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METODY OKRESLA~IA 'MAŁYCH lLOSCI URANU 
W BUDACH 

. R· ~ OZWÓJ METOD -określlUlia małych iloś- · 

. .. ei uranu w rudach i innych . surowcach 
mmeralnych Qdbywał się IW· Akademii N ~uk 
ZSRR .tak salXlO jak za. granicą. Najpierw by;.. 
ły stosowane klasyczne metody oznaczania 
uranu i oddzielania ·-go· od innych pierwiast­
'ków, następnie 2ItEt8.ły wep!lmne i wreszcie 
częściowo lub· calkowicie z8$f;ąpione nowymi, 
doSkonalszymi metodami. Wn1n!iejszym. refera~ 
cie·· są przedstaswione· pr~ . dotyczące metod 
anaJ.izy . cpermcmej .. Rozwojowi metod fizycz-

· nycli i fiZycmo-cl1em.icmych jest poświęconY 
~Y referat. 
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KoLOiRYMEmyCtl.iNE METOPy 
~.ACZAmA U!RMW 

Re8k~japrowadząca . do tworzenia si~ żółte-
. go zabarwienia (naduranianów)- z wodą,utle­

·nioną w środowisku alkalicznym, mimo n~ 
. wielkiej· . czułości została dokładnie poznana i 
przez szereg iat była · stosowana w ZSRR do 
analizy ubogich rud prZede wszystkim. dlate­
go, że dopuszcza stosowanie prostej obróbki 
produktów rozkładu· rudf dla oddzielenia ura­
nu . od. W'iększości. towarzyszących pierwiast­
ków (fW: M. ZWienigorodska). Jednak2e istotne 
trudnośCi, ·występujące · przy oczysżczaniu nie­
zbędnym . dla oddzielenia szeregu 1Pierwd.ast­

.. k4w rzakł6cających jej ·przebieg . (np. miedzi, 
wanadu, molibdenu . i in.) -doprowadziły do 
Ira.wię całkowiltego .· zaniechama ;tej reakcji i 

· :ZaStąpienia .jej blymi. 



'Ręakcja prowadząca do ,tworzenią',$ię' żela;": 
zocjanlku uranu' j~ 'baroziej ezuła, lecrz koloi­

,da1ne roztwory tego 7JWią*uzachawują się 
'zgodnie z ,pralWerIl Beera jedynie przy określa- , 
nych warunlk:ach (11)~ S. 2,. Sinialkowa !i. IN. S; 

, Kł8SBOWa stwierdruy"że !pI'Ży stęri:e.niu żeh­
, zocjaoku 0,02 mola ·i 0,05 1DlK>1a ilowasu azoto­
" wego!pO 15 minutach Odchwillidodania odczyn­

ników ElkstyDkcja mierzona na iQ1;qmetrze uni­
,wersalrn.ym z lZ'ie1onymfi1.Jtrrem. 0(496, ttlJ1) jest 
wprost proporcjonalna do stężenia uranu ,przy 
jego zawartości 10-100 y w 25 mI (ryc. 1). 
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Ryc. 1. ZaIeźnol6 ekstynkcji roztw07'ÓW żeZazocjan-
. ku od stęźenia uranu (w 'Y na 25 mI) , 

Ryc. ~. ZaleŻ'noI6: ekstynkcji roztworów uranyiu :od 
. ,stęzenia kwasu askorbinowego (w "( na 50 ~l) 

" , Obecność żelaza w roztworze Vi ilościach do 
,.100f0 w stoswlku do ilości utanu i wanadu do ' 
50f0 nie "WpłYwa na wynik oznaczenia. Dokład­

,ność wynosi ± 3%. IMetoda rta jleS't' stosowana 
jako kontrolna w 'produkcji, jednakże przy 
analizie jej zaStosowanie jest ograniczone. ' 

U. P. -Biełaja lJ?l'!WPŻ'OWadziła badania nad 
reakcją ~ra:nu z' 'kwasem' .l-askorbinowym; 
daje on nietrwały związek. Maksimum za­
barwienia następuje" jedynie w przypą.dku 
użycia maa:nego nadmiaru oda:ynnilka. Przy 
pami'a.rze, na fotometrze umwersallin.ym z !ffi:l-

" trem fid1e1x>wym (436 :nlfl) ~cjiooztwo­
: ru, Z8lWierającego 15 U w 1 ml, pqlirmba 0,4 g 

, kwasu askorbinowego' ( ryc. 2). 
, , 'Zabarwienie utrzymuje się w ciągu' kilku 

dni' rw dbeon<Ś:!i rwęgłanowyrch ooli aiIlk:8J.iów. 
, . CZWOŚĆ reakcji ~ 5y U w l' mi, przy pH = 

= 4i~--4,5. ,Wartość pH reguluje się według 
WSkaźnika '- d\vlUn:i.trofeno1u, Iktórego:zabar-' 
'wienie znika przy pH = 4,5. , 
'W celu przeprowa.dzenia tej reakcji w ana­
lizie rud koniecz~a jest uprzednia obróbka' 
'węg1anerrl sodu. Znajkiujące się w rrqrzrbworze, 
'ślady żelaza, glinu" tYtanu ,i rrumganunie 
,przeszkadzają. Wpływ miedzi iiJkJWiiduje arię 
przez doda~ ;tIDsiarezarnu SQdu. ' 

Badaniem, ~i 'UranJU Z klwasem sulfosa-
,Jicylowym zajmowały się S.2. Sin:i.akowa i 
N. S. Kłassowa. Kwas ten daje zabarwiony 
związek, którego roztwory podlegają prawu 
Beera ,(ryc. 3) przy zawartości uranu do 

. 0,250 mg w 25ml przy pomiarze z' niebieskim 
mirem ,(465 m~); optymalnąwari.ość pH 4,4 
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Ryc. 3. ZaZeżnólć ekstynkcji roztworów' zawierajq­
et/ch uran i kwas BUI1osaZicylowy od stęźenia ura-

'/I,U (w "( na 25 mZ) , 
Ryc: 4. ZaZeżnol6 ekstynkcji roztworóW zawierajq­

ctlch uran i kwas suZfo~licylowtł od pH 

(ryc. 4) ustarla się za poinocą' urotropiny: 
Największe natężenie 'zabarwienia następuje 
po 15 minutach i do 60 minut się ide zmienia. 
Moliibden; mangan i wap~ w ilości nie więk­
szej od 2Q-Ikrotnej w 'stosunlk1i do uranu n.ie 

, przeszkadzają. Wanad daje ,maksimum ekstyn-' 
~Cji, przy 000 nlJ.l ri. w lilościach do 0,1 mg nie' 
powoduje istotnego błędu. 2elazo' i riliedź mu'" 
szą 'być usunięte. CżułośĆ tej, reakcji jest 
mniejsza nirż z że!lazoojankiem.. 

W. N. Kazakow, wydzielił 2' związki twO­
rzące się w ~u reakcji dwuetylodwutio­
ka.rbaminia.nu żelaza rz; uranem: UOIł(5)>NCsHI0)1ł 
o barwie żółtopomarańczowej, istniejący 

- pmypH -:- ~,5 - 7,0' oraz UO!(SINCIiH1o)1 . 
0, NaSlłNCliH10 o hanvie czerwonej, tworzący 
się przy,pH powyżej 7,0. ,Wodne :roztwory te­
go podwójnego zwiąZkru przy 320 iIIlfl rwyikraizJują , 
ekstynkcję wyższą o 7'5°/0 :niż etlmtynilreja związ':' ' 
ku prmt;ego. S. 2. Sinia!k:orwa i N. S. Kłassorwa. 
stwierdziły, że przy pH = 6,6--.6,8 i przy po-.. 
miarze Zielooyrn f:irltrem (496 mp.) 2abarWienie ' 
podlega prawu Beera (rrye. 5 i 6) rw, granri.ca.c;h 
stę2leń :dd 0,01 do 0,5 mg U w ,25 ml.. ' 

Pomiar naJ.€Ży przeprowadzić 1P020 IIJliriti­
,tach od czasu, powstania zabai:Wienia w tem­
peraturze 15-25°. Reakcja pozwala naokreś- . 
lenie ,2,5)' U w 10' nU, jednakże wymagane' 
jest przy tym staranne óddzielenie' wielu ,do- , 

, mie;zejk (Fe, Ou, Mn, 'n, V i irn.). I' 
Poprzez 'ekstrakcję ·do. !roq>~ów or-, 

ganicm.yeh (chlorOformu i lin;) ~lIlItensyWność 
zabarwienia dwtuetylodrWutidkarbaminianu ura­
'nylu może być,podwyżsmD.a. ,W chlorof<1rmie 
ekstynkcja jest prawie stała IW, granli.oach360-
410 iIIlfL, dlatego też ikoo-zystne jest -wykonanie 
pomia.ru przy 380, IllłJ.. Współczynnik molowy' 
ekstynlkcji rw chlorofOl'lllie -(łl38O) wynosi 4050. 
Brawo ,Beera działa do stężeń 0,1 mg U na l illll~ 
, W chloroformie ekstynkcja. nie zmieniaslę 

,w ciągu 6 godzin, w octanie wzrasta w ciągu 
godziny do 3,5-4°/0, a następnie opada, .w wo­

, cizie !pO 6 godzinach spadek ekstynkCJi docho-: 
dzi do 2()!1/0. W rozpuszczalnikachorganicz-
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nycllŻwh\~ki ·.żelaza, .miechi,ruiau .i 'kobaltu . 
. bardzo ~e ~ją' światło pn;y 380 tIl!-' 
:i 'dlategQ .. p~y zostać usunięte (patrz ni-

· żej). 

