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1. PREFACIO



I. PREFACIO

Como estd ampliamente comprobado, y es 1ldgico que
asi suceda, la aparicidn de cualquier nueva rama de la tecno
logia va siempre acompafiada de un estudio exhaustivo de 1los
materiales que, de una u otra forma, intervienen en la misma.
Como resultado, y en lo que a los estudios puramente quimicos
se refiere, es normal que en este sentido, muchos elementos
anteriormente olvidados reciban en su determinado momento el
impulso investigador emparejado al campo abierto por la nueva
tecnologia, ya que, sin poseer un adecuado y amplio conoci-
miento quimico de los materiales involucrados, es imposible
resolver los diversos problemas que pudieran plantearse en la
aplicacidn prictica, y mucho menos mejorar el proceso tecnold

gico Implicito a la misma.

Lo que acabamos de exponer se halla perfectamente
reflejado en el caso del uranio. La Quimica del Uranio, en
efecto, permanecid practicamente ignorada hasta que, con la
llegada de la Era Atdmica hacia los afios 1938 y 1939, no comen
z0 a estudiarse masivamente 'aunque de forma incompleta; de-
cimos incompleta porque el trabajo emprendido se realizd con
cierta precipitacidn, debido a la urgente demanda de saber tec
noldgico, por lo que no resulta extrafio encontrar en la ingen-
te cantidad de datos disponibles en esa é€poca -parcialmente
revelados en las obras de recopilacidn que posteriormente a la
II Guerra Mundial se hicieron piiblicas con el nombre gené&rico
de "Proyecto Manhattan"-, una gran cantidad de informacidn al-
go equivoca y escasamente sistematizada. La aportacidén a la
Quimica fué sin embargo gigantesca: surgid, por asi decirlo,

la Quimica del Uranio.

En los afios anteriores a la época sefialada, poco hay
que consignar con respecto a la Quimica del Uranio. Entre los
afios 1899 a 1927, Miiller, Weindland, Rimbach, Dittrich, Burger
y Courtois (1-7), particularmente este @ltimo, dedicaron sus

esfuerzos a aislar sales de uranilo en fase sb6lida. Se trata-

-



ba de una Quimica descriptiva en la cual el objetivo primor
dial era obtener los atractivos cristales coloreados tipi-
cos de las sales de uranilo y que en muchos casos presenta-
ban propiedades poco comunes, tales como fluorescencia,

transformaciones fotoliticas, etc.

En lo que respecta al trabajo que se presenta en
esta Memoria, las principales aportaciones de estos autores
se refieren a la descripcidn de la sintesis de algunos com-
puestos: benzoato de uranilo, propionato y butirato de ura
nilo hidratado; 1ldgicamente, ninguno de ellos fué estudia-

do bajo el punto de wista de la teoria de coordinacidn.

Actualmente, la Quimica del Uranio es fundamental
mente la quimica de sus compuestos complejos, tal como indi
ca Chernyaev (8), uno de los autores que mas esfuerzos han
dedicado al tema. Baste decir, que del niimero total de com
puestos de uranio sintetizados, unos 800 segiin este autor,
inicamente 20 8 30 pueden ser calificados como compuestos
"simples", siendo el resto compuestos complejos. Es ilus-
trativo en este punto expresar lo poco que se ha hecho y
cudnto resta por hacer en este campo de la investigacidn.

El nimero de complejos mononucleares de uranilo con ligan-
dos inorgdnicos y un solo catidn externo es de 100.000, apro
ximadamente. Si se incluyen los complejos binucleares y los
complejos con cationes y aniones dobles, esta cifra puede au
mentar hasta un milldn, y si se incluyesen los ligandos orgi
nicos, el numero de posibles complejos de uranio alcanzaria

una cifra astrondmica.

Entre todos estos compuestos existirdn muchisimos
que, ldgicamente, posean propiedades valiosas tales como ca
talizadores de sintesis, polimeros, semiconductores etc. y,
desde luego, compuestos complejos. El1 estudio de los meca-
nismos de formacién y propiedades de los mismos facilitari
sin duda el descubrimientc de nuevos campos de aplicacidn

de la ciencia y la tecnologia hasta ahora inéditos.
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El idon uranilo divalente, UO2 +, puede considerar

- . - -~ - . - - 6+
se como un producto intermedio de la hidrdlisis del ion U

vt + 4 on” - U02++ + 2 H,0

Este producto intermedio, sin embargo, se caracteriza por

una extraordinaria estabilidad.

La existencia del idn uranilo en disolucidén acuo-
sa ha sido establecida de forma inequivoca (10-12). Sin em
bargo, la determinacidn de su estructura y de la de muchos
de sus derivados ha constituido un problema arduo y dificil
de resolver y, durante mucho tiempo, los datos espectroscd-
picos y de difraccidn de Rayos X no han resultado en modo
alguno concluyentes. Por lo que respecta a esta técnica,el
andlisis estructural por difraccidn de Rayos X suministra una
una gran cantidad de datos experimentales que aportan valio
sa informacidn sobre la disposicidn de los atomos en el cris
tal, el poliedro de coordinacidn en tormno alvuranilo, etc.
Sin embargo, la localizacidén de adtomos ligeros tales como
los de oxigeno o carbono en presencia de un dtomo tan pesado
como el de uranio, resulta muy dificil. Es ésta, al menos
aparentemente, la razdn por la cual la bibliografia referen-
te a la estructura de los compuestos de uranilo resulta esca
sa y poco sistematizada. A pesar de las dificultades se han
conseguido resolver completamente algunas de ellas, y a par-
tir de los datos cristalograficos deducidos se han podido es
tablecer algunas de las caracteristicas fundamentales de este

oxocatidn.

En primer lugar, se ha demostrado de forma conclu-

yente la linealidad.del grupo uranilo.

La difraccidén de Rayos X se revela en este punto

como una técnica decisoria, al mismo tiempo que corrobora los



resultados obtenidos mediante el empleo de otros métodos fi-

sicos de investigacidn.

Asi, los estudios realiz;dos sobre el espectro in-
frarrojo de sales de uranilo cristalizadas (13,14) y sobre
espectros Raman de disoluciones saturadas de sales de urani
lo (15,16), concluyen que se trata de una estructura trian-

gular,

No obstante, los estudios de difraccidn de Rayos X
realizados principalmente por Zachariasen (17) y por Samson
y Sillén (18), indican la existencia de una estructura 1i

neal para el uranilo, aunque no de una forma definitiva.

Posteriormente, los resultados obtenidos por Zacha
riasen (19) han permitido determinar de manera precisa la po
sicién de los atomos de oxigeno respecto al uranio. Asimismo,
las consideraciones de Seuchenko sobre intensidades de bandas
en el espectro infrarrojo de compuestos de uranilo (20) y las
de Sutton sobre el espectro Raman (21), concuerdan con la su-

puesta linealidad del grupo.

Otra de las conclusiones de extraordinaria importan
cia se refiere a la forma que adopta el poligono de coordina

cidn que forman los 4dtomos en torno al uranilo.

El dtomo de uranio en los compuestos de uranilo for

ma dos enlaces U-0 llamados generalmente "primarios", mas

I,
cortos que los otros cuatro, cinco & seis enlaces '"secundarios"
formados con los otros ligandos coordinados en torno al urani-

lo. Los dtomos de los ligandos se sitlian, bien en un plano per

pendicular al eje del grupo 0I -0 -0 o alternativamente por

I’
encima y por debajo de este plano, formando un poligono "riza-

do" en torno al Adtomo de uranio.

Dicho poligono tiene la forma de una bipiridmide he-
xa, penta o tetragonal, dependiendo del niumero de enlaces secun

darios. La linea de los enlaces OI - U - 0, en el grupo urani-

I



lo co

i
la bipiramide. :

No existen indicaciones en la bibliografia sobre
si es posible otro tipo de'coordinaci6n en los compuestos
de uranilo ademds de la bipiramidal. Sin, embargo, dentro
de cada tipo de bipiridmide si son posibles ciertas pequeiias
variaciones, las cuales consisten generalmente en una dis-
torsidn de la forma geométrica regular de la bipirdmide:
desviaciones de los atomos de los ligandos del plano ecuato

rial, variaciones de los angulos de valencia, etc.

Una de las peculiaridades de este grupo, por otra

parte, es la inconstancia de sus propiedades.

Las distancias de enlace U - O los valores de

s
las frecuencias de vibracidn de valenciaIy la susceptibili-
dad magnética del uranilo dependen en gran parte de la natu
raleza de los ligandos coordinados a él, por ejemplo: 1los
enlaces U - 0I se debilitan a medida que aumentan las propie
dades nucledfilas del ligando, siguiendo la serie espectro-
quimica de Tsuchida, de acuerdo con los resultados de Mc Glynn

y Smith (22).

Estos hechos requieren un tratamiento tedrico de 1la
estructura electronica del grupo uranilo, tratamiento que ha
sido desarrollado por diversos autores con respecto a los dos

modelos de enlace, idnico y covalente.

En este punto, cabe destacar las hipdtesis propues-
tas por Eisenstein y Pryce (23) y Zachariasen (19), todas ellas
basadas en la suposicidn de que los atomos de uranio y oxigeno
actian con sus valencias normales; sin embargo, se muestran ina
decuadas a la hora de explicar el comportamiento de este oxoca-

tion.

Dyatkina, Markov, Trapkina y Mikhailov (25) en el

afio 1961, avanzan una nueva teoria sobre la estructura electrd-



nica de este grupo. La idea basica expuesta por estos au-
tores es la siguiente: no sdlo los cuatro electrones desa-
pareados de los dos dtomos de oxigeno (dos por cada atomo
de oxigeno), sino también los electrones sin compartir de
los atomos de uranio, son los que se utilizan en la forma-
cidn de los enlaces en el érupo U02++. Consideran, por tan

to, que las valencias reales de los atomos de uranio y oxi-

geno son superiores a las que se reconocen normalmente.

Ademd3s de los seis electrones de valencia, el ura
nio posee un gran niimero de orbitales vacios en los subnive
les 6d y 5f, de forma que este elemento puede actuar como
aceptor de electrones en sus orbitales vacios, mientras que
el oxigeno puede también aumentar de valencia al utilizar

los electrones sin compartir (25).

Estas deducciones conducen a la hipdtesis de que
en el grupo uranilo, ademads de los dobles enlaces U = OI’
existe una reaccidon adicional dador-aceptor entre los pares
de electrones sin compartir del oxigeno y los orbitales va-
cantes del dtomo de uranio, llegando a la conclusidn de que

el orden de enlace U =~ OI es superior al de un doble enlace.

La posibilidad de que se formen estos enlaces adi
cionales debidos al desplazamiento de los electrones del
dtomo de oxigeno al de uranio, va a depender de los enlaces
formados por el dtomo de uranio con los ligandos y también
de las propiedades dadoras de éstos. La formacidn de enla-
ces dador-aceptor en el plano ecuatorial causa un desplaza-
miento  parcial de la carga negativa hacia el uranio, lo cual,
naturalmente, impedira el desplazamiento de los electrones
de los adtomos de oxigeno del grupo uranilo hacia el Atomo de
uranio, puesto que la capacidad aceptora del uranio no es ili
mitada, a pesar de poseer un gran niimero de orbitales wvacan-
tes; esta capacidad viene restringida por la acumulacidn de
carga sobre dicho dtomo. Este hecho provoca una competencia

entre los enlaces dador-aceptor formados entre el uranio y



los ligandos, y la reaccidon adicional con los electrones
sin compartir de los atomos de oxigeno del grupo uranilo,
la cual ser3d mayor a medida que aumenten la propiedades da

doras de los ligandos.

El modelo tedrico propuesto por Dyatkina y cola-
boradores ofrece una posibilidad para explicar las anoma-
lias en las propiedades del grupo uranilo, ya indicadas an
teriormente. La reaccidn adicional aumenta el orden de en
lace en los enlaces U - 0I y conduce a un aumento en la for
taleza del enlace del grupo U02++; al mismo tiempo se obser
va claramente la influencia de los distintos tipos de ligando

dos sobre los enlaces U = OI en dicho grupo.

Si los enlaces dador-aceptor formados con los 1li-
gandos situados en el plano ecuatorial son mds fuertes, es
menos probable que exista una reaccidn adicional con los pa-
res de electrones sin compartir de los dtomos de oxigeno, lo
cual conduciria a una debilitacidn de los enlaces U - 0I Y
por tanto, a una disminucidn en las frecuencias de vibracio-
nes de valencia y también a un cambio en aquellas propieda-
des que vienen determinadas por la densidad electrdnica de
los enlaces: la polarizabilidad y la susceptibilidad magné-

tica.

Una teoria andloga a la anterior ha sido desarro-
llada, simultdnea e independientemente, por Mc Glynn y Smith
(22).

Estos autores también se basan en la hipdtesis de
que es posible la participacidon de todos los orbitales 5f,
6d, 7s y 7p del atomo central de uranio, asi como de los tres
orbitales 2p del dtomo de oxigeno; pero sin embargo'desérro-
llan su teoria segin el método de orbitales moleculares, con
siderando la posibilidad de que los orbitales moleculares

++

del grupo UO2 se formen a partir de los orbitales atdmicos

del uranio y de una combinacidon lineal de los orbitales atd-



micos de los adtomos de oxigeno.

Resumiendo lo expuesto anteriormente, debemos des-
tacar que se han obtenido algunos exitos con respecto a las
teorias que dan cuenta de la estructura electrdnica del gru-
po uranilo, pero sin embaréo hasta el momento todo queda 1i-
mitado a una discusidn de tipo cualitativo y, ciertamente,
los problemas mids interesantes continfilan sin resolverse; Uni
camente serid posible conseguir una mayor comprensidén de la
estructura de muchos compuestos de uranio muy interesantes,
mediante la acumulacidn de nuevos resultados experimentales
asi como de la realizacidn de un cdlculo tedrico cuantitati-

vo basado fundamentalmente en la teoria de orbitales molecu-

lares.

En esta Memoria hemos abordado el estudio de 1los
compuestos formados por el grupo uranilo com los 4dcidos mono
carboxilicos benzoico, propidnico y butirico y sus derivados

con los metales alcalinos y el amonio.

De las series genéticas de compuestos estudiados,
cuya relacidn se anticipa en la Tabla I, la sintesis de un
escaso nimero de ellos, nueve en total, fué realizada hace
mds de 80 afios aunque, segiin hemos comprobado en nuestro tra
bajo de revisidn; las férmulas asignadas a algunos de ellos
no corresponde a la que entonces se les atribuyd; tal es el
caso del benzoato de uranilo monohidratado descrito por
Courtois (7) y el propionato de uranilo y sodio sintetizado
por Muller (1). El resto de las sales, hasta un total de
veinticinco, constituye la raiz auténticamente original de

esta Memoria en cuanto a sintesis se refiere.



Todos los compuestos indicados (Tabla I), han sido
estudiados de forma sistemdtica mediante t&cnicas de Anidalisis
Térmico, Difraccidon de Rayos X y Espectroscopia de Absorcidn
en el Infrarrojo, las cuales nos han ayudado a dilucidar 1la
naturaleza compleja de las sales asi como sus propiedades mas

caracteristicas.

Resulta interesante resaltar la investigacidn reali
zada acerca de la influencia que ejerce el elemento alcalino
en las propiedades térmicas y cristalogridficas de los comple-

jos.

Con este trabajo, que a continuacidn se describe de
talladamente, creemos haber aportado un nuevo capitulo al am-
plio campo que ofrece actualmente el estudio de la quimica de

los derivados complejos del grupo uranilo.



TABLA I

Relacidon de los compuestos complejos de uranilo estudia-

dos en la presente Memoria.

FORMULA . NOMBRE

{UOZ(CGHSCOO)Z(HZO)Z} Dioxo bis (benzoato) dia-

quo uranio (VI)

{UOZ(C6HSCOO)2} Dioxo bis(benzoato) .uranio
(vi)

{U09(CgH5C00)3}Li.2H,0 Dioxo tris(benzoato) urana
to (VI) de litio dihidrata
do

{U0,(CgxH5C00) 3} Na.2H0 Dioxo tris(benzoato) urana
to (VI) de sodio dihidrata
do

{U0,(CgH5CO00)3}K Dioxo tris(benzoato) urana
to (VI) de potasio

{U0,(CgH5C00) 3} RD Dioxo tris(benzoato) urana
to (VI) de rubidio

{U02(06H5C00)3}Cs Dioxo tris(benzoato) urana
to (VI) de cesio

{U02(C6H5C00)3}NH4 Dioxo tris(benzoato) urana

to (VI) de amonio
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TABLA I (Continuacidn)

FORMULA

NOMBRE

{v03(cyHC00) 5 (H,0),!

{v0,(CyHC00),}

{v0,(Cc,H5C00)3}Li.11/2H,0

{v0,(CyH5C00)3}Na.xH0

{U0,(CyH5C00) 3}K

{uo2(cyH5C00)31RD

{uo,(cyHgCc00)51Cs

{uo, (CyHgC00) 31NHy

Dioxo tris(propionato)

Dioxo bis(propionato) diaquo

uranio (VI) '

Dioxo bis(propionato) uranio
(vi)

Dioxo tris(propionato) urana
to (VI) de litio hidratado

Dioxo tris(propionato) urana
to (VI) de sodio hidratado
Dioxo tris(propionato) urana

to (VI) de potasio

Dioxo tris(propionato)

to (VI) de rubidio

urana
urana
to (VI) de cesio

Dioxo tris(propionato) .urana

to (VI) de amonio
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TABLA I (Continuacidn)

FORMULA

NOMBRE

{vo,(c3H,C00),(Hp0) 5}
{vo,(C3H;C00),}
{U05(C3H,C00) 5 }Li H)0
{v0,(C3H,C00)3}Na
{v0,(C3H;C00)3}K
{v0,(C3H;C00)3}RD
{Uv0,(C3H7C00)45}Cs

{vo,(c3H;C00) 5INH,

Dioxo bis(butirato) diaquo

uranio (VI)

Dioxo bis(butirato) uranio

(VI)

Dioxo tris(butirato)

urana

to (VI) de litio hidratado

Dioxo tris(butirato)

to (VI) de sodio

Dioxo tris(butirato)

to (VI) de potasio

Dioxo tris(butirato)

to (VI) de rubidio

Dioxo tris(butirato)

to (VI) de cesio

Dioxo tris(butirato)

to (VI) de amonio

urana

urana

ur ang

urana

urana
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I1. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Aparatos y Reactivos

2.1.1 Analisis Térmico

Para los estudios. de Analisis Térmico Diferencial,
(ATD), se ha empleado un equipo Deltatherm modelo D-2000 R,
fabricado por la firma Technical Equipment Corporation,

0C, a

U.S.A., equipado con hornos para trabajar hasta 1250
17 velocidades de calentamiento diferentes, desde 2 °c por
minuto hasta 20 °C por minuto. El1 portamuestras utilizado
es de inconel y est3 acondicionado de forma que permite tra
bajar en atmdésfera controlada y con cuatro muestras simultd
neamente. Se han utilizado termopares de "chromel, alumel"
y, como sustancia de referencia, hemos usado en todos los

casos a -A1203 previamente calcinado a 1000 °c y pasado por

un tamiz nimero 270 (A.S.T.M.), de 0,053 mm./luz.

