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METODY OKRESLANIA MALYCH ILOSCI URANU
- W RUDACH

R 0ZWOJ METOD fokreélama malych 1106—
- #%.¢i uranu w rudach i innych.surowcach
mineralnych odbywal si¢ w Akademii Nauk

ZSRR tak samo jak za granicg. Najpierw by-.

ly stosowane klasyczne metody oznaczania
uranu i oddzielania “go od innych p1erw1ast—
‘kéw, mnastepnie zostaly ulepszone i wreszcie
-cze$ciowo lub. catkowicie zastgpione nowymi,

dodkonalszynn metodami. W niniejszym refera-

. -.cie* sg przedstawione. prace dotyczace metod
g analizy chemicznej.  Rozwojowi metod fizycz-
" ‘nyeh i fizyczno-chemicznych  jest poSwiecony

csobny referat

. *‘PracaP NPalegauestprze‘ldademzwydaw pt -

i Mcenenonamns B 0GIACTH I'EOJIOTHI, XMMMUH M METaN-

Iyprum. <« JOKnans! COBETCKOM xeneraipy HA MeXAyHAa-
" popEO¥# EKOH(EpEeHIM 0O MMDHOMY MCHOJNB30BAHMIO
aroMHO} sHeprmu», JKenesa 1955, M3pg. AH CCCP 1955.
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Reakcja '..prowad'zqca- do tworzema sie z6lte~

" go zabarwienia (naduranianéw) z woda utle-
- 'niong w Srodowisku alkalicznym, mimo nie-
‘wielkiej- czuloSci zostala dokladnie poznana i

przez szereg lat byla stosowana w ZSRR do
anahzy ubogich rud przede wszystkim dlate-

'go, ze dopuszcza stosowanie prostej obrébki
:produktéw rozkladu rudy dla oddzielenia ura-

nu .od wigkszoéci towarzyszacych pierwiast-

. kéw (W: M. Zwienigorodska). Jednakze istotne

trudnoéci, ‘wystepujace przy oczyszczaniu nie-

- zbednym dla oddzielenia szeregu pierwiast~
‘kéw zaklScajacych jej przebieg (np. miedzi,

wanadu, molibdenu i in.) -doprowadzily do

Aprwmeca]kownbegozaniechammd:egneakqll
‘ ‘zasta;pxema Je] rmnyml . _



" 'Reakcja prowadzaca do tworzenis, si¢ Zela-:
zocjanku uranu jest bardziej czula, lecz koloi-

' .dalne roztwory tego zwiazku zachowuja sie

‘zgodnie z prawem Beera ]edymle przy okrelo- -

» nych warunkach (11). S. Z. Siniakowa i N. S.

- Klassowa sbmerdmly, Ze pl'zy stezeniu zela- .
zocjanku 0,02 mola i 0,05 mola kwasu azoto-

. .. wego po 15 minutach od chwili dodania odczyn-
:  nikéw ekstynkcja mierzona na fotometrze uni-
 wersalnym z zielonym filtrem (496 mp) jest
~ wprost proporcjonalna do stgzenia uranu przy
‘jego zawartosci 10—100 vy w 25 ml (ryc. 1).
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Rye. 1 Zalezno$é ekstynkeji roztworéw 2elazacjan-
ku od steZenia uranu (w ¥y na 25 ml) |
" Rye. 2. Zaletno§é ekstynkeji roztwordw wuranylu ‘od
- . stezenia kwasu askorbinowego. (w vy na 50 ml)

koncenfr‘a cja

" Obecnosé zelaza w roztworze w ilodciach do .
.10% w stosunku do ilo§ci uranu i wanadu do

-5% nie wplywa na wynik oznaczenia. Doklad-
- nodé wynosi * 3%. Metoda tta jest stosowana
- jako kontrolna w produkcji, jednakze przy
- analizie jej zastosowanie jest ograniczone. -

.. U. P. Bielaja przeprowadzila. badania nad
" reakcja uranu z kwasem l-askorbinowym;
daje on nietrwaly zwigzek. Maksimum za-

barwienia nastepuje jedynie w przypadku

" uzycia znacznege nadmiaru odczynnika. Przy
pomiarze na fotometrze uniwersalnym =z dfil-
" trem fidlebowym (436 mp) ekstynkcji voztwo-
‘- ru, zawierajgcego 15 U w 1 ml, pobrzeba 04 g
kwasu askorbinowego ( ryc. 2).

‘Zabarwienie utrzymuje sie w c.lagu kilku

dni w obecnoéci weglanowych soli alkalibw. .
- Czulo$é redkeji — 5y U w 1 ml przy | pH = -

= 4445 Warto§¢ pH reguluje sie wedlug

wekaznika — dwunitrofenolu, ktérego zabar-

_ wienie znika przy pH = 4p5.

- W celu przeprowadzenia te] reakcji w ana-
lizie rud konieczna jest uprzedma obrébka

weglanem sodu. Zna]idma)ce sie w rozbworze

i manganu nie .

‘§lady zelaza, glinu, tytanu
- przeszkadzajg. Wiplyw miedzi likwiduje sie
~ przez dodatek tiosiarczanu sodu. |

- Badaniem. reakcji uranu z kwasem su]fosa—
Hcylowym zajmowaly si¢ S. Z. Siniakowa i
N. S. Klassowa. Kwas ten daje zabarwiony
-zwigzek, ktérego roztwory podlegaja prawu
Beera (ryc. 3) przy zawartofci uranu do
0,250 mg w 25ml przy pomiarze z-niebieskim
filtrem (465 my); Optymalna watﬂboéc pH 44
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" Rye. 3. Zaleinodé ekst'y-n.kcgz roztworéw - zawierajg-
" cych uran i kwas sulfosalicylowy od steZenic wura~

nu (w Yy na 25 mi)

. Ryc. 4. Zalezno$¢é ekstynkcji roztworéw zawierajge

cych uran i kwas sulfosalicylowy od pH

(ryc. 4) us_:-t:a:lé.' sie¢ za pomocg urotropiny.
Najwicksze natezenie zabarwienia nastepuje

" po 15 minutach i do 60 minut si¢ nie zmienia.

Molibden, mangan i wapih w iloSci nie wiek--
szej od 20-krotnej w stosunku do uranu mie

' przeszkadzajg. Wanad ddje maksimum ekstyn-

keji przy 600 myp i w iloSciach do 0,1 mg mie
powoduje istotnego bledu. Zelazo i miedz mu-
SZg byé usuniete. Czulo§é tej . reakeji jest
mniejsza niz z Zelazocjomkiem. :
. W. N. Kazakow wydzielit 2 zwigzki two—
rzice sie w vgrymku reakcji dwuetylodwutio~
karbaminianu Zelaza z uranem: UQ2(S2NCsHio)2
o barwie z6Hopomaranczowej, . istniejacy

) pfmy pH = 25 — 7,0 oraz UOx(S:NCsH,e): -

~ NaS:NCsHyp o barwie czerwonej, tworzacy
sie przy pH powyzej 7,0. Wodne roztwory te-

go podwojnego zwm;dknu przy 320 myu vailnam;jq .

ekstynlkcje wyzszg o 75% niz ekstynkc;a Zwigz-
ku prostego. S. Z. Siniakowa i N. S. Klassowa .
stwierdzily, ze przy pH = 6,6—6,8 i przy po-
miarze zielonym filtrem (496 mu) zabarwienie -
podlega prawu Beera (ryc. 5 1 6) w. gramcach '
stwenodOOldoOS:mgUw%ml 3
‘Pomiar nalezy .przeprowadzi¢ po 20 mint- -
tach od czasu powstania zabarwienia w tem-
peraturze 15—25°. Reakcja pozwala na okres- -
lenie 2,5¢ U w 10 ml, jednakZze wymagane
jest przy tym staranne oddzielenie wielu do-.