Reakcja uranu ' z l"~ W l'OOIlWotze 
wodnym Pod wzgiędem. czułości znjI.Cznieu~ 
puje innymreak~jom, nawet reakcji z wodą ' 
utlenioną. .' . 

........ 
4' 

\ .· C' 

: i' · · ... ~ : ~i .' ' ... 
. . . ~ 

. Koncenfrllqjtl Kon.cenfrtltj, 

· Ryc. . 5... Zaleźn.o,ć · ekstynkcji ,.oz~1oor6to za1Oiera;q· 
: c;,ch • dwuetylod1Outiok4Tbaminicm . sodu odl~ęUni4 

'. utanu (w i na 25 ml.). KT.ztItOO gó.rna. 460 ffltI, kJ'zV-
· ..... wa dolna 496 'I'1I{ł. 

' . .R1Ic. 8. Zaleimoić ekstvnkc;iJ'oztwor6w zawiera;q- ' 
cych dwuetylodwutiokaToom.inian . Bodu od .tętemc 
UTanu (w y ,na 25 ml).KTztiwa .górna 460 J1l,fI., .kr.l1l-
· . wa dolna 496 mp; '. . 
: . 

W ~Orach. Wo&~8ICetonowych, (60% ace­
tonu) badano wpływ wielu kationów . przy . 

· 350 mp... PtrzY da:la:mu redukt;()ra - clilort1ru 
'cyn,y - żelazo 1. miedź nie wykazuj~wyl:aźn.e-

· go '~ywu (tylko ' prZy stosunku do uranu 
. 1 ; l i ~ej); tytan i w,anad prZy stosunku 

· ·'1 : l ' 2q.aC2'll'1ie podwyŻ'SZają ~, ' molibden . 
. ieobniża~ Do an8lizy rud unmówych reakcja 
'z' .. rodankiem jest skuteczna jedy.nli.e w'· przy-

'. padku połączenia jej z oczyszczeniem pl,"2:eł: 
ekstrak(;ję . (patrz ni2lej). . . . ' . . . ' 

.' Autorowie r~ieccy z$leĆają .noWe: odczyn~ 
.riilti dda- Ul'aIlll,charaktery7Jujące . ~ię najwięk­

: ~ szą czuł()Ścią spośród wszystkich ' znanych. 
· ·. Wy.sdk:ą ·.czułośCią · .(przy roz6ieńClllellriacl1 do 
.1: lO"} charakteryzuje się , odczynnik zapr~ . 

· nowany przez 'W,I. ~eoowa (2) ,'~ 
. . ~'." (lkJwas . bemJeno-2-arsenowy . -<1-azo 2> 

. -1,8-dwuoksyn~0-3,6~onowy). Da- " 
. ' je on z jonem. ·unm:.!llu · lIlieb'ieskie " zabar­
wi~ IW' granicach ipH -::-- 4,5-6,0; optimum 
'przy . pH . •. 4,&.-4,9. ' ROztwór n~a.u.zuje . 

, się ·uiotrOpiną dompebnego zanifku ~i z 
c.zerw:t. k . • Nadmiaru ~;lr" ... ~1 . . " enlą. <mgo . """~J'IL.!'" .......... . ł~e-

· ży unikać, gdyż daje on zmieszane zabarwie­
nie fioletowe, !które nie Jest .ch8lI'aik!berystycz-.. . 

· .ne dla uranu. Z odczynnikiem ,;an;enazo"daje 
zabarwiane 2lWiąrzJki również miedź, tor, wanad, ' 
glin, .. :ziemie ~ Tm~ . . .' . 
· .' Ock:zyrutik ... 1:óroo" ~aa · lbenZe.rio-2-arseno-. 

' WYr\<1-:1azo-~>-2..fOb.~tailen()oo3j6~WUSUlfo-
· ,nowy ZMacamy i*żeprzez W. I. KJuZ!Ilieoo-

. . "wa;w . śroo~u ~kWasti siairkowego daj4e 11~" " 
.' zwyCzaj CZU'łą realkcję barwną (~. różo­

'we) z uranem c%terowartościowym. A. W. Ni:;'· 
kołajew i A. A; Sardklną red'lilreji tianu . \71-
~IV dokómlje za poniocą jodlków •. Wyrlzielający 
się jod usuwa się z ro-,iJbworu .~ przedmu­
chiwanie azotetn,. ·W ten sposób JjlOŻlla ~eś' 
lić do 1()"-4' g U w l ' mI. Dla kolorymetrii ko­
~ jest 'grariica Od 1; 10-7 do 2 ó 1~ . 
głm!: Nie przeszkadzaj_: 'UVX, jeżeli lego' stO­
suneik do tJIV nie przekracza 1.000 : 1; vnx przy 
stosunku 16 .: 1; erm przy $osuDkU 6 ': 1; 
FeUI przy stosunku 200 : 1; Thprzy stosunku' 
10 : L Nie· wywierajł\ żadnego :wpływu Al, 

" Fen, Zn, ~, Lam, Be, Ga. Ptr:rart.k~ją 
i .powinny być calkowici~ umnięte: SO,""," 
NQa-, F-, fQ&forafiy, .szez8lWiany i zwltViki 
organiczne. .' . 

OBJ'ĘTOSQIOW"A . MiETODA o:K.RESLANIA 
· MAŁ YCH lLOSCI· U-lłrA!NU < 

Blidania uczonych radzieckich (W. S. Syr.o­
kom.ski, '9) wyika%a.ły, że. w roztworach siaroża~ 
nowych potencjał .układu VVr.fVIV· wyraźnie 
'wżrasta wraz ze· stężenienikwasu i vi ' 27 n ' 
· HzSO, as:iąga + 1,45 V. Na tej podstaWie ~~ . ' 
winął się nawy ·kieru~ · óbjętościowej ilIlla-

. . lizy dlmydymebryc:mej - walladOłIllE!tria. 
Mianowany ' ,r0ll'.tw6i" IWanadan.U amonu priy:' 

garoWIUje się· przez ~e czystej soli . 
. W 250 m1lk1wasu Siar.kowego {l : 1) i rozcieńcze­
.nie go uo 1 !litra . . Do or.znaczema ~łych .ilości 
Ui'aIlU U8tai1.enie miana wykonuje .się ina pod­
stawie . 2ln8ll.ego I'O'1.Itworu siaoc-Lanu uran)"l!u 
(przygotowanego z 'czysIlego roetalu ,:h.fu z UaOa), . 

· zreduk:owanego . w reduktorze' lkadmowym l:ub . 
i..~~wi-.-..~_ .'. .. . . 
~U':"łA)lW ~a.u.. . . 
Użycie jako . ~ !kwasu. fenyl~trony-

lQvregQ 'pozwala na 'bardzo dokłarlne nU~ 
· ik-owanie w.anadanem' amonu maiych ilości 
czterow8il1tośCioWiego ' IllTaJlIU, . rzędu 0,1 · mg, 
w ikwasie ~' l :2 (1Wg TJ. P . ~). 

. Zupełnie wyTame iplrzejścla .Parw w obję.1nści 
15-20 nU widać 'nawet przy . zasI1oeOWB.niu . 
bardzOsilJnie rO'Jrieńc.zonych ~or6w wana':' 
danu amOnu --- do 0,0004:111 i 1-2 Ikropli 0,2-
procentowego ~ wskaźn.ilka . . (wg 
P. A. W&kowa). . 

. Wanadan amOlliU może z powodzeniemhyć . 
za'S'tasawallly . do oznaczenia uranuczfletowal'­
taścioWego w obecnoBai. .~owego. 

. wanadu . . W redukrt.orze 'Imritutowym •. uran ' 
i . w mad w · 5 n !k;WaSie siankoWym. redukują 

. się ' tyllko· do · postaci :ozt.erowarrtościowej 
(p. N. Pałej, J; S. S:kII:arenko). 
· . Potencjał bi7Jl'nutu met.a.J,reznego w roztwo­
:rach . klwasu· s~arkowego, ' . zmierzany przeze 
mnie i. N. l . . Gn.mje'wa, o ~u. 0,5 mol = 
+ 0;2~8 V, Pl'2Y 91;ęż~1ll1.mo1 ::& + 0~~08 V, 

. przY Stężeniu 2,5 mol == + 0,180 V, pr.zy stę­
żeni~' 5 mol =- , + 0,188 V w :~ tłQ nor-



maJhej elektrOdy; 'tzn'. spada 'wraz ' rz: podwyź- ' 
szeniE!lI\ ~ości. , ' , 
, ' Ponieważ ' potenciał układu UVIllJIV w tych 
sam~ waru'lllk.acll wzrasta, to Il'edukcja uranu 
bizmutem przebiąJa ' , szybCiej IW' T02Jbworach 
baro.ziejkrw8ŚIlych. ,, ',' , 
", Utlenienie uranu czterowartościowegO, pn:ez 
powietrze ' wyi-aźnie przyspiesza się pod wpły­
wem świaltła, zwłaszaza zwyczajnego słonecz-