La velocidad de calentamiento seleccionada para
la obtencidn de las curvas fué de 10 °C por minuto y la can

tidad de muestra empleada de unos 200 mg.

Los and3lisis termogravimétricos se hicieron en un
aparato Deltatherm modelo D-4000, disefiado para trabajar en
conjuncidén con la unidad bdsica Deltatherm D-2000 R anterior
mente descrita. Las velocidades de calefaccidn, indicacidn
y programacidn de temperaturas vienen determinadas por dicha

unidad biasica.

El equipo posee una electrobalanza ultrasensible
tipo Cahn, de torsidn de cero automdtico, equipada con un
horno vertical. El1 tubo colgador usado, de 9 mm de didmetro
exterior, es de cuarzo fundido. Las capsulas portamuestras

usadas son de platino.

En el sistema de pesada es posible seleccionar
dos madrgenes de pesada, A y B. La capacidad total del pri

mero es de 1 gr y de 2,5 la del segundo; la precisidn es
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de + 0,1%Z de la cantidad pesada.

De la velocidad de calentamiento utilizada para la
obtencidn de las curvas fud de 10 °C por minuto y los marge-
nes de sensibilidad fueron seleccionados de acuerdo con las
caracteristicas de la muestra y el tibo de ensayo programa-
do. ' ‘

Las calcinaciones directas de las muestras se efec
tuaron en un horno tubular Heraeus, modelo RSK, con ajuste
tubular automidtico de temperaturas hasta 1350 oC, con termo-
par de platino/rodio y con elementos calefactores constitui
dos por ocho barras de silita, situadas en la parte superior
de la camara de calefaccidn. Con objeto de eliminar posibles
gradientes de temperatura entre el punto ocupado bor la cabe
za del termopar y la sustancia a calcinar, se emplearon sopor
tes refractarios de diversas alturas, que se usaron como base

para colocar los crisoles con las muestras.

2.1.1 Difraccidn de Rayos X

Los ensayos de difraccidn de Rayos X se realizaron
con un equipo Philips provisto de un generador de 2 kW, tipo
PW 1310/00, con rectificacidén de onda completa. En todos los
casos se empled un tubo de Rayos X con anodo de cobre, traba-

jando a 40 kW y 20 mA.

La cidmara utilizada para la obtencidn de los diagra
mas de polvo fué de 114,7 mm de diametro. Al objeto de evi-
tar al maximo los errores de absorcidén, las muestras se intro
dujeron en tubos capilares de vidrio Lyndeman de 0,2-0,25 mm
de diametro. Los diagramas se leyeron en um visor Guinier,
de la firma Enraf-Nonius, modelo Y 886, de cinco aumentos, con

el que se logra una precisidn en las lecturas de 0,02 mm.

Para la obtencidn de los difractogramas se empled
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un gonidmetro vertical Philips, modelo 1050/25 al que se

le aplicd un monocromador curvo tipo Johan de F Li de 1la
firma American Research Metals (27). Este dispositivo per
mite obtener una considerable resolucidn espectral y evita
el empleo del filtro B de niquel, con la consiguiente ganan
cia en intensidad y tiempo. Se empleé un detector.propor—

cional de xenon activado con cloro.

El registro grafico de los espectros y las medi-
das de las intensidades de los picos, se realizaron ¢on un

panel electrdnico Philips, modelo PW 1352.

Las rendijas de divergencia y receptora fueron

ambas de -1° apertura.

Las medidas mas precisas de los valores angulares
2 6, empleados para el cdlculo de los paradmetros cristalo-
graficos, se realizaron a partir de los registros difracto-
métricos, interpolando con relacidn a los midximos de difrac
cidn de un patrdn interno previamente afiadido a la muestra.
Estos patrones fueron, bien polvo de wolframio o bromuro PO
tasico, segin la disposicidn relativa de los midximos de di-

fraccidn y las posibles interferencias entre los mismos.

2.1.3 Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X

Para los andlisis efectuados por espectroscopia
de fluorescencia de Rayos X, se ha utilizado un espectrdme-
tro de vacio Philips, Modelo PW 1540, alimentado con un ge-
nerador de 2 kW, de la misma firma. A continuacidn se re-

sumen las condiciones de trabajo empleadas:

Tubo de Rayos X: adnodo de wolframio, 50 kW, 20 mA

Cristal analizador: LiF (200) (2d = 4.028A)

Detector: Centelleo (INa/Tl); tensidn de trabajo:
800 v

Método de medida: tiempo fijo (100 seg.)

Discriminacidn: nivel inferior: 5 mV

Ateriuacidn: 22
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Para la preparacidn de las muestras (véase Sec-
cidén B.1), se ha utilizado una prensa semiautomidtica de la

firma Herzog, Modelo STP-40.

2.1.4 Espectroscopia de absorcidn en el infrarrojo

Para la obtencidén de los espectros de absorcidn
en el infrarrojo se ha empleado un espectrofotdmetro Perkin-
~Elmer, Modelo 225, equipado con red de difraccidn y anti-
prisma de KBr, instalado en el Instituto de Edafologia y Bio
logia Vegetal "Alvareda", del C.S.I.C. Los espectros se han
regisfrado en la zona 4000-200 cm—l, tanto en pastilla de
KBr como en suspensidon de Nujol. En ningin caso se observd
alteracidén aparente de las muestras por accidn del haluro

alcalino.

2.1.5 Analidis elemental orginico

En las determinaciones de carbono, hidrdgeno y ni
trdogeno, se ha empleado un equipo de analisis elemental Per-
kin-Elmer, Modelo 240, pertenecienté al Centro Nacional de
Quimica Organica del C.S.I.C. La temperatura de combustidn
seleccionada fué de 950 °c y las muestras se quemaron en at

- -
mosfera de oxigeno.

2.1,6 Determinacidon de elementos alcalinos

Las determinaciones de los elementos alcalinos li-
tio, sodio y potasio, se realizaron con la ayuda de un es-
pectrofotémetro de absorcidén atdmica de la firma Evans Elec
troselenium, Modelo 240. Este equipo puede ser utilizado
para medidas de emisidn de llama, siendo esta la técnica usa

da en dichas determinaciones.

Las determinaciones cuantitativas de rubidio y ce-
sio fueron realizadas por Espectroscopia de Fluorescencia de

Rayos X.
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2.2 Reactivos

Los reactivos embleados en las diversas sintesis
han sido: ’ »

In6xido de uranio, obtenido por calcinacidn de 1le
cho fluidizado, suministrado por la Divisidn de Materiales
de la Junta de Energia Nuclear; acido benzoico (Merck); aci
do propidnico (Scharlom); acido butirico (T. Schuchardt) ;
diuranato sddico (T. Schuchardt); diuranato potdsico (BDH);
cloruro de rubidio (BDH); cloruro de cesio (BDH); hidroxi-
do de litio (T. Schuchardt); hidrdxido de sodio (Merck);
diuranato amdnico merck; nitrato de uranilo (Scharlan); ben
zoato amdnico (Probus), benzoato sddico (Scharlan); asi co-
mo metanol, etanol, &éter, cloroformo, benceno y otros reac-

tivos comunes. en el laboratorio de sintesis.

Las sustancias empleadas como patrones en los di-
versos analisis por difraccidn y fluorescencia de Rayos X

fueron:

Wolframio en polvo (T. Schuchardt, bromuro potédsi
co (Johson, Matthey),cloruro de rubidio y cloruro de cesio

(Johson, Matthey).

En el analisis de elementos alcalinos se han uti
lizado como sustancias patrones: cloruro sddico, cloruro

potasico, cloruro de rubidio y cloruro de cesio (ROC/R7C).

Como sustancia de referencia en los ensayos de

Anilisis Térmicos se ha usado en todos los casos,

o - A1203(Merck)
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III. SINTESIS Y ANALISIS DE LOS COMPUESTOS

3.1 Métodos generales de sintesis

A. En la preparacidon de los compuestos complejos
de uranilo estudiados en esta Memoria (ver tabla I,II,III y
IV), se han utilizado diversos procedimientos de sintesis
que aparecen detalladamente descritos en las Secciones 3.2;
3.3y 3.4.

A primera vista son claras las analogias existen-
tes entre muchos de ellos, sobre todo si el método elegido
estd encaminado hacia la preparacidén de compuestos que res-
ponden a unas caracteristicas‘éomunes; aqui cabe anticipar,
por ejemplo, que los mé&todos de preparacidén de los compues-
tos anidnicos son muy similares entre si, y las diferencias
entre ellos radican Unicamente en la naturaleza del catidn
alcalino presente. Lo mismo se puede decir para el caso de
los complejos neutros, tanto anhidros como hidratados, si
bien en algunos casos el mismo procedimiento de sintesis con
duce a la obtencidn de un aquocomplejo o de un complejo an-
hidro, dependiendo Gnicamente del tipo de dcido implicado en

la sintesis.

Los aquocomplejos {UOZ(C2H5COO)2(H20)2} y
{U02(03H7C00)2(H20)2} se han obtenido mediante reaccién en-
tre una disolucidn acuosa caliente de acido carboxilico, con
tridxido de uranio, mientras que el compuesto
{UOZ(C6HSCOO)2(H20)2} se aisla como una de las fases sdlidas
del sistema: acido benzoico - U02+— hidrdéxido sddico, para un

2
valor del pH comprendido entre 3,2 y 3,5.

Los complejos anhidros se obtienen, bien mediante
la deshidratacidn de los correspondientes aquocomplejos o
bien, en el caso de los complejos con dcidos propidnico y
butirico, por cristalizacidn de una disolucidén del diaquocom

plejo en el correspondiente acido puro.
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Por reaccidén entre una disolucidn de &dcido benzoi
co y 0xido de uranio, se consigue aislar el benzoato de ura
nilo anhidro'{UOZ(C6HSCOO)2}. Comq hemos indicado anterior
mente, éste constituye el método normal de obtencidn de los

diaquopropionato y diaquobutirato de uranilo.

En la preparacidn de los complejos anidnicos de
fé6rmula general {UO2 (R—COO)3} M+.nH20, donde M=Li+,Na+,K+,
Rb+,Cs+ y NHZ, hemos seguido diversos procedimientos de sin
tesis.” Para los derivados con litio, sodio, potasio o amo-
nio, los compléjos se han obtenido por alguna de las formas

siguientes:

a) Por reaccidn entre una disolucidn acuosa del corres
pondiente dcido con los uranatos alcalinos y de amonio, de

formula general U207M2.nH20.

b) Por reaccidn entre los correspondientes aquocomple-
jos en disolucidn acuosa -a la que se afiade un exceso de

dcido-, con los hidrdxidos alcalinos, MOH.

En este Qltimo método de preparacidn se hace im-
prescindible un control riguroso del valor del pH, con el
fin de lograr evitar las reacciones de hidrdlisis que pu-

diera experimentar el grupo uranilo.

Los derivados con rubidio y cesio se han obteni-
do mediante reaccidn entre una disolucidn acuosa de los co-
rrespondientes aquocomplejos, a la que se afiade un exceso
del dcido puro, con los cloruros de rubidio y cesio, tam-

bién en disolucidn acuosa.

Las fdrmulas empiricas de los compuestos obtenidos
se han establecido a partir de los resultados del andlisis

elemental de los mismos.

Los métodos de preparacidén seguidos para la obten-

cidn de los compuestos estudiados se indican de forma esque-
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madtica en las Tablas II, III y IV, para los benzoatos, pro-

pionatos y butiratos respectivamente.

B. Analisis.

En las ¥iguras 1,2 y 3 aparecen sefialados esquema
ticamente los métodos empleados en el analisis cuantitativo

de los compuestos obtenidos. .

La determinacidn cuantitativa de carbono, nitrd-
geno e hidrdgeno se llevd a cabo mediante un procedimiento
basado en los principios descritos por Simon (26), consis-
tente en la combustidn estdtica de la muestra bajo corrien-

te de oxigeno.

Para la determinacidn cuantitativa del contenido
en uranio se han utilizado dos procedimientos gravimétricos.
El primero de ellos consiste en la precipitacidn de este ele
mento con hidrdxido amdnico de una disolucién de la muestra
a analizar. El precipitado de diuranato amdnico formado se
calcina a 850 OC, pesando el residuo en forma de U308’ El
segundo método consiste en la calcinacidn directa de la mues

tra y pesada del residuo en forma de U308'

Si en el compuesto objeto de analisis entra a for-
mar parte de su composicidn algiin id6n alcalino, el residuo
obtenido en la calcinacidn directa de la muestra se pesd en
forma del correspondiente diuranato alcalino, U207M2, previa

identificacidn del mismo.

El contenido en elemento alcalino en los compues-—
tos del tipo {(R—COO)3 UOZ}M.nHZO, se determind cuantitati-
vamente por fotometria de emisidn de llama, o0 espectroscopia
de fluorescencia de Rayos X, previa eliminacidn de la mate-

ria organica constituyente del compuesto.

Esta misma técnica ha sido utilizada en la deter-
minacidn cuantitativa del contenido en elemento alcalino de

los residuos de calcinacidn del tipo U207M2, previa solubi-=
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lizacidén de las muestras de diuranato correspondiente con

dcido clorhidrico.

B.l Determinacidn del elemento alcalino

Determinacion de litio

La determinacidn de litio por espectroscopia
de emisidn de llama constituye un procedlmlento de analisis

perfectamente establecido.

Las muestras problema se prepararon disolvien
do en acido clorhidrico 5N los residuos de calcinacidn de
los compuestos correspondientes y diluyendo convenientemen-
te hasta que la concentracidén del elemento alcalino sea la
- - - - -~
Ooptima para su determinacion.

La longitud de onda seleccionada fué& de
670,8 nm. Pueden utilizarse tanto llamas de aire/acetileno
o de aire/propano; sin embargo el primer sistema suministra
condiciones muy sensibles y se eliminan practicamente todas
las interferencias por 1lo que>ha sido seleccionado para es-

tas determinaciones.

Determinacidn de sodio

Las disoluciones patrdén se prepararon disol-
viendo en agua la cantidad adecuada de cloruro sbdico y las
disoluciones problema se diluyeron hasta conseguir que 1la
concentracidn de elemento alcalino sea la Optima para su de

terminaciodon.

La longitud de onda seleccionada ha sido de

589,0 nm.y se empled llama de aire/acetileno.

Determinacidn de potasio

Las disoluciones patrdén se han preparado a
partir de cloruro potédsico. Las disoluciones problema ob-

tenidas al disolver los correspondientes complejos
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{UOZ(R-COO)B} K o bien. los.residuos de calcinacién de los
mismos en dcido clorhidrico, se diluyeron hasta conseguir

la concentracidén dptima de potasio.

La longitud de onda seleccionada fué de

766,5 nm.y la llama empleada de aire/butano.

Determinacidn de rubidio y cesio

Las determinaciones cuantitativas de rubi-
dio y cesio fueron realizadas por. espectroscopia.de fluores
cencia de Rayos X, mediante. el procedimiento que se describe

a continuacidn:

Se pesa una cantidad de muestra (o de resi-
duo) tal que, suponiendo que el compuesto tenga la composi-
cidn prevista se obtenga, en 2 g de dcido. oxdlico, una can-
tidad equivalente al 0.3 - 0.5%7 del elemento a analizar. La
muestra se homogeniza perfectamente con el dcido oxilico,

obteniendo después una pastilla con la mezcla.

De forma similar se prepararon las muestras
artificiales patrones para>cpnstruir la curva de tarado, emple
ando cloruros de rubidio, cesio y Uy0g . En el intervalo
de concentraciones estudiado (0.2 - 0.5%) se obtiene una
relacidn lineal entre la intensidad y la concentracidn. Las
medidas se realizaron en todos los casos acumulando 1 x 106
impulsos en las posiciones angulares correspondientes a las

lineas Rb La y CsLo.



- 23 -

B.2 Determinacidn del uranio

El uranio, en muestras que contienen {nica-
mente carbono, hidrdgeno, oxigeno, nitrbgeno y uranio, se
ha determinado gravimétricamente previa calcinacidén a 850°
y pesada de residuo como U308' La determinacidn gravimétri
ca de uranio es aconsejable dnicamente cuando existen canti
dades relativamente grandes de este elemento (28), constitu
yendo un método de determinacidn cuantitativa muy exacto
para sustancias tales como sulfatos, nitratos y compuestos
orgdnicos de uranio que al calcinar descomponen dejando un

residuo de U308'

La obtencidn de U308 estequiométrico depende
de una serie de factores tales como: productos de partida,
relacidn drea/volumen de la muestra, temperatura y tiempo
de calcinacidén, etc. La fijacidn de estas dos dltimas con
diciones la hemos hecho teniendo en cuenta los estudios rea
lizados por Duval, Payne y Stonhill (29-31) y, principalmen
te, teniendo en cuenta nuestros resultados deducidos de los

andlisis térmicos efectuados en cada compuesto.

308 es estable en la zona 700 °C. A tem

El U
peratura inferior a 700 °C tiene lugar la formacidn gradual
de U03, mientras que por encima de 900 °C comienza la diso-
308 a U0

temperatura aiin en presencia de aire u oxigeno. Por debajo

ciacién de U gs Por lo que no se debe superar esta
del intervalo 700° - 900 °C la velocidad de conversidn de
la mayoria de los compuestos a U308 es relativamente lentaj
850 °c parece ser la temperatura Optima para que la trans-

formacidn sea completa en un tiempo razonable.

Hemos de tener en cugnta que la reduccidén de
U308 a UO2 puede ser acelerada por el carbono. Cuando se
calcinan precipitados y compuestos organicos de uranio o al
calcinar en presencia de papel de filtro es recomendable ve-

rificar un ciclo de doble calcinacidén para reconvertir el
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UO2 que se haya podido formar, en U308.

La determinacidn de uranio se ha llevado a
cabo de la siguiente forma: una cantidad pesada de cada mues

o .
C, en un ciclo de

tra se calcind durante dos horas, a 850
doble calcinacidn. Los residuos obtenidos en los tratamien

tos térmicos se pesaron en forma de U308..