- mieszek (Fe, Cu, Mn, Ti, V i in.). |

Poprzez. ekstrakcje do. mzpusmcza.]mkow or- .
ganicznyeh . {(chloroformu i in.) intensywnosé
zabarwienia dwuetylodwutiokarbaminianu ura-
‘nylu moze byé podwyzmona ‘W chloroformie
ekstynkcja jest prawie stala w granicach 360—
410 my, dlatego tez korzystne jest wykonanie
pomiaru przy 380 mu. Wspélczynnik molowy
ekstynkeji w chloroformie (ossn) wynosi 4050,
Prawo Beera dziala do stezeri 0,1 mg U na 1 ml.

. W chloroformie ekstynkcja nie zmienia sie

. w ciggu 6 godzin, w octanie wzrasta w ciagu

godziny do 3,5—4%, a nastepnie opada, w wo-

_ dzie po 6 godzinach spadek ekstynkeji docho- .
~ dzi do 20%. W rozpuszezalnikach organicz-

405 -



: 'nych zwuxzkl zelaza, rhiedzi, mklu i kobaltu'
-bardzo silnie pochlamam gwiatlo przy 380 my
g ‘dlatego.. powinny zostaé usumete (patrz ni- -
zej).. -

Reakcja uranu z rddankann w romtworze
Wodnym pod wzgledem czulo$ci znacznie uste-

puje innym reakcjom, nawet reakcji z woda'_

utlemona‘.

KA
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. KHoncentracjs '

.‘Ryc 5 Zaleznoéé ekstynkcj1 roztworéw zawierajg-
‘cych - dwuetylodwuﬂokarbumm«m sodu od steienia
"ura,nu {w ¥ na 25 ml). Krzywa gorna 460 mu, krzy- -

wa dolna 496 mp

.Ruc 6. Zaletmosé ekstynkcji roztworéw zawierajq-
. ‘cych dwuetylodwutiokarbaminian. sodu od stezenia

urany (w Y .na 25 ml). Krzywd gérna 460 m.p., krzy-.
" wa dolna 496 mp . .

W roztworach, wodmo-acetonawych (60% ace-
tonu) badano wplyw wielu kationéw. przy .
350 my. Przy dodaniu reduktora — chlorku
‘cyny — zelazo i mied% nie wykazujg wyrazne-
- ge wplywu (tylko przy. stosunku do uranu

1i panizeJ) ; tytan i wanad przy stosunku

¥ 1 1 znacmie podwyzszaja wyniki, molibden -
je obniza. Do analizy rud uranowych reakcja

7z rodankiem jest skuteczna jedyme W przy-

“padku polaczenia jej z oczyszczemem przew

eksl:rakcje (patrz mizej).
Autorowie radzieccy. zalecaja nowe odezyn-

.- riki dla uranu, charakteryzujgce . si¢ najwiek-
- szg cziloScia sposréd -wszystkich znanych.
- Wysoka, ‘czutodeig . (przy rozcieficzeniach do
' 107) charakteryzuje si¢- odczynnik zapropo- .
. nowany przez ~W, I. Kuzniecowa (2) _,arse-
. nazo“ (kwas . be-nzeno-z—axsenowy ~<1-gzo 2>
-1 8-d:wuoksynaﬂa1¢ano—3 6-dwusulfonowy). Da-
. je on z jonem uranylu - mnicbieskie zabar-
‘wiepie w granicach pH = 4,5—86,0; optimum
“przy PH = 45—49. Roatwér neutralizuje .
_sie urotroping do zupelnego zanilou reakeji z . .-
,‘czerwiema kongo. Nadmiaru odczynnika nale-
- Zy unikaé, gdyz daje on zmieszane zabarwie-
nie fioletowe, ktére mie jest charakberystycz-
"ne dla uranu. Z odczynmlnem ,s,arsenazo“daje
zabarwione zwigzki réwniez mledz mr warnad :

glm, ziemie rzadkie i in.

“Odezynnik ,toron” (kwas nbenzmo-2-arseno—

'qu<1qazo-1>—240ﬂ<syrmftaleno-3;6-dwwulfo~
nowy zatlecamy takze przez Ww.

Krumwee—
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.'+0218V przy stezeniu 1 mol =

- wa; w $rodowisku kwasii starkowego daje nag--

zwyczaj czula reskcje barwna (zabarw. rézo-
we) z uranem czterowartoSciowym. A. W, Ni-
kolajew i A.A. Sorokinag redukicji wranu VI-

~. =1V dokonuje za pomoca ]odkéw ‘Wydzielajacy

sie jod usuwa sie z roztworu przez przedmu-
chiwanie azotem. W ten spaséb mozna okre-

" lié do 10 g U w 1 ml Dla kolorymetni ko-
107 do 2 * 10—%
- g/ml. Nie przeszkadza]q hincd jezeli jego' sto-

mysmajestgramcaodl

sunek do U™V nie przekracza 1000 :1; VI przy
stosunku 16 : 1; Cr'™ przy stosunku 6 i 4
Fe™ przy stosunku 200 : 1; Th przy stosunku
10 : 1. Nie: wyw1era:q za.dnego wpltywu Al,

"Fe Zn, Ce™, La™ Be, Ca. Przeszikadzaja

i powinny byé calkomcxe usunigte: SO,
NOs—, F-, fmforany, marmumy i zwxqzh

. organiczne.

OBJETOSGIOWA METODA, OKERESLA.NIA
© “MALYCH ILOSCI URANU . -

- Badania uczonych radzlecklch (W. 8. Syro—
komski, 9) wykazaly, 2e w roztworach siarcza-
nowych potencjal ukladu VV/VV' wyratnie
wzrasta wraz ze- stezeniem kwasu i w27 n -

-H:SO« osiaga + 1,45 V. Na tej podstawie roz- -

wing! sie nowy kierunek - objetodciowej ana- .

'lizy oksydymetrycznej — wanadometria.

l\mfamowamy roztwor wanadanu amonu Pprzy-
gotowuje sie. przez rozpuszczenie czystej soli
w 250 mi kewasu siarkowego {1 :1) i rozciencze-
nie go do 1 litra. Do oznaczenia malych iloSei
uranu ustalenie miana wykonuje sie na pod-
stawie Znanego roztworu siarczanu uranylu
(przygotowanego z ‘czystego metalu lub z UsOs),.

-zredukowanego 'w redukbolrze kadmowym Jub
hxzxmxbawym

Uzycie jako w!skaznfka kwasit fenylantrony—
lowego pozwala na bardzo dokladne miarecz-

‘kowanie wanadanem amonu malych ilosci

czterowartodciowego - uranu, rzedu 0,1 mg,
w kwasie siarkowym 1 : 2 (wg U. P. Allimarma)

. Zupelnie wyrazne przejécia barw w objebosci -

15—20 ml widaé nawet przy . zastosowaniu
bardzo silnie rozcieficzonych roztworéw wana-

‘danu amonu —- do 0,0004 n i 1—2 kropli 0,2-

procentowego - roztworu  wekafnika  (wg
P. A. Wolkowa). ' ,

‘Wanadan amonu moze z powadzemem byé
zas"bomwazny do oznaczenia uranu -czberowar-
toSciowego w obecnodci czterowartosciowego.

-wanadu. " W reduktorze bizmutowym - uran’
+ i wanad w' 5 n [swasie siarkowym redukuja
sie " tylko: do. postaci czberowanboécmwe]

(P. N. Palej, J. S. Skilarenko).
" Potencjat bizmutu metalicznego w roztwo~

'rach kwasu - siarkowego, .zmierzony przeze

mnie i N. I. Gusjewa, o stezeniu 0,5 mol =
+0208V
przy stezeniu 2,5 mol = + 0,180 V, przy ste- °

'zemu5mol== +0166sztomnkudonor-



malhej elektrody; tzn. spada wraz z podwﬁ- :

seniem kwasowoscl,
‘Poniewaz - potencjal ukladu U"’I/UW w tych

samych warunkach wzrasta, to redukcja uranu

bizmutem przebiega: my‘bmej w rozbworach
bamdme] kwasnych, .

Utlenienie uranu cztemwartoémowego pmez
pome'trze ‘wyraZnie przyspiesza si¢ pod wply-
wem Swiatta, zwlaszcza zwyczajnego stonecz-
-mnego,- lub: pod wplywem ‘promieni ultrafioleto-
wych. Katalityczne dzialanie molibdenu i mie-
dzi przejawia sie przy. tym w isposéb. znacznie
silniejszy. Tak np. pod wplywem rozproszone-
go Swiatla dziennego roztwdér 5 mg siarczanu
uranu czterowartosSciowego w 6 n kwasie siar-
. kowym w ciggu 30 minut utlenia sie¢ w iloéci

0,8% matomiast przy od$wietleniu lampa, kwar-
cowq ZIM-1 w ilosci 32,2%. Ze zmniejszeniem
" stezenia kwasu s:ax‘kovvego (4, 2, 1 n) szybkosc¢

- utlenienia wazrasta kilkadziesiat razy W obec-. -

~noéci uranu. szesciowartoSciowego wtlenienie
. - przebiega szybciej. Przy stosunku UVI : UV =

- = 1:1 wdmuchiwanie powietrza do ro'zbwmu
" (10 mg U w 50 mi) przez 3 godziny z szybkoé-
- cig 2 litry w ciaggu godziny doprowadzilo do
. utlenjenia: w ciemno$ci — 0,5%, w rozproszo-
. nym $wietle dzienmym w odlegloém 3 m od
. okna — 11%, na parapecie — 33%, pod bez-

. poSrednim. oddzialywaniem Ppromieni  slonecz- .
nych — 60%. Obecnoéé zelaza dwuwartoScio- -

wego (1% w stosunku do ilo$ci uranu) nieco

' hamuje utlenienie. Molibden, nawet w malych

~ ilo&ciach (0 1% w stosunku do iloéci uranu),

w ciggu 5 minut pod wplywem sSwiatla slo-
necznego, bez wdmuchiwania powietrza wy-
. woluje wutlenienie 5%. MiedZ w -ilofci 0,01%
(w stosunku do ilodci uranu) przyspiesza wtle--
‘nienie dwukrotnie (E. W. Palej — Rengarten).

A METODY - ODDZIELENIA 'URANU -
‘OD PIERWIASTROW TOWARZYSZACYCH

‘W cemu oddmelema uranu od zelaza, Wa.pma |

. 1 licznych innych pierwiastkéw przez dlugi
‘ckres majwicksze zastosowanie miala metoda
. ‘dzialania. rvoztworem weglanu sodu. Jednakze
w obecnofci zmacznych iloSci wapnia nastepo-

- 'walo zatrzymywanie uranu przez osad. Powo-
.dowalo to koniecznosé wprzedmego oddzielenia
wapnia przez wyrhragceme uranu amoniakiem;

przy tym oddzielaly sie réwmiez miedZ, nikiel

‘~ i czeéciowo molibden. Oddzielenia- od wanadu i
dokonywano zwylkle przez wyltracenie jonu

 uranylowego W - postaci fosforanu,. 'Dla rud
.z duzg zawartoScia wanadu wytrgcenie fosfo-
ranu nalezy powtarzaé. Te klasyczne metody
Aoddz1e]ama pazwa]a)a zekoriczy¢ analize. tak za
. pomocy ‘oznaczeil
i ob]etoéclowych “jednak wy:magaja, one dhuz-
szego czasu i sa pracochlonne.
.. Pézniej do tych metod wprowadzono tszereg
ulepszeﬁ wyirgcanie za pomocy amoniaku za-

koloryme‘hrymnych jak -

- stgpiono . wy'bracamem tpirydynq (E A. Ostro-

umow, 8) zmniejszajaca straty uranu zacho-

. dzace przez pochlanianie kwssu weglowego.
z powietrza. Redulkicja waradu do czterowar-

toSciowego za pomoca. kwasu winowego poz-
wolila oddziela¢ uran od mnacznych ilofci wa-
nadu przez jednoczesne, wytracenie lfosforanu
Dla.rud bogatych w wanad zamiast oczyazcze—
nia weglanem zaproponowano wydzlelame
uranu (w . postaci uranowanadanu wapn‘a)
ze. érodowiska octanowego nadmiarem soli wap-

| " niowej z mnastepnym wytraceniem fosforanu
uranylu dla oddzielenia od wanadu (K. A. Nie-

nadkiewicz).

W obecnosci trylonu B uran” (UVI) moze byc
wyirgcony amoniakiem, przy czym w roztwo-
rze pozostaja rozpuszczalne kompleksy zelaza,

wanadu (VIV), chromu, molibdenu, wolframu

i in., opisane przez PFibila (5). Wanad (VV) nie
da]e rozpuszczalnego kompleksu z trylonem,
jednak przy magrzewaniu latwo pod jego dzia-
laniem redukuje sie do czterowartosciowego.
Jednakze dla mslej zawartoci uranu (pomzej
0,5%) mietoda ta jest niewygodna, poniewaz
nadmiar trylonu B podwyzsza rozpuszczalno$é

dwuuranianu amonu, za$§ adsorbcja domieszek

przez osad ‘wymaga ]ego ‘powtérnego stracenia.
Po mozpumczemu w.5 n.w kwasie siarkowym

.osad moze byé - zred*wkawany w reduktiorze -

bizmutowym lub kadmowym i wuran (UTV)

tmarectleuje gie wanadanem. Np. dla rudv . -
wzorcowej nr 8 z zawartoSciag uranu 0,563% -

stwierdzono: 055 i 0,56% po straceniu dwu-

" krotnym, za§ bez dwukrotnego. sbracema 0 63%

(P. N. Palej, A. A. Pozdniakow).

‘Wéréd mowych metod opraoowatnych w
ZSRR w ciggu.ostatnich lat sa metody eparte
na wykorzystaniu - wlasnoéci zwigzkéw uranu

B czterowartoSciowego, trudnorozpuszezalnych w

kwasach mineralnych, co pozwala ‘ oddzielaé
uren. jednocze$nie od lmznych przeszkadzajg-
cych pierwiatkéw. W szeregu przypadkéw ta-
kie osady moga |by(’: ‘bezposrednio. wykorzy—
stane . do okreslenia ob]Q‘boémuwego .
Tak wiec, fosforany wytracaja uran (U“’) ze
slabo ‘kwasnych roztworéw, zawierajacych
kwas soﬂlny lub ‘chlorowy. W tych warunkach

. najmniejsze floSci uranu, rzedu 1y, moga byé¢
do celéw analizy iloSciowej stracone ]edno-

czesnie z fosforanem toru lub cyrkonu i od-
dzielone od zelaza, manganu, wanadu i wiek-
szofci innych pierwiatkéw (P. A. Wolkow).

Redfukc;m uranu do czlmwarrboémowego doko-~

-nywa si¢ przy tym za pomocs hyidrommynu

sodu Ilub dwuwartosclowego chmmm (patrz .-

~_nizej).

o Cz'oemoﬂuorelk uranu wydzhela sie za pomoca‘
- kwasu' fluorowodorowego. z roztworéw zredu-
. kowanych cynkiem (J. E. Starik), zawieraja-

cych minimalne iloci silnych kwaséw,. przy
tym cy\rkon i tantal oddzielaja sie prauw:le -
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- Glin praktyczme wytraca sie zu_rpel:n
- staci kriolitu, natomiast zelazo (Fe™). wytraca
-gie -czeéclowo Osad przemyrty roztworem: kwa-
-su fluorowodorowego i fluorku sodu moze byé

. sow . Fe Fs i UFy
. ukladéw

' pelnie. Osad "-'y oddmelanesq, za’ pomoca . Wi- -
- réwki; poniewaz sg one trudne do pmzsaczema

Wydzielenie podwéjnych ﬂuarkoww sodu, nip.

- "NaUFs jest wygodniejsze, poniewaz s one
. bardzo. slabo rozpuszczalne w obecnofci sil-
* nych kwaséw, nawet w 1 n lewasie :1ark0wym
.. Jednoczefnie ' w 1 m kwasie siarkowym mnie.
wybracaja sie fluorki molibdenu, tytanu; miklu,

kcbaltu, manganu, miedzi, Fe®, a mawef VI
ie W po-

‘bezposrednio miarecikowany Wanadanem w

kwasie siarkowym 1 :2.
Redukcje uraniu (UYY) w obecnosci - fluorkow

' mozna - przeprowadzlé zelazem dwuwarboscio-

wym, pomewaz utworzenié trwatych komplek-

~ Tabela 1

Rzeczwdste (10) . potencialy ukladéw 'Fea+[Fe2+
vo; Tjo*t 1 vort/va+ w1 n Kkwaste starkowym przy
"'62nych stezeniach HF, w odniesieniu do normalnej elek-
Tody wodorowej N .

JHF . PettFSt  uotjutt  wortpvit.
" mol/l . v v . .V
© 0,0 0,67 048 0,40
1,0 - 0,49 0,58 . 048
2,0 044 060 0,53
13,0 0,40 - 062 0,55

4,0. < 0,40 10,63 . 0,56

. Do oznaczenia malych zawartoSei. uranu
(1, 0—0,00 n .%) stosuje sie jednoczesne wy- . -

- . trgcanie’ z nodnikiem — wapniem. Osad zadaje

" gie kwasem azotowym z dodatkiem kwasu bor-
- nego, uran przaprowadza sie w roztwér przez
' zadanie weglanem rodu i oenacza sie go za po-
‘mocg wody utlenionej (W. M. Z|w1enngomdska,
'Z. P. Rudina, M. I. Rianiczewa).

Oddzielenie szeregu domieszek (Fe, Ti, V, Ta,
Nb, Zr, Sb i in.) od UV przez wyrbra,ceme ich

z rozbwordéw siarczanowych kupferonem z p6z-
niejsza redukcjg uranu do czterowartosciowego
i wytrgceniem . go tym samym kupferonem
przedstawili Holliday i Cunningham (3). Jednak-
ze nozklad kupferonu przez mieszanine HaSOs +
+ HNO: przed redukcjsa w reduktorze spra-
wit, e metoda ta byla czasochlonna. Dlatego

‘opracowano prostszy sposob, osparty na oddzie-

leniu miedzi, molibdenu, olowiu i bizmutu tio-

- siarczanem i-na zastosowaniu hydmos.larczynu '
* ‘sodu do redukcji uranu. Oddzielenie Fe, Vi in-
“nych pmvwmsﬂkéw 'kupfemnem przeprowadza

‘408

- 'Wa. potem:;aly -
U02+/U4+ i Fe*t[Fe’t w ke~
- runkach przeciwnych (tab. I). W 3 mol HF re-
.alny potencjal wkladu Fe3*/Fe**  okazuje sig
"0 220 pV bardziej ujermnny, co zalbezplecza zZu~
: pe!na redukcje ‘uranu.
lent (A W Wmogradow)

— ;d-procenwwym HiSO:, ‘a- wyldmeleme

© UV, kupferonem w 5-procen'towym HeSOs.
.Metoda ta wyndaga 5 godzin pracy i da]e wy-

‘soki stopien dokladno$ci przy oznaczeniu wa-
gowym (£ 0 30%) Jednakze przy zawartos-
ciach wranu ponizej 5% dokladnoéé sie obniza,
-dlatego dogodniejsze jest - stosowanie zasad
ekstrakeji (S. W. Elinson i W. A. Olezniuk).

Dmga metoda polega na tym, ze po redukeji
uranu i oddzieleniu niektérych  domieszek w
roztworze siarczanowym na- katodzie rtecwwe]
‘(snoda oddzielona jest diafragma)uran cztero-

: 'warboscmwy do ﬂosmowego oznaczenia wytra-

ca sie w postaci siarczanu przez dodanie dwu

_ objeto$ci 72-procentowego kwasu ch.]m*owego.

Osad latwo przesacza sie i po przemymu 47-
procentowym ' kwasem chlorowym moze byé

bardzo dokladnie odmiareczkowany nadman-

ganianem potasu. Metoda ta nadaje sie dla

" uranu znajdujacego sie w ilosci wickszej niz

10 mg (A. L. Ponomariew, M. A. Dragomirowa).

Metbody ekstrakeji do oddzielenia uranu sto-
-sowane s3 od samego poczatku (jako najbar-

~ dziej efelstywne) przy analizach wymagajacych

brecyzji. Do mich wniesiono szereg. udoskona-

Jako  rozpuszczalni-:
- kéw - dla -azotanu ura-
nylu uzywa sie oprécz
eteru. metyloetyloketo-

- nu . (wspblczynnik roz-
dzialu wynosi ~ 25 przy
"~ 60% NHsNOs i 1 n
HNOs), niepalnej -mie-
‘szaniny metyloetyloke-

. -tonu z czberochlorkiem
wegla 1:2 (W. I. Kuz-
niecow) oraz fosforanu
: tro;'bud:ylowego _

Stwaerdzrmo %e anio-
ny F-, SO0, VOs—,
MoO#®~, PO, w -za-
sadniczy - spos6b, . zwal-
niajgce -przebieg - eks-
trakcji - azotanu urany-
‘lowego nawet w ma-
Iych stezeniach moga
-byé ,unieszkodliwione®*

Ryc. 7. Schemat wurzq-
dzenia _ekstrakcji

przez dodanie azotandw glinu lub Zelaza troj-

wartoscmwego (do 1—2 mol), ]a}k to propono—_

. wal juz Scott (6).

‘Niewielkie floci Zelaza lub’ glinu (05 — 1 5.

' mg), ktére przeszly w warstwe organiczng, '

przy dokladnych analizach oddziela sie Za po- °
mocg powtérnej ekstrakeji mna tle azotanu
- amonu {P. N. Paleg, E. L Dobkma) Dwukrotna
eksirakcja moze byé  czeSciowo . zastgpiona
reckstrakcjg zelaza i innych pierwiastkéw
w przyrzadzie przedstawionym na rye. 7, gdzie

- eter przechodm kolejno przez badany ‘roztwor,



. zawierajacy.. azotan . zelaza Jub glinu, i przez

" roztwér azotanu amonu- s)suzecy do przemywa :

-nia (W.. M.. Michajlow). -

Uran nadzwyczaj latwo padlega elnsvtraxkcjl
.przez. keton ‘metylowo-etylowy. w obecnoéci
‘rodanku amonti; wspSlczynnik ‘rozdziatlu migdzy
kefonem i. roztworem, zamerajacynn 60%o
NH4NOs i 3% NH« NS réwna sie 2000. W

| . tych warunkach “Zelazo réwaniez podlega ek-

~strakeji. Zamiast ketonu metylowo-etylowego

i . jako rozpuszczalniki moga byé wykorzystane: - -
-octan amylowy, - alkohol -amylowy i inne
I.. Kuzniecow).’

zwigzki zawierajace tlen (W. .
- Z buf ; mmbworéwmiam'wychioc-
- tanowych (pH =

‘noliny " w - clﬂoroﬂoxmw, z roztworu fego uran
- latwo podlega reekstrakcji za pomocs ' 3-pro-

.centowego moztworu weglanu amonu, przy

“ezym. zachodzi zupelne oddzielenie od' miedzi
i mnymch merwmshkéw (P N. Pale], N A Mu--,
- kina). ©+

Ekstrakcja uranu . w postam dwruetylodwu-
- tiokarbaminianu moze byé zastosowana w celu
" oddzielenia od pierwiastkéw nie wytrgcajacych
sie . za - pomocy -siarkowodoru.- Z licznych stoja-
cych do dyspozycji. mmpumezalmk&w korzyst-
niejszy. - jest . chloroform,. pomevwaz ekstrakcja
‘w lefkach rozdzielczych przy uzyciu lekkich

‘rozpuszczalnikéw doprowadza do strat. Ek-

stra(kqa w chlororfomme wymaga regu]owama

— 7,0) uran podlega ek-
.. .strakeji za pomocs, 0 1 mol roztworu 8-oksyhi-

+ W celu utlenienia . wanadu. do. v dodaje .sle

nieco chloranu potasu. Jednoczeénie oddzxela
sie W, Cr i-8n. Wodny roztwér: Otfpﬁmwme

sig, a sucha pozostaloéé leldko sig wyzamra ipo

rozpuszezeniu w kwasie siarkowym i .‘['\ed'uk(:JI
tmareczllnu]e sig uv 7z pomoca warnadanu

NOWE METODY OKZRIESLANIA URANU
W RUDACH - ;

Metoda fosforanowa

Isrboba metody pdlega ‘na medrdkc;l uranu

Uy hydmarczymem rodu, straceniu fosfo-

ranu uranu (UV) z k'wamego toztworu fosfo-

-ranem . tom1, rozpuszczeniu w' kwasie sjiarko-

wym i miareczkowaniu wanadaniem . amonu .
(P A. ‘Wotkow). -Wykazano, ze W -roztworach

0 miezbyt silnym zakwaszeniu ([H*] = 0;35

mol) fosforany stracaja uran czterowartoscio-
wy w postaci UEHPOs): - 'n He0. Sklad osa-
du nie zalezy od steZzenia fosforanu W .grani-
cach od- .1 - 10 mol do 1,4 mol. Koficowa
koncentracja um-anu przy stalym stezemu
[H*] = 0,35 mol spada ze wwzrostem sfeZenia

,fosforranu Przy  stezeniu ' fosforamu . ré6wWnym

24 ¢ 102 mol koficowa koncen:trac;a uranu
cma.ga minimum wynoszace 2,4 -.10—% mol
i-w dalszym ciagu znéw warasta. Zaleznosé
rogpuszczalnodei  fosforanu - od = zakwaszeria

‘przedstawiona jest na tajbah pii (J w. Mo;sue— A

jew)..

: Tabela II
ROZPUSZCZALNOSC ‘FOSFORANU CZTERQWARTOSCIOWEGO 'URA.'N'U PRZY M"
pH. 41 1,8 0T .. 045 . 03 1nHCl -
Rozpuszezalnosé mol/l "2,1-107 21.106  4.106° 26.10-5° 64.105 16.104 61 .10-
. pH w granicach 6,6 — 6,8. Z chloroformu uran .Poniewaz . rozpuszczalnoéé . fosforanowych

podlega reekstrakcji do warstwy wody za po-
. moca weglanu . amonu, powodujgcego rozpad
- zwigzku mranu z- dwuetylodwutiokarbaminia-~

" nem. Uran przy tym oddziela sie od Zelaza,

‘miedzi' i innych pierwiastkéw, pozostajacych

"~ w chloroformie (J. A. Czernichow i B. M. Dob- .

kina). Ilo§¢ pierwiastkéw podlegajgcych ek-
..stralkcj:i w postaci d!wuetyl-odfwufbiokarhaminia-
- néw w chloroform moze by¢ silnie zmniejszona
przez zwidzanie ich w zma,zk1 ;kompﬂeksowe
z trylonem B (patrz nizej).

- W licznych pu'zypadkach dogadme Jest prze—v
* prowadzenie ekstrakcji. nie uranu, lecz domie~

" szek mprzeszkadzajacych w .oznaczeniu objebo-
- Sciowym, Kuzniecow stwierdzil, ze mieszanina
octanu a.mylorwegp z toluolem (1 : 1) wyciaga
wanad “(VV) i zelazo (Fe™) prawie zupelnie
z rrozhworéw, zawierajgcych 8,5 mol. “kwasu

i - siarkowego i. 1,4 mol kwasu 'solneg\o w litrze.
- Dla wanadu (VV) wepolezynnils rozdziahi wy-

. -nosi ~v- 23 a.dla uranmu (UVY) 8000 razy mniej.

zwigzkéw wiekszosci pierwiastkéw towarzy-

szacych .uranowi jest w érodowiskach*kwas-

nych wielokrotnie wigksza, uran (UT). tho#é
by¢ od nich oddzielony za pomocy Jednorazo-

.wego-. stracenia. Stezaja;cy sie w tych warun-
kach. tor, cyrkon i czeéciowo tytan mie prze-
»szkadz&;a W - gpoime]szym oksydymebrymym
oznaczeniu uranu. =

Do zZredukowariia cunranru diO cmberowartoéclo-

‘ -.wego stosowany (est hydmmarczyn sodi1, za-

stosowamy w tym celu juz przez Kohlschuttera

‘1 Rossmgo (4); albo ronhalit - (NastSzO4 fe

2CH:0" : . 4H:0). lRedukcJe Za - pomoeq ronhaF

- litu fprawa»dzn si¢ przy nagrzamiu ‘do '80-—80°
(3 MOJme]ew) Tlosé ™ hydroslarczynu uzy-

tego przede :wszysiﬂmm do zredukowania ura-

:nu1ze],azadoelwdmdolgna1gnawazlm

Przy - red:u[lacp hydmwlm‘czynem wyldmela sie

'_ wo]na sigrlka- i slarczany- retali'z grupy siar-
.kowadoréw Pmy rmpu&zmanm osadu fosfq- '

a0



_'.‘I‘an&w w kwame markowym poms’ca]a, onée ha

red'ukc]e .
-i strgcenie uranu z roztworéw . chlorkowych

:5aczku,

Wygedme Jest prqumwadzaé
lub . chloranowych; #kwas ' siarkowy zwalnia
wydzielanie sie¢ fosforanu uranu..
siarczanéw - prowadzi do niepelnego stracenia
fosforanu uranu, natomiast !l:wes azotowy
. przeszkadza redukcp

.Fosforan uranu w obecno$ci znacznych 11.0- _

-8ci fluoru mie wyfrgca sie. Nawet male jego
iloSci powodujg istotne straty. Dlatego tez po
_rozpuszézeniu rud za pomoci kwasu  fluoro~
wodorowego naleZy go starannie oddzielié.

" Glin i chrom w duzych steZzeniach (powyzej
0,2 g/100 mi) powoduje miezupelne strgcenie.
fW takich przy'padkach nalezy roztwor mozcxeﬁ-
.ezyé., - -
Duze xloécl olowiu lsh'acaja sie z chlodnych
“roztworéw w postdci bialego hyldros1mynu,

ktory nastepnie przy rompusaczeniu fosforanu_

‘urany w kwasie siarkowym . rozklada sig, two-
-rza.c wiankowoddr, co wplywa z kolei ma pod-
‘WyZszenie' wymkéw 'misreczkowania, W' cza-
‘sie nagreewania oléw wydziela sie w postaci
tzarnego siarczanu, .&labiej rozpuszczalnego

w ‘kwasie siarkowym. Przy analizie rud siarcz-

kowych korzystne ° jest przed dodaniem hy-
drosiarczynu stracié .metale grupy siarczkow
za pomocy siarfkowodoru lub tiosiarczanu so-
‘du, ogrzaé i oddzieli€. W najbardziej doklad-
.nych analizach osad siarczkéw poddawany jest

‘spalaniu, rozpuszczeniu w -kwasie chlorano-
" wym, -oddzieleniu metali na katodzie rtecio~ -

- wej, za8 rozbwbér < zawierajacy -uram, ktéry

- proeszedl z siarczkami, przyx!ama me do . za- ‘

- sadmczej czedel uranu. :

.. - Przy analizach ubogich rud lub hald dla Zu-~
pelnego wydzielenia uranu koniecznie na.lezy

. dodaé zwigzku, ktéry bedzie sie osadzal z nim

jednoczesnie. Role - té ‘dobrze spelnia -chlorek -

‘tonu 1ub cyrkonu Ten ostatni jest niej wy-
. godny, . poniewaz osad koaguluje sie wolniej
:--1 trudno. rozpuszacza sie w kwasie mauﬂ:awym

-Przebieg: anallzy {wg P. A. Wolko-

“Wa) Po rozpuszezeniu rudy zgodnie.-z zasada-
;. odpowmdajacyml jej skladowi mineralne-
i i oddzieleniu  czedei’ mierozpuszczalhych,
roztwér nalezy rzobojetnié amoniakiem = przy
Auzyciu jako .wskaZnika Z6lcieni - ‘metanilowej
: ,(pH = 2,3), dodaé 8 ml kwasu - solnego - (1:1)
S rozcleﬁczyé :woda do 200 ml Do - zimnego
. roztworu malezy dodaé 10 ml 10-procentowe-
.go roztworu - dwuzasadowego fosforanu sodu,
-hydrosiarczynii . sodu -w postaci ferysztatlcbw
- w ilodci 1 g-ma 1 g nawaski (lecz nie mniej
- ,niz 0,8. g), nastepnie 4—5 mi roztworu . chlor-
~ ku toru .(zawierajacego’ 5-mg.Th w1 ml)

‘i nieco bibiily filtracyinej. Tak gprzygorhowany a

Troztwér - nalezy - odstawié, mleszajac -od " czasu
~de czasu . a% do- zupelne; ‘koagulacji osadu
i wyklawwama roztworu. Do’ tego

"fém

_przez gesty ‘saczek
‘Nadmiar

~giarkowym (1:2),

.40—60 minut. Osad Z roztworem mozna - po-

. zostawié na nac.

Roztwir rnalezy przesqczyc pod wymaglem
(z miebieskim . : paskiem)
Osad na saczku i zlewke ze $ladami -osadu

_nal&y starannie' przemyé¢ rozcieficzonym kwa-

sem solnym (2 ml stefmnego HCl w1 litr

. wody).

Osad na sgczku nalezy rozpuscné kwasern
sgazek i zlewke przemy(
kwasem .o dtakim samym stezeniu. Roztwor
o objetoéci ‘nie wiegkszej miz 30 ml nalezy
umiesci¢ - w stozkowej kolbie, dodaé¢ krople
wskaznika - (0,2-procen o . lawasu fenylo-

.,amramlo:wego w 0,2-procentowym roztworze
‘sody) i od razu miareczkowaé roztworem wana-

danu amonu o odpovnednnn stezenin (od 0 01
do. 0, 0005 n).

. W prébach o nmﬂneg za!wartoém uraniu- (po-
n1ze] 0,01% U), gdzie potrzeba zwigkszenia -
nawazek do 5 g, calkowite przemywanie osadu
fosforanéw i siarki jest utrudnione. W tych
przypadkach korzysine jest stosowanie dwu-

- krotnego siracania. Po przesgczeniu i jednora-

zowym przemyciu osad nalezy - rozpuscié - w

- kwasie solnym (1 : 2), przemyé sgczek takim.sa-
-mym kwasem. zobojetnié roztwiér amoniakiem,
' zakwasi¢ kwasem solnym (wuloécl 6 ml, tzn,

1:1), mmeﬂczyé do 200 ml i powtérnie stra-

cié, zmniejszajgc iloSci dodawanych: odczyn-

_mkow (5 ml Na:HPOs, 0,2. g NazS:04, 2 ml

ThCls). Dalszy ciag czylnnoém powinien prze-
biega¢ zgodnie z powyzej przytoczonym opisem.
W tabeli I przytoczone s§ wyniki oznaczen

. uranu we wzorcowych' okazach rud, wykona-

nych metodsa fosforanows (éredme wymilm z10

- ana.llz dla kazdego 'wzorca)

Tabela llI
ANALIZY RUD WYKONANE METODA FOSFORANOWA,

) .potrzeba

5 Iloéé Uwyg stwler-
 Nr | Zawaitoit U w§na dzona metods fosfo-
y wzprca po:istawie metryczki ‘ranows

.2 - 0,0802 . ; 0,080.+4- 0,002
) 0,530 0,523 + 0, 003
5 0.218 0219:|:0001
6 0,126 - 0,123 30,002
7 0,059 0,081 T 0,002
] - 0,070 L 0, 069 - 0,001
.10 ,0 108 © 01074 0,001 .

Dia - ]eszcze ubazszych ruld abjetoécxowe

oznaczenie zastepuje si¢ kolorymetrycznym
(A, " d. Ponommew) :
-puszcza sie w nnnnnalneg iloSci * 15-procento-
-wego -kwasu siarkowego, potem malezy dodaé
21 ml roztworu Zelaza trdjwartoSciowego (0,1

osad fosforanowy roz-

mg Fe w1 ml) i-zobojeini¢ weglanem sodu az

- do ‘pojawienia sie slabo kwafnej reakecji. Po
‘dodaniu 0,5 ml 0,5-procentowego roztworu

w—c’ -dwup:rydylu nalezy roztwor zamieszaé,
dolaé¢ 5 ml 5-procentowego rozbworu- boraksu,

: rozc1eﬁayé do okreslonej ob;etoém ipo uply-



L e pél godzmy friosna wy|kcmac na foﬁonme’crze :

. 'pomiar zwigzku . Zélaza- dwuwm‘rbosmowego Zz
“dwupirydylem.” W ‘tabeli. IV ' przytoczone 'sa

© wyniki oznaczen utranu wytkonane ‘tg Wlasme

-metoda.

© Drugi w'amant metody fosforan\owej opiera

si¢ ma redukeji uranu dwuwartoSciowym chro-

" .. mem. W obecnosci duzej ilosci Zelaza dochodzi

do, wysokiej koncentracji chromu tréjwarto$-
. clowego, wsbxzymmga,ce] wydzielenie fosforanu
- uranu:; W celu usuniecia' szkodliwego wplywu
..pmeprowadza sie go w lkomxplelksowy ‘mwiamek

z rodankiem lub zmniejsza sie zuzycie chromu.

przez uprzedma redukcje Zelaza za pomoca
kwasu askorbmowego

. Tabela lV
ANALIZY RUD WYKONANE METODA. FOSFORANOWA,.
. (aolorymetrycznie) B
. Stwierdzono U w 9/, Nawazka
Nr  |“miareczko- * przy ozna-
wzorea. mlz;’anize © | koloryme- | czenju kolo .
wanadanem | C2RI€ | rymet. (w g)
1 0,081 0,084 0,002 0,1
11 ~ 0,049 0,049 40,002 0,2
.13 - 0;0138 0,013 +0 001 . 03
14 .--0,0092 0, 0092 -H] 003 1,0

. Przebfieg analizy (wg—-.J. A. Czern-i-
.chowa i W. F. Lukianowa). Do wyklarowanego

rozbworu O objetoSci 200 ml, zawierajgcego 3 -

‘ml stezonego kwasu solnego dodaje sie kolejno:

10—15 mi 10-procentowego roziworu NasHPO4 -

+12H20; 0,5—15 g rodanku amonu w krysztal-

kach (wyclwdza,c z zaloZzenia, 2e na 0,1 g Zzelaza

" . trzeba przeznaczyé 2,56 g roda.nku), 0,5 n roz--
" twér chlorku chromu (Cr™), az do znﬂ:tmecm

czm-wonego zabarwienia rodanku - zelaza oraz
‘jeszcze pewien nadmiar w ilosci 3 ml; 4—5 ml

E roztworu chlorku toru, zawierajacego 5 mg -
" _soli w 1 ml i wreszcie nieco rozwidknionej bibu-

Iy do saczenia. W dalszym ciagu czynnosci sg

takie same jak w wariancie gléwnym. W {abeli

" 'V przytoczone s3 wyniki oznaczefi’ uranu wy-

© - -konane wedlug niniejszego warlanhu na okazach
- wzoroowych

" Tabela V.

" ANALIZY RU‘D WYKONANE METODA
CHROMOWO- FOSFORANOWA

Ilof¢ U w ¢ stwier-

Np~ |Zawartosé U w g
wzorca | 0@ podstawie dzona metods. chro-

: metryczki _mowo-fosforanows
9 0,070 © 0,071 40,002
T - 0,059 . 0,069 F 0,002 - -
4 0,072 0,070 ¥ 0,001

a8 0,287 0,239 3 0,001

12 0042 0,041 % o,ooz-

W qelu"bzhaczm_lia ‘uranu wdkalach w ZwWy-
czajnych koncentracjach rzedu m -
Jednoczesnego stracania zamiast “toru stosowany

Jjest cyrkon. Przemyty i wyzarzony osad stapia -

‘za pomoca chloroformu. Z
- guja i moga przej§é w osad przy neutralizacji -

" niez inne rozpuszczalniki:
. octan amylowy, alkohol izoamylowy i inne..

10 %, dla °

‘sie’z fluoarkuem sodm i oznacrshie irdifiu Wyrko-
_nuje- sie meboda

lummesoency;[na gwg
P An Wolkorwa, A N Razz1wma)

Metoda dwuetylodwutlokarbanumanowa )

Istota metody’ poiega na ~przeprowadzeniu
wiekszosci pierwiastkéw towarzyszacych ura-
nowi w rozpuszczalne kompleksowe zwigzki
z trylonem B ekstrakeji uranu w postaci dwu-
etylodwutidkarbaminianu z obojetnego roztwo-

. ru za pomocy chloroformu i reekstrakeji. uranu

w wodny roztwér weglanu amonu. Zaleznie
od iloSci uranu oznaczenie' koficzy sie ‘metodg
mikrowanadanows, kolorymetryczng z dwu-
etylodwutiokarbaminianem Ilub lunnnescency]-
na (wg P. N. Paleja,-N. J. Udalcoweq)."

Wézfod p1emasﬁko'w reagujacych z dw'uety—'
lodwutiokarbaminianem — w §rodowisku. obo
jetnym i eksirahowanym w jego obecnosci
chloroformem, liczne tworza zmacznie trwalsze -
i przy tym rozpuszczalne kompleksy z trylonem:
B. Naleza do nich: Zelazo, nikiel, kobalt, ind,

gal, cynk, oléw, wanad, niob i cyna. W. obec- -

noéci trylonu B nie podlegaja one ellééiz‘akcji
lonem. B nie tea-

Wyla.czme Be, Ti, Sb, czeécmwo Mn. W obec--
noéci trylonu B uran straca  sie ty]t'ko przy
PH = 8,5. Wskazuje to ma. tworzenie si¢ nie--
trwalego zwigzku. W ten sposéb kwasne roz-
twory, otrzymywane po wozpuszczeniu rud,

' moga byc w obecnoécei trylonu B zdbo;emmne
- do pH = 6,6—T70. bez spec;a]neg!o shra‘cama

osadu.

Précz uranu z ta|k1ch roz-hworréw podlegaja
ekstrakeji w chloroform w postaci dwuetylo-
dwutiokarbaminianu naﬂtqpuja,ce pi!erwi'astki:.
miedZ, srebro, bizmut jak réwniez rteé, tal,

" arsen, selen i tellur (wg Bodego, 1).

Prrzy przemywaniu wyciggu chlomformowe—
go za ‘pomoca weglanu amonu dwuetylodwu_—.
tickarbaminian uranylu rozpada -sie’ i. uran
przechodzi w- warstwe wody, a Jednoczeéme
pozostale pierwiastki pozosta]a w clﬂomfonme :
(wg J. A. Czemlc:howa, . M. Dobkiny). -

Do ekstra.kc;u moga byc wykorzystane row-
eter dwuetylowy

" Przebieg analizy (wg N. L-Udalco-
wej). Do wyklarowanego kwasnego- roztworu
o objetosci okolo -50 ml, otrzymanego po roz-
puszezeniu- Tudy i zobojetnianego- amoniakiem

a7 do pojawienia sie -stalego zmetnienia.(pH nie

- przewyaszajagce 2,5—3), dodaje-sie trylonu- B

w. postaci krysztaltkéw, wychodzac -z zaloZenia,
ze na.1 g nawatki. poirzeba 5—8 g; dla.rud
bogatych- w -Zelazo iloé¢ trylonu zwicksza :sie
de 10 g na 1.g nawadki. Nastepnie nalezy. zobo-
jetniaé amoniskiem do pH = 6,6—17,0,  stosu-
jac papierek lakmusowy i. przelaé. do lejka
rozdz1el>czego, czym dadaé 5 mil. 2-tprocemo-.

FH Y



.wego wodnego rombwosru dwuetylodwuhokarba— '

.mirianu sodu, wstreasriaé i ekstrahowaé za po-
‘oca chloroformu’ tWOa-zaoe si¢ dwuetylodwu-
hokarbamlmany porcjamipp 5—7 ml. Ekstrak-
-cje. przeprowadza sie tak dibugo, az . warstwa
chloroformu przestanie si¢ zabarwiaé. Do tego
_'pobmsba 2wykle 57 ekstrakicji. - -
*'Porcje’ chloroformu nalezy gromadzi¢ w- dru-
. gnnlejkurozdzxekzym dolaé. do nich 2—3 ml

. 2-procentowego - roztworu - amoniaku i 5—8°
‘kropli nasyconego - rozbworu. weglamu amonu, - -
silnie WIsh-zasaé przez - 2—3. minuty. Warstwe

_wody, ‘w ktérej znajduje sie uran, trzeba prze-
'meéédokwaroowe; ‘lub porcelanowej parow-
niczki, odparowaé i osad przeprazyé w tempera-
‘turze 500—600° przez 30 minut. WypraZons

" - pozostalo§é malezy - rozpuémé w kwasie azoto-

--wym, przeprowadzié w siarczan i-oznaczyé iirsn
metodg objetoSciows.. Do analizy polarogra-
flczne], “kolorymetrycznej- lub lumJnescen'xcy'J-
neJ przepmwadzeme w siarczan mnie Jest ko-
nieczne,’ -

i 'l'nbeh VI
. ANALIZY RUD WEDLUG. METODY TRYLONOWEJ
Ny | Zawartos U T Stwier_d-zono u
¢ wz‘ori’a fo whwe %
TR - metryczki . ;
-F.g -~ 0,089 | . 0,059 + 0,003
) - 0,218 -0 219 =0, 003
6 . 0,126 o 0125+0,002
.16 - 0,328 . 0,327 £0,001. °
E 9 ) © 0,070 - 0,089 - 0,004

: W tabeh VI przedstamone g wyniki ozna-
- ¢zefi uranu wedtug: teJ merhody, zakoﬁczane]

: wanadmnetma o ‘
Metoda rodankowa
Istota mebody polega na- oddmelemu uranu
od ' domieszek - za - pomoci eﬂmbrakcjl azotanu
uranylu * “metyloetyloketonem z ' mnastepnym
‘spelktrofotometrycznym oznaczeniem- uranu w
postaci rodanku rozpuszczonego w mieszaninie

metyloetyloketonu z - acetman (wg S. I Slma-
kowej, J. P. Nowﬂkowa)

*Spektrofotometryczne omacze\n.ie uranu’ w

postaci rodankis w roziworach acetonowo-wod-

nyeh - zostalopuztmme 'juz dawmiej. W {ym

$rodowisku w nmle]szym ‘stopniu ‘niz w wod-
‘przesdkadza:  Zelazo, -miedZ, siarczany

nym :
i fluorki (2). Mmotowp&ywmhwypeczawy-.

niki- oznaczenia nawet: przy znacznie nm1e;|szeg

ich zawartoSci miz to mwykle mha miejsce w -

rudach. Dlatego tez uprzednie oddzieleénie ura-
‘au- Za ‘pomoca ekstralocji’ jest mieodzowne.

Do eksﬁ'akc:n stosowany ]est msetyloetyloke-‘

1xm ‘a do" wysalania uzywa si¢ NH«NOs do na-
sycemaﬁ Z 10 mi roztworu’ eksimahu;je sie azo-
tan m-anylu dw1ema porcjarni. merl;ylloed;y‘loke-
lohu po 25 ml., . Pg -oddzieleniu Warstwy orga—
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“nicznej- dodaje si¢ do ‘niej 6 mi acetonu nasy- -
..conego . rodankiem amonu, kilka miligraméw
‘kwasu _askorbinowego (dla zredukowania §la-

déw Fe3*), nastgpnie za pomocs metyloetylo-

ketonu dopréivadza sie objeto$é do .10 .ml

i mierzy si¢ ekstynkcje roztworu w kuwecie
10mmprzy 3751400mu Jako roztwér zerowy
uzywana _jest mieszanina 4. ml metyloetyloke-
tenu i 6 ml -acetonu, nasyconego rodankiem

~amonu i zawierajacego kwas - askorbinowy.

Jak widaé na ryc, 8, prawo Beera zachowuje
menaodcmﬂcuodﬂﬂldnowmglenﬂ

&

£ - | . . g /_._—-Jm_rw

.é |
|

% 425 @57 A% 120 ~ T3 s 71
lfancem‘rng/a Kdncmfreg/a NH, CNS

wmp 62}

-~

P e UL

-~

Ryc s Zaleznos’é ekstynkest foztwo‘rdw rodanku od -
‘stezenia uranu (w y na 10 ml) -
Ryc 9. Zale2no§é ekstynkcji roztworéw uranylu
(w mg ra 10 ml) od - stezenia rodanku amonu

Zbadano réwmez ekstyulnc]e r\orztworérw za-

wierajacych przy pozostatych memuennych

warunkach rézne iloSci- rodanku amonu.
Stwierdzono, ze wraz ze zmme]lsmemem steze-
nia rodanku ekstynkcja nieco sie zmniejsza
(ryc. 9). Z tego. wynika, ze stosowanie nasyco-
Lego roztworu rodanku jest korzystne. :

- Zaleznoéé ekstynkcji od czasu do 100 miniif
dlafahodlugoém%()mme]esmdsosbtzegal- _
na. Dla 350 i 375 mp ekstynkcja od 10 do 40.
minut jest stald, a dale] stopniowo wuzrasta.

Dlatego tez korzystne jest pmenprowadzame"_. :

pomiaréw po uplywie 30 minut od dodania ro-
danku. Niewielkie ilo§ci domieszek, ktére mogg
podlegaé ekstrakcji razem 2z uranem, moga

“wptywaé na, wyniki ekstymlkq1 Za pomocy

specjainych badan wyjasniono, ze zelazo (Fellf)

podlega ekstrakcji w =nacznych iloSciach, -

jednak?e dodatek kwasu askorbinowego cal-
kowicie likwiduje jego wplyw nawet przy sto-
sunku U :Fe = 1:40 w warstwie wody przed
ekstrakcjg. To samo odnosi sie do miedzi i ko-
baltu przy stosunku do 1:100. Wanad, tytan
i bizmut wyraZnie przechodzg i podwymam
warfoSé ekstynkeji; molibden ja obniZa..

- W celu usuniecia wplywvu molibdenu uzywa

- sie kwasu mlekowego: 1 ml 40-procentowego -

kwasu mlekowego na 10 ml romtworu (nasyco-
nego NH4NO:) calkawuc:e zatrzymuje 5 ‘mg



. molibdenu w warstwie wody i nie przeszkadza ..
. w ekstrakeji i w oznaczeniu 0,5 mg uranu.

Ekstrakcja wanadu za pomocy metyloetylo-

- ketonu moze byé zlikwidowana przez zwigza-

nie ‘wanadanu solami cyrkonu. Jednakze jedno-
czesne zastosowanie cyrkonu i kwasu mleko-

s wego jest niemozliwe, poniewaz wéwczas stra-

ca sig duza ilosé osadu.
Przebieg analizy. Metoda rodankowa

..w zaleznoéci .od skladu rudy moze byé wyko-

rzystana w kilku wariantach. -
Wariant.1 stosuje sie, Jemeh nie ma moh-

bdenu, wanadu, tytanu i bizmutu przy obec-
. noSci miedzi, zelaza, kobaltu (i innych Jonéw

nie reagu:;acych z rodankiem). Stosuje sie tu
ekstrakcje azotanu uranylu za pomocg metylo~
etyloketonu z roztworu nasyconego NHiNOs,

‘przy czym tworzy sie rodankowy zwigzek ura-

nu w warstwie ketonu. Nastgpnie ‘po dodaniu
kwasu askorbinowego przeprowadza sie - po-

. miar ekstynkcji lego roztworu. Czas analizy

‘— 30 minut, dolkladno§é 1-—2°/o (w stosunku do

ogoLneJ 1losc1 uranu). o

‘Wariant 2 stosuje sie przy obecnoSci mo-
libdenu i tych samych domieszek co w warian-.
meplestzymlrémmetylkotym ze przed
ekstrakcja dodaje si¢ 0,5 ml 40-|pmooen’rowego-
kwasu milekowego.

- Wariamt 3 sbosuje sua wylarmne przy

_ obecnoécx wanadu i tych samych domieszek
- {bez molibdenu); rézni. sie od pier'wsmego tym,

ze przed ekstrakcja dodaje. sie do rozmbworu
azotanu cyrkonu (10 mg Zr).

Wariant 4 stosuje sie przy obecnodci wa- ‘

nadu, molibdenu, tytahu, bizmutu, Zzelaza, mie-

- “dzi ‘i kobaltu. Oparty : jest on na podwdjnej

ekstrakcji uranu za pomoca metyloetyloketo-

‘nu. Po pierwszej ekstrakeji z kwasem mleko-
trzy razy reekstrahowany
z warstwy ketonu 2-procentowym roztworem

wym - uran jest

weglanu amonu. Nastepnie rozbwér odpam'wru
je sie, suchg pozostallosc wyzarza -sie w piecu
mruﬂovam rozpuszcza sie w kwasie azotowym
i po nasyceniu azotanem amonu i dodaniu&zo-
tanu cyrkonu znéw Wycw,ga sie uran keto~

nem. Po dodaniu NH«CNS mierzy si¢ w aceto-

- nie ekstynkcje. Kwas = askorbinowy w tym

.. wariancie  nie - jest pobmebny Amahza trwa

3—4 godziny, jej dolladnogé wynosi 2%

) (wzgledem ogblnej iloéci uranu).

W tabeli VII przytoczono kilka danych uzy's-
kanych meboda rodankowa .(§rednio z 10—12
oznameﬁ) 1 wzorcows metoda efm'awa .

. Ta.bela Vl!
ANALIZY RUD WEDLUG METODY RO‘DANKOWEI

w® .o |stwierdzomo Uwgl [~ =
- %Bhg ‘wg metody rodan - T
IS HEES L .
10 | 0,108 { v | 0,108 |3 CuOﬂl%,Eeﬁ%.
A IR R S b | T 0,34 Mo, V-
g : . . .| - [ nie wystepuls
21 087 | 001 |- 087 |8)Cu005Fe1oq,
o b & | 1%, Mo, V
. . | nie wystepuje
19 | " 0,288 vzoo - 0,285 |3
28| 325 | 0325 .1 0330 -|3{ .-
26 o,oao,_. 0,09 .| 0,090 |3 vo,a%,
24 0.270‘ 0,270 - ____0270_, 4, o

Omr'l?'cn.p_uu...-

' Meboda rodamkawa moze byé wykomystma -

przy kontroli produkcii Jako metoda poépm—

IIB.
ﬂu'm,. J Czermiﬂs ki
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