, nego, ' lub' pod wpływem 'prainieni ul1lrafioleto­
,wych; KaJtaliticzne dzi.ała.tne moUbdenu i mie­
,dzi , przejwWiasię prży, tym 'W 1Sp056b zna~nie 
silniejszy. Tak np. pdd wpływem ~ę­
go świa'bla dz.ieIllllęgo rozbw6r 5 mg s.tarczaJnu 
uraIllU czterowartościowego IW 6n ,!kwasie siar-

: k<mym w ciągu 30 milllłututlenia 'Się w ilości 
, O,80/0Il'latarn~ast przy ośwdętlemu lampą ~ąr­
cową ZJM-l w:illa9ci 32,2%. Ze zmniejszeniem 

",' stężenia ~aSu siRrkow~ (4, ,21 J n) szybkośĆ 
utlenienia wzrasta killkadziesiąt rrazy: W obec-' 

, naścl.. 'uranu , sześciowartościowego utlenienie 
, 'przebi~ mylbciej. Priy stosunkru lJVl : lJlV = 

, 1: 1 iwrlrilucmwanie poWlebru.a do TO'Z1bworu 
(10 mg U w 50 mł) przez 3 godzi!lly z szybkOŚ­

" clą 2 H1Iry IW ciągu godziny d~o do 
: utlenienia: vi ciemności - 0)5%,' w ~zo­
nymświetle ~iermym W odlegiości 3 In od 

" okna - II o/n, na parapecie - 33%, pod. bez­
'pośrednim , oddziaływaruem prQInieni , słonooz- , 
nych ,- 60%. , Obecność żelaza d'WiUwartości.o- . ' 
wego (1 o;.~ IW st~nku do ilości uranu) nieco 

, :tmmuje .ut1eniame. Mo],ib:len, nawet IW małycll 
ilościach (0,10f0 w stmuriku do ilości 'uranu), 
W ciągu 5 minut pod wpływem światła ', sło­
necznego, bez wdmuchiwania powietrza wy-

, wołuje utlenienie 5%. Miedź w , ilości , 0,01 % 

(w: st06tmi1ru do ilości uranu) przyspiesza. !Utle­
' nienie d'W'l1krotnie (E. W . iPalej,...- Rerigarten). 

,METODY , ODD7iJ'ETimNIA ' URANU 
OD P!ERmAS'mOW TOWARZYSZĄCYCH ' 

iW CEIIu oddzielerua uranu od ~aza, 'Wapnia 
i ,lic7inycll ,ilimych pierw'ias1lków ,przez ' <lliugi 

, ','o'b-es największe zast.a9owame 'mial.a metoda 
driiałania, roztworem węgIanusodu. Jednakże 
w dbecności macmych riO.ości.' 'W9Ipllia następo­

', wało zatrzymywanie 1R'8II1U s)l'ZeZ osad. iPowo­
, dawało dla kahiec7Jrwść uprżedniego ocldzieleni.li 
waipnia przez ~ącen.ie uranu amoniaikiem.; 

_ przy ,tym oddzielały się r.6W1rl'ież miedź, ni'kiel 
, i ,ozęściowomolibden.Oddzielem.a od. wanadu 
dokonyWano 1lJWYlkle' przez wyrtrącenie' jonu 
uranyloWego. ,w " postaci f<Sforanu, , , Dla rud 

,'ż , dJużąmwaI'l1x:!śCią wanadu wyttrąceilie fOsfo­
raozm naaeży powtarrzać.' Te k:1asyc:zne metody 
oddzieJani.a ipalJWalają zePmńczyć Imaliiz:~ tak za 
pomocą<YmacZeD. kolorymebr~ych, jak' 
i' objętościowych, jednak w~ają ' onedittiż­
szego czasu i są pracochłonne. 
, ~, P6:&tiej do tych metod wpraw.ad2lono szereg 

" ,ul~; wy;trącam.e za P9Plocą amoniaiku za-

, stąpiOno , Wytrącandempkydyną (E.A. ~ 
urnow, 8) 'zm.niejBzającą s~, lW:'a.nu zacho-

· dzące przez , ~aniand.e !kwasu węglowego. ' 
z powietrza. Redullreja waJriadu do czterower­
fiościowego za pOmocą , iklwasll rwlnoweg<> ~ 
waliła oddZielać uran od !2Iń~ych illości ' wa;.. , 
nadu ,przez j~oczesne, Witirąoeri.ie tfusforanu. 
Dla ,rud bogatych w wanad ,zamiast ~ 
nia '\lVęglanem ,zaprotponawano . ' wydii~lahie 
uranu (IW ,'poiSb;lci 'Ilt"aIilowąpadaną W8.pn:ą) 
ze, środowiLsIka ocU;lnowego n~ Soli wap-

' niowej z następnym wytrąceniem, fosforanu 
uranylu dlaodd2Jielenla od wanadu (K. A. ,Nie-
nadkięWicz). , - ' 

W abecności 1IrylonaI B uran' (O"'I) może być 
wykącany amonialkiem, przy -czym, w roztwo­
rze paros;tają l'OZpI.lSZCZalne kOIDlPleksy żelaza, 

, wanadu (VIV); 'C'hróJnu, molibdenu, ,woitramu 
i in., opisane ~zPfilbila, (5). Wanad (V'V)' nie 
daje .roopuszczalLnego kamplekBu z tl'ylonem, 
jedn* prZy nagrzewaniu łatwo pod jego d7Jia­
laniem redukuje się do ~a.t"tcIściawego. 
J ednaikże dla :małej mwar«lści uranu (poniżej 
Q,50f0) IIie1xxla ta jeet niewYgodna, ponieważ 
nadmiar tryloo.u B podwyt9za T07lpUS7'JCZ8.1ność 
~Wlmranianu amonu, zaś adsorbcja domiesz;ek 
przez tOSad. ,wymaga jego powtórnego strącenia 
Po ~u w ·,5 n : w lkWasle si8l1"kowym 

· osad może' być ' zredukóWany W J;"edt.iktorze · 
bl2mUtowym ·100 . kadmoWym i uran (UI'V) 
llliiarecZlruje się wanadanem. Np. dla roo'l" , , . 
W2OrOOwej illIl" ,8 z zawai;;ością ,uranu 0,563% 
stwderdzano: 0,55 i 0,56% po strąceniU d~-' 

· krobnym, zaś . beŻ . dwukrotnego 1S1lrąceriiaO,63~/o 
(p. N. Palej, A. . A. Pmdnmaw). ,. 

Wśród nowych imetod, ' opracowanyCh ' w 
ZSRR w ciągu , a;tatnich lat są metody oparte 
na wYk.QrzyB~ ' własności , zwis;zlk:ów, 'uranu 
czterowariościawego, tnmnorOzpIlBZCza1nych w , 
kwasach milnerainyoh, 00 pozwala , oddzielać 
uran. jednocześnie odlimnych przEszkadz8ją­
cychpierwia1lkÓIW. W s.zeregu przypadkÓ'Wta­
kie osady ' mogą być , !be7Jpośrecmi.o, wykorZy-
stane, do określenia objętoścloWego. ,.,' 

Tak. więc, fusforany wytrącają uran (UIV). ze 
,słabo . · ~aśnych ioztworów, · zawierających ' 
kwas sOlny łulbichlartqWy. W tych warrunkach 
najnmiejsze Mości uranu, ll"Zęd1,l . l y, mogą być 
docelów ana!iży ilościowej sbrąconejed.no­
cześ7'lie z fosforanem toru łub cyrkonu i ,od­
dzielone od żelaza, manganu, wanadu i Więk­
szości innych' pierwi.arfkÓW' · ~. A: WoIrow). 
R.edukcji: uranu do ~aI'Ibościowego ddko- . 

. nywa się przy 'tym !Ża PorDocą, hyfCh-ooiarezynu 
sodu lub ,dwurwartościowego .chromu.. (patrz. · 

. niżej). '. . , ' . 
. . CzterofluQrek· Urattl!U wydZie1.asię za pomocą 
, kwa$u' fliuorowodorowego ... .. Ż, ~97ltJw9.~,(lw · ~edu­
: kowanych cytnkięl (J. E. ,Star:ill{), . zawierają-

cycl1 minimaD.ne iló{w:,i silnycll kwaSów, . przy 
tym cyrltoo i ~ oddZielają s1ę prme, zu~ 

, ~,!)7 



"peł:nie~ ósadyoddzle:tan~' są za 'pcirriocą ,W1-

, . rówkirpaniewBŻ są one trUdne do przesącZenia. 
W:ydzielenie paqWójnych fluorków sodu, np. 

NaUF6 jest Wygodniejsze, ponieważ są, one 
bardzo, lSła!bo rożpuszczalne rWo obecności .sił­
,nych bvasów, lIlal\1jtet w 1 !Il lkwaSie siarkowyp1. 

, Jednooześme' w 1 ([:l Ik!wasie si8Lt'kowym nie, 
wytr.ącają się f11J.()1";(d mdl:ibdenu, tytanu;lDiIklu, 
lkobąltu, manganu, miedrz.i, FeII, a rulIW'et.' vm. 
G!lin praktycZnie wytrącasi.ę ,~de w po­
stad Im'ioliru, natomiast żelam ~FeID), wytrąca 
,się cięściowo. OsImprzem.yJty 'l"OZłlworern'kwa-, 

, 'BU f1JUarowodorowego i fluoolwrod1:l może być 
"bE!'lSpośrednio miaredkQIWany ,wanadariem, w 
kwasie siarkoWym 1 : 2. 
RedUkcję ',uranu (UVl) ,w dbecności, f1llor:kóW 

, m~a "przieprowaimć ~lazem' dwuwa.J:ltQścio­
wyro, 'ponieważ UIbworze.nietr'Walych ikoIriplek­
sów Fe F:- .i UFi" pr7JeSllwa, potecncjaiy 

, 1:.tk:ład6w UO:+ /UH 'i Fe3+ /FeH ,;., !lcie­
, 'nmkacll przeci'W'Ilych (Ij;a/b. I). W 3 mol HF :re­
,'alny Potencjał /Układ'U FeB+ fFe'l+' o!kairuje $ię 
,o 220 J1 V bardziej ujemny, co !ZaIbezpiecza zu-' 
pełną rEdu!kcjęUtranu. 

Tabela l 
, Rzeczywiste (10), potencjały układów FeH (FeI+ 

uo: + ro. ł+ i VOI+fVI+ w 1 n kWasie, s1arkowym przy 
-:ó!nych stęteruach, HF, w odn1e~ruu do normalnej elek­
;rOdy wodorowej.' 

BE' ,Fe3+j'Fe3+ UO~+/U4+ :voZ+rvs+ , 

mołJl V V V 

, 0,0 0,67 0,48 0,40 
1,0 0,49 0,58 0,48 
2,0, 0,44 0,60 0,53 

<3,0 0,40 . 0.62 0,55 
4,0, 0,40 0,63 0,58 

Do ,tnnacLeiua "małyCh, zawartości, uranu 
: (l,~;QO n, %) stosuje się jedn.oczesnewy-
, trącanie z lIlośnikiem -. waPniem. 0saI;l zadaje , 
się ikiwasem azątowym z, dodatkiem. kwasu bor-' 
nego, UI1'!n przeprowadza się W r<Y.ttwÓl' prZez 
zadanie !Węglanem rodu i ÓZJ11acza się go za po-
'mocą wOdy ut1~anej (W. M. 2mieniJgorodska, 
, 2. P. Ru,dma., M., l. 'Rianiczawa). " 

Oddzielenie szeregu domieszek ,~Fe, Ti, V, Ta, 
~D,Zr, Sb i m.) od UVI Pl'1JeZ rwyttrącenie ich 
r; !1"O'Zbworów siarcZanOwych Ilrupferonem IZ póź­
liejszą redukcją uranu do Czterowartokiowego 
l rWyitrąberniem" go tym, samym 'lkUpferonem 
przedmawili 'HolJliday i Cunningham (3). J 9dna:k­
że lOO'Zikład Ilrupferonu pr7leZ miamminę HtSO, + 
+ HNOi przed redukcją :w reduktooze Spra­
wił, że metoda ta była czasOOhłozma. Dlatego 
opracowano prostszy sgasób, OPar.ty na oPdzie-
leniu miedzi, mQliibdenu, ołowiu i bizrn:u1lu' tio­

'Siarezanem i 'na zBstoeow.miu hydI;.os.iarczynu ' 
'sodu do redUkcji'uranu. Oddzielenie Fe, V i in­
nych "pierwiastków' k'lipferOneID prZeprowadza, 
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ga'j,w .. J':'prooeniXJwym., HsSOI.,·aWydżielenie 
UXV, kurj;>feronem w 5-procentowym HtSOł. 

,Metoda ;ta wyIQ(a,ga' 5 godm pracy, i daje. wy:­
'sdlm !Stopień dokładności !przy <izJna.azaniuwa­
gowym (± 0,30%). JednaOcile przy zawartoś­
ciaCh uran.u ;poniżej 5% ddkładność się obni.ża, 

, ,dlatego dogodniejsze jest· stosowanie zasad 
ekstrakcji (S. W. Elinsan. iW. A. ,01e'1Jlliuk). 

Druga metoda polegana tY.m,że ~ !redukcji 
uranu i ,oddztieilen.i.u niEłktórych, domieszek w 
r07Jtlworze siarezanowyril na' katodzie rtęciowej 
(anoda oddzielona jest diafragmą) mim cztem­
wa.rtościowydo iłaściowegO amaczeniawytrą­
ca się.w pmtaci siarcżanu przez dodl8:Ilie dwu 
objętości 72-procentowego kwasu chJnrowego. 
Osad ~abwo ~ Się' i po ,przemyciu' 47-

, prOfOOD.:towym ikwasem, chlorowym może być 
, bardzo ddkładnie odmiarec7Jkawany nadman­

, gariianEim: potasu. Metoda ta. nadaje się , dla 
,uranu ŻIlajdująoeglO się, w iJości większej niż 
10 mg (A. I.Ponom~iew, M. A. Dragom.iroWa). 

Mebody ekstrakcji dO odd7n.e1enia urallllU sto­
sowane są:od samego !pOCZątku (jalko najbar­
dziej efektywne) przy anaJ.tizach wymagających 

, pr~Y2Iji. Do .nich wniesiono ~g, tidosko.na-
, len (A. W. Winogra:dow). ' 

Jako rozpusrz.czaIiii-
, ików 'dla awtll'llU 'ura­

nylu używa się Opr~ 
eteru, metyloetyldk:eto­
nu, (współczynnik ro'L­

działu vrynosi ,.., 25 P'ZY 
'600!0 NH,NOs' i 1 n 
:aNOa), niepa1lnej' mie­
szaninymetyloetyloke­

" tOnu z C'lJberochilorkiem 
w~ 1 :2, (W. I.Kuz­
niecow) oraz fosforallu 
trójil?UJtyI~o .. 

. , 
, Stwi~dzono, że aru.o­

:: ny F-, SO,I-, VOa-, 
MoO,2-, ro,a-, w -za-' 

ll'SadniCzy , "sposób",' zwal':' 
niająceprzebieg,' eks­
traikcji 'a2otanu urany-' 

Ryc. 7. Schemat urzq- 'loWego nawet w ma-
dzeniaekBtrakcji łych stężeniach mogą 

być ,~uniesrzJkoda.ilwione'" 
przez doda.ni.e. ,azotanów ,glinu lub żelaZa trój­
wartościowego (do 1-2 mol), jak to propOIIlO-, 
wał jUż Scott (6). ' , " '. 
, ,Niewielkie 1ilości żelatza łub' gliri.u (0,5 ---'1,5: 
mg), które przeszły w w~ę, organiczną, ! 

przy dokładnych., ana:Uzach oddziela, się Za po­
mocą powtórnej ekstra!lreji ri.~ 1Ille azotanu 
amQllU fP. N. Palej, E. L Dobk.ina). I>wukrotria 
ek'S~akcja II)orl.e ,'być częściowo' zastąpiona 
reekStrakcją żelaza i innych, pierwiastkóW 
w przyrządzie' przeds:taJwionym .na ryc. 7, gdzie 
eter ,przęchodzi kolejno przez badan~ 'roztwÓr, 



· ~ierający":.a2lOtaril~żelaza. juh giinu, 1" przez 
.' I'Ozbwar azotanu amanu · słiużąey . do pr2eIllywa-
. nia CN. . . M .. :. ~eha3~Qw) . . · . . .. . . " 

,Uran" nadzWycZaj ' łatwO podlega ekStrakcji 
, przez; keton 'metylowo-etylowy. w obeCności 
rodanku amoml; współczynnik: . rozdziału między 
ketonem i , roWw"otero, zawierającym 601t/o 
NHili'Oa" i 3% NH40NS lI'ówrui się 2000. ·W 
,tych, warunkach -źelamr6wnieź podlega ek-

, .' straikcji. Zamiast : Ilretonu m.etylowo-etyłowego 
jako l'OZpUS7.(!'1.alhiJki mogą być wykorzystane: 

, octan amylqwy;· aJIkohol. ·amyłowy ' i inne 
zwiąZlti Z!lIWierająee tlen (W; ' l. ' Kuzniecow). ' 

. Z huforowych razJbworów wirli.8nOwych i oc­
· ŁanoWych (pH. = : 3,1 -' 7,0) uran podlega ek~ 

, ,straJlreji żapOm.ocą 0,1 mol rozliwor.U 8-oksyhi­
, noliny " IW'- : chk»;o:llormie;: z rrOztw(lllU tego uran 

' łatwo podlega ' 1I'ee:ks1lr*cji za pomOcą' 3~ro­
, centolWego . ~oru węg1:anq. · amonu, przy 
"t!ZYIP- , zachodzi zupełne Qddzielenie ', ~ . miedzi 
, i dnnych pierwiastlków(p. N. Palej, N. A.Mir- , 
kina). .' . 

Ekstraikcja uranu , w ~taci dW1Uetyloowu-
· tioka:r'bamimaa'lu może być ~ana w celu 
· odd2ielenia od pierwiastk6w me wytrącających 
się , za . pomocą . siarkowodarll1. , Z licznych stoją': 
cych do dyBlJXxtYcji , ~1n:i1k6w Iko~yst­
niejsz.y jEst , ch1.arofotm" ponieważ ekstrakcja 
w lejkach l'ozdżielczYch przy ' llrżyciu 1ekk.Wh 
1'I>2IpIlSZCZalów dOproWadza do ' sbrat. Ek­
sn-akcja w ~hloro.f<ąnie wymaga ~ania 

VI: celJU<ut1enienfa .. wanadu dQ" ~.: d<x1aJe ~\Słę 
niec<:> chloranu pclIIia$U. JednOCl'l1elHlie , ·ęddziela 
'się ' W, .: er i · . Sn~ ' Wodny roztwór , odpi.rowUie 
się, 'a suchą porr.ostalość IEkko.się wyż~ i ' 'po 
r~iu' w kwasie siarkawylll i ' fedukcji 
miafec7JklUje ~ę UIV 10a pamocą wan.adanu. '. 

NOWiE 'METODY OImESLANLA URANtJ 
W RUDACH , ' 

M~a ' f08forano~ .-

JsI;otametOO.yPxIega na lI'EdUk.cji ' uranu 
, (UVX) h~arczynem rodu .. 8brąceniu ' f<BfQ­
r~1U uranu (UlV) , z ~aśnegotozb.wortl tomo­

·:ranem , tonu; ,~ rw' ikwasi,e '&tarko­
: . ·i lIliB!r'€mJirowattiu \v.anadanem '. ammiu' wynl . ' ' . ' . .. " ,. 

(P; A.WOł'lrow) .. Wytkau.aIio; Ze w ,·rtirttWorą.ch 
, o ' niezbyts&ym.~~1U {[H+] -:- ' O~35 
mol) f~onmy strącają uran ~QW~Q­
wy w postadi U(Hro')! "n HzO. Sld&! oSa­
du' me zale'2y od ~a fosf~ariR:l 1Ii{, gI'ą.n-i­
cach od:.1 . 1()-4 ., zpol d() 1,4 mól.. Końoow'a 
koncentracja Ui'anu ' przy BtS.lym : , 9tęż;~ 
[H+] = 0,35' mol ~. ,m ~. ~~tę1.enia 
fosforanu. . Przy , stężęnłu . ' ~orami ' .. r6wnym 
2,4 ' · i~ mdl końcowa.kon~racja uranu 
osiąga min-imum wynoszące 2,4 • . 1Q-8 imol 
i " w da1s2yni (!iągu ' ~Ów wzrasta. ' Załmność 
tó8p~OOci foefóranu ' od zalQwaSzeIiia 

·przedstawiona jest ną tabeli 'II (J. W. Mojme-
}evv). , . 

Tabela ' fi 
ROŻPUSZC;:ZALNOSCFOSFORANU CZTEBOWARTOSCIOWEGO '()'l\Ą.NU PRZY lIOO 

,pD , . 4,1 '1,8 l,SO, 7 ~ . .0.45 0,3 1 n HCI . 

Rożpuszczalnos6 molli . 2,1 . 10-7 2,1 • 10-8 _ 4 • 10-11 ' 2,6 . ~0-5 . 6,4'. 10-5 1,6 . 10-1 6,1 • 10-' 

pH W granicach 6,6 - 6,8. Z chloroformu ouran 
podlega ree1a:rłlralkcji do , wambwy wody za po­

, :rDocą w'ęgbmtu . amonu,powodująCego rozpad 
. zwią7Jku Illranu z· dwruetyflocłwutiokla4:tbam1nia­
nem.~ Uran przy tym oddziela się 00: 'żelaza" 

' miedzi i .innych pierwfiaB1lk6w, pozo9tających 
w chloroforrirle (J. A. Czerruchow i B. M. Dob- " 
kina). ność pierwiastków podlegających ek-

. strakcji f'N postaci dwuetylodwubiokarbaminia­
nów w chloroform może1być silnie, zmniejszana 
przez 7!wiązanie ich ·w związkiik~we 
ztryl{)nem B (patrz Jłiżej)' , _ , . 

W licznych ~ach 'dogodM jEst , prze­
prowadzenie ,eksbraJkcji . rueuranu, lecz ' damie­

, ,sriek prnemJkadzających w ,'<YZlliaczen!iru ' objęto­

, ' ściowyni, Koi.J.m,ieoowśtwierdzil,. ż'e mieszaruna 
.octanu amylowegt> z toloolem ' (1 ; 1) , wyciąga 
wanad " (VV) i ,żelazo (FeM) ,prawie ŻUpełnie 
z roztwor6w, zawierająCych .8,5 ,m.oJ: ' krwaśu 

' siarlkOwegoi 1.4 mol ' ikwasU ,eolriegoiw litrze~ 
. Dla wanadu (VV) ~łczynnik tożdziilłti:wy­
.·nasi "'. 23, . a '. dla uranu (UVI) 8000razy:linniej. 

, Ponieważ: , 1t'00000US1JC1.a1ność . faifOranowych 
zwią7J.t6w większości pieiwiastk6w towarzy­
SżąC'yICh "uraru)wi ' jest w środowó.skach"~aś­
ny'ch WielokrOtnie .. więkSza, uran (UlVr '~ 
by-ć (Xi n~ch oddzielony .za pomocą . j~~r~- ' 
vrego :,·~ąrenia. · StężaJący si!: IW ,. ty$ 'W~jm-

. . }tac;J.1 .. tor, cyrlmnli· ~ściowo tytan (nie ,prze­
, ~ad2~ją w późnde~ oksydymetryClll).~ 
,GZnaczeniu Uiranru. . ' ' ..... . : .. ... . 

: ,:., J)Ó' ZirEdukOwa!liia lUlran,u' do CZJt.erowartOścio­
'wego· sflosowany dest hy~ .~, '~ -rm.'.. 
StmdvVimy w. tym celu . j~ prze'LKohlscliii,!tera 
\ . ~iego (4); albo . ronhalit "' (Naili!SiO, ~ . 
2QHzO' ; . 4HiO). RedUkcję , mpoiinoeą.; :tonp;ą­
litu . ptoWaKm. 'się pizy nagrzaniu '(;lo , . ęO~o 

,(J<' W,M().jsiej~). I1ość · -h~nu.· u.źY-

{~o . pf7J6d~ .~' d.O .'zr~~: urą-
.,n,u i ~J.aza .~dąClhodzfd~ l ' g n~,. lg. ~a~aZIó. 

.> ... I;'irzi '~tredUilrej{ ·».ydirooi~~erri~ela się 

. wolnasf. i :si.aJr6,;ąny · :~i· "2: gropy . sia~-
k' . ....:.1 Lo__ . n....... ~ .. _ ... n'ii!U QSad'li':bfn-.' QWV\Agru.,w.,' : ........ ~ .. ~_. ~, : , " , ' . .... 



.• t~~w .kwaslesiadrowycipożost.a]ą me· na 
~ .. sączku,. '.c. ' .. ': . , . ... . . .. 

Wygodnie;····.jeSt' . przeprow~ ... redukcję 

'1 strącenie W'aIlU· z roztw"OI"ów. chlorimwych . 
lub chlotanowych; ilNas· si8ll'lrowy zwalnia 
'wydzi.e1.aLnie się fosfocaJn:u uranu.. 'NadmiaIl"· 
siarczanów· pro.wadzi do mepel'Ilego strącenia 
faJfaranu uranu, . natorirlast !kwas azotowy 

· pr:t.es2kadza redukcji. . 
· Fosforan uranu w obecności ZIl8(3lyOO ilD- . 
· ści :flJuoru niewy:1irąca się.·:Nawet. mate jego 
Jlośai. poWOdują istotIne straty.. Dlatego :t.et po 

· ró2'lpuszĆzeniu. rud . za pomocą klwasu·· fluaI"O'-' 
· wodorowegó naJ.e.Zy. go 8talrąmrle oddzieli~. 

Glin i chrom w dużych· ~ (poWyżej 
·0;2 g/100·~) pawoduje Illiemwpełne strącenie. 
~ Wtpddch przy.padkach: należy roztwór !l'<7Z.Cień-
··C2;Yć: .. , . . 
'. I)uZe ilości olowiu \Strącają się z chłodnych 
'·r02itwoi'ÓW vi pOstaci bial:ego hydrosi~yJlIU, 
·który ~ępnie przy l1"~u' fosforanu. 
~UJran.u w kwasie siaxfJt~. irorllklada się, 1;W"o-
· r2ącsiltt'flrow"od6r, 00 I\v!pływa z koledną pod.­
:\Vyiszenie·. wyników .~. W· .cza-
· sie . nagrrzewania ołów wydziela· Się rw. postaci 
bzam.ego siarczanu, . SłaJbiej t~nego 
\v:kw~e siairllrowym. J?my analiizie roud siarez- . 
kowych ikorzystne' jes~ przed .. dodamem hy­
drosia.rC2ynu strącić . metale .~upy .lSIiao:'cik6w 
.~. pomocą siariroWodOru [ub titQ8iarezanu ,sa... 

· du, .ogrzać· i· 'Oddzielić. W naj,bai'dziej dddad-
· nych analizach oSad siarczków podda!wallly jest 
· spalaniu, ~u w ·lk:rwasie chJ.ocano­
Wym, oddzieleniu meta1d. na katod7Ji.e Il'tęcio-. 

.wej,. zaś roztwór . zawierający omSI!:):, .!który 
.. .{rZE!BZedł !Z slare2Jkami, przyiłącm się dO o za­
sadniczej . cżęści UlraniU.· 

.. Przy analizach· Ulbogich rud lulb hałd dla zu­
pełnegowydzia1.enia . manu koniec:zDie należy 

· dodać .związku, który będde się osadzał z nim 
.je~e. Rolę tę 'ddbJ:'2le speln4a ·chlorek· 
:toru··lub cyrkÓllu. Ten (Etan jest mniej wy­

... godny , . ponieważ osad koaguluje się, 'Wolniej 
· ·.i trudno. rorzJpl.lB2lCZa się w lkIwasiesiarlkowym. 
·.·:P·rż·ebieg' aonalizy·{wg P. A. Wołko ... ·. 
-wa)~ Po·-:tozpWEcZeniu rudy zgOdnie.·z zasada­
'mlj- . odpowiadającymi jej składowi mineralne­
,mu ... i: OdidZie1.en.iu cZęści· lnIi~yeh, 

roztWór należy rzoboję1n1ć amoniakiem.· Przy 
· uZyciu jalrowska.źnilka. ,żół~eni ·metaniilowej 

· ,.(P:H .=. 2,3),d~8ml!kwasll solnego· (l:l) 
· A.,.~iEm.cZyć ,~9dą do 200 mł. Do ·o~ego 
rOztwQ~ .. Illależy. d.odać :10 mi. 10-proce.ntowe­
:goroztworu .. d~owego f~orlmU sodu, 
· hydj:osiar~Y,nU . sodu w . ~a<:ilklryształik.6w 
w ilości".-1 .g.ona 1· g . n~i (lecz: me mniej 
,niż 0:,5. g), n8stępnie 4-.5. mI 1l'OZbWoru. chlOr-

··ku, tOru ~(zawiersj~ . :5~~g. ';l'h . w o l m1) 
· i il1ęeo ~bWY. filtracyjnej. Talk przygotowany 
·:·roztwóf·: riależy·· odStt:iwić, ·mies2:ając··od·· C:zacĄl 
.. ·de czasu·, at do·· żUpełnej xxoagu1acji osadu 

.. i ·WyklalI'Owania. .nBt;woru~.Oo' ~·I\legQ·.po1lrzeba 
· ~.-

-_. __ ._~.,,_._._ ... -;._.:- .. _ .... -_ ... ~---_._-:-~_ .. -:-.:-:~ .:.-:-;::---:._._.;: ...• ~. -: .. ::---.-.::-.--.-;-----. 

.. . 

.040-69 minut..:Ó8ad Z :i'ootworem inO'i:na ,~ ... 
. .1.06ta.wie. na .~ : 

. ~hr olllależy ~yć pod wYciąg~em 
przez: gęsty ·sączek (z mebiE!Skirn.' .paskiem) 
~ na. sączku i. zlewkę ze śladamiOBad'l· 
należy staramrle' przemyć lI'OIllCieńCZQnym kwa· 
sem solnym (2 ml stężanego Hel w 1 ·litr 
wody). . . 

Osad na sąc2'Jk.u· należy OO2lpuścić kwasem 
··siarikorwym (1 :2), . sąC'lJek: li zleWkę przemyć 

kwasem . o rtaIkIim .\Samym stężeniu. Roztwór 
o objętości 'nie większej :niż 30 ml należy 
umieścić w sto2ik.owej kolbie, dOdać .hoplę 
wslkaźnilka . (0,2-prooentowego . iklwasu fenylo-

. antranilOlWego w 0,2-ipl'O(.'eIltowym n1Zbworze 
sody) 1 od r82IU miarec2k:ows.ć roztworem wana­
danu ,amonIU o odpowiednim stężeniu (od 0,01 
do 0,0005 n).. . 
. W próbach ~ niskiej zaw8lr.tośai. uranu (po- ... 
niżej 0,01°10 ·U), ·gdzie . potrzeba zwiększenia·· 
naważek· do 5 g, całkowrilte ·prżernyWarue osądu 
fosfocan6w i s~ki . jest urbrudnione. W tych 
przypadkach korzystne jest stąsowanie dwu­
krotnego sbrącatnia.Po przesączeniu i jednora­
zowym przeniyciu osad . należy·· ll'OZPuścić .. w 
kwasie so~ym··(l : 2), przemyć sączeik: takim.-.sa-

. -mym. kwasem.. oobojętilić tr02Jtwór amoniakiem, 

. ~ć kwarem. solnym (w .il<JŚCi 6 ml, tzn. 
1 : 1), rotzcieńmyć do 200 mI i powtarme strą­
cić, Zmniejszając ilości dodawaIllych odczylll­
.nłków (5 .ml N82~PO',0,2. g -NaJSIlO,,2 mI 
ThCb). Dalszy ciąg czytriności powinien pm:e­
biegać1lgodnie z powyżej Pl"ZY.;toczonym opisem. 

W tabeli Iir przytoczone są wyniki oznaCzeń 
uranu we· ~oh' dkazach rud,· wykona­
nych mellodą fosforanową (średr.ui.e wynti z-lO 
anaJ.iz dla ika2Jdego 'WZO!t'Ca) • 

Tahela III 
ANALIZY RUD WYKONANE METODĄ I'O!IFORANOWĄ 

Nr Zawartość U w % na lizona metodą foslo. . . I . . . I Ilość U w jj stwler-
wzorca po:łstaWie metryczki . . ranową 

.. 
2 0,0802 O,080.± 0,002 
3 0,530 0,523 + 0,008 
IS 0.218 0,219 +.0,001 
6 0,126 0,123 + 0,002 
7 0.059 O,081·=F 0,002 
Ił 0,0'10 0,069 ± 0,001 

. ·10 ,0.108 0,107 ± 0,001 . 

Dla. . JeBZICZe· uboższycll rud objętościowe 
QZnaJCZeIlie mstępuje się. OWloi"ylmetrycmym 
·(A.J. Ponomariew): osad fosforanowy raz­
.. puszteŻa .. się w minimalD.ej ~i . 15-procen1xr. 
. wegó . kwasu siarkowego, potem.. należy dodać 
.·.1 m1roz11woou żelaza ·1lrójwa.rtościoweg~ (0~1 
mg Fe w 1 in!l) -i ·zobOjętnić węglanem sodu aż 

: do ·pojawienia się· słabo twaśIi.ej :reakcji. Po 
. : dod8li:ld.,u .0,5 mI. 0,5-procentowego rO'lJtwaru 

a..,.-a' -dwupirydylu lllale2y roztwór zamiESZaĆ, 
d()lać 5 mI 5-p.rooentowego :l"OZbwoIrU" boraksu, 

. rożci~yćdo okJreślonej objętości i po upły-



, ",wiepół gOdżtny można wy!kOnać' na fotometrze 
, 'POrniar związku. żelaza· .ów.u~owego" ż 

, dwupirydylem." W 'tBibeli. IV .' :PrzYtoczoo-e' 'są 
Wyiliki oznaczeń mariu wy1koo.ane . tą właśnie 
·,metodą.' .' . . 

, Drugi W'aIl'iant metody fosforanowej opiera 
gję na redUkcjd uranu dWuwartościowym chro­
mem. W obecności dużej illośoi żelarz.a dochodzi 
do, wysdkiej koncentracji chramu trójlW8.1"toś­
clOWegO, 'W!9'1lrzymującej wydzielenie fosforanu 
uranu; W celu usunięcia 'S1ZJkodliwego' wpływu 

"prz.epro.wadza się go w !k:~leksowy' zwiąrreik 
z NXiarilkiem ~ub" 2llllniejsza, si~ zużycie chromu, 
przez u.przednią· redukcję żelaza za pomocą 
kwaSu askOl'binowego. 

Tabela IV . . 
, . ANALIZY BUD WYKONANE METODĄ,FOsFORANOWĄ 

, '(&olorymetryczn1e) , 

Stwierdzono U w % Nawazka 
Nr . mtareczko~ I koloryme-

'. przy ozna-
wzorca wanie czeniu kolo 

wanadanem' . .ti'ycznie rymet, (w g) 

1 0,081, 0,084 ±0,002 0,1 
11 0,049 0,049 +0,01.12 0,2 

,13 0;013 0,013 3:0,001 .. 0,3 
,14 "'0,0092 0,0092 +0,003 1,0. 

- Przebieg a,n'alilZY (1WIg, J. A. Czerni­
.chowa i W. F. Lukianowa). Do wyik:1ąrowanego 
rOOJbwoou o objętości 200 mI, zawierającego 3 '. 

. mI stężonego kwasu solnego doda:je się kolejno: 
10--15 ml lO~towego roztworu Na2EPO, . 
. 12H2b; 0,5-15 'g I'OIdanlru 'amonu w klryształ-

, ka.cll. (wychodząc z załorilen.ia, że na 0,1 g żelaza 
trzeba przemaczyć 2,5 g rodank!U); 0,5' n roz-' 
twór chlOlI'lku 'chrmn~ (QrII), aż' do zniimięcia 
rzerwooego 'za.barwieniB. roda:nllru' żelaza 0t'8Z 

jeszcze p'ewien nadmi8il" VI ilości 3 m).; 4-5 mI 
roztworu chbr!k:u toru, zawierająeęgo 5 mg . 
,soli w 1 mI i 'W!r€l3rl.Cie !Iliecó,ro~iooej mbu:' 
ty do sączenia. W dalszym ciągu czynności są 
takie same jalk: w wariancie głÓWlIlym. W tabeli 
V przytoczone są wyniki oznaczeń" uranu wy­

'kO'D.BlJle według niniejsrzego.lWar,i~tu na dkazach 
, WZOI"C?wych. 

-

'. 

Tabela V 
ANALIZY RUD WYKONANE METODĄ 

CBllOMOWO-FOSI!'OBĄNOWĄ 

Nr . ' IZ!łwartość U W'il' Ilość u. w % stwier-
. na podstawie dzona metodą, chro-

WZQrca . metryczki m:>wo-fosforanową' . 
9 0,070 0,071 ± 0,002 
7 ~,059 , . 0,059 ± 0,002 

.4 0,072 0,070 ± 0,001 
, 15 0,237 0,239 ± 0,001 

12 0,042 0,041 ± 0,002 . 

'. W' celuoonaczenia UI'BJIlU w'Śa.lach 'Vi rzwy­
czajnyich Ikmi.centracjach :rzędUIll • 10-4 %, dla 
,jednoczesnego strącania, zaml.ast "toru stosowany 
"jeSt cyrkon. ITz.emyty i wyżm'zony osad staPia 

'. ~ię-'żłiuOI"iciem' ~ i <>'#l~eji~u ~tt9-
,.nuje" 'się' ';' m,eto~~ '. 'l~~~yj~ą""~,~, ~Wg 
P. A.' Wołkowa K. N. R8IZZlwma);·' ".. •.• 

• I. . •• ,'. , "-, '. • .- '. .' • ~ i .' , ~, • 

Metoda dwUetylodwutioka~baminiailowa 

Istota metody' polega na' przeprowadZeni'u 
większości pierrwiasbków towiltrzysrlących ura· 
nowi . w ro'ZJP'L1S2'JCZalne kOllIljpl~ związki 

z trylonem B ekStrakcja. Ult'anu w posbacl dwu­
etyłodwuiidkar-baminirunu z obojętnegQ roztwo-

. ru za pomoCą chloroformu i reeksbrailreji. uranu 
w wodny roztwór węglanu amOllJu. Zal~e 
od ilości urBJIlU amacmnie kończy się· metodą 
mikrow8nadanową,kolorym~ą z· .dwu~ 
etyr1od'W'Ultidkarbamdnianem 1ruib luminescencyj-
ną (wg P. N. Pl;I.leja,-N. J. UdalCOW'ej);" _. ' 

Wśród pierwiastków, reagujących z dwuety­
lodwurtiokM'lbaminianem - .w'środawdslru oba" 
jętnym i elk::strahowanym w jego dbecności 
chlarmO'I"lllem, licZne tworzą macmie trWals~ . 
i lpI'Zyt:ym r02lpUSZCZa!lne kompleksy z itrylonem 
B, Należą do nich: żelazo, lIliIkiel, kobalt, iRd, 
gal, cynk" ołów, wanad, niob i cyna. W. obec­
ności trylonu B nie podlegają One etki9trakcji 

. za pomocą chloroformu. Z try10nem B nie'tea..:. 
gują i mogą przejść w osad .pozy neutralizacjd ' 
Wyłącmie Be, Ti, Sb, częściowo Min:, W obec-' 
ności trylonu B Uran strąca'lSię .tyLko prozy 
pH = 8,~. Wslk:a7Ju.je to na. 'Pworzenie się nie-' 
trWałego 7JWiąZku. W ten sposób ik!waśne r<Yk" 

twory, otrzymywane POll'ozpus1JCZen1u. 'rud, 
mogą być w obeoności trylonu B ~jętnione 
do pH = 6,6-7,0, ,bez, specjalnegb sbrącania 
osadu. .. 

. Pirócz uranu z takich rorzJIlworów pOdlegają 
eksUrOOs:cji w chlorofomn w postaci dwuetylo­
dwumoltą.rbaroilllianu następujące pierwiastlci:. 
międ,ź, srebro, bimlut jak rÓWlnlie.i. rtęć, tal, 

, arsen, selen i telliW" (wg ~odego, 1). 
P!rzy przemywaniu wyciągu chl0r0fO!l"lI'iowe­

go za pomocą węg1an:u amonu dwuetyJod:wu-. 
tiowbaminian uranylu (["~a . się' i uran 
przechodzi w· wm"Btwę wody, a. jednocześnie 
pozostałe pierwiastki pozostają· w· chlorof.orinie . 
(wg J. A. Czemichowa" B. M. Ddbkiny). '-' ' 

Do ekstrakcji mogą być wykorzystane r.ów­
nież lnne' rWJpu\Szczalni.kJi·: ·eter dwuetylowy, 

, octan amy1Dwy, alkohol dzoamylowy ri. inne., ' 
, . P rze bieg. an'alizy (wg N. L, Udalco~ 
wej). Do wyklarowanego kwaśnego· roztworu 
o objętości akolo' 50 mI, o1lrzyrn.an.egopo' !I.'O'Z';' 

puszczeniu. rudy i ,zobojętnianego 'amoniakiem 
aż do pojawienia się 'stałego :tmętnienia,.(pH nie 
przeWylZszające 2,5-3), dodaje-sięrtryll6nu· .. B 
w' posłJaci krys7Jtaltów" wychodząc', z załaierua, 
że na·1 g nawa7ilcipobrzeba 5--8 g;.dla·,rud 
bogatych, -w ,że1~i101Śó trylonu zwięilaw;asię 
de 10 g nal.g na~. Następniena1eri;y'-zObo,.. 
jęt11.iać amoniakiem db pH .=- 6,6-:-7,0,'. stosu­
jąc papierek: lakmuSowY, 1- prm1ać do lej~ 
l'ooc:łzie1czego; Po' czyfu> dOdii:ć 5 ma, 2..prOcen.~. 

·~H 



.. Yl~ ' ~.g(). ~~u" d~etylodwutiakairba­
·.nilriialllU: ~ wstnząsnąć · i .. ~~ć za po­
~in~ . ~hiorof<Xiil'U .. tw~·' ,alę dwiietylodwu-
tidkarbamim.my parcjanli:jP. 5-7 ml. Eksbrak­
cję , .. pr~dzasię ,. dfuIgo, . aż . waIl'6tiwa 
chloroformu. przestanie Się żabaTWia.ć. · Do tego 
!~zwykle5--,::-7 ekstra/lreji. 

.;' '&reje ' chlorof'mmu należy gr~lĆ w:' dru­
ghn. lejkuio2rlZie!Czyin, . dOlać. do ruiCh 2-3 mI 

. 2 .. ;ProCertł.owego · ~ . amoni~. i 5-6' 
. kropli . nasyconego . ro7JbWaru . vięgilanu Smoo,u, 
'simie 'wstrząsać ' przez" 2-3 . minuty. Wwsbwę . · 

.. ,wody,·w której. znejdujeslę . uran, trzeba prze-
. .nieść do · kwarcowej ' łub porcelanowej parow­

ilic:llki, Odparować i osad ~ć w tempera-
turze 500-600° PrZez 30' mi'llut.Wyprat.oną 

.. ' poMtJtał~ć nalety rOzpuścić w kwasie azo~ 
-wym; .przepi"oWad2Jić . w Siarezan. r OZIl18CZyć Uran 
1l1etodą objętokiową .. · Do· analizy Polarogra­
fiCznej, ·. ·ko1arymetryC!lllej · lub lUmine9cencyj­
nej p1'2ep1'Owacben:ie w siarcmn. lilie jest k0-
nieczne. ' . 

Tabela VI . 
..wAx.tzYBtJD wicDU1G MB'.t'ODY TaYLONOWE.J 

.Nr , , 'w "' ... w" .
; l," zawartoś~ U . , 

. ,. w.zor.t'~ . met;'yczki 

·7 ' 
. ...: . ' " 

. 8 ,;, 
, 18 ' 

9 . . : 

0,059 ' 
. ' 0,218 

0,126 
0,328 

. 0,070 

StwierdzonO U 
'I. 

, 0,059 ±0,003 
0,219 ± 0,003 

. 0,12$ + Il,U02 
0,327 ± 0,001 . 

. 0,089 ±.0,004 

'w . tabeli' VI pl'2edstawioile są wyniki o:zma­
czeń uranu według 1:ęjmetody. zak:ończ<lnej 

·. '*anadometrią, 

. Mętoda ·~oWa 
, . 

Istota ,~y polega· na · ocid2ne1eniil ,uranu 
od , domfearek.· za,' pomocą ~i ~u 
urariylu'" 'metyloet)rlół;etoriem: z ' lIlastęplym 
spe!k1IrOfotametry~ym amlk2Emieni· uranu w 
pOStaci ród$nku r~egn VI mieszaninie 
metylioetylciketonu zaoetimem' (wg S. I. Siilia-
kowej,J~ P: . NoWiIlwwa). . ' . 

·'·· Spek1tOfatoine~ycme . ~~~ uranu' w 
.pastaoi . rodanku w rO:zJflWorach . aoetariOWÓ-OWod­
nych '. żOstało pramaa.'le 'już dawniej.. W tym 
środowiskU w mniejsżym: ;stapniu . niź ~ wod­
nymprzemJk:adza:· · Ze182lO, ' :miedź, siarczany 
i .:fiuorim (2). Mimo 'to wpływ ich 'wypaCza wy- . 
niki.-'oztiaczen1a nawef w:-zy z:n:aozn:ie~ejBzej 
iCh zawa'l"tości · Il'liżto· l2'JWy!k.le ma miejsce . w 
rudach. DlaJtegoteż UipI'2iedJnie oddZielenie ura-

. ·nu ' Za ' pomocąekBtrakCjj.' jest. lllieodzóW'ne. '. 
~ , ·'Do~fEakcji .~~ariY 'jEist ·mety~lok~ . 
ton/ ado' WysalaiJ,ia UtZyWa slęW,łi08 , 90' rui~ 
sYcenła; Z · 10mr:.r<Y4WoŻ'U ' ~buję się ~ 
·tm. ,~Ylu· .. 4wlema .. porcjamtm~9Eltyioke­
.iqrJ.U .~ po · ,2,5·:i:nL, P~>.~dżiele.niu w~, ,~ga~ 

_ .• '0 ... . . . ," : ._. • •• ,.1 • '0' .,. .. ". • ...... 

niC71llej" dOd:aje się do niej 6mi acetonu n:asy .. .. 
, ,<:onegO . rod~em.am~u, 'kilka ~amów 
. kwasu . askorl$owego' (dla ~owania ś1a­
~ów Fe3+), następnie Za pomOcą metyloetylo­
ketorm ' d~ się obj~ć do .10ml 
i mierzy się ekstynkcję l'O'IJbworu w ~ecie 
10 mm. \Pl'ZY 375 i 400 .lIlf'. Jako rmńlwÓlr 'ZSro'łIY 
użytw8lla . j~t mieszanilllJa 4. ml . metyioetyl~ 
tcIl.u i fi m1 · acetonu, nasyt.'OOego rod~ern 
amonu i zawi.et"ająoego . kwas . askorbilllowy. 
Jak widać na ryc, 8, prawo Beera zachowuje 
się na' odcilnłru od ,0,01 do 0,15 mg U vi 1 mI. 
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Rt/c • . 8.' zaletndlć ekBttrokcjł 1'oztwOf'6w rodanku od 
.. ' stętenł4 uranu (w y na 10 mI) '. . 

Rt/c. 9, Za1etno.4ć ekBtvnJccjł roztwOf'6w urlln1l1u 
(w mg na 10 mI) od,· stętenła rodanku llmonu 

Zbadano r6wnieri:. ekstyinIkICję .~Or6w za­
więrający<:,h . Pl'2Y poriaJtałych ndezrnierinych' 
W8:I"lIrikach -różne !:1ości . rocJanaW a.monu. 
Stwierdzooo; ł,e ' wraz ze m:miejszeniem atęże­
m~ rodankiu ekstynkcja n~eoo ' się mmiejsza 
(ryc. 9). Z .tego. wyn:iJk.a, że stosowanie nasyco­
nego ~aru .~an'k.u JESt karzystn:e. 
Zalemość· etmtynkcji Od emsu do 100 minu~ 

dla fali ·o .długości 400 1IIf1 nie jest dostrzegal­
na. Dla 350 i 375 m .... ekstydreja od 10 do 40 
minut jest 9tal,a, a dalej sbapniowti "asta. 
·DlategO też torzystlile jeSt iprzeprowadzalllie . 
pomiarów po upływie 30 minut Od &dama ro- '. 
daniku. Niewielkie Rości domieszek, kt6remogą 
podle~ć Ekstrakcji raza:n z W:-8IIleIn, mogą 

. wpływać na .. :wynilki 'e'kstydreji. Za pomocą 
specj8llnych badań ~aśniaoo, że żelam (Fetn) 

. pod.1Sga eł1mIrakcji w znacznych ilOściach, 
jedrialkże dodatek kwasu askoIlbilllowego cał­
kaWticie likJwiduje jego wpływ nawet przy sto­
sunku U : Fe ~ 1: 40 wW8i1'Sbwie wody przed 
ekstrakcją, To samo odnOBi się do miedzi i ~ 
baJttu przy stanl'llllru do 1 .: 100. Wanad, ' tytan 
i bizmut Wyraźnie pr'1leCb.odzą i podWY2mają 
wart.g§ć ekstyntlreji; molibden ją obniiJa.. . 
, W celu l$unięcla wPłYwu mo1ibdenJu używa: 
sięklwasu mIekowego:' 1 ' m1 łO-procentowego 
kwasu mlekowego .na 10 ml roobwaru (nasyco­
nego . ~Oa>. c~ Z9!f1rzymuje 5 .'mg 



, , 

moivbdenu w \varsbwie 'wody' ,i me lneszka&:a : . . wfirianCle ' me . jest ·· p0tJtz8bny; .· 'A1n~ trwa . 
w ekstrakcj1i. i w aznaczeniru 0,5 mg uranu. 3-:-4 godziny, jej doIldad4lość' wynosi. 2'/0 

,~ Ek:&tralk.cja wanadu za pcxmocą metyloetylo- . (względem ogólnej ilośCi uranu). . 
ketonu rn.ai:e być ZlikwidoWana ' ~ związa- . W tabeli VII przytoczono kilka· danych uzys-
nie wap.ad8llJU sOlami cyrlkoou. Jednakże' jedno- kanycll metodą rod_ową(śrEdn.io z 10--12 
CzeSne zastosowanie cyll"konu ' i kwasu m1eko- ~8cieI\) . i wzoroową metoda eterową. 
wago jest niemożlilWe, paniewa'Ź WÓWr:zM strą­
ca się du:żla iiłość osadu. . 
. P r ze bieg an all. ,izy. 'Metoda rodankowa 

. w .zależn.ościod składu rudy może być wyk.<r 
rzyl$.ma w kiUru waria.nt6ch. · . " 

. . War i a n t . 1 8tOsuje się, jEriJeli me ma moli-
'bclenu, wanadu, tytoou i birzmufJu przy obec­
ności miedzi, żelaza, kabaltu (i innych jonów 
nie reagująeych z rodankiem). s.t.c::suje się . W 
ekstrakcję arotanu urenylu m pomocą metylo-: 
etyloketonu z rOzbWorru nasyconego NH,N03, 

. przy czym tworzy się rodanIkowy ZWiązek ura­
nu w warstwieke:f;onu. Następrńe ':1>0 dadanfu 
kwasu ' 8S'lrorbinowego . prmprowadza się · .po-

. miar . eklsty1nlreji tego roztworu. Oz.as analizy 
.- 30 mmm, dd1dadność 1~20/. (w sta:nmku do 
ogólnej nośc:i unmu). 
, War i a n t 2 stosuje' się przy obecności mo­
libdeilu i tych samych domieszek co rw rwarian-. 
cie pi~ i różri.i się iylko tym, że przed 
eksbralkcJEl 'dodaJje się 0,5 mI 40;prooentowego· 
kwasu mlekowego. ' . 
· Wari.ant 3 stosuj~ się wyłącznie prZy 
obeciności wanadu i tych samycll domieszek 
(bez moli!bd'enu); różni się od pieriwRrego tym, 
że przed ekstrakcją dodaje się doI'OflJbworu 
awłlam.t cyrkOll'U (10 mg Zr). 

War i a n t 4 stosuje się przy obecności W-a- . 
nadu, molibdenu, tyta.nu, biDnuItu, żelaza, mie­
dZi . i kabailtu. Oparty . jest on pa podwójnej 
ekstralk.cji Illi'anu za pcxmOCA metyloętyloketo­
'nu. Po pierwszej ekstr~iz kWasem mleko­
wym , uran jest ' tr~ rBŻy 'l'eekIstniliowany' 
z warBbwy ketami 2-procem.towyqn l"()'Zbworem 
węglaIn.u 8Itń.omt. Następnie rozbwór odparowru­
je się, suchą pozostałość. ~ ' się w piec1,l 
muflowym, ~ się w lcwssie .arWtOWYm 
i .po.nasyceniu azot8ll'lelIl amonu i dodani:d:~ 
tanu c~kon'U znów wyciąga się uran keto­
'nem. Po dodamu NHłCNS~erzy się w aceto­
nie ekstynkcję. KwalS' aSkorbin;owy w tym 

T"'~I. vn' 
ANALIzy RUDWEDł,UG m:;roDY tWoANKOWB.t ~, 

.. 
'U iID ;... stwierdzono U ~ % 
'3 ~ ; Wg metody rodan· . ' . - . " , . 

al '5~.g8 kowaj . '.' ~ skład ' rudY'· Col 

'" o iit~~'" 
. 375 mtL I400 ~p. 

. ' ' . 
I-oN al GIS J ziit HP a ~ ..... ," 

1 I 
:-.-:---. 

10 .0,108 u,Ui;, 0,108 3 CuO 01~, Fe 'S%, 
' . " TI 0,3%iMo, V 

nie występują 
21 ' 0,87 0,91. ' . 0,87 ·· 8 Cu 0,05%;F.e.10%, 

Ti 1%: Mo, V 

19 . 0.288 U,~.,.O 0,285 3 
nie w~tępuje: 

23 0,325 0,325 0,330 . 3 ' 
28 .0,080 . 0,090 . 0,090 . li v 0,8% 
24 .0,270 0,270 · .0,270 ł 

.... .. 

Metoda rOOaIlkawa. · .inoże być': wykorzystana 
przy kOntroli produkcji . jako metodą pośpieSz .. na. . ' . '; 
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