Cantidades adicionales de las muestras a
analizar se sometieron al mismo tratamiento té&€rmico, pulve-
rizandolas a continuacidn para obtener las muestras que se
utilizaron en el anidlisis por difraccidn de Rayos X. Los
valores de espaciados interplanares calculados a partir de
la lectura de los diagramas Debye-Scherrer se compararon
entre si y a su vez con los tabulados en el fichero A.S.T.M.
(32,33).

Se observa una perfecta concordancia entre
nuestros valores experimentales y los cdlculos por Donnay
y Nowacki (34) que corresponden a la forma ortorrdmbica del

U308'

Hemos determinado asimismo el contenido en
uranio de las muestras en que algin elemento alcalino entra
a formar parte de su composicidn, mediante precipitacidn de
aquél con hidréxido aménico. El precipitado obtenido, u,0,
(NH4)2, una vez filtrado, se calcina hasta 850 °C pesando
el residuo en forma de U308’ compuesto en el que se trans-
forma de acuerdo con la reaccidn (35):

U207(NH4)2 > 2N2 + 14H3 + 6U308 +'15H20
B.3 Determinacidn conjunta de uranio y elemento

alcalino.

Hemos realizado también la determinacidn con-

junta del contenido de uranio y metal alcalino de cada uno
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de los compuestos a través de un procedimiento gravimétrico,
el cual consiste, en esencia, en la calcinacidn de una mues
tra pesada del compuesto a la temperatura adecuada, pesando
posteriormente los residuos de diuranato alcalino obtenidos,

U207M2 (M = Li, Na, K, Rb y Cs).

En la tabla V aparecen recopilados los tiem
pos y temperaturas de calcinacidn seleccionados, que depen-
den del elemento alcalino que entra a formar parte de la com
posicidn del compuesto. Estas condiciones se fijaron de
acuerdo con los datos aconsejados en la bibliografia, asi
como con los resultados deducidos del estudio por analisis
térmico (ATD y ATG) realizado para cada uno de los compues-

tos.

La composicidon quimica de los residuos ha
sido verificada mediante andlisis quimico y difraccidn de

Rayos X.

El andlisis quimico de los diuranatos obte

nidos se ha realizado de la siguiente forma:

Una muestra pesada. de diuranato alcalino se
disuelve en dcido clorhidrico, precipitando a continuacidn
el uranio con hidrdéxido amdnico, en forma de diuranato amd-

. . . . o
nico. El precipitado, una vez calcinado a 850 "C, se pesa
en forma de U,0,.
378
La determinacidn del elemento alcalino se
realiza mediante fotometria de llama, sobre una muestra pre
viamente pesada del correspondiente diuranato, una vez di-
suelta en dcido clorhidrico o bien por fluorescencia de Ra-

yos X sobre la muestra sdlida.

Los -procedimientos operativos seguidos se

describen de forma detallada en 1la seccidn B.1l.

Las muestras utilizadas en el analisis por

difraccidén de Rayos X se obtuvieron sometiendo a los mismos



tratamientos térmicos, cantidades adicionales de los corres
pondientes complejos'{UOZ(R—COO)3} M.nH,0. Los valores de
espaciados calculados a partir de las lecturas de los dia-
gramas de cada uno de los residuos, se compararon con los
publicados en la bibliografia, observandose una perfecfa

concordancia.
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3.2 Complejos de uranilo con dcido benzoico

Antecedentes

Al revisar la bibliografia relativa a los compues
tos formados entre el grupo uranilo y el acido benzoico, en
contramos como {inicas referencias algunas recetas preparati
vas de lo que podemos considerar los derivados mas sencillos
dentro de este grupo de compuestos. Estas son debidas a
Muller (1), Courtois (7) y Weindland (2) y, de acuerdo con
las férmulas empiricas por ellos asignadas, se clasifican
en sales de uranilo simples-benzoato de uranilo, benzoato de
uranilo hidratado, "sal acida" del benzoato de uranilo-, o
dobles, como en el caso benzoato de uranilo y amonio; pero,
hasta nosotros, ninguno de estos compuestos se,hén estudia-
do desde el punto de vista de la teoria de coordinacidn.
Considerando la posibilidad de que exista una serie genética
integrada por los benzoatos de uranilo, similar a la que
forman los acetatos de uranilo y oxalatos de uranilo, hemos
procedido a la sintesis y estudio de una serie de compuestos,
que son parte de la posible serie genética constituida por

todos los derivados que forma el grupo uranilo y acido ben-

zoico.

Benzoato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (benzoato) diaquo uranio (VI)).
{U02(C6H5 COO)2 (H20)2}. El dioxo bis (benzoato) diaquo

uranio (VI) puede obtenerse por dos métodos diferentes. El
primero de ellos, debido a Courtois (7), se realiza a partir

de una disolucidn saturada en caliente de benzoato de urani-
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lo, la cual se enfria tan rapidamente como.sea posible, de
manera que la cristalizacidn se efectlle a temperatura infe-
rior a 5 °c. Segin el autor citado, el producto preparado
por este procedimiento, bierde el agua en. poco tiempo a 1la
temperatura ordinaria, dando la sal anhidra. Si tenemos

en cuenta la baja solubilidad.del_benzoato de uranilo en
agua (0,0075Amolesllitro), se deduce que este procedimien-—
to suministra ﬁan poca cantidad de muestra, a menos que se
utilicen volimenes grandes, que no hacen aconsejable su em

pleo.

Durante la sintesis del benzoato de uranilo
y sodio hidratado, observamos que a unos valores de pH muy
concretos precipita. un pdlvo microcristalino de color amari-
llo p3dlido, que, una vez analizado, respondid a 1la fé6rmula
UOZ(CGHSCOO)Z. 2H20. A la vista de este hecho experimental
hemos logrado poner a punto el método de preparacidn que

se describe a continuacidén:

Cinco gramos de UOZ(N03)2.6H20 se disuelven
en 200 c.c. de agua a 60°-70 °c que contiene 3,66 gramos de
acido benzoico. A continuacidn, y con una bureta, se afiade
muy lentamente unaAdisoluciSn de hidrdxido sédico 1 N, hasta

conseguir un valor de pH = 3,4-3,5.

El precipitado separado por filtracidn y una
vez seco en corriente de aire, se lavd sucesivas veces con
benceno para eliminar los posibles vestigios de acido ben-
zoico. El andlisis elemental realizado sobre el compuesto

arrojd los siguientes valores:

Calculado para {UOZ(C6H c00)2(H20)2}

5
% carbono 30,65
%Z hidrégeno 2,55
%z U,0 51,21



Experimental

% carbono . - 30,58
%Z hidrdgeno 2,38
% U308 51,26

.

El dioxo bis (benzoato) diaquo uranio (VI)
preparado de esta forma resultd ser peérfectamente estable
a temperatura ambiente. Este punto lo hemos comprobado por

medio de la siguiente experiencia:

Una cantidad pesada del aquo compuesto se
mantuvo durante 60 dias en desecador con ClZCa; pesando-
laAdiériamente'sin observar variacidn de masa apreciable.
Transcurrido este tiempo obtuvimos un diagrama de difrac-
cidn de Rayos X de esta muestra, que resultd idéntico al
obtenido para el compuesto recién preparado. Podemos con-
cluir por tanto que, contrariamente a lo indicado por Cour-
tois (7), el compuesto esperfectamente estable con el tiem-

po a la temperatura ambiente.

El benzoato de uranilo hidratado es muy so-
luble en metanol y alcohol etilico y de ambas disoluciones
se aislan dos derivados cristalinos en los que las molécu-
las de agua del compuesto inicial han sido reemplazadas por
otras dos moléculas del alcohol respectivo; los nuevos com-

puestos aislados responden a la fdrmula general

{Uoz(c6n c00)2.A2}

5

en donde A = CHBOH, CZHSOH'

Hemos comprobado que la sustancia descrita
por Muller (1) como.UOz(CGHSCOO)2 UOZ'HZO es una mezcla de
benzoato de uranilo y sodio y benzoato de uranilo anhidro,

no existiendo posibilidad de que exista tal compuesto.



Benzoato de uranilo

V(Dioxo bis (benzoato) uranio (VI) ).
{U02(C6H5

la reaccidn en medio acuoso, entre tridxido de uranio y aci

COO)Z}. La sintesis de este compuesto se basa en

do benzoico en relacidn molar 1:2, de acuerdo con el siguien

te esquema

.

COOH - {UOZ(C H c00)2}

Uo 6ls

3.H20 + 2C6H5
~Sobre el dcido benzoico disuelto en agua
(60-70 °C) afiadimos el 6xido de uranio en pequeiias porciones
y agitando continuamente. La cantidad de acido empleada en
esta sintesis debe ser superior a la estequiomé&trica; cuando
ha reaccionado todo el 6xido y la solucidn queda completamen
te transparente, se enfria a temperatura ambiente e inmedia
tamente precipita el benzoato de uranilo junto con algo del
exceso de acido benzoico que lo impurifica. Una vez separa
do el precipitado por filtracidén, eliminamos el exceso de
dcido benzoico por lavados sucesivos con tetracloruro de

carbono.

El benzoato de uranilo se puede obtener tam
bién por via seca, haciendo reaccionar el tridxido de uranio
con un exceso de dcido benzoico fundido. Una vez enfriada
la mezcla, se tritura y lava varias veces con tetracloruro

de carbono para eliminar el acido benzoico libre.

El benzoato de uranilo se obtiene en forma
de polvo microcristalino de color amarillo intenso. Es una
sustancia extraordinariamente estable al aire, soluble en
metanol y etanol e insolubie en tetracloruro de carbono y
benceno. De las disoluciones alcohdlicas se aislan compues
tos cristalinos de la misma composicidén que los obtenidos
de las disoluciones de benzoato de uranilo hidratado en es

tos alcoholes, como se indicd anteriormente.

El anilisis elemental realizado sobre el



compuesto secado al aire, nos suministra los siguientes va

lores:
Calculado para {UOZ(C6H5COO)2}
% carbono 32,81
Z hidrdgeno 1,95
4 U308 54,81
Experimental
%Z carbono 32,63
Z hidrdgeno 1,81
Z U308 54,83
' "Sal Zcida del benzoato de uranilo"
" (Dioxo bis (benzoato) benzoico uranio (VI)).
{UOZ(C6H5COO)2.C HSCOOH}. La llamada "sal &cida del benzoa

to de uranilo" cristaliza en las aguas madres procedentes

de la sintesis del mismo.

Este compuesto lo hemos obtenido, ademis,

de la siguiente forma:

En una disolucidn de dcido benzoico, satura
da en caliente, se disuelve la mayor cantidad posible de ben
zoato de uranilo finamente pulverizado. Una vez filtrada
la disolucidn se concentra lentamente al bafio maria durante
una o dos horas. Esta disolucidn se deja en reposb durante
varios dias al cabo de los cuales aparecen unos cristales
amarillos, transparentes que presentan el mismo hdbito que
los obtenidos de las aguas madres del benzoato de uranilo y

responden a la misma composicidn centesimal (Figura 4).

Los cristales se encuentran impurificados
por agujas de dcido benzoico, observables a simple vista;

la total eliminacidn de ellas se consigue por lavados suce-
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sivos de los cristales.con..tetracloruro o sulfuro de carbo

no.

El compuesto es muy soluble en agua, en me-
tanol y alcohol etilico, aislandose de estas disoluciones
los compuestos definidos que contienen dos moléculas del al
cohol correspondiente en lugar. de.la molécula "extra" de

~dcido benzoico.

Una vez secado al aire se analizd para car
bono, hidrdgeno y uranio. Los resultados obtenidos son los

siguientes:

Calculado para {U02(06H5C00)2.C6HSCOOH}

% carbono 39,74

% hidrégeno 2,52

% U308 44,26
Experimental

% carbono 39,51

% hidrdégeno 2,60

% U3O8 44,22

Benzoato de uranilo y litio hidratado

" (Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio
hidratado) {U02(C6HSCOO)3} Li. 2 H20. El dioxo tris (benzoa
to) uranato (VI) de litio hidratado, lo hemos obtenido siguien

guiendo dos procedimientos diferentes; el primero de ellos
estd basado en la reaccidén en medio acuoso entre benzoato
de uranilo, dcido benzoico e hidrdxido de litio, que supone

mos transcurre segﬁﬁ el esquema siguiente:

H20

H.COOH + LiOH.H,0 ——=

uo, (¢ 615 2

6HSCOO)2 + C

> {U02(06H 000)3} Li. 2H,0

5 2



Sobre una suspensidn de benzoato de uranilo
en agua (6,5 g. en 300 ml.), afiadimos una disolucidn que
contiene dcido benzoico e hidrdxido de litio en relaciodn
molar 1:1. Se continila la agitacidén durante todo el pro
ceso de adicidn, que debe ser muy lento; la temperatura de

. . . . o
la disolucidn no debe ser inferior a 60 "C.

El segundo método de preparacidn consiste
en hacer reaccionar en medio acuoso, adcido benzoico con diu-
ranatae de litio; sobre un exceso de acido disuelto en unos
300 ml. de agua a 60-70'00,'se afiade diuranato de litio en
pequeiias porciones. Hemos supuesto el siguiente esquema de
reaccidn:

6C_H_COOH + U,O0,Li, -+ 2 {UOZ(CéH

65 20,1, COO)3}L1.2H20

5

El benzoato de uranilo.y litio hidratado
precipita en forma de polvo microcristalino de color amari-
llo palido, aunque se pueden obtener cristales mayores de

las aguas madres de estos precipitados.

Se lava repetidas veces con agua fria y con
tetracloruro de carbono y, una vez seco, se determina el con

tenido en carbono, hidrdgeno, uranio y 1litio.

Los resultados obtenidos son:

Calculado para {U02(C6HSCOO)3}Li'

% carbono 39,37

% hidrdgeno 2,36

% U,0,Li, 44,94
Experimental

% cﬁrbono 38,39

% hidrdgeno 2,25

Z U b Li 44,89

2772
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La pérdida de peso, determinada por calci-

nacidn a 300 °

C, es del 5,38% y corresponde a dos molé&cu-
las de agua. 1Igual resultado se deduce de la curva termo-

gravimétrica del compuesto.

Benzoato de uranilo y sodio hidratado

(DPioxo tris (benzoato) uranato (VI) de sodio

hidratado) {U02(C6H 000)3}Na.2 H20. La sintesis de este com

5°
puesto se ha realizado por tres procedimientos diferentes,
que han aportado datos complementarios para el conocimiento

de sus propiedades.

Una primera sintesis consiste en hacer reac
cionar benzoato de uranilo con benzoato sddico en proporcidn
1:1 molar

H;0
2

coo)z} + C,H ,COONa ———== {Uoz(cﬁuscoo)3}ua.2nzo

{002(06H 5

5

Se fué agregando poco a poco, una suspensidn
caliente de benzoato de uranilo sobre una disolucién también
caliente, de benzoato sddico. Se mantuvo la agitacidn y ca-
lefaccidén de la mezcla durante veinte minutos, aproximada-
mente, sin llegar a ebullicidn. Se observa un cambio de to-
nalidad de la solucidén del amarillo pidlido correspondiente
al color de la suspensidn acuosa de la mezcla de benzoato de
uranilo y benzoato sddico, al amarillo limdn intenso. De-
jando en reposo se obtiene al poco tiempo un precipitado

cristalino que se filtra a la trompa y se lava con agua fria.

En el segundo procedimiento las sustancias
reaccionantes han sido benzoato sb6dico y nitrato de uranilo

en proporcidn 3:1 molar.

3C

.6H,0 ———=

H_.COONa + UOZQ(NOB)Z 2

65

> {Uoz(c6n coo)3} Na.ZHZO + 2N03Na

Se prepararon sendas disoluciones acuosas



.(b)
Figura 4

Fotografias de los cristales de: a)'{UOZ(C6H5C00)206HSCOOH}
b) {002(063 C00)3}Na.ZH 0]

5 2
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que se mezclan agitando; a temperatura ambiente. En el
momento de la mezcla se advierte abundante precipitacidn

de color amarillo palido. Manteniendo la agitacién se ob-
serva como al poco tiempo. el precipitado adquiere el color
amarillo 1imén intenso antes aludido. Se filtra y lava con

agua fria y se seca.

Finalmente hemos efectuado la sintesis par
tiendo de dcido benzoico, nitrato de hraniler hidréxido
sbddico. Aunque, en esencia, esta‘sintesis es analoga a la
anterior, el proceso de la reaccidén transcurre de modo di-

ferente.

Sobre la disolucidn acuosa de dcido benzoi-
co y nitrato de uranilo se fue vertiendo lentamente con una
bureta, disolucidn valorada de hidréxido sédico, registran-
do la variacidon del pH. El1 compuesto filtrado a pH 4,6 es
idéntico al obtenido en los dos procedimientos precedentes.
Se lavd primero con agua fria y una vez seco, con tetraclo-

ruro de carbono.

El producto se presenta en forma de polvo
cristalino, de color amarillo limén, estable a la luz y al
aire. De las aguas madres procedentes de la sintesis des-
critas anteriormen;e o de la disolucidn acuosa de la sal,
se obtienen cristales grandes y muy bien formados, coan hi-

bito de prismas tetragonales (Figura 4).

Los resultados obtenidos en el andlisis qui
mico del compuesto, obtenido por cualquiera de las sintesis

descritas, son los siguientes:

Calculado para {UOZ(C6H5COO)3}Na.
% carbono 38,42
% hidrdgeno 2,30
%z U,0 Na 48,29

27772



Experimental
% carbono . A 36,34
% hidrdgeno 2,32
Z U207Na2 48,10

La pérdida de peso, determinada por calci-
nacidn a 270 °C es del 5,18% y corresponde a dos moléculas
de agua. Este resultado ha sido confirmado por anilisis
termogravimétrico.

Benzoato de uranilo y potasio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de po-
tasio) {U02(C6USCOO)3}K. Se ha obﬁenido haciendo reaccio-
nar en medio acuoso, adcido benzoico y diuranato potidsico en
relacidn molar 1:3, de acuerdo con él esquema de formacidn:

H.O ;
6C_H_COOH + U,0.K S - {Uoz(c6H

68s 207K, C00) 4} K

5

Se disuelven 4,5 g., aproximadamente, de

dcido benzoico en unos 300 ml de agua calentada a 60-70 °

C;
sobre esta disolucidn se afiaden en pequefias porciones 3,33 g
de diuranato potdsico finamente pulverizado. La disolucidn
se agita continuamente manteniendo la temperatura. Una vez
que ha reaccionado todo el diuranato y no se observan res-
tos sdlidos en suspensidon, se deja enfriar la disclucidn
hasta temperatura ambiente, con lo que el compuesto preci-
pita en forma de polvo microcristalino de color amarillo
pdlido, estable a la luz y al aire, soluble en agua e inso-

luble en tetracloruro dé carbono.

