgggg 50,1550 5
o p,0198 0,0203 0230 081
G D,0212 0,0219 é 5 2 a,igjg; 0,1631 7
1 0,0218 ' 0,D223 0 0y
. 8} 0,0248 0,0243 21 D g gi 0,1235}‘ 0,1628 3
1} 0,0285 269 . 4 0,1831
) 2 0,0292 0,0 16 3 0,2015 0.,2010 4
D 0,0357 0,036D 3 08 D 0,2320 D, 2325 46
: l 3
2 0 0,0477 0,0469 . 7 45 3 0,2411 0,240 '
8
i E.oz 0 0,0561 46 372 0,2545 0,2557
~ h.0ell 10,0608 8 006 Q, 2628 0,2632
22}  p,p649
a3 0,0657 41 6 0, 3512 0, 3516
4 1 0,0706 - 0,G699 6 007 0,3577 B, 3582
i i D’Dggg 0,0853 3 D9 3 0,3593 0,3593 ;
0,0 010 Q 0, 3625 0,3618 13
30 0, 0906 0,0899 10 6 2 5 0,38781 0 3859 X
3.3 0,0983 491 0,3857 '
5 593 0,0983 32
o 0,0 . D6 6 0,3933 0,3937 3
21 0,1l066 0,1064 3 3191 0,4175 0,4169 3
0 3} 0,1134 0,1136 3 75 3 0,416p ' _
»
02 0,114Q 385 0,4622. 0,4608
14  0,1204 0,1204 805 0,5217 a,5209
13p4
2 4 D,1313 0,+30 1 0 O 0,5300 y 2305
6 1 0,1378
04 0,1380 0,1376 8 77 4 0,5541 0, 5545 4
5D g,1383




/ Tablz XXI.- Datos cristalogr&ficos para Ni[UDZ(SDA)z].AHZO

gistema cristalino

Grupo espacial

v , A
p.m. Trmula

2, moléculas/celda

d (med.) , g.r:m-3

d (calc,), g.cm

Temlp. ’ er
|

Estudio anterior

Este estudio

D;torrﬁmbico

p222 (p})

8,33

14,09
20,29

2381,4

grtorrémbico
fnan (0%)
%3,736
16,609
11,704
2670p,2
592,94
8
2,95
2,95
25




ombic

= of positions,
= notation,
symmetry
a 1
zZ | m
s [om
X m
w m
v ni
- u m
t mm
i mm
r mm
. q mm
p mm
o mm
h mmm
g mmm
¥ mmm
e ‘mmm

mom m

P2jm2/m 2jm

Pmmm

‘ 1
A D2h

No. 47

Origin at centre (mmm)

Co-ordinates of equivalent positions

k mm
J  mm
i mm
d mmm
¢ mmm

b mmm

@D

@D

X2y Xy.z, xp,Z; X372
ENZ, xp)Z Xz x gz
AR HEE AN H x;; *x,)‘né._
x»0; %y0; xy0; x30.
x,&,é, 2,%,2';‘ x4z, %3,z
x,0,z; %0,%; x0,%; X0,z .
o b3E Lia bl
Oyz; 03,7 Oy, Oy
by bh2 0 2
105 102 2
03z 042 2
0,0,z; 0,0,z 2
Lok bid 2
12.0; 45,0, 2
Lt 1
0.4, y
11,0, 1
0,3,0. 1

a mmm

URYE 5

00,05

x,3,3;

%30;

%035’
x,0,0;
1.0.3.
0,0,4.
3,0,0.
0,0,0.

“Conditions limiting
~ possible reflections
General:
No conditions

Special:
No conditions

Symmetry of spécial projections
(001) pmm; a'=a, b’'=b
(100) pmm; b’'=b, c'=c
(010) pmm; c'=c¢, a'=a
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ra el sulfato de uranilo y vanadilo

Linea 26 dhkt(A) It Medida Calc. hokt
2 5,0 17,659 DD 0,0032 0,0032 0190
2 6,6 13,381 DD 0,0056 0,0056 001
3 8,3 10,644 DD 0,0088 0,0088 ALy
4 8,6 10,043 DD 0,0099 0,0099 100
5 16,2 8,665 _FF 0,0133 0,0l28 020
6 15,0 5,901 MD 0,0287 0, 0288 o030
7 16,4 5,401 DD 0,0343 0,0344 80,352,
B 17 ;6 5,035 D 06,0394 0,0396 2.0'0
9 19,5 4,548 M 0,0483 0,0484 o i o

10 2p,6 4,308 D 0,0539 0,G536 013
B 21,1 4,207 1)) 0,0565 0,0568 041
12 21,6 4,111 . MD 0,0592 ggfgggg : g :
243 23,9 3,720 D 0,0723 0,0731 3
14 2543 3,535 MD 0,0808 0,0800 g3a0.
15} 27:8 a,zu} MD 0,99'5;2‘ 0,0955 BB .
16 27,6 3,229 MD 0, 0959 0,0964 kS
17 29,2 3,056 MD 0,1071 0,1075 32 1
18 30, 3 2,947 ‘D g, 1151 g:iié;‘ S : é
7 B SE B4 BY {3 6:1263 134
2 37,4 2,403 Db 0,1732 0,1747 378 I:
0,1787 3 g4
22 38,1 2,360 DD 0,1795 0,17%4 2.8.5
D,1795 1. 544
g, 1l8op 4 p2
23 39,5 2,219 D 0,1925 0,1925 431
24 41,0 2,199 DD 0,2067 g;§3§§ 2 2 g
25 54,8 1,674 DD 0,3569 0, 3564 6 00
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Tabla XXl .- Datos cristzlogréficos para VD[U02(804)2]-6H20

. gistema cristalino A ' Oxrtorrdémbico

Grupo espacial Pmm m (Dék)
a , A : 10,050
b, A~ ' 17,678
: c-, A . 13,363
v,A 2374,1
P.m, f6rmula | 637,334
Z ,'molégaié%/celda 8
d (med.) , geom™3 - 3,558
d (calc.), g.co > 3,566

Temp. , °C 25
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TabﬁaXﬂM—-Datos estructursles para complejos A(UOZ(SOA)Z}

Simetria ; .

ompuesto grupo espacial pParémetros de la red z
SR
5 ‘ '

(U0,(50,)5):6Hs0 O 5 Dy -Pmem  8=12,309 b=13,577 c=B,497 4
[LO,(s0,)5].2H,0 0, Dy —Pzzzi a=10,314 b=11,472 c=8,544 ¢
(UD,(S0,),)+2Hy0 O 5 Tgy-Pmnb  2=11,55  b=13,78 27,26 4
0 ; D} -P2,22, 2=11,251 b=13,736 c=7,372 4
[qu(5/04)2].nH20 0 ; D;}l -pbmn  b=1l1,34 c=6,40 a=6,283 -
Mg ), £U0,(50,),) M3 C-P2Yn 220,53 b= 7,30 27,72 p
% _ 4 dnmr o i S = “
1[|_|02(504)2}.4H20 O 3 Dy -Pmam  o=11,774 =213,73%2 216,33 ¢

0[uB,(50,),).6H,0

N
o




(((}

xczlente acuercdo entre las distancias reti-~

rm

culsres calculedss y observaedas muestra gue se trata de

especies bien definidas .

En susencia de un estudio sobre monocristales ,
las extinciones han sido puestas de manifiesto-en base a
los diagramas de difraccién . Satisfacen a los grupos ec-

. 5
paciales D;E ~ Pmmm , D2h “ Pmam , D;h - pPbmn , D%ﬁ -Pmunb,

v 05 - (P222,,P22,2 6 P2,22) .

se han revisado los parfémetros cristalogré¥icos
dados por T}aill (14 ) para el K2[U02(504)2].2H20 , encon-
trando una buenalcorrespondencia entre ambos trebajoc .
Con nuestras constantes de red existe una mayor ccinciden
cia entre los‘valores calculado y medido para la densidead.
| También hemos propuesto otras dimensiones para
la celda unidad del sulfato de uranilo y nigquel , dado gue
el ndmero de moléculas por celda que anteriormente ( ) di-
} mos para esté complejo no esté muy en consonancisa con el de
los restantes compuestos . De los nuevos datos para el
Ni[u02(504)2].4H20 parece deducirse una muy cerrada rela-
cibn estructural entre este complejo y el de vanadilo ;
i Simetria 

Parfmetraos de la red "

(R3

Grupo espacial

I Ni(U02(504)2]‘4H20 Ortorrdmbico c=11,7p04 2=13,736 b=16,409 B8
1
Pmmm (Dzé)
||- J VO[UDz(SDA)z]’E'HzO Ortorrémbico a=10,050 c=13,363 b=17,678 8
/ . Pmmm (D, )




Estos dos complejos san icsoestructurzlies com
los sulfatos &cidos de uranilo , el sulfasto d=z co=rilo

y potasio y el sulfato de urenilo y m=gnessic , =u=

zados en la primers parte de la Tabla XXIV, ps-o sus

diagramss de polvo han sido indexados en bases = wunz= ==_

da unidad m&s smplia (una o dos dimensionzas

(6]

BEFSEL’.‘,E—|

tran duplicadas) . Las constentes de lz r=d de 1o

i}

o

plejos de uranilo con metales de no transicién

n

on pEo—

bablémante las de una subcelda .

Los aspectos caracteristicos de los cizozmam==
y de los détas cristalogrificos de estos compuszsics ﬂns?
dan un conveniente punto de partida para resclvesxr =1
problema planteado relativo & la influencia ds wnos o

-

otros cationes met§licos en distorsionar lz di 1

Wi

[41]

posi

|
de los aniones en el plano ecuatorial del grupo uranilag

gser{a conveniente realizear un detsllado estudic d= ==:-=

hechos . : l
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§

Los mssuli=zcos c= ssi= trabejc se han recogido

en varios artficulos , d=z los gue t

H

es ya han sido publi-
czdos en lzs revistzs n"JQuimice Analitica" , "Energia Nu-
clear" y "gnzles de Quimica!" y cuyas referenc;as s0n
IFQAAZ , 3G (2) , 95-131 (1276) ; ENERGIA NUCLEAR . ESPA-
NA , 20 (99) , 37-44 (1976) y ANQUBU ; 72 (9), 661-K53

(1976) .

12 - ge han obtenido los urznilsulfaztocomplejos de
alcalinos , amonioc , talio , niquel , cobre , cinc , cad-
mio , mercurio , manganesc , vanadilo , cromo , cobalio ,°
lantana y cerio , por cristalizacibén de soluciones &cideas
canteniendo los respectivos iones UUZ?f , 5042_ VAT nt

2 -« Como resultados de los anélisis se les ha asig-

nado las sigulentes estequiomectrias .

10,(50,) %" (L, e, kT, reY, et wwt
+ 2+ , 2+ 2+ 2 2+
TL sy Mg y N1 s Cu_ , Zn Yy VG )
. .
U0, (50,) 4 (va", k¥, AT, NHT L Mg™T)
6
Uo,(s0,), (co™™)
(U0,) ,(50,)4°" (N2, kT, RDT, s T, Nyt )
: 4- 4+
(UD5)(50,), ] (Ce™ )
6=
(L0,) 5(50,) 5 (Mg**)
2=
(UD,)5(50,), (cs* )
4-—
(U0,)3(50,) s (Na¥, ca®T, Hg®*, mn®)
-
- 6~
- (10,),(50,)7 (cx>)




[ L]

3% - |cs series de anioncs complejos y su disocia-~
cifin hasn sido puestos en evidencia por estudio conducti-

vimétrico .

42 ~ Desde un punto de vista cristalogrbfico se han
_a§aminado su color , forma , maclus , fluarescencié o6

S5e han dado los datos cristaslogrificos del sulfato de ura-
nilo y smonio , (MH4)4[U62k504)3].4H20 y de una serie de
complejos M[UOZ(SDA)Z] en base a los diagramas de polvo .
En todos los casos la simetri{a es ortorrémbica , las cel-
das son primitivas y las parfmetros de la red pare los com-
plejos M[UDZ(SDA)ZIh;cen pensar gque estamos ante una serie

isoestructural .

52 - ge han determinado sus densidades y calculadc los
voldmenes moleculares para los compuestos hidratados y an-
hidros y de los pares de valores obtenidos se ha llegado
al valor del volumen molecular del agua enn los mismos , de=
duciendo se trata de ayua débilmente retenida , agus rati-

cular .

g2 - Como resultado de las medidas de susceptibilida-
des magnéticas se concluye que estos compuestos son paramag

néticos .

¢ - ge ha llevado a cabo el an&lisis térmico de los

complejos , siguiendo las transformaciones que experimen-
tan en el curso de su deshidretacifn y descomposicién a
través de las curves termogravimétrica y térmica diferen-

cisl , Como producto de la degrsdacién térmica se han ca-




cidn qdimica de estos productos de termolisis con los com

plejos de partida .

2 ~ ge han registrado los espcctros i.r. de los com

puestos en fase sflida y se han asignado las bendas corres
pondientes a los iones U022+ , 5042— y al agua.,

8.1. La resolucibn del eﬁﬁactgofotémetro ha percmiti-
do observar una fﬁcrts banda doble pgra 03 (U022+) en la
meyor parte de los complejos y para-Ol (u022+) en U02(504)§_‘
Concluimos afirmando las coexistencia ae dos agrupeciones
diterentes U022+ , curvada y lineal , en los complejos eﬁ
que 07 es (nica &6 ambas.curvadas , en el caso particular
mencionado . (En algunos espectros se cbserva una muy pe-—
guefia banda alrededor de 900 cm-l , aue permit;ria cénsiw
derar en ciertos complejos un éercer vibhrador U922+_.

8,2, Ol % 03 (UD22*)'obedecen las relaciones experi-
mentales esteblecidas en la bibliografia .

8.3. Se considera el ‘efecto de vcorrelacibn de campo"
como causg de la "duplicidad" de bandas del 0022+ N

8.4. Se han calculado las constantes de fuerzs y las
distancies d= enlace U-0 .

8.5. En base & los datos de desdoblemiento y poéicién
de lss bendas asignadss z los 5042- , concluimos que éstos

tienen en los compuestos estudiados simetria CZV (bidenta~

de o puenteada) .
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~gua de nuestros compuestos es de naturalezs

reticular .

.98 - ge hén registrado los espectros H.V. Y V. de
los sulfatos complejos en diversos medios .

Es conocido que bajo coordinacifn tienen lugar
desplazamientos relativament: pequefios , cembios en el re
gistro vibracional y en los valores‘de absorcién molar ,
en los espectros visible del i6n uranilo . En la presente
(femoria se muestra que tales cambios no son un buen crite
rio para decidir entre especies complejas , como han pre-
tendidao algunos autores . La influencia de la acidez y.la
concentraci6n en medins acuosos y no acuosos ha sido estu

diada .
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Rb, [(UD,),(8D,) 33+ 8H,0

\\(ic_

\ \ \ . (252¢) '
L\ ' '\(3'%) %ﬁ\~ Ni(UD,(50,)5).4H,0 j.':'

N~ Zn(U0,(50,4),1-4H,0
Mn, ((UB,) 5(50,) )« 5H,0

Ni(Uo,(504)5].4H50

Yo 10" (m)

Fig.‘w .~ Representacibn gré&fica de /Q frente a /&

para sulfatos complejos de urenilo .
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FELENT CHGND NVIBVA

Espectro yy préximo y v. del sulfato de

P

Fig. 20

uranilo y magnesio en formamida .
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