AUGUSTYN JECZALIK, BARBARA LISOWA
Instytut Geologlcmny

BADANIE I OCENA PRECYZJI METODY JODOMETRYCZNEJ
ORAZ WAGOWEJ
OZNACZANIA URANU W MINERALACH URANOWYCH

Przy oznaczaniu wieku bezweglednego dla chrono-
logli geologiczne] metody olowiows zachodzi koniecz-
noié bardzo dokladnego oznaczenia zawartoSel uranu
w mineralach uranowych. W celu dokonania wmryboru
odpowiedniej metody przeprowadzono poréwmawcze
badanie statystyczne nastepujgeych metod: jodome-
{rycznej 1 wagowej 'z 8-hydroksychinoling. Badania
przeprowadzono ma czystej smélce uranowej, zawie-
rajacej opréez uranu: Pb, Th, Fe, Ca i nieznaczne
iloSei innych metali.

METODA JODOMETRYCZNA

Zastosowano wprawdzie mniej zmang metode jodo-
metryczng, lecz dajacg bardzo ostre przejicie zakofi-
czenia ‘miarecZkowania. Oparto sie na metodzie po-
danej przez Goriuszing i Arczakowg (1), polegajacy
na bezpoSrednim strgceniu z badanego roztworu ura-
nu w postaci arsemianu uranylowego (UO,HAsO,)
i jodometrycznym miareczkowaniu zwigzanego z ura-
nem AsO,2—. Autorki zbadaty warunki stracania na
czystych rozbworach odpowiednich soli.

Otfrzymane ta metodg wyniki zawarto§cel uranu w
smétkach wykazaly zbyt duzy rozrzut. Duzy wspéi-
czynnik przeliczeniowy odpowiadajgey (I' ml 0,025 n
NaS,0; = 2,98 mg U powoduje, iz nieznaczne odchy-
lenia w toku amalizy wywoluja zmaczne réinice w
wynilkkach. Z tego powodu ma podstawie przeprowa-
«dzonych badafi wprowadzono bardziej precyzyiny tok
postepowania gwarantujacy wickszg powtarzalno§é
wynikow. .

1) Zamiast zalecamego przez Goniuszing i -Arcza-
kows ustslania kwasowosei roztworu za pomoca pa-
pierka kongo na pEl ~~ 3, zastosowano bufor octanowy
o PH 38.

2) Otrzymany metods G.-A. osad UOHAsSO, byt
bardzo drobnokrystaliczny, iatwo przechodzgcy przez
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sgczek. Wprowadzone zapoczatkowanie strgcania osa-
du mnajplerw w temperaturze mniskiej (6°—7°), a na-
stepnie wysokiel, daje osady zawsze grubokrystalicz-
ne, tatwo odsgczalne.

3) Miareczkowanie tiosiarczanem sodowym o tak
niskiej normalnoSci wymaga specjalnego postepowa-
nia, Najlepsze wyuniki na uran otrzymano przy usta-
laniu miana tiosiarczanu sodowego w warunkach po-
dobnych do warunkéw miareczkowania AsO2— zwig-
zanego z UO.2+, A wiec uzycie takiej samej ilo§ei
dodanego kwasu solnego oraz jodku potasowego po-
zwala otrzymaé dobre wyniki nawet w przypadku
stosowania niezbyt czystych odezymmikéw (kwasu sol-
mego zawlerajacego chlor i jodku. potasowego zanie-
czyszezonego jodanem), :

¥) Do odmierzania iloci badanego roztworu z kolb
miarowych zastosowano biurete, poniewaz nawet ska-
librowana z kolba miarowa pipeta nie gwarantowats
potrzebnej dokladnoéci.

- Opis metody
Odezynniki:
J. Bufor octanowy (pH — 3,8):
lprzygotowuje sie wg Kalendarza Chemicznego cz.
I, str. 1710. z roku 1954: 18,5 ml 0,2 m kwasu octo-
w&%‘:&,}"ﬁ ml 0,2 m octanu sodowego (CH3;COONa, -
Arsendanr sodowy: NajHAsO, 20% roztwér wodny.
Jodek potasowy: KJ 30% roztwér wodny.
-Tiosiarczan sodowy NagSj0;« 8H,0 — 0,025 n roz-
twéer. Przygotowanie: 12,5 g tiosiamczamu sodowego
rozpuszeza sie w §wieio przegotowanej i ostudzo-
. neYj wodzie destylowanej i rozcieficza do kreski w
kolbie miarowej o pojemmosci 2 litréw, nastepnie
dodaje sic¢ 0,2 g NajCO; oraz 2 ml alkoholu amy-
lowego. :



5. Dwuchromian potasowy KiCr,0, — 0,025 n roz-
twér. Przygotowanie: 245,2 mg dwuchromianu po-
tasowego wysuszonego w temperaturze 130°C, roz-
puszcza sie w wodzie i dopeinia do 200 ml woda
destylowans. ' :

6. Nastawianie miana tiosiarczanu sodowego na dwu-
chromian potasowy. Do kolby stozkowej z dotar-
tym korkiem o objetoSci 250 mil odpipetowuje sie

, 14,00 ml 0,025 n dwuchromianu potasowego (ta
ilosé odpowiada 41,72 mg U). Dodaje sige 10 ml jod-
ku potasowego i 60 ml kwasu solnego (1:3).
Po dokladnym zmieszaniu pozostawia w ciemmnoéei
na '30 minut, nastepnie miareczkuje roztworem
tiosiarczanu sodowego ciggle mieszajgc, az brunat-
na barwa roztworu zmieni sie w 2z6itozielong.
Nastgpnlie dodaje sie 2 ml skrobii i miareczkuje,
az do chwili przej$cia barwy roztworu z niebies-
kiej w Jjasnozielona.

7. Skrobia 0,5% roztwor wodn%‘;

8. Wersenian dwusodowy — '15% roztwbér wodny.

9, Octan amonowy — 50% roztwér wodny.

Wykionande oznaczenia.

Prébke smé6tki uranowej w ilo§ci 0,500 g rozpusz-
cza sie w 10 m1 kwasu azotowego (1, 4) z dodatkiem
kilku kropel wody utlenionej w zlewce o objetoci
250 ml i odparowuje do sucha. Po calkowitym rozbo-
zeniu pozostaloéé rozpuszeza sle w ok. 70 ml gorgcej
wody zakwaszonej kwasem azotowym. Odsgcza sie
przez gesty sgezek do kolby miarowej o objetosci 200
ml. Sgozek przemywa sie gorgca woda zakwaszong
kwasem azoiowym. Zawarto§é kolby uzupelnia sie
woda do kreski, Roztwér z kolby miarowej odmierza
sie dokladnie za pomocg biurety, trzykrotnie po 20 mil
— do zlewek 0 objetoSal 250 ml (w odmierzonej ilosai
zawarto§é uranu powinna wynosié 30—40 mg). Roz-
cieficza sie woda destylowang do 40 ml, dodaje 5 ml
15% wersenianu sodowego, 20 mil buforu octamowego
i 5 ml 50% octanu amonowego. Nastgpnie zawarto§é
zZewki ozicbia sie na %aZnti lodowej do temperatury
6—7° i dodaje kroplami 10 ml 20% arsenianu sodo-
wego stale mieszajac, aZ 'do pojawienia sie pierwszych
Sladéw osadu. Nastepnie zlewke z roztworem ogrze-
wa do zagotowania. ‘Po zagotowaniu przenosi sie
Alewke ma laZnie wodng 4§ ma wrzacej lafmni wodnej
pozostawia przez 2 godziny.

Na drugi dzieh odsacza sie osad przez gesty sa-
czek i. przemywa kilkakrotnie (6—8 razy) 1% roz-
tworem azotanu amonowego. Osad powinien byé bar-
dzo dobrze wymyty od arsenianu. Strumieniem kwa-
su solmego ():3) w floSci 70 ml splukuje sic osad
z saczka do Zlewki, a nastepnie przenosi roztwér do
kolby sbozkowej o obj. 250 ml z doszlifowanym kor-
kiem. Do kolby z roztworem dodaje sig 10 mil 30%
roztworu fjodku potasowego i po uplywie B0 mimut
(kolbe przez ten czas trzyma sie w clemnofcl) mia-
reogkuje tiosiarczanem sodowym w spos6b podany
w p. 8, jak przy ustalaniu miana.

1. m1l 0,025 n Na;S:0; =298 mg U.

U = "'M'ﬁ’:s'lm =596 -a-M

gdzie: a — ilo§é tiosiarczanu sodowego zuzyta do
miareczkowania w ml,
M — miano roztworu 0,025 n Na,S;0;.

i -METODA WAGOWA Z 8-HYDROKSYCHINOLINA

Stosowane dotychczas metody nie pozwalaly na
bezposrednie strgeenie uranu za pomocg 8-hydroksy-

chinoliny z roztworéw zawierajgcych réwnieZz inne

metale. Oparcie sie w tej pracy ma badaniach L.C.
Howicka i T. Rihsa (2) oraz R.J. Magge’s 1 L. Gor-
dona (3, 4) pozwolilo opracowaé szybki i prosty tok
postepowania do bezpofrednfego oznaczenia uranu w
smélce uranowej, bez oddzielania Pb, Th, Mg i in~
nych towarzyszacych metali. 8-hydroksychinolina da-
je wprawdzle z UQ.2t trzy zwiazki (3, 4) w zaleznosdei
od pH roztworu, z kiérego przeprowadza sie straca-
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nie, lecz stracanie z homogenicznego roztworu w
obecnoSci wersenianu i utrzymanie kwasowosel prze-
sgczu w granicach 5,8—86,0 daje gwarancje olrzymania
grubokrystalicznego i czystégo osadu o wzorze
Uo. JONLC,H,ON, Otrzymany osad koloru ciem-
noczerwomego ma stosunkowo nliski wspélczynnik
przeliczeniowy mna uran wynoszacy 0,3384.

Na podstawie przeprowadzonych prob ustalono, ze
pH roztworu przygotowanego do stracania uranu
8-hydroksychinolinag powinno doprowadzaé sie do
6,7—6,8, aby mastepnie w przesgczu utrzymaé poziom
pH w granicach $5,8—86,0, gwarantujgcy wg H.-R. (2)
i M.-G. (3, 4) staly sklad otrzymanego chelatu uranylo-
wego. Nastawianie pH najlepiej przeprowadzaé za po-
mocy roztworu octanu sodowego i koficzyé rozitworem
wodorotlenku sodowego, aby mnie wprowadzaé prze-
szkadzajacych nadmiernych il§ci soli amonowych.

Opis metody.

Odeczynmiki: ]

1. 8-hydroksychinolina 1% roztwér acetonowy.

2. Wersenian dwusedowy — 0,1 m roztwér wodny.
(37,2 g wersenianu rozpuszoza sie w wodzie de-
stylowanej i dopelnia w kolbie o obj. 1 litra do
kreski).

3. Octan amonowy 0,5 m roztwér wodny. (38,5 g octa-
nu amonowego rozpuszeza sie w wodzie destylo-
wanej 1 dopeinia w kolbie o obj. 1 litra do kreski).

Wykonanie oznadzenia.

Prébke sméiki uranowej w iloéei 0,5000 g rozpusz-
cza si¢ w 10 ml kwasu azotowego (1,4) z dodatkiem
kilku kropli wody utlenionej w zlewce o obj. 250 ml
i odparowuje do sucha. Pozostato$é rozpuszeza sie w
ok. 70 ml gorgcej wody zakwaszonej kwasem azoto~
wym i zagotowuje. Nastepnie odsgcza sie przez gesty
saczek do kolby miarowej o objetosci 200 ml. Sgczek
przemywa si¢ gorgca wodq zakwaszong lcwasem azo-
towym. Do kolby dodaje sie 50 ml 04l m roztworu
wersenianu i dopeinia wodg destylowang do kreski.

Cz2e8é roztworu przenosi sie do biurety (skalibro-
wanej z kolbka) i odmierza doktadnie 3 razy po 20 mi
roztworu. Ilo§é odmierzonego roztworu reguluje sie
w ten sposéb, aby zawarto§é¢ uranu wynosita ok. 25
mg. Roztwér przeniesiony z biurety do zlewki o obj.:
250 ml rozcieficza sie wodg do objetodci ok. 40 mil
i neutralizuje za pomocs nasyconego roztworu octanu
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Tabela I,

WYNIKI BADAN STATYSTYCZNYCH POMIAROW W ml { mg

Odchylenie Odchylenie

Metoda | L. p. za‘;; U

" poj. pomiaru Sredniej

standardowe S| standardowe S =
v=isgr| T

Wynik oznaczenia
i granice prze~
dzialu ufnosci

= X 4 (t8)
i) = 2,45

Bigd wzgledny
poj. pomiaru

Wspétczynnik
zmienno$ci
S . 100/ S - 100 °

12,50ml
12,40
12,50
12,35
12,35
12,60
12,50

=| 12,45m1

£ 0,093 ml + 0,032 ml

miare>zkowa

+ 0,25% + 0,75% 12,45 ml + 0,08

99,4 mg
98,3
98,9
50 + 0,503 mg
99,4

99,8
99,3

+ 0,19 mg

wagowa

NP F R w P ull.ﬂ?.ﬁ-.ﬁ-.w.wr

+ 0,19% + 0,50% 99,1mg * 0,5

X =| 99,06mg

sodowego i na zakohczenie, kilkoma kroplami 10 n
roztworu wodorotlenku sodowego doprowadza sie pﬂ
do prawie 6,7—68 (pH ustala sie za pomoca p

tru). Po nastawieniu pH dodaje sie wody do objetoém
75 ml, a nastepnie 50 ml acetonu, (10 ml 1% roztworu
smydrakrvychinohny i 10 ml 0,6 m octanu amomo-
wego. Ogrzewa na laZni wodmej w temperaturze
70—75°C przez okoto '3 godz. az do catkowitego odpa-
rowania acetonu (sprawdza sie¢ na zapach). Wytrgeony
osad koloru czerwonego po ostudzeniu do temperwtu—
ry pokojowej odsicza sig¢ przez uprzednio zwazony
tygiel Schotta Nr 4.

Osad przemywa sie 4 razy ‘10 ml wody destylowa-
nej 1 suszy przez 4 -godziny w suszarce w temperatu-
rze 1359C. ‘Wysuszony osad 'wazy sie w postaci
U0, (CoHgON),CoH;ON. Mnoznik na uran = 0,33840.

QU = a 0,338405100 10 _ 0,6768 - @
gdzie:
a — ciezar osadu w mg.

STATYSTYCZNE POROWNANIE METODY MIARECZKOWEJT
I WAGOWEJ

W celu poréwnania precyzji obu metod oznaczono
zawarto§é uranu w serii prébek smoélki uranowej,
metoda miareczkows I wagowa. W kazdej serii wyko~
mnano 7 oznaczeh. W obu przypadkach do analizy bra-

no 05 g odwatke, a z niej ——czeéé do bezpofrednie-

go pomiaru. Na podstawie uzyskanych wynikéw $red-
niich, obliczono parameiry charakieryzujgce precyzje
metody {(odchylenie standardowe pojedyficzego po-
miaru — &, odchylenie standardowe $redniej — S,
wspbtozynnik zmiennosei v, blad wezgledny i gramice
przedziatu ufnoSci przy prawdopodobiefistwie 9,95).
Wyniki ilustrufe tabela badafh statystyemnych I i H.

‘Poniewaz w obu przypadikach ostateczne wyniki
otrzymuje sle po wykonaniu -pewnej ilo§ci przeliczefi
(mmoinik ma wran i przeliczenia na procenty), prze-
prowadzono réwmniez poréwnanie tych samych para-
metréw dla wykonanych pomiaréw. W przypadku
metody miareczkowej wzieto za podstawe iloSci mi-
ailitréw uzyte do zmiareczkowania (z dokiadnoscig
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odczytu do 0,05 ml za pomocg biurety), a w przypad-
ku metody wagowej — iloSci miligraméw chelatu ura-
nylowego (z dokladnoécia waZenia do 0,2 mg). Wy-
niki dlustru‘je tabela badan statystycznych I. Obydwie
metody mnie wykazujg biledébw systemaiycznych, co
ukatwm przeprowadzenie ocen poréwnaweczych.

ak wynika z danych fabeli II metoda wagowa
jest metodq obarczona mniejszymi bledami przypad-
kowymi, & wiec posiada wiekszg precyzje niz metoda
miareczkowa, ktérej precyzja jest ok. 2 razy mmiej-
sza. Z drugiej jednak strony rozpatrujge wyniki ta-
beli I mamy odwrotna sytuacje w przypadku odchy-
lenia standardowego .§redmej i przedzialu ufnofci.
Metoda miareczkows ma mniejsze odchylenie stan-
dardowe i mniefjszy przedzial ufnoSei niz metoda wa-
gowa (ryc. ' i 2).

A wiec metoda miarecdkowa jest metods, kiéra
moze byé bardziej precyzyjnie wy.konauna (dokladniej-
sze miareczkowanie) od metody wa:gowej brzy ktérej
bte¢dy odwazamia do czwartego miejsca po przecin-
ku, z duzg dokladnoscia, sa mie do unilkniecia przy
postugiwaniu sie¢ normalnymi wagami analitycznymi.
Dopiero rodzaj mnoénika powoduje, ze ‘metoda wa-
gowa jest metodg korzystniejszg z punktu widzenia
precyzji ostatecznych wynikéw. Bardzo miekorzysiny
mmoznik dla metody miareczkowej obniza jej precy-
zje w poréwmaniu z metoda wagows. Zatem dla po-
trzeb c’hr«onologh geodlogicznej bardziej nadaje sie do
oznaczania uranu w mineralach uranowych metoda
wagowa z 8-hydroksychinoling.
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WYNIKI BADAN STATYSTYCZNYCH ZAWARTOSCI URANU

Tabela IX

Zaw. U

Metoda z

|
°

Odchylenie
standardowe S
poj. pomiaru

Odchylenie _
standardowe S
Sredniej

Wspéiczynnik
zmienno$ci

S - 100

=4
X

Blad wzgledny
Poj. pomiaru
S - 100
X

Wynik oznaczenia
i granice prze-
dzialu ufnofci

= X + (tS)
t(r) == 2.45.

67,1%
68,2
68,7
€8,2
67,1
67,1
68,2
67,88%

miareczkowa

+0,61%

+0,23%

+0,34%

;.
2

67,88% * 0,56

1,2%
66,8
67,0
66,6
67,2
67,4
67,2

wagowa

Hilmt o onoih 0 oo (K9 oonopot0pe

&7,09% |

+0,20%

+0,12%

+ 0,/18%

+0,43%

67,03% £ 0,20

SUMMARY

To increase precision of the method of uranium
determination in uranium minerals iodometric, titri-
metric and weight methods were ameliorated with
the aid of 8-hydroxychinoline, Statistical examina-
tions have proved that precision of weight method is
greater (standard deviation of mean value = * 0.12%)

than that of titrimetric method (standa:

of mean value = *0.23%

).

rd deviation

PE3IOME

Jna DNOBBEOIEHMS TOYHOCTH METOAA ONpPEZeleHuA
ypaHa B YPaHOBbIX MuHepalax OLIIM YCOBEpPHOIEHCTBO-
BaHBI METOABI MOJOMETDHMYIECKOI0 THTPOBAHWA ¥ BECO-
BOM C 8-IMAPOKCUMXMHOJIMHOM.

IIpoBefieHHBIC CTATHMCTHHYECKNE ONDPEHeNeHMA ITOKa-~
3aJI4, YTO BECOBOM MeToZ (CTAHZAPTHOE OTKJIOHEHME
cpenmedt pasno *0,12%) ormuaerca Gonbluelr To9-
HOCTHIO OT THTPOMETDMYECEOr0 MeETOAa (CTaHZapTHOS
OTKJOHEHMe cpefHelk pasHo =+ 0,23%).
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