Se lavd el compuesto varias veces con este
disolvente y, una vez secado al aire, se procedid al anali-

sis elemental del mismo.



Los resultados obtenidos.son. los siguien-

tes:
| Calculado para {UOZ(C6€SCOO)3} K
%Z carbono ’ 37,50
% hidrégeno 2,23
Z U207K2 49,55
Experimental
% cérbono 37,01
%Z hidrégeno 2,19
A U207K2 49,53

Benzoato de uranilo y rubidio

(Dioxo tris (Benzoato) uranato (VI) de ru-
bibio) {U02(C6HSCOO)3}Rb. El método de sintesis que hemos
empleado para este compuesto se basa en la reaccidn entre
benzoato de uranilo, adcido benzoico y cloruro de rubidio en
relaciones molares 1:1:1, de acuerdo con el esquema:

H20
C00)2U02+C H_COOH+C1Rb ——

(CgH 615

5

-> {UOZ(CGH COO)3}Rb + ClH

5
A una disolucidn de &cido benzoico en agua
(80-90 0C), se anade benzoato de uranilo en pequefnias porcio-
nes, agitando continuamente hasta disolver la mayor cantidad
posible del mismo. Seguidamente se afiade, poco a poco, la
disolucidn que contiene la cantidad adecuada de cloruro de
rubidio. Se sigue agitando manteniendo la temperatura cons
tante, Cuando todo el benzoato de uranilo ha reaccionado
lo que se advierte por 1la deséparicién de la turbidez, se
deja enfriar 1la disolpci6n hasta temperatura ambiente. La

precipitacidn del compuesto, en forma de microscristales de
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color amarillo palido, es casi inmediata...Por cristaliza-
ciones sucesivas de las aguas madres, es posible obtener es
ta sustancia en forma de bellos cristales de apreciable ta-

mafio.

Una vez separado el precipitado por filtra-
cién, se lava repetidas veces con agua fria hasta ausencia
de cloruros y, una vez seco, con tetracloruro de carbono.

Finalmente, el producto se seca al aire.

Los resultados encontrados en el andlisis

elemental son los siguientes:

Calculado para {UOZ(C6H5COO)3} Rb

% carbono 35,09

Z hidrdgeno 2,08

% U207Rb2 52,78
Experimental

% carbono 35,12

% hidrdgeno 2,21

% U207Rb2 52,74

Benzoato de uranilo vy cesio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de ce-
sio) {UOZ(C6HSCOO)3}CS. Para la sintesis de este compuesto
se ha seguido un método andlogo al del benzoato de uranilo

y rubidio, descrito anteriormente.

A una disolucidn de acido benzoico (60-70 0C)
se anade la cantidad adecuada de benzoato de uranilo y a con
tinuacidon cloruro de cesio disuelto en la menor cantidad po-

sible de agua. La disolucidn se concentra a bafio maria du-
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rante media hora, dejidndola a continuacidn en reposo para

cristalizar.

Los pequefios cristales de benzoato de urani
lo y cesio que se obtienen se lavaron con agua fria hasta au-
sencia total de cloruros; se secan y se lavan, finalmente,

con tetracloruro de carbono.

El andlisis elemental efectuado sobre el

producto seco, did los siguientes resultados:

Calculado para {UOZ(C6HSCOO)3}CS

Z carbono 32,91

% hidrdgeno 1,97

Z U207Cs2 55,71
Experimental

% carbono 32,86

% hidrdgeno 2,00

% U,0,Cs, 55,91

Benzoato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amo-

nio) {UOZ(C COO)B} NH,. Se han utilizado dos procedimien

615
tos para la preparacidn de este compuesto. El1 primero de
ellos lo podemos considerar como una modificacidn del proce
dimiento operatorio seguido por Weindland (2) para la obten
cidén de este derivado. Est3d basado en la reaccidn en medio
acuoso entre el benzoato amdnico y el nitrato de uranilo he
xahidratado, en relacidn molar 3:1:

H,O
. 2
3 C6HSCOONH4 + UOZ(NO3)2.6H20 ———

- {U02(06H 000)3}NH4 + 2NO_NH

5 374



A la disolucidn de nitrato de uranilo en
agua (5 g en 50 ml aproximadamente), afiadimos, lentamente,
otra que contiene 4 g de benzoato amdnico disueltos en unos
100 ml de agua caliente (60-70 °c). se agita durante toda
la adicidn. En el transcurso de la misma se observa la apa-
ricidn inmediata de un abundante'precipitado cristalino de

color amarillo palido.

En el segundo procedimiento las sustancias
reaccionantes han sido benzoato de uranilo y benzoato amé-
nico en relacidén molar 1:1. La disolucidn’ acuosa de benzoa
to de amdnico se anade, agitando continuamente, sobre una
suspeﬁsién de benzoato de uranilo:

H,O

2
{UOZ(C6HSCOO)2} + C6H5c00NH4

N .
{UOZ(C6H5COO)3}NH4
Los precipitados obtenidos por ambos méto-
dos se filtraron por succidn lavindolos repetidas veces con
agua fria. Una vez secado al aire, se procedid a la deter-
minacidén cuantitativa de los elementos éonstituyentes de

este compuesto.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Calculado para {UOZ(C6H5COO)3}NH4

% carbono 38,70

% hidrdgeno 2,91

% nitrdgeno 2,15

A U308 43,11
Experimental

i carbono 39,15

% hidrdgeno 2,34

%Z nitrdgeno 2,38

Z U,0 43,25
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En la Tabla VI aparecen recopilados los resulta-
dos obtenidos en el andlisis cuantitativo de los complejos
de uranilo con dcido benzoico, cuya sintesis hemos descrito

detalladamente en la Seccidn 3.2
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3.3 Complejos de uranilo con dcido propidnico

Antecedentes

En la bibliografia de los afios 1900-1920, se citan
algunos compuestos de uranilo con dcido propidnico y cationes

alcalinos.

Courtois (6), en 1914, sintetizd el propionato de
uranilo hidratédo, haciendo notar que se trataba de un com-
puesto poco soluble en dcido propiGniéo; aunque de esta diso
lucidn aisld la sal anhidra UO2 (CZHSCOO)Z.' Esta observa-

cidén del gran investigador, resulta ser muy interesante.

Mtiller (1), en 1920, obtiene la sal anhidra median
te reaccidn entre &cido propidnico, hidrdxido sddico y ace-
tato de uranilo;.sin embérgo,vtal como indica Ferrari (57)
en un trabajo publicado en 1957, operando de 1la forma des-
crita por MuUller obtienme unos cristales amarillos, cuyo dia
grama de Rayos X es idéntico al del acetato de uranilo y so

dio.

Rimbach (3) a su vez, sintetiza por primera vez
los propionatos de uranilo y potasio y de uranilo y amonio;
la fdrmula asignada para este {iltimo compuesto, sin embargo,

NHA(UO (CZH 000)5.2H20, no resulta correcta tal como indi-

2)2 5
ca Ferrari (57), porque tanto su estructura como Su composi-

cidn corresponden a la del propionato de uranilo y potasio.

Posteriormente, Ferrari y éolaboradores (57,58)
realizan el estudio cristalogridfico de estos derivados con
iones alcalinos, pero en ninglin momento estos autores se de
tienen en considerar la naturaleza quimica y compleja de los

productos.

Los compuestos que contienen litio o sodio como
catidn externo no aparecen descritos en la bibliografia; he-
mos considerado de interés completar esta serie de deriva-

dos incluyendo los compuestos con estos dos cationes alcali



nos, para realizar el estudio de cada uno de ellos a la luz
de la teoria de la coordinacidn, y efectuar un estudio com-

parativo de los mismos.

Propionato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI))
{UOZ(CZHSCOO)Z(HZO)Z}' Este compuesto se ha preparado ha-
ciendo reaccionar tridxido de uranio con uun exceso de acido
propidnico en disolucidn acuosa. Durante el proceso de adi
cidon del 6xido la temperatura de la disolucidn se mantuvo
entre 60 y 70 °C y la agitacidn ha de ser, necesariamente,

constante.

La disolucidn, una vez filtrada, se concen-
tra en bafio de agua, dejadndola cristalizar. Los cristales
que se obtienen presentan el aspecto de tablas rémbicas de
€olor amarillo intenso, transparentes y muy brillantes (Fi-

gura 5).Se trata de un compuesto no higroscdpico, muy soluble

en agua y dcido propidnico en caliente.

A continuacidn se expresan los resultados
obtenidos en el andlisis cuantitativo elemental de esta

sustancia:

Calculado para {UOZ(CZHSCOO)Z(HZO)Z}

Z carbono 15,93
% hidrdgeno 3,12
% U304 62,07
Experimental
Z carbono 15,4
’ % hid;ﬁgeno 3,35
Z U,0 62,02
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Figura 5

Fotografias de los crlstalgs de: a) {UOZ(CZHSCOO)Z(HZO)f}

b)'{uoz(qsn7000)2(u20)2}

.
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Propionato de uranilo

7 (Dioxo bis (propiomato) uramnio (VI) ).
{UOZ(CZHSCOO)Z}' El autor tantas veces aludido, Courtois
(6), indica la baja solubilidad del propionato de uranilo
hidratado en dcido propidnico. Nosotros hemos observado
en caﬁbio, que este compuesto se comporta de forma diferen
te cuando se intenta disolver en acido propidmico caliente
(60-70 0C). La solubilidad, en estas condiéiones, aumenta
considerablemente. Hemos aprovechado pues este incremento
de la solubilidad al aumentar la temperatura, para obtener

propionato de uranilo de la forma que se describe a conti-

nuacidn.

Se prepard una disolucidn saturada en calien
te, de dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI) en &cido
propidnico (70-80 °C), la cual se de deja enfriar hasta tem

peratura ambiente.

Al poco tiempo se observa la aparicidn de
un precipitado microcristalino, de color amarillo palido;
este precipitado, una vez filtrado, se lavd varias veces con
agua fria y, una vez secado al aire se analizd para carbono,

hidrdgeno y uranio. Los resultados de estos andlisis son:

Calculado para {UOZ(CZHSCOO)Z}

% carbono 17,31
% hidrdgeno 2,42
4 U308 67,44

Experimental

%Z carbono 17,23
% hidrdgeno 2,09
%z U.,0 67,46

378



Propionato de uranilo y litio hidratado

(Dioxo tris (propionmato) uranato (VI) de
litio hidratado). {U02(02H5c00)3} ‘Li. 1 1/2 H,0. Este
compuesto se ha obtenido cristalizado a partir de una mez-
cla de la disoluciones acuosas de propionato de uranilo hi-
dratado y propionato de litio. La cantidad de ambos compo-

nentes, en sus respectivas disoluciones, ha de ser la ade-
2+ +

cuada para obtener la relacidn molar UO2 : Li = 1:1; 1la
reaccidn, por consiguiente es:
HZO
{UOZ(CZHSCOO)Z(HZO)Z} + C, H COOLi ——=
> {Uoz(cznscoo)s} Li. 1 1/2 H,0

Este compuesto, por otra parte, también lo
hemos obtenido poricristalizacidn de la disolucidn proceden
te de la reaccidn entre diuranato de litio y una disolucidn
acuosa que contiene exceso de dcido propidnico. La adicidn
del diuranato ha de efectuarse lentamente y agitando; la

(e}

temperatura de la disolucidn debe mantenerse entre 60 y 70 °“C.

Los cristales separados'por ambos métodos
tienen forma acicular con tamafios de hasta 6 mm., color ti-
Pico amarillo intenso brillante y muy transparentes (Figu-
ra 6).

El andlisis cuantitativo del producto se
efectud sobre muestras previamente deshidratadas a 200 0C;
esta temperatura la hemos fijado a la vista de los resulta-
dos del andlisis termogravimétrico del compuesto original.

Se han obtenido los siguientes resultados:



Figura 6 ‘ .

Fotografias..de los.cristales de:

a) '{uoz(CZHSCOO)S}Li.lllz H,0 "
b) j{qoz(czuscoo)a}un4 '



Calculado. para {UOZ(CZHSCOO)B}Ll

Z carbono 23,04

% hidrdgeno C 3,22

% U207L12 60,65
Experimental

% carbono 23,08

% hidrdgeno 3,16

A U207Li2 60,47

Propionato de uranilo y. sodio hidratado

Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de so-
dio hidratado) {UOZ(CZHSCOO)s}Na.X H,0. A pesar de la afir
macidn de Barlot y Brenet (59),en 1922 acerca de la "imposi
bilidad de formacidn de una sal doble de uranilo y sodio con
el dcido propidnico, debido a que este no posee un niimero
par de atomos de carbono consecutivos", hemos logrado sinte-
tizar el propionato de uranilo y sodio de la siguiente for-

ma:

Sobre una disolucidn caliente de dcido prcpid
nico en agua (60-70 0C), se afiade, con agitacidn constante,
diuranato sddico finamente pulverizado, el cual reacciona
con el acido muy activamente. Se deja enfriar la disolucidn,
previamente filtrada, hasta temperatura ambiente. El com-
puesto precipita en forma de polvo microcristalino de color
amarillo pAlido. Una vez filtrado, se lavé varias veces con

pequenas cantidades de agua fria, dejidndolo secar al aire.

Los resultados del andlisis cuantitativo efec
tuado sobre la muestra deshidratada a 200 OC, se expresan a

continuacién:



Calculado para {U02(02H5C00)3}Na

Z carbono ’ 21,10

‘% hidrdgeno 2,95

% U207Naé 61,88
Experimental

Z carbono 21,07

% hidrdégeno 2,45

% U207Na2 62,20

Propionato de uranilo v potasio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de po
tasio)'{UOZ(CZHSCOO)B}K. Este compuesto se ha obtenido si
guiendo los métodos de sintesis sefialados por Rimbach y Fe-
rrari (3,57). Estos métodos se bhasan en la reaccidn entre
diuranato potdsico con un exceso de dcido propidnico, segin

el esquema siguiente:

6(02H COOH) + U20 K, ——= 2 {Uoz(czﬁ

7K9 C00)3}K

5 5

La disolucidn que se obtiene, segiin este
procedimiento, se concentra a bafio maria, separando por fil
tracidn los cristales de propionato dé uranilo y potasio ob-
tenidos; estos cristales se lavaron repetidas veces con pe-
quefias cantidades de agua fria y, una vez secados al aire
se procede al andlisis cuantitativo de los mismos, al obje-

to de conocer su composicidn:

Los resultados obtenidos son los siguien-

tes:



Calculado para {U02(02H5C00)3}K

% carbono ’ 20,46

%Z hidrdgeno 2,86

Z U207K2 63,05
Experimental

% carbono 20,59

% hidrdgeno 2,85

Y 4 U207K2 63,01

Propionato de uranio y rubidio
(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ru-
bidio) {UOZ(CZHS

la sintesis de este compuesto es el siguiente:

C00)3} Rb. El procedimiento seguido para

A una disolucidn de dcido propidnico en agua
caliente (60-70 °C) se ailade la proporcidn tedbrica de cloru-
ro de rubidio finamente pulverizado, deducida del siguiente
esquema de reaccidn:

H20

C,H_COOH + {UOZ(CZH COO)2(H20)} + Cl1Rb ———

275 5

-> {Uoz(c COO)3}Rb + Cl1lH

2fls
Se agrega esta disolucidn sobre otra que
contiene propionato de uranilo hidratado, disuelto en la me-
nor cantidad posible de agua. La disolucidn final se con-
centra al bafo maria, dejidndola cristalizar a temperatura

ambiente.

Se obtienen de esta forma unos pequefios cris
tales perfectamente formados, que lavamos con agua fria has

ta ausencia total de cloruros.



Una vez secados al aire, fueron analizados
para carbono, hidrdgeno, uranio y rubidio. Los resultados

obtenidos se expresan a continuacidn:

Calculado para {UOZ(CZHSCOO)3} Rb

% carbono 18,80
%Z hidrdgeno 2,63
% U207Rb2 66,03

Experimental

% carbono 18,77
% hidrdgeno 2,60
% U207Rb2 66,09

Propionato de uranilo vy cesio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ce-
sio). {UOZ(CZHS

to (VI) de cesio se ha preparado de la forma siguiente:

C00)3} C.- El dioxo tris (propiomato) urana

Sobre una disolucidén acuosa de dioxo bis
(propionato) diaquo uranio (VI) y &cido propidnico en exce-
so, anadimos cloruro de cesio disuelto en la menor cantidad
posible de agua. La temperatura a la que se lleva a cabo
la reaccidn es de 70 °c aproximadamente. Se concentra la
nueva disolucidn obtenida en bafio de agua, dejando enfriar

a continuacidn a temperatura ambiente.

Los cristales, una vez separados por filtra-
cidn, se lavaron con agua fria hasta total ausencia de clo-

ruros.

El anilisis cuantitativo de los mismos, una

vez secados al aire, suministra los siguientes resultados:



Calculado para {U02(C2HSCOO)3} Cs

% carbono " 17437

Z hidrdgeno 2,43

% U207Cs2 68,62
Experimentai

Z carbono 17,29

% hidrdgeno 2,38

Z U207Cs2 68,64

Propionato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (propiomnato) uranato (VI) de

amonio). {UOZ(CZH C00)3} NH4. En la sintesis de este com-

puesto hemos seguido el método operativo utilizado por Fe-
rrari (57). Se basa en la reaccidén entre diuranato amdnico
y una disolucidn acuosa caliente (60-70 °c) de dcido propid-
nico.

H20

6C H.COOH + U 07(NH4)2 —_— 2 {UOZ(CZH

285 2 C00)3} NH

5 4

La adicidén de diuranato amdnico sobre la
disolucidn del dcido se hizo en pequefias porciones, hasta

llegar a la casi saturacidn.

La disolucidn filtrada se deja reposar a
temperatura ambiente durante varios dias, al cabo de los
cuales se obtienen unos bellos cristales de color amarillo

intenso (Figura 6).

El anidlisis cuantitativo elemental efectua-
do sobre el producto, una vez secado al aire, did los si-

guientes resultados:
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Calculado para'{uoz(cznscoo)3}NH4

Z carbono 21,30

% hidrdgeno 3,77

Z U,04 . 55,33

% nitrdgeno 2,55
Experimental

% carbono 21,40

Z hidrdgeno 3,70

Z U404 55,35

%Z nitrdgeno 2,61
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Los resultados de los andlisis cuantitativos efec
tuados sobre cada uno de los complejos de uranilo y acido
propidnico obtenidos, junto con los valores calculados para
cada uno de ellos, aparecen recopilados convenientemente en

la Tabla VII.
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3.4 Complejos de uranilo con &cido butirico

Antecedentes

Dittrich,.én 1899 (4) hace un estudio fisicoqui-
micq de una serie deAcompuestos dg uranio con acidos mono-
carboxilicos de la serie grasa. Opera sobre las disolucio-
nes resultantes de la reaccidn entre las proporciones ted-
ricas del adcido orginico y el "monohidrato de uranio” en
presencia de agua, pero no consigue aislar las sales de sus

disoluciones.

El primer compuesto de este grupo que se consiguid
aislar en fase so6lida, es el butirato de uranilo y potasio
sintetizado por Rimbach en 1904 .(3), el cual lo describe co-
C00)2.C H_,_COOK. Poste-

7 377
riormente ha sido estudiado por Ferrari (57) desde un punto

mo una sal doble de fdrmula U02(C3H

de vista cristalogrdfico, sin hacer alusidn a su posible ca

ricter complejo.

Courtois en 1914 (6) prepara el butirato de urani-

lo hidratado, U02(C3H C00)2.2H20 y semiala que se trata de

7
una sustancia muy soluble en &dcido butirico; de esta disolu
cidn obtiene cristalizada una sal Acida de férmula

(C,H, 2:C3Hy

Posteriormente, Miiller (1) cree sintetizar el bu-

COO)ZUO .C_,H,COOH

tirato de uranilo anhidro, UOZ(CBH COO)Z, mediante reacecidn

entre adcido butirico, hidrdéxido ségico y sulfato de uranilo,
en medio acuoso. Sin embargo, hemos comprobado que el dia-

grama de difraccidn de Rayos X obtenido con el compuesto que
se aisla siguiendo el método empleado por Miller, es idénti-
co al del butirato de uranilo y sodio cuyo estudio hemos

realizado en la presente memoria.

Barlot y Brenet (59) preparan la sal sddica del

butirato de uranilo a la que atribuyen la fdrmula

C.H COONa.(C3H

3ty COO)2U0

7 2
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Son estos, por el momento, los iinicos compuestos
de este grupo que aparecen citados en la bibliografia. A
excepcidn del estudio cristalografico llevado a cabo por
Ferrari, sobre el butirato de uranilo y potasio, poco mis
sabemos de ellos a excepcidén de las recetas, m3s o menos

exactas consignadas para su preparacidn.

A continuacidn describimos la sintesis de una se

rie de derivados del grupo uranilo con &dcido butirico y 1los

+ +
+, Na+, K ,.Rb+, Cs vy NHZ.

cationes monovalente Li

Butirato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (butirato) diaquo .uranio (VI)).
{U02(C3H7C00)2(H20)2}.

En la sintesis del butirato.de uranilo hi-
dratado hemos utilizado la reaccidn de Dittrich (4), pero
se ha seguido el método operativo y las condiciones de tra

bajo sefialadas por Courtois (6).

Consiste en tratar "6xido de uranio hidra-
tado", con un exceso del dcido organico disuelto en agua.
La disolucidn se mantiene a unos 60-70 °C y se agita duran-
te toda la adicidn del 6xido, con el fin de facilitar 1la
reaccidn. Una vez que estd perfectamente transparente, se

concentra a bafio maria para cristalizar.

El compuesto se presenta en forma de cris-
tales amarillos transparentes, solubles en agua y alcohol

e insolubles en éter (Figura 5).

Se lavaron con agua fria, y una vez seca-
dos al aire, se efectud el andlisis cuantitativo de los mis
mos, determinando su contenido en carbono, hidrégeno y ura-

nio. Los resultados obtenidos son:



Calculado para {UOZ(C3H COO)Z(HZO)Z}

7
% carbono . .. 20.00
% hidrdgeno 3,75
Z U 0g 58,47

Experimental

Z carbono : 19,65
Z hidrdgeno 3,95
Z U308 58,40

Butirato de.uranilo anhidro

(Dioxo bis (butirato). uranio (VI)).
{UOZ(C3H7COO)2}. Courtois, en su descripcidn del bu;irato
de uranilo hidratado (6), indica que se trata de una sus-
- tancia fééilmente soluble en acido butirico, dando lugar
a la formacidn de una "sal &cide"-de fdrmula

(03H

COO)ZUO .C,H,COOH

7 2°7377

Cuando intentamos obtener este compuesto,
al que podemos considerar formalmente como el dcido del que
derivan los butiratos de uranilo con cationes monovalentes,
de cuyos métodos de sintesis damos cuenta a continuacidn,
obtenemos un producto microcristalino, cuya fdrmula empirica
deducida del andlisis cuantitativo dista mucho de ser la
asignada por Courtois para la sal &dcida. Sin embargo. los
valores concuerdan perfectamente con los calculados péra una
fdormula que responde a la estequiometria del dioxo bis (bu-

tirato) uranio (VI).

Este compuesto precipita, em forma de polvo
microcristalino de color amarillo palido, de una disolucidn

concentrada de butirato de uranilo hidratado en acido buti-
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rico, tanto en frio como en caliente (60-70 "C).

Se trata de una sustancia no higroscdpica,

muy soluble en etanol pero apenas soluble en agua.

El andlisis cuantitativo elemental efectua
do sobre la muestra secada al aire, did los siguientes re-

sultados:

Calculado para {U02(C3H7COO)2}

%Z carbono 21,62

% hidrdgeno 3,15

Z U308 63,21
Experimental

% carbono 21,03

% hidrdgeno 3,42

% U308 63,24

Butirato de uranilo v litio hidratado

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de litio

hidratado). {UOZ(CBH COO)3} Li.HZO. El primer método seguido

7
para la obtencidn de este compuesto consiste en la reaccidn

en medio acuoso, entre butirato de uranilo hidratado, &dcido

butirico e hidrdxido de litio en relacidn molar U022+:Li+:

dcido = 1:1:3

{vo,(c4H,C00),(H,0),}+C H COOH+LiOH.H,0

38y 3ty

> {UOZ(C [ 000)3}Li.1 1/2 1

3H7 0

2
4,8 g de butirato de uranilo hidratado se disuelven en unos
300 ml de agua (60-70 °c) que a su vez contiene 0,88 g de

dcido butirico. Esta disolucidn se mezcla con otra que con-



tiene 0,42 g de hidrdxido de litio en 100 ml de agua. La
nueva disolucidn se concentra a bafio maria y se deja repo-
sar unas 24 horas, cristalizando el butirato de uranilo y

litio, de color amarillo intenso, muy soluble en agua.

El segundo método de preparacidn consiste
en la reaccidn entre diuranato de litio y una disolucidn

acuosa de acido butirico en relacidén molar uranio: dcido 1:3.

~ Una vez que ha reaccionado todo el diurana-
to, enfriar la disolucidn, lavdndose a continuacidn con agua

fria los cristales que se obtienen.

El andlisis cuantitativo de los mismos se
efectud sobre muestras previamente deshidratadas, determi-
nando su contenido en agua de la forma descrita en la sec
cidn correspondiente. La temperatura a la cual se han des
hidratado las muestras se fija de acuerdo con los resulta-

dos del andlisis termogravimétrico del compuesto inicial.

Los ‘resultados de los analisis son los si-

guientes:

Calculado para {UOZ(C3H7COO)3} Li

% carbono 26,77

% hidrdgeno 3,93

% U207Li2 55,91
Experimental-

Z carbono 26,32

%Z hidrdgeno 3,86

p4 U207pi2 55,94
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Butirato de uranilo y sodio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de so-
dio). {U02(03H7COO)3} Na. Barlot y Brenet,en una nota pu-
blicada en 1922 (59),llegan a la conclusidn de que la reac
cidén de Streng aplicada a los homélogos del &dcido acético,
da resultados positivos siempre que el dcido graso posea
en su cadena un numero par de &dtomos de carbono consecuti-
vos. Al hacer reaccionar la sal sddica del acido butirico
con nitrato de uranilo, obtienen un compuesto cuya formula
cidn corresponde a la de una sal doble de uranilo y sodio

anhidra.

Para la preparacidén de este compuesto hemos
utilizado dos métodos, idénticos a los descritos en la sin-
tesis del butirato de uranilo y litio: bien haciendo reac-
cionar una disolucidn de butirato de uranilo hidratado con
otra que contiene dcido butirico e hidrdxido s6dico en re-
lacidén molar U022+: Na': Zcido: 1:1:3, 6 a partir de diura-

nato sddico U207Na2.H20 y dcido butirico en exceso.

Las disoluciones obtenidas por cualquiera
de ambos métodos se dejan éristalizar a temperatura ambiente
y al cabo de varios dias se observa la aparicidn de unos be-
llos cristales de color amarillo intenso; estos cristales
se lavaron con agua fria, y, una vez secados al aire, deter

minamos su contenido en carbono, hidrdgeno, uranio y sodio.

Los valores obtenidos son los siguientes:

Calculado para {UOZ(C3H7COO)3}Na
% carbono 26,00
%z hidrdgeno 3,81
% U207Na2 57,19



Experimental
Z carbono . 25,92
% hidrdgeno 3,62
% U207Na2 57,16

Butirato de uranilo y potasio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de pota

sio). {UOZ(C3H7COO)3} K. Hemos llevado a cabo la prepara-

cién de este compuesto de acuerdo con el método descrito por
Rimbach (3) y utilizado posteriormente por Ferrari (57),el
cual estd basado en la reaccidn entre diuranato.potidsico y

dcido butirico en exceso.

A una disolucidn de este dcido, 9 g en 200 ml
de agua caliente (60-70 0C), se afiaden 6,66 g de diuranato ppo
tidsico en pequefias porciones y con agitacidn constante. Du-

. o
rante toda la reaccidn, la temperatura se mantuvo a unos 70

c
aproximadamente; una vez que todo el diuranato ha sido ataca-
do por el dcido, se concentra la disolucidn en bafno de agua.
Dejando la disolucidn en reposo varios dias a temperatura am
biente, se obtiene unos cristales perfectamente formados, de
color amarillo intenso, que se separan por filtracidn. Estos
cristales se lavan con una pequefia cantidad de agua fria y se

secan al aire.

Procedimos a continuacidn al andlisis cuanti-
tativo de este compuesto en la forma acostumbrada. Los resul

tados obtenidos son los siguientes:

Calculado para {UOZ(C3H7COO)3} K
%Z carbono 25,26
%Z hidrdgeno 3,71
%z U,0.K 58,40

27772



Experimental
% carbono . 25,68
% hidrdgeno 3,69
% U297K2 58,42

Butirato de uranilo y rubidio

(Dioxd tris (Butirato) uranato (VI) de rubi
dio). {U02(C3H7C00)3} Rb. Para la preparacidon de este com-
puesto, no descrito en la bibliografia, se ha seguido el mé-

todo que a continuacidén describimos detalladamente.

Como producto de partida hemos utilizado bu
tirato de uranilo hidratado. En primer lugar, se disuelve
un exceso de dcido butirico en agua, a unos 60-70 °C. Sobre
esta disolucidén agregamos otra que.-contiene 24 g de dioxo bis
(butirato) diaquo uranio (VI) en 200 ml de agua. Una vez que
ambas disoluciones estdn perfectamente mezcladas, se afiade
cloruro de rubidio en pequenias porciones, hasta completar la
cantidad de 6 g, aproximadamente. La disolucidén final se con

centra lentamente en bafio de agua.

Se deja reposar a temperatura ambiente y al
cabo de un cierto tiempo aparecen unos cristales en forma de
laminillas alargadas, brillantes y poco solubles en agua. Es
tos cristales, una vez separados del liquido madre, se lavan
sucesivas veces con agua fria hasta que las aguas de lavado
no acusan reaccidn de cloruros. Se secan al aire, efectuando
a continuacidn el andlisis cuantitativo de los mismos. Los

resultados obtenidos son los siguientes:



Calculado para {U02(03H7COO)3} Rb
% carbono : 23,36
%Z hidrdgeno : - 3,43
Z U207Rb2 61,52
Experimental
Z carbono 23,30
%Z hidrdgeno 3,21
Z_U207Rb2 61,57

Butirato de uranilo y cesio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de ce-

sio). {U02(C3H 000)3} CS. Este compuesto se ha sintetizado

7
siguiendo un método de preparacidn idéntico al utilizado pa-
ra la obtencidén del butirato de uranilo y rubidio descrito
anteriormente. Se mezclan en caliente las disoluciones acuo-
sas de butirato de uranilo hidratado y de acido butirico. Se
afiade a continuacidn la cantidad adecuada de cloruro de ce-
sio finamente pulverizado. La nueva disolucidn obtenida se

deja reposar a temperatura ambiente.

Los cristales separados al cabo de algin
tiempo son de color amarillo intenso y perfectaménte trens
parentes, presentando un habito cibico claramente definido;
una vez lavados sucesivas veces con agua fria, hasta que las
aguas de lavado no acusaron la presencia de cloruros, y seca
dos al aire, fueron analizados para carbono, hidrdgeno, ura
nio y cesio. Los porcentajes deducidos de cada una de 1las

determinaciones se expresan a continuacidn:



Calculado para {UOZ(C3H7COO)3} Cs

% carbono 21,69

%Z hidrdgeno 3,18

% U207Cs2 64,27
Experimental

% carbono 21,52

%Z hidrdgeno | 3,15

Z U207Cs2 64,65

Butirato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (buti:ato) uranato (VI) de amo-
nio). {UOZ(C3H7

to, que no ha sido descrito en la bibliografia, se ha reali

000)3} NHA' La preparacidn de este compues-

zado del siguiente modo:

Sobre una disolucidn que contiene un exceso
de acido butirico en agua, (unos 10 g de dcido) y que se man
tiene a una temperatura de 60-70 °c aproximadamente, afiadi
mos diuranato amdénico finamente pulverizado (15 g). La adi-
cidn de este compuesto se efectila en pequefias porciones, agi
tando la disolucidn continuamente. Una vez que el diurana-
to ha sido atacado totalmente por el dcido se concentra la
disolucidn en bafio de agua, dejandola cristalizar a tempera

tura ambiente.

El butirato de uranilo y amonio se presenta

en forma de cristales perfectamente transparentes y estables.

El analisis cuantitativo de los mismos did

los siguientes resultados:
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Calculado para {UOZ(C3H7C00)3} NH4

% carbono 26,23

% hidrdgeno . 4,58

Z U308 51,09

% nitrégeﬁo 2,55
Experimental

% carbono 26,29

%Z hidrdgeno 4,54

y 4 U308 51,20

%Z nitrdgeno 3,01

Hemos creido conveniente resumir en la Tabla VIII
todos los resultados analiticos obtenidos para los compues
tos cuya sintesis hemos descrito. Puede observarse en to-
dos los casos la buena concordancia existente entre los re-
sultados experimentales y los tedricos para cada uno de los

compuestos.
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Iv.

ANALISIS TERMICO
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IV. ANALISIS TERMICO

EXPOSICION GENERAL DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LOS
COMPUESTOS ESTUDIADOS.

Las técnicas de Andlisis T&rmico Diferencial y
Termogravimétrico, en combinacidn con la difraccidén de Ra-
yos X, nos han sido especialmente {itiles para establecer un
gran nimero de propiedades de los compuestos estudiados, par
ticularmente aquellas que se refieren a los cambios de fase

que experimentan por efecto de la temperatura.

Los resultados encontrados en el comportamiento
térmico de los compuestos nos han permitido clasificarlos,
de una forma general, en los siguientes grupos:

1.~ Diaquocomplejos o complejos neutros hidratados.

2.- Complejos neutros anhidros.

3.- Complejos anidnicos con cationes alcalinos.
a.- derivados con litio y sodio.

b.~ derivados con potasio, rubidio y cesio.
4.- Tricarboxilatos de uranilo y amonio.

5.- Sal dcida del benzoato de uranilo.

El comportamiento t@rmico de los compuestos que

pertenecen al primer grupo
{vo, (¢c,H5C00),(H,0),}, {U0,(C;3H,CO0),(H,0),} ¥
{U02(06H5000)2(H20)2}

lo podemos resumir de la siguiente forma:

La primera transformacidn que experimentan consis-
te en la eliminacidon de las moléculas de agua, reaccidn que

va seguida inmediatemente de un cambio en la estructura cris



talina de cada uno de los compuestos. Tanto la deshidrata-
cidn como el cambio de fase aparecen claramente diferencia-
das en las curvas de Anilisis Térmico Diferencial de los dia
quopropionato y diaquobutirato de’uranilo, por la presencia
de dos miximos endot&rmicos; en la curva diferencial corres
pondiente al diaquo benzoato de uranilo, sin embargo, ambos
efectos térmicos aparecen parcialmente resueltos en un pe-
queiio intervalo de temperatura, lo que es indicativo de 1la
rapidez con que se‘verifica el cambio estructural una vez

que ha tenido lugar la deshidratacidn del compuesto. .

El propionato de uranilo previamente a la reac-
cidn de descomposicidn térmica, experimenta una trasforma-
cidn estructural reversible, la cual ha sido suficientemen
te comprobada realizando la curva de enfriamiento del com-
puesto, a partir de una temperatura superior a la de dicha

transformacidn.

En un intervalo de temperaturas que oscila entre
300 °c para los propionato y butirato de uranilo y 392 °c
para el benzoato, tiene lugar la reaccidén de descomposicidn
de dichas sustancias, obteniéndose en todos los casos como

residuo de termolisis, dxido de uranio U308.

El comportamiento térmico de los compuestos de
formula general {UOZ(R—COO)Z} encuadrados en el segundo gru
po, es totalmente andlogo al que exhiben los correspondien
tes diacuocomplejos {UOZ(R—COO)Z(HZO)Z}, una vez que ha te-
nido lugar la reaccidn de deshidratacidén y cambio de estruc
tura subsiguiente. El1l residuo de termolisis en todos 1los

casos, corresponde a 6xido de uranio U308'

Los compuestos incluidos en el tercer grupo, si
bien presentan en lineas generales un comportamiento térmi-
co andlogo, dependiendo del elemento alcalino que entre a
formar parte de la composicidn, pueden cristalizar hidrata-

dos o anhidros.
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Los complejos tricarboxilato o compuéstos anidni-
cos se han dividido en dos sdbgrupos: en el primero de ellos
incluimos los derivados con litio y sodio, mientras que en
el segundo se agrupan todos los compuestos con potasio, ru-
bidio y cesio, los cuales siempre se obtienen cristalizados

anhidros.

La hidratacidén de cationes pequefios es un fendme-
no bien conocido y frecuente, especialmente en el caso en
que se combinen aniones muy voluminosos con cationes peque-
nos, tal como sucede en estos compuestos; cabe suponer que
la hidratacién evita la aproximacidén de los aniones al au-
ﬁentaf>e1 tamafnio de los cationes pequefios (60,61). No es
de extranar por tanto que todos los derivados de litio, por
ejemplo, cristalicen hidratados, lo mismo sucede en el caso
de los derivados con sodio, a excepcidn del complejo con

dcido butirico, que cristaliza anhidro.

La primera reaccidn que experimentan los carboxi-
latos de uranilo con litio y sodio, consiste en la elimina-
cidn del agua de cristalizacidn. Si bien en los propiona-
tos de uranilo y litio, propionato de uranilo y sodio y bu-
tirato de uranilo y 1litio, el proceso de deshidratacidn no
afecta a la red cristalina, tal como se ha comprobado por
difraccidn de Rayos X, no sucede igual con los benzoatos de
uranilo y litio y benzoato de uranilo y sodio, en los que la
eliminacidon del aguébde cristalizacidn repercute profunda-

mente en su estructura cristalina.

Se ha podido observar que las temperaturas a las
que se produce la deshidratacidn de estos productos son sen
siblemente superiores en los derivados con litio frente a
los de sodio. Este hecho experimental encuentra su explica
cidn en elevado valor de la energia de hidratacidn del litio,
que hace que la mayoria de los compuestos en los que entra

a formar parte este idn cristalicen fuertemente hidratados.
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La descomposicidn térmica de estos compuestos con
iones alcalinos conduce.a la formacidn de diuranatos de fOr-

mula general U en los que M = Lit Na+y cuya identidad

207%2>
y composicidn ha sido convenientemente comprobada mediante

andlisis quimico y difraccidn de Rayos X.

Los derivados con potasio, rubidio o cesio crista
lizan anhidros y exhiben un comportamiento té&rmico an&dlogo.
Todos ellos descomponen a temﬁeraturas que oscilan entre los
250 y 300 OC, dando lugar a la formacién de los correspon
dientes diuranatos‘alcalinos, de fdérmula general U207M2,
™ = kT rot ocs™).

Hemos creido conveniente clasificar en un grupo in
dependiente a los carboxilatos de uranilo y amonio, debido
fundamentalmenté, a la similitud que existe en el comporta-
miento térmico de los tres derivados estudiados, propionato,
butirato y benzoato de uranilo y amonio y que, a su vez, es
bastante diferente del de los demi3s complejos con iones alca
linos. En estos, la descomposicidn transcurre en un solo pPTro
ceso en el que tieme lugar la demolicién cristalina del com-
puesto; sin embargo, en el caso de los carboxilatos de urani
lo y amonio, el proceso de descomposicidn transcurre en dos
pasos sucesivos. El primero de ellos consiste en la elimina-
cidn de una molé&cula del correspondiente carboxilato de amo-
nio, dando lugar a la formacidn del carboxilato de uranilo
intermedio, el cual descompone a continuacidn para dejar un
residuo de U308' El intervalo de temperaturas que separa am
bos procesos es lo suficientemente amplio como para permitir

la identificacidon del carboxilato de uranilo formado.

Las especiales caracteristicas del dioxo bis (ben-
zoato) benzoico uranio (VI), la llamada por Courtois '"sal
acida" del benzoato de uranilo, compuesto que podemos consi-
derar formalmente como el acido del cual se derivan todos los

complejos anifnicos del tipo {UOZ(CGH COO)B}-obligan a clasi
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ficarlo en un grupo independiente. pues, si. en ciertos as-
pectos su comportamiento t&rmico es semejante al de los
‘aquocomplejos, el cardcter especifico de las transformacio
nes que experimenta frente a la temperatura -eliminacidn de
una molécula de &dcido benzoico, sublimacidn del mismo y pos
terior descomposicidn del benzoato de uranilo formado como
producte intermedio~ justifican su encuadre en un grupo in

dependiente, en el cual es &l el Unico componente.

En la Tabla IX, finalmente, se resumen las trans
formaciones térmicas comunes a cada uno de los compuestos
que integran los diferentes grupos de la clasificacidn ex

puesta.
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4.1 Complejos neutros hidratados’

4.1.1 Benzoato de uranilo hidratado(Dioxo bis (benzoato)

diaquo uranio (VI)).

Las curvas de Andlisis Térmico Diferencial y Ani
lisis Termogravimétrico obtenidas para este compuesto, nos
indican que a lo largo del proceso de calentamiento, expe-

rimenta las siguientes transformaciones:

En el intervalo 97°130 °C se observa la aparicién
de dos maximos endotérmicos muy proximos, en la curva de
ATD, con temperaturas en el pico de 104 °c y 114 °c, res
pectivamenté; estos maximos coinciden con la primera pérdi-
da de peso entre 97 °C y 120 °c, tal como se observa en la
curva termogravimétrica (Figura 7). Esta pérdida de peso
representa un 6,25 %, valor que ¢oincide con el obtenido
tedricamente para el proceso de eliminacidn de dos molécu-

las de agua en el compuesto inicial, (6,56%).

Los termogramas, a partir de 150 oC, son idénti-
cos a los obtenidos para el dioxo bis (benzoato) uranio (VI)
(Seccidn 4.2.1 y Figura 8). Esta identidad ha sido confir-
mada también mediante técnica de difraccidn de Rayos X. E1
diagrama del compuesto una vez calentado hasta 150 oC, es
decir, después de que hayan ocurrido las dos transformacio
nes endotérmicas, es idéntico al obtenido para benzoato de
uranilo anhidro; este ﬁunto ha sido confirmado también me-
diante andlisis quimico de la muestra calentada a dicha tem

peratura (150 °¢).

Los resultados descritos conducen al establecimien
to del siguiente proceso de descomposicidn térmica:

150 °c

{U02(06H5 €00),(H,0),} ——=
> {U0,(C H, CO0),} + 2 H,O
{800 °c
1/3 U,0

378



A la vista de estos resultados experimentales, ca
be pensar que durante el proceso de termolisis, el dioxo bis
(benzoato) diaquo uranio (VI) experimenta las siguientes trans

transformaciones:

En primer lugar ocurre un proceso de deshidrata-
cidn, que se inicia a 97 OC; el compuesto se tranéforma en
dioxo bis (benzoato) uranio (VI). Si estos dos procesos,
es decir, la deshidratacidn y el cambio estructural a ben-
zoato de uranilo anhidro ocurren sucesivamente y en ﬁn inter
valo de teémperaturas relativamente amplio -31 °C en nuestro
caso-, deberan apreciarse sus efectos térmicos en la curva
de ATD. De esta forma, el primer efecto endotérmico, par-
cialmente resuelto, que aparece en el termograma del
{U02(06H5C00)2(H20)2} es debido a la reaccidn de deshidrata
cidn. Esta reaccidn origina la destruccidén de la red cris-
talina primitiva del complejo y su posterior reordenacidn

a la de benzoato de uranilo anhidro.se manifiesta en la apa

e

ricién del segundo m&ximo endotérmico.

A partir de 392 °C se inicia la descomposicidn del
benzoato de uranilo reflejada por la aparicidn de dos acusa
dos picos endotérmicos en la curva diferemcial, asi como en
la pérdida de peso indicada por la termobalanza. Como resi-
duo del proceso termolitico se obtiene 6xido de uranio U3 8?

identificado segiin la forma acostumbrada.

No encontramos interpretacién a la discrepancia
existente entre nuestros resultados y los de Courtois (7),
en lo referente a la estabilidad del beﬁzoato de uranilo hi-
dratado. Considerando, sin embargo, el comportamiento gene-

ral del grupo UO en complejos similares y la bien conoci-

2
da tendenciz del mismo a formar fuertes enlaces con ligan-
dos neutros que contienen oxigeno, como el agua, este compues

to debe ser estable de acuerdo con nuestros resultados.



4.1.2 Propionato de uranilo hidratado.

(Dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI)).

En la curva diferencial obtenida para el propio-
nato de uranilo hidratado, y que se reproduce en la Figu-
ra 7, se observan dos picos endotérmicos, muy prdoximos, en

el intervalo 73%125 ° °

C, con temperaturas en el pico de 97 "C
y 115 OC, respectivamente, mientras que la curva termogravi
métrica acusa la primera pérdida de peso de la muestra en

el intervalo 78%2105 °C. Esta pérdida de peso coincide con
el primer efecto endotérmico y lo atribuimos a la elimina-
cidn de las dos moléculas de agua del compuesto inicial.El
porcentaje de pérdida calculando experimentalmente resultd
ser 7,96% frente a un valor tedrico del 7,99%, si suponemos
que la reaccidn que tiene lugar es la de deshidratacidon del

compuesto.

El segundo pico endoté&rmico lo atribuimos a la
reorganizacidn de la red cristalina del compuesto anhidro
para dar una nueva fase, estable en el intervalo de tempe-
raturas 1252230 OC, como ha sido comprobado por difraccidn

de Rayos X.

A partir de este punto, el comportamiento térmico
del dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI) es idéntico
al del anhidro, el cual aparece descrito detalladamente

en el apartado 4.2.2,.

Hemos de hacer notar la forma tipica que adopta
la curva termogravimétrica en el intervalo de temperaturas
comprendiendo entre 350° y 550 °c y que es caracteristica
de los procesos de descomposicidn de los complejos de ura-
nilo con ligandos orgdnicos estudiados, en los que se obten

ga como producto final de los mismos 6xido de uranio U308'

Para aclarar este punto, se obtuvieron diagramas
de polvo de dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), cada

50 OC, en el intervalo 3009500 °¢ y se identificaron cada



uno de ellos.

El obtenido a 300 °c pergenece a U3O8 mientras
que, a medida que se eleva la.temperatura y hasta 500 °cC
aproximadamente, los valores de espaciado calculados a par
tir de los diagramas obtenidos, coinciden con los reporta-

dos para didxido de uranio U02. (62)

Sin embargo, a partir de esta Ultima temperatura,
los diagramas de difraccidn nos indican que se vuelve a ob-

tener U308'

Estos resultados indican que en el proceso de des-
composicidn se produce en primer lugar U308, si bien la pre
sencia de CO y CO, acelera el proceso de reduccidn
de U3O8 a U02, lo que supondria una disminucidén en el peso
de muestra, pero a medida que se eleva la temperatura, el
UO2 formado se reconvierte en U308’ y es este compuesto, en
0ltima instancia, el que obtenemos como producto final de

la calcinacién de estas muestras (108, 109).

4.1.3 Butirato de uranilo hidratado

Dioxo bis (butirato) diaquo uranio (VI).

En la curva de analisis térmico diferencial de es-
te compuesto (figura 7) se observan dos picos endotérmicos
. . ] o
muy préximos, en el intervalo de temperaturas 792158 °C, con

miximos a 90° y 120 °C, respectivamente.

La curva termogravimétrica, por otra parte, acusa
la primera pérdida de peso entre 60° y 110 °c. Este pérdida
de peso coincide con el primer efecto endotérmico y es debi-
da a la eliminacidn de las dos moléculas de agua del compues

to inicial.

El porcentaje de pérdida de peso hallado experimen



talmente para dos moléculas de agua resultd ser del 7,54%,

frente a un valor tedrico del 7,50%.

El segundo pico endoté&rmico lo atribuimos a 1la
reorganizacidn de la red cristalina del compuesto anhidro
para dar una nueva fase esfable hasta 300 oC, que no puede
ser otra que butirato de uranilo anhidro. Efectivamente,
el diagrama de difraccidn de Rayos X obtenido con el produc
to inicial calentado hasta 200 oC, coincide perfectamente
con el que presenta el butirato de uranilo anhidro obtenido

mediante sintesis directa.

El efecto eﬁdotérmico observado entre 300° y
350 °C, asi como el exoté&rmico a 450°-625 °C los atribuimos
primero, a 1la descomposicidn inicial del compuesto y a la
posterior combustidn de la materia orginica, una vez alcan

zada la temperatura de ignicidn correspondiente.

La pérdida de peso observada en la curva termogra-
vimétrica entre 300° y 450 °C confirma plenamente esta in-
terpretacidn. Si el proceso de descomposicidn de la muestra
anhidra transcurre de acuerdo con el esquema descrito, pode-
mos formular la siguiente reaccidn de descomposicidn:

3 {U02(C COO)2} > U O8 + materia orgénica.

3ty 3
La pérdida de peso tedrica para esta transforma-

cidn es del 36,79% frente a un valor experimental hallado

del 36,70%, a partir de los datos de la curva termogravimé-

trica.

A la vista de estos resultados podemos afirmar que
el butirato de uranilo hidratado experimenta las siguientes

transformaciones durante su tratamiento térmico:

En primer lugar, el compuesto se deshidrata entre
o o . . - .
60" y 110 "C; inmediatamente después tiene lugar una trans-

formacién de fase cristalina en el intervalo 105°-158 °c, Pa
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sando a butirato de uranilo anhidro, tal como 1o confirman
los datos de difraccidn de Rayos X. A partir de 300 °c, se
descompone desprendiendo materia organica cuya combustidn

acusa el miaximo exotérmico final, registrado entre 450° y
625 °c. '

El compuesto final obtenido tras esta secuencia
de reacciones es U3 g» como es normal para estos tipos de

sustancias.
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4.2 Complejos neutros anhidros

4.2.1 Benzoato de uranilo

Dioxo bis (benzoato) uranio- (VI).

El dioxo bis (benzoato) uranio (VI), es estable

hasta 390 °C, aproximadamenfe (Figura 8).

A partir de esta temperatura, y en el intervalo
392°-470 °c, se observa la aparicidén de dos maximos endo-
térmicos en la curva de Andlisis Térmico Diferencial, el
primero de ellos entre 392°-412 °©

‘pico de 404 °

C, con temperatura en el
C; el segundo maximo endotérmico se inicia

. . . . o
inmediatamente, siendo su temperatura final de 470 “C y 1la

correspondiente. temperatura en el pico de 446 °c.

Después de esta reaccidn endotérmica aparece un
pequefio maximo exotérmico, no muy bien definido, que fina-

liza a unos 524 °c.

Coincidiendo con estas tres primeras transforma-
ciones, ocurre el {nico escaldn reg;strado en la curva ter-
mogravimétrica, de lo que se deduce que el dioxo bis (ben-
zoato) uranio (VI) comienza a perder peso a partir de los
390 °C. Esta pérdida contin@ia hasta 520 °C, temperatura
final del escaldn termogravimé@trico. A partir de este pun
to, la sustancia no experimenta ninguna reaccidn que vaya
acompafiada de una disminucidn de masa; en cambio, entre
575 °Cc - 650 oC, se observa un maximo exotérmico bastante

acusado en la curva de A.T.D., cuya temperatura en el pico

es de 625 0C.

El tanto por ciento de pérdida total de masa que"
experimenta el complejo durante el proceso de termolisis,
es de 45,17%, resultado que concuerda con el obtenido en el
supuesto de que el ﬁroceso de descomposicidn transcurra de

la forma siguiente:

COO)2} + U,0, + materia orgdnica

3 {U02(C6H 39g

5
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A la vista de estos resultados es posible estable
cer el comportamiento térmico del dioxo bis (benzoato) ura-

nio (VI) de la forma siguiente.

El compuesto no experimenta ninguna alteracidn
hasta 392 °C. En este punto se inicia la descomposicidn,
reflejada por la aparicidn de dos grandes picos endotérmi-
cos en la curva diferencial asi como en la pérdida de peso
acusada por la termobalanza. Una vez que se ha alcanzado
una cierta temperatura tiene lugar la ignicidn de la mate-
ria organica residual dando lugar al efecto exotérmico fi-

nal.

Como residuo del proceso termolitico se obtiene
un compuesto estable negro verdoso, identificado como &xi-

do de uranio U308'

Los termogramas de este compuesto aparecen repre

sentados en la figura 8.

4.2.2 Propionato de uranilo

(Dioxo bis (propiomato) uranio (VI)).

El propionato de uranilo es un compuesto térmica-

°C. A esta temperatura experimenta

mente estable hasta 230
una transformacidn endotérmica sin que se afecte la masa del
compuesto, tal como se deduce de la observacidn de la curva

de anialisis termogravimétrico (Figura 8).

El efecto endotérmico observado entre 2302290 oC

se debe, por tdnto, a una reaccidn en la muestra que no impli
ca variacidn en el peso de la misma. Previamente se comprobd
que la muestra no funde, por lo que el efecto endotérmico ob-
servado no puede ser atribuido a este fendmeno. E1 diagrama
de difraccidn de Rayos X obtenido con el producto calentado

o sy e s
hasta 270 "C, por otra parte, es idéntico al que presenta el



o

compuesto calentado a 130 "C.

Estos resultados nos hicieron suponer que el pico
endotérmico se debe a una transformacidén enantriotrépica de
la muestra, que se produce en el intervalo de temperaturas

antes indicado.

Con el fin de confirmar este punto, procedimos a
obtener la curva de enfriamiento, desconectando el horno del
equipo de A.T.D. una vez alcanzados los 270 0C, y registran

do el proceso de enfriamiento del compuesto.

En la curva de enfriamiento obtenida (Figura 8 bis)
se observa un pico exotérmico a 178 °c, casi simétrico al

endotérmico que aparece en la curva de calentamiento.

Esta experiencia demuestra. de forma:concluyente
que el efecto endotérmico a 230 °C se debe a un cambio de

fase reversible del propionato de uranilo anhidro.

Entre 326 °C y hasta 650 °C transcurre la descom-
posicidén de la sustancia (32692360 oC) y tiene lugar la com-
bustidn de la materia organica desprendida en el proceso
(miximo exotérmico entre 4102650 °C). ©Esta secuencia de
reacciones se observa igualmente en la grafica resultado

del analisis termogravimétrico del compuesto.

El tanto por ciento de pérdida de peso calculado

para la reaccidn de descomposicidn:

3 {U02(C COO)Z} + U,0, + materia orgdnica;es del 32,56%

25 30g

frente a un valor experimental del 32,54%.

iden

Como residuo de calcinacidn se obtiene U40g, n

tificado de la forma acostumbrada.



4.2.3 Butirato de uranilo

(Dioxo bis (butirato) uranio (VI).

El butirato de uranilo es un compuesto perfectamen
te estable hasta 300 oC, temperatura a la que se inicia 1la
reaccidn de descomposicidn,  puesta de manifiesto por la presen
sencia de un gran efecto endoté@rmico que transcurre entre
300° y 375 OC, con temperatura en el maximo de 360 °c (Figu-

ra 8).

Simultaneamente a la aparicidén del efecto endotér
mico indicado, tiene lugar la primera pérdida de peso que
experimenta la sustancia, causada por.la reaccidn de descom
posicidn, y que aparece reflejada en la correspondiente cur-

va termogravimétrica.

El tanto por ciento de pérdida de peso total en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 300°y 450 0C, es
del 36,72%, frente a un valor fe6rico del 36,797% calculado
suponiendo que en la descomposicidn del dioxo bis (butirato)
uranio (VI) se obtiene como producto final 6xido de ura-

nio, U308'

Por Gltimo, el efecto exotérmico registrado entre

o o] . . ! -
450 y 620 "C corresponde a la combustidn de la materia orgi
nica desprendida en la reaccidn de descomposicién de la sal

anhidra. ~
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4.3 Complejos anidnicos

4.3.1 Tricarboxilatos de uranilo y litio

Benzoato de uranilo y litio hidratado

{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio hidra-

tado}.

La descomposicidn té&rmica de este éompuesto se
inicia a 140 °C con una serie de transformaciones, siendo
la primera de ellas una reaccidn endotérmica, muy acusada
en el intervalo de temperaturas 1402194 °C‘(Figura 9.I).En
esta reaccidn, el compuesto experimenta una pérdida de masa,
segiin se deduce de la observacidén de la curva termogravimé&-
trica en ese mismo intervalo de temperaturaé; E1l tanto por

ciento de pérdida de esta transformacidn, es de 5,38%.

Si consideramos la temperatura a la que transcu-
rre la reaccidn, cabe esperar que se trate de una deshidra
tacidn correspondiente a la pérdida de mol&culas de agua 1i
gadas al catién alcalino. En efecto, el ci3lculo tedrico co

rrespondiente a esta deshidratacidén es del 5,32%.

La deshidratacidon del compuesto va acompafiada de
un cambio én la estructura del mismo. E1l diagrama de difra
cidn de Rayos X de la muestra a 300 °C es muy diferente al
que inicialmente presenta el compuesto. Esta transforma-
cidn estructural debe aparecer reflejada en la curva de

o

A.T.D.; sin embargo, a excepcidn del maximo entre 140-194 ~C

citado, no observamos ningiin otro hasta 400 °C.

La Unica explicacidn plausible de este hetho, con
siste en‘suponer que el balance energético inherente a ambas
reacciones es tan semejante que queda sin resolver, engloba-
do en un solo pico, que es el que aparece en la curva dife-

rencial en ese intervalo de temperaturas.

Entre 400-450 °C existen dos miximos endotdrmicos

claramente definidos, causados por la descomposicidn del com
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puesto anhidro. La pérdida de masa que acompaifla a estas

(o]

reacciones, se inicia a 350 "C. Una vez que el complejo

se descompone, continia perdiendo peso hasta 600 °c, de-
bido a la eliminacidn de sustancias volatiles que se des-

prenden en el transcurso del proceso de termolisis.

A partir dé 600 OC, la masa del producto residual,
diuranato de litio, se mantiene constante, segiin se obser-
va en la curva termogravimétrica. Este residuo ha sido ca
racterizado por via analitica y difraccidn de Rayos'X, como

ai .. .
iuranato de 11t10 U207 L12.

Propionato de uranilo y litio hidratado

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de
litio hidratado}. Tal como se observa en las curvas de Ané
lisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico. registrados
(Figura 9.I1), el producto no experimenta ninguna transfor-
macidn hasta unos 180 °C; Por encima de esta temperatura se
inicia un acusado efecto endotérmico que presenta un maximo
a 210 °C y finaliza a unos 230 °C. A este efecto endotérmi-
co corresponde una pérdida de masa reflejada en la curva
termogravimétrica por el escaldn comprendido en el interva

lo de temperaturas en que transcurre dicho efecto.

Los diagramas de difraccidén de Rayos X obte
nidos antes y después del efecto endotérmico citado, es de-

cir, con el producto original y después de calentado a 250 °

C,
son idénticos, lo que demuestra que la transformacidn té&rmi-
ca no va acompaiada de cambio aparente en la estructura cris

talina del mismo.

El efecto térmico citado y la correspondien-
te pérdida de masa han sido atribuidos a la deshidratacidn
del compuesto. En este sentido, los valores encontrados en
las determinaciones analiticas realizadas sobre cinco mues-
tras procedentes de otras tantas sintesis, arrojan un valor

medio de pérdida de peso igual al 5,12%, siendo el valor tebd-
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rico correspondiente a la eliminacién de una y dos molé&cu-

las de agua, 2,23% y 6,76% respectivamente, mientras que el
correspondiente a 1 1/2 mol&culas de agua es del 5,167%. Con
sideramos por tanto, que es &ste el nimero de moléculas de

agua con que cristaliza el.compuesto, aunque no descartamos
la posibilidad de que el agua se encuentre en cantidades no
estequiométricas, aunque sus limites de variabilidad sean

myy restringidos.

En el intervalo de temperaturas comprendido
entre 230 °c y 260 °c aproximadamente, es estable el compues

to anhidro.

A partir de 260 °C se observan en la curva
de ATD dos picos endotérmicos con miaximos a unos 280 °C y
380 °c respectivamente,.y un efecto exotérmico con midximo a
300 oC, mieﬁtras que la curva de ATD revela una acusada pér
dida de peso. El primero de los dos efectos endotérmicos co
rresponde a la fusidn del producto, hecho que ha sido confir
mado mediante ensayos termomé&tricos independientes. El1 punto

de fusidén de este compuesto resulta ser de 275 °c.

Inmediatamente deépués de la fusidn, la sal
comienza a descomponerse y cambia bruscamente de color, pa-
sando de anaranjado a negro desprendiendo vapores combusti-
bles, siendo esta la reaccidn que dia origen al efecto exoté@r

mico que se observa a 300 °c.

. . . o
Posteriormente, midximo endotérmico a 330 "C,
el residuo se torna de color pardo-rojizo debido a la forma

cidn de U207 Li,, estable a partir de unos 400 °c.

Esta transformacidn ha sido confirmada ob-

teniendo el diagrama de Rayos X del residuo de la calcina-

0

ién. Los valores de las pérdidas de peso encontrados cal-
cinando la sal anhidra a 500 °C corresponden, por otra par-

te, con la formacidn de U207 Liz, de acuerdo con la reaccidn

de descomposicidn:

2{U02(C2H COO)3}L1 > U,0, L1

5 277 2
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Butirato de uranilo y litio hidratado

‘{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de 1li-
tio hidratado}. E1l dioxo tris (butirato) uranato (VI) de 1li-
litio se obtiene cristalizado con una molécula de agua, que
se elimina entre 80° y 150A°C, como se deduce del estudio

de las curvas de Anilisis Térmico (Figura 9.III).

A 318 °C el compuestc comienza a descompo-
nerse, esta reaccidn endotérmica provoca la éparicién de
una serie de picos entre 318 °c y 410 °c, aproximadamente.
A partir de esta tempefatura y hasta 500 °c, se quema la
materia organica desprendida en el proceso de descomposi-
cidn; la reaccidn de combustibn causa el pico exctérmico

registrado en este Gltimo intervalo de temperaturas.

El proceso de descomposicidn va acompaiiado
de una disminucidén en la masa inicial de muestra, en el in
tervalo 300-600 °C. Los porcentajes de pérdida de peso,
calculados experimentalmente son: 3,27%Z y 45,60% para el
proceso de deshidratacidn y pérdida total de peso, inclu-

yendo este proceso, respectivamente.

Si suponemos que la descomposicidn tiene
lugar de la eiguiente forma:

) 200°
{U02(C3H coo)3} Li.H,O

7 2

{UOZ(C3H coo)3} Li + H,0

800°

" .
1/2 U207 L12 + gases

resulta que la pérdida de peso que acompafia al primer proce
so, calculado de acuerdo con el esquema anterior, es del
3,24%.

La pérdida de peso inherente a la descompo-
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sicibn de dioxo tris (butirato) uranato (VI) de litio mono-

hidratado, supone un tanto por ciento del 44,907%.

Ambos resultados confirman el esquema de

reacciones propuesto.

La deshidratacidn de la muestra no va acom
pafiada de un cambio estructural de la misma, segin se ha com

probado mediante difraccién de Rayos X.

4.3.2 Tricarboxilatos de uranilo y sodio

Benzoato de uranilo y sodio hidratado

{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de sodio hidrata
do}. Del Anilisis Térmico Diferencial del compuesto se de-
duce que su descomposicidn térmica se realiza a través de
tres efectos endotérmicos y dos exotérmicos (Figura 10.1).
El primer efecto endotérmico aparece entre 80° y 120 °c, con
un miximo a 110 °C. En este intervalo de temperaturas se
presenta el primer escaldon en la curva de analisis termogra
vimétrico. La pérdida de peso encontrada es del 2,59% y es
equivalente a 17,93 g/mol, correspondiendo, por tanto, a la
eliminacidn de una molécula de agua. El diagrama de Rayos X
del producto calentado a 120 °C es idéntico al del producto

original (fase I en la figura 10.1I).

Al segundo pico endotérmico, le corresponde en la
curva termogravimétrica, entre 120 y 180 °C, otra pérdida
de peso del 2,59% que equivale, igualmente, a 17,93 g/mol,
y supone la eliminacidn de otra molécula de agua. Es decir,
que los datos obtenidos de los analisis termogravimétrico y
diferencial permiten afirmar que el compuesto pierde dos molé
culas de agua en fases sucesivas y bien determinadas. E1
andlisis quimico confirma que los restantes elementos del
compuesto permanecen en la proporcidn correspondiente a la

sal anhidra. El diagrama de Rayos X muestra una ausencia

total de lineas de difraccidn, lo que revela que se ha des-
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truido la estructura cristalina.al pasar.la .sal. monohidra-

tada a la anhidra (fase II en la Figura 10.1),

o .

A unos 260 “C aparece un ‘acusado efecto exotérmi-
co. En la curva termogravimétrica no se registra variacidn
de peso en el entorno de dicha temperatura, descartando la

posibilidad de una descomposicidn con pérdida de sustancia.

Repetida la experiencia de anidlisis térmico dife-
rencial en atmdsfera de nitrdgeno, la curva correspondiente
reproduce este pico a la misma temperatura que en atmdsfe-

ra de aire.

El diagrama de difraccidn de Rayos X del producto
calentado a 270 °c (fase I1I en la Figura 10.1), es decir,
después del efecto exotérmico, es distinto al del compuesto

anhidro (fase II en la‘Figura 10.1).

Estos hechos confirman la existencia de un cambio
irreversible de fase cristalina a 260 °c. El color de 1la

fase III es ligeramente mads oscuro que el de la fase II.

Inmediatamente después del cambio de fase crista-
lina, a unos 270 oC, el producto empieza a descomponerse len

tamente, con desprendimiento de gases.

El Gltimo efecto endot&rmico que se observa en la
curva de ATD, ya dentro del proceso de descomposicidn, es
debido a la .fusidn de la sustancia semidescompuesta. Este

efecto ha sido confirmado, independientemente, determinando

o

el punto de fusidn en bloque de cobre, que resulto ser 360 C.

o cn O .

Entre 450" y 650 C se produce un amplio efecto exo-
térmico, representativo de 1la descomposicidn completa del pPro
ducto y su transformacidn final en diuranato sddico (fase 1V

en la Figura 10.1I).
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Propionato de uranilo y sodio

{Dioxo tris (probibnaté) uranato (VI) de so-
dio}. La curva de ATD del propionato de uranilo y sodio,
(Figura 10.II) presenta un primer efecto endotérmico entre
100 °c y 120 0C, aproximadaménte, acompaiiado de pérdida de
masa, como muestra la correspondiente curva termogravimétri

ca.

Los diagramas de Rayos X del producto reali-
zados antes y después del efecto endot&rmico, es decir, a
temperatura ambiente y después de calentar a 150 °c, son iden
ticos, andlogamente a como ocurre en la sal de litio, lo que
indica que la transformacidn térmica no va acompafhada de va-

riacidn aparente en la estructura cristalina de la sal.

La transformacidn endot&rmica citada es debi
da a la deshidratacidn del producto (la existencia de agua
en la molé&cula ha sido puesta de manifiesto por espectrosco-

pia de infrarrojo).

Los valores de las pérdidas de peso que se han
encontrado en numerosas determinaciones sobre productos de dis
tintas sintesis, con objeto de determinar la cantidad de agua
que contiene el compuesto, oscilan entre 2,87 y 2,71%, siendo
el valor tedrico para una molécula de agua de 3,39%. Estos
resultados indican que el estado de hidratacidén del compuesto
no es estequiométrico. Ha sido comprobada la estabilidad de
la sal en lo que respecta a su higroscopicidad y a su deshidra

tacidén espontinea.

A partir de unos 300 °C, la curva de ATD reve
la dos acusados efectos exotérmicos con miximos a 350 °C y
400 °c. Estos efectos son debidos a la pirolisis del compues
to y consiguiente oxidacidn del radical organico, con despren

dimiento de productos gaseosos vy combustidn de los miswmos.

Por encima de los 500 °C queda un residuo es
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table de diuranato sddico. La pérdida de peso implicita
a este proceso de descomposicidn, reflejada en la curva de
ATG, corresponde exactamente a la demolicidn térmica descri

ta:

2{(C2H5COO)3U92}Na > U207Na2

Butirato de uranilo v sodio

{Dioso tris (butirato) uranéto (VI) &e so
dio}. E1 dioxo tris (butirato) uranato (VI) de sodio, se ob
tiene cristalizado en forma anhidra. Este compuesto- es esta
ble hasta 300 °cC.

En el intervalo 300-450 °

C, observamos en la
curva de andlisis térmico diferencial, dos picos endotérmi-
cos. El primero de. ellos finaliza a 400 oC, con temperatu-
ra en el maximo 366 0C, y coincide con una pérdida de peso,

muy acusada, de la muestra.

El segundo pico, entre 400-450 °C es debido
también a otra reaccidn que supone pérdida de peso, segin la

curva termogravimétrica.

Ambas transformaciones endotérmicas se de-
ben a la descomposicidon del dioxo tris (butirato) uranato

(VI) de sodio.

La pérdida de peso que experimenta la muestra
tra es del 42,97%, para el intervalo de temperaturas
350-700 °C, mientras que el tedrico correspondiente a la reac
cidn
2 {vo (C3H COO)3} Na -~ UZO Na, + gases

2 7 7772

es del 42,81%.

Los valores de espaciado cristalino del com

puesto final coinciden con los reportados en la bibliografia

para un coﬁpuesto de fdrmula U207Na2.
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4.3.3 Tricarboxilatos de uranilo y potasio

Benzoato de uranilo y potasio

{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de potasio}.
El dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de potasio
o
C

(Figura 11.7); a esta temperatura se observa un pequefio pi-

experimenta su primera transformacidn térmica a 324

co endotérmico seguido, casi inmediatamente, de un miximo
. . o

endotérmico muy acusado, en el intervalo 390-420 "C.. En

este pico existe un pequefio satélite cuya temperatura en el

miximo es de 406 °C.

Esta forma de comportamiento térmico es la misma
para las restantes sales de potasio estudiadas en la presen
te memoria: dioxo tris (propionato) y dioxo tris (butira-
to) uranato (VI) de potasio; es decir, aparece en primer 1lu
gar un pequeiio pico previo a otro muy intenso causado por la

descomposicién del complejo.

°¢

Las transformaciones observadas entre 550° y 650
son debidos a ignicidn de materia orgdnica desprendida en el

proceso de descomposicidn.

La curva termogravimétrica»nos indica que, entre
300 y 470 °C el complejo pierde peso de forma practicamente
continua y el porcentaje de variacidén total de masa es 50,47%
(pérdida de peso), deducido de los calculos realizados sobre

la curva de A.T.G.

Si suponemos que la reaccidn de descomposicidn

transcurre con arreglo al siguiente esquema:

2 {UOZ(C COO)3} K - U,0,K, + materia orgdnica

615 207%,

el residudo de diuranato potdsico obtenido de la pirdlisis
de dos pesos fdrmula del complejo, representa un 49,53% de

la masa inicial, resultado que estada totalmente de acuerdo
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con el valor experimental ya indicado.

La identidad del residuo, ha sido comprobada pre-

viamente mediante. los métodos. habituales.

Propionato de uranilo y potasio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de po
tasio}. Este compuesto, que cristaliza anhidro, permanece
estable hasta 360 °c; temperatura a la que se inicia el pro
ceso de descomposicidn térmica, que viene indicado por el
mdximo endotérmico a 360-400 °C y cuya temperatura en el pi
co es de 384 °c. ‘

: o o .
Entre 450  y 550 "C el compuesto experimen-
ta una nueva transformacidén endot&rmica, aunque mucho menos

acusada que la anterior.

Finalmente observamos el miximo exoté&rmico
a temperatura elevada, habitual en los procesos de termoli-

sis de los complejos estudiados (Figura 11.II).

A lo largo del proceso, el dioxo tris (pro-
pionato) uranato (VI) de potasio experimenta una pérdida de
peso del 37,09%, valor que hemos calculado a partir de los

datos de andlisis termogravimétrico del mismo.

El producto final de la descomposicidn es
diuranato potdsico, U,0.K, y el porcentaje tedrico de pérdi-

da de peso para una reaccidn del tipo

2{U02(CZH C00)3}K + U,0 K2 + materia organica

5 277

es del 36,95%.

La concordancia entre ambos resultados con-
firman la identidad del compuesto inicial y reafirman la na-

turaleza del residuo obtenido.
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Butirato de.uranilo y potasio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de po-
tasio}. El proceso.de descomposicidn de este compuesto co-
mienza a 350 OC, como indica la curva de andlisis térmico
diferencial, si bien el escaldn de.la curva termogravimétri

ca se inicia a 300 °c (Figufa 11.1I11).

El primer pico endotérmico finaliza a 450 °c,
pero hasta 850 °C se registran una serie de transformaciones
que incluimos dentro del proceso global de termolisis. Estos
picos, mds o menos definidos, aparecen en la curva diferen
cial de los tres complejos de uranilo y potasio estudiados
en esta Memoria, y parecen ser caracteristicos del proceso

de descomposicidn de los.:compuestos de este tipo.

Hasta 500 °C el compuesto pierde peso de una
forma continua, pero a partir de esta temperatura y hasta
850 °C en que termina el termograma, no se aprecia ninguna
alteracidn en la masa de la sustancia, producto final de 1la

termolisis.

La variacidon de masa que experimenta el com-
puestorinicial durante el proceso de descomposicidn corres-
ponde al 41,077% del peso inicial de muestra; la sustancia que
se obtiene a 850 °c se identificd, en la forma acostumbrada,

como diuranato potasico U207K2.

Estos resultados apoyan un esquema de descom
posicion segiin el cual, cuando el dioxo tris (butirato) ura-
nato (VI) de potasio se calienta hasta 850 oC, experimenta una
serie de transformaciones que conducen a la formacidn de diu-
ranato potdsico,

COO)3}K + U,0,K

377 2°772

2{U02(C H

La pérdida de peso que acompafia a esta reac-—

cidn representa un 41,58% del peso inicial de muestra, fren-

te al 41,07% obtenido experimentalmente.
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4.3.4 Tricarboxilatos de uranilo y rubidio

Benzoato de uranilo y rubidio
{Dioxo tris (benzoato) uranatob(VI) de rubidio}.

De los resultados obtenidos en el andlisis térmi-
co de este compuesto, deducimos que el benzoato de uranilo
y rubidio es una sustancia perfectamente estable hasta
300 oC;’a esta temperatura inicia el proceso de descomposi-
cidn térmica, puesto de manifiesto por la aparicidn de una
serie de efectos endo y exoté&rmicos en la curva de ATD, y

en el intervalo de temperaturas 300-700 °c (Figura 12.1).

Las transformaciones que experimenta este compues
to, entre 300° y 550 °c son debidas a reacciones que impli-
can pérdida‘de masa de la muestra, como lo demuestra la apa-
ricidn de un pronunciado escaldn en la curva termogravimé-
trica en el intervalo de temperaturas anteriormente indica-
do, y que corresponden a un 47 ,21%, frente a un valor tedri
co del 47,227 calculado, suponiendo‘que las reacciones que
experimenta el benzoato de uranilo y rubidio en el interva-
lo de temperaturas antes indicado se ajustan al siguiente

esquema de descomposicidn:

2{U02(C 000)3} Rb » U,0. Rb, + materia organica

685 207 Rb,

A partir de 520 °c en adelante, la masa de muestra
permanece constante, y el residuo obtenido se identificd como

diuranato de rubidio U,0. Rb

2717 2°

Propionato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ru-
bidio}. La estabilidad térmica de este compuesto es relati-
vamente elevada, ya que comienza a descomponer a 320 °c. La
reaccidn de descomposicidn incluye un proceso endotérmico se
guido de un acusado efecto exotérmico que finaliza a 430 °c

aproximadamente,
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A partir de esta temperatura no ocurre nin-

gin otro pico definido en la curva diferencial (Figura 12.II).

Las reacciones que producen la aparicidn de
los midximos endotérmicos y exotérmicos suponen variacidn en
la masa inicial de muestra, reflejada en un escaldn muy acu

sado en la curva termoponderal.

En el intervalo 250-550 °C el compuesto ex-
perimenta una pérdida de peso del 33,91%; el tanto per cien
to de pérdida de masa calculado para la reaccidn de descompo
sicidn:

+ materialorgénica

{UOZ(CBH COO)3}Rb + U Rb

27772

5

es del 33,97%.

El residuo de.la reaccidn de termolisis co-

rresponde a diuranato de rubidio U207Rb2,

ceso de identificacidén describimos detalladamente en las sec

cuyo estudio y pro

ciones B.l y B.3.

Butirato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de rubi-
dio}. La curva diferencial obtenida para 1la deséomposicién
térmica de este compuesto, presenta los siguientes efectos:
en el intervalo 328° - 400 °C se observan dos picos endotér
Amicos acusados, especialmente el registrado entre 350° y
400 °c, cuya temperatura en el pico es de 376 oC, aproximada

mente (Figura 12.I11).

Paralelamente, la curva fermogravimétrica
muestra una variacidn de masa del compuesto, mediante 1la
presencia de un escaldén brusco en el intervalo 300° - 327 °c.
El compuesto continua perdiendo peso de forma gradual, hasta

550 °c. A partir de esta temperatura y hasta 900 oC; tempe-
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ratura final de los anidlisis té&rmicos; en la curva diferen-
cial se observan una serie de picos exo y endot&rmicos, pro
bablemente originados por 1la combustidn de la materia orgé—
nica desprendida, asi como por las reacciones que experimen-
ta el residuo hasta alcanzar la composicidn y estructura de-

finitiva (54).

Durante el proceso de termolisis, el compues
to pierde un 38,27% de su masa inicial, valor deducido de
los datos termogravimétricos. Si suponemos que la feacciSn
de descomposicidn térmica ‘del dioxo tris (butirato) uranato

(VI) de rubidio transcurre segin el esquema

2 {U02(C3H 000)3} Rb > U,O_Rb, + gases

7 27772

la pérdida de masa global que supone esta reaccidn es el

38,48% del peso inicial.

Estos resultados confirman la reaccidn de

descomposicidn propuesta.

El residuo obtenido de la descomposiciodn
térmica de este compuesto, diuranato de rubidio, fué identi

ficado convenientemente mediante difraccidn de Rayos X.

4.3.5 Tricarboxilatos de uranilo y cesio

Benzoato de uranilo y cesio.
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de cesio}. La

°c.

descomposicidn térmica de este compuesto se inicia a 300
(Figura 13.I); a partir de esta temperatura experimenta una
serie de transformaciones endo y exotérmicas que atribuimos
a la descomposicidn del compuesto, combustidn de materia or-
gidnica desprendida y reacciones de formacidén del diuranato
de cesio (56), que es el residuo obtenido del tratamiento
térmico del complejo, tal como lo confirman los andlisis

quimicos y de difraccién de Rayos X efectuados sobre dicho

residuo.
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La pérdida de masa que acoméaﬁa a la reaccidn
de descomposicidon de la muestra, es del 44,21% y concuerda
perfectamente con el porcentaje de pérdida tedrico (44,29%)
caiculado para el siguiente esquema de descomposicidn:

0, Cs, +

2 {UOZ(CGH 000)3} Cs > U2 7 2

+ materia organica

Propionato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de
cesio}. La descomposicidn térmica de este compuesto se ini
cia a 350 °C aproximadamente (Figura 13.II1), apareciendo
un gran pico endotérmico en el intervalo 350° - 400 °c al
que corresponde una pérdida en el peso inicial de muestra,
como queda reflejado en el acusado escaldn que aparece en
la curva termogravimétrica entre 328° - 370 %°c. A continua
cidn, la sustancia experimenta dos nuevas transformaciones
entre 450 °cC y 600 °c, que atribuimos a las reacciones im-
plicadas en el proceso de formacidn de diuranato de-cesio,
que es el compuesto obtenido como producto final del proce

so de termolisis del propionato de uranilo y cesio.

. o
A partir de 750 "C se observa un acusado

efecto exotérmico producido por la combustidn de los compo-

nentes orgdnicos desprendidos en las reacciones anterior-

mente indicadas.

En el intervalo de temperaturas 320°-700 oC,

la sustancia pierde un 31.267% de peso, calculado sobre el
peso inicial de muestra utilizada para el analisis. 'S§i a 1la

sustancia de partida le asignamos la fodrmula

-{Uoz(czﬂ 000)3;cS

5

y como resultado de la termolisis de este compuesto obtene-

mos diuranato de cesio, perfectamente caracterizado por los
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procedimientos habituales, el porcentaje de pérdida de peso
que experimenta la muestra seria del 31,38%, siendo la reac

cidn global de descomposicidn la siguiente:

Z{UOZ(CZH '+ materia orgéanica

5

000)3}cs > U207052

Butirato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de ce
sio}. Estérmicamente estable hasta 270 OC; a partir de esta
temperatura comienza a descomponerse. El proceso inicial de
descomposicidn queda reflejado en la curva de Andlisis Tér
mico Diferencial (Figura 13.III), por el maximo endoté&rmico
registrado entre 309-338 oC,'siendo la temperatura del pico
319 °C. A temperatura mids alta, arde la materia orgénica
eliminada durante la descomposicidn, produciéndose el gran
pico exotérmico que aparece en la curva a unos 360 °c apro

Ximadamente.

A partir de 500 0C, y hasta 950 oC, tempera
tura final de los ensayos térmicos, este compuesto no expe-
rimenta ninguna otra transformacidn, segin se deduce de la

observacién de las curvas obtenidas.

El proceso de descomposicidn va acompafiado
por una variacidén de masa de la muestra inicial, segin indi
ca la curva termogravimétrica. La pérdida de peso que expe
rimenta el compuesto a partir de 300 OC, temperatura a 1la
" que se inicia la descomposicidn del mismo, es de un 35,767,
frente a un valor tedrico del 35,73% calculado para la pér
dida de peso que acompafia al proceso de termolisis, segin
el esquema:

2{U02(C3H7COO)3}CS * U,0,Cs, + materia organica

El compuesto final U207Cs2 se caracterizd

de la forma acostumbrada.
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No es posible apreciar, en la curva diferen
cial obtenida las transformaciones energéticas debidas al
proceso de formacidn del diuranato alcalino, ya que resultan
englobadas en el efecto exotérmico causado por la combustidn

del residuo organico.

4.3.6 Tricarboxilatos de uranilo y amonio

Benzoato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonio}. E1l1
comportamiento térmico de este compuesto, es diferente al
que exiben sus homdlogos con cationes alcalinos Li+, Na+,
K+, Rb+ y Cs+; sin embargo, en lineas generales, la secuen
cia de reacciones de termolisis seguida por esta sal son
las mismas que las que se observan en los dioxo tris (pro-

pionato) y tris (butirato) uranato (VI) de amonio, cuyos

comportamientos térmicos se describen posteriormente.

La primera transformacidn observada es una reac-
cidn endot&rmica en el intervalo 228-312 °c, la cual va
acompanada de una variacidon de masa en la muestra correspon
diente a una pérdida de peso de 21,34%, valor que coincide
con el calculado para la eliminacidn de una molécula de ben

zoato amdnico.

A 392 °C la curva de A.T.D. (Figura 14.I) adopta
la forma caracteristica ya indicada para dioxo bis (benzoa-
to) uranio (VI) y lo mismo ocurre en la curva termogravimé-
trica; también existe coincidencia entre los tantos por cien
to de pérdida en peso calculados y hallados experimentalmen
te, supuesta la descomposicidn total del benzoato de urani-
lo anhidro. E1 compuesto obtenido como residuo final del

proceso, es 0xido de uranio, U308e

Este resultado nos hace suponer que la descomposi-

cidn de dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonrio trans-
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curre en dos pasos sucesivos:

~eliminacién de una molécula de benzoato amdnico por

peso formula del complejo..

~formacidn de dioxo bis (benzoato) uranio (VI) y ul-

terior descomposicidn de éste.

Hemos comprobado la primera suposicidn, con la

ayuda de la técnica de difraccidén de Rayos X.

El diagrama de difraccibén obtenido con el compues
to calentado a 350 °¢ aproximadamente, coincide con el del

dioxo bis (benzoato) uranio (VI).

El valor tedrico que corresponde a la pérdida
de una mol&cula de benzoato amdnico, es de 21,367, resultan

do que parece corroborar la hipdtesis anterior.

En una experiencia adicional realizada con la terxr
mobalanza, y que consistia en calentar la muestra hasta
350 °C y enfriarla a continuacidn bruscamente, observamos
que adheridas al tubo de cuarzo de aquella, quedan unas pe-
quefias laminillas brillantes, cuyo diagrama de polvo resultd

idéntico al del benzoato amdnico puro.

Estos datos experimentales confirman el esquema

de descomposicidn térmica siguiente:

300 °c
—_——
{UOZ(C6H5C00)3}(NH4)

H.COO NH

-+ {U02(06H5000)2} + c6 5 4

1/3 U308
El méximo endotérmico registrado en el intervalo
228-312 °¢ engloba los cambios de energia implicitos al

proceso de eliminacidn de una molécula de benzoato amdnico,
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demolicidn de la red inicial del dioxo tris (benzoato) ura-
nato (VI) de amonio y posterior reordenacidn estructural a

la de benzoato de uranilo anhidro, estable hasta 392 °¢c.

Propionato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ampo
nio}. La curva de Analisis Térmico Diferencial (Figura 14.11),
muestra un efecto endotérmico muy acusado en el intervalo
250-326 °C, con temperatura en el maximo de 300 0C, séguido
casi inmediatamente de otro efecto endotérmico que finaliza a

364 °C, y cuya temperatura en el pico es de 350 °c.

Se observa también el efecto exoté&rmico tipi
co de la descomposicién térmica de estos compuestos, causado

por la ignicidn de la materia orginica desprendida.

En la curva termogravimé@trica aparecen dos
escalones a 200-300 °c y 345-355 0C, respectivamente, que
coinciden con los picos observados en la curva A.T.D. El1
tanto por ciento de pérdida de peso calculado para el primer
escalén representa una pérdida de un 17,88% del peso inicial

de la muestra.

Si en esta primera transformacidn, la sus-
tancia pierde una molé&cula de propionato amdnico por peso
férmula del complejo, en cuyo caso obtendriamos dioxo bis
(propionato) uranio (VI),el porcentaje tedrico para la dis-

-minucidn en el peso inicial de muestra, seria del 17,96%.

Para confirmar este resultado se procedid
también al and3lisis quimico y por difraccién de Rayos X, de
una muestra de dioxo tris (propionato) uranato (VI) de amo-

nio, calentada a 320 °cC.

Los resultados obtenidos por ambos procedi-
mientos confirman que el compuesto presente a esa temperatu-

ra es dioxo bis (propionato) uranio (VI), el cual descompo-
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ne inmediatamente a U3 8> identificado mediante difraccidn

de Rayos X.

El comportamiento de este compuesto frente
a la temperatura lo podemos resumir por tanto en dos proce-
sos: el complejo, en primer lugar, permanece estable hasta
225 °C en que tiene lugar la primera transformacidn, que po-
demos esquematizar en la reaccidn:

300

{UOZ(C COO)3}NH

285 4

g {Uoz(c 000)2} + C,H_COO NH4

205 285

Naturalmente la red cibica del complejo ini-
cial se destruye, aunque la presencia de una fase cristalina
estable a 325 °C, dioxo bis (propionato) uranio (VI) indica

que ha ocurrido una.reordenacidn de la misma.

Los cambios energéticos implicitos a estos
procesos aparecen englobados en el pico a 225-326 oC; la pre
sencia de un pequefio hombro hacia 245 °c parece indicarnos

la existencia de otras reacciones simultineas no resueltas.

La segunda transformacidn es la descomposi-
o -, . - 3 3
cidon del compuesto intermedio -propionato de uranilo- a

U,0

304> producto final de 1la pirolisis del compuesto.

Butirato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de amo-
nio}. El comportamiento t&rmico de este compuesto es igual
al de los dioxo tris (benzoato) y tris (propionato) uranato

(VI) de amonio.

La curva de A.T.D., que, junto con la A.T.G.,
reproducimos en'la Figura 14.III, muestra un pico endot&rmi-
co seguido inmediatamente de un miaximo exotérmico hasta

o
300 "C, cuya temperatura en el pico son 284 °C.
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Coincidiendo prédcticamente con el primer
pico exotérmico, y en el intervalo 200-260 OC, ocurre el
primer escaldn de la curva termogravimétrica. La muestra
experimenta una pérdida de peso de 19,267%, mientras que el

valor calculado supuesta la reaccidn de descomposicidn

{Uoz(c3u 000)3}NH4 ».{Uoz(c3n coo)l +

7 7

+ C3H7C00 NHa;es de 19,137
A partir de 300 oC, la curva diferencial
presenta el h3bito ya observado en el dioxo bis (butirato)
uranio (VI), y las temperaturas caracteristicas de los pi-
cos, causados por la descomposicidn de este compuestc, son

sensiblemente las mismas en ambos casos.

Coincidiendo con la segunda serie de trans
formaciones (picos entre 300° y 350 oC), la muestra experi-

menta otra variacidén de masa, que atribuimos a la reaccidn

3 {UOZ(C 000)2} + U0

30g + gases

3fy
La pérdida de peso total de la muestra, a

lo largo del proceso de termolisis es 48,80% frente a un

resultado tedrico del 48,90% supuesta la reaccidn siguien

te:

3 {UOZ(C COO)3} NH, - U,0, + gases

3ty 4~ V30
Estos resultados, junto con los datos de
anidlisis quimico realizados, confirman un esquema de descom
posicidn, segin el cual, entre 200°-300 °C, el dioxo tris
(butirato) uranato (VI) de amonio pierde una mol&cula de bu
tirato amdénico por peso fdérmula del compuesto, obteniendose
butirato de uranilo anhidro como producto intermedic. Pos-
teriormente, este compuesto se descompone en la forma ya

descrita (4.13).
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El cambio energético que supone el paso de
la estructura cibica que posee el compuesto inicial, a 1la
red de butirato de uranilo anhidro, queda reflejado por 1la
presencia del pico exotérmico (a unos 300 °cy, subsiguiente
al endoté@rmico producido en la eliminacidén de benzoato amd-
nico. Este punto ha sido ‘confirmado mediante el estudio rea

lizado por difraccidn de Rayos X.

Efectivamente, los diagramas de polvo de 1la
muestra calentada hasta 286 OC, coinciden perfectamente con
los ya indicados para el dioxo bis (butirato) uranio (VI).

Como producto final de la descomposicidn

3

se obtiene un residuo de U O8 estable.

Sal dcida del benzoato de uranilo

{Dioxo bis (bengoato) benzoico uranio (VI)}.
La curva de Andlisis Térmico Diferencial de este compuesto
(Figura 15), presenta cuatro efectos endotérmicos; los dos
primeros transcurren entre 128-175 °c y 236-280 °C, con tem

peratura en el pico de 158 °Cy 264 °c respectivamente.

La curva termogravimétrica muestra una pri-
mera pérdida de peso en el intervalo de temperaturas
130-240 °C y corresponde a una disminucidn en la masa ini-
cial del compuesto del 19.19%. E1 valor tedrico correspon-
diente a la eliminacidn de una molécula de dcido benzoico

resulta ser del 19,24%.

La concordancia entre ambos valores permite
atribuir el primer efecto endotérmico observado en la curva
diferencial, asi como el primer escaldn del termograma, a
la eliminacidn de la molé&cula de dcido benzoico presente en

el compuesto.

El segundo efecto endotérmico vendria causa
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do por la ebullicidn del acido benzoico desprendido en el
proceso anterior, dato que concuerda perfectamente con los

resultados de Morita y Rice (63).

Los efectos térmicos observados entre
390°-412 °c¢ y 412°-470 °C son idé&nticos a los registrados
en la curva diferencial del dioxo bis (benzoato) uranio (VI),
asi como los miAximos exotérmicos observados a continuaciodn,
y de cuya interpretacidn hemos dado cuenta anteriormente

(seccidn 4.1.1).,

Asimismo, la pé&rdida de peso correspondien
te al segundo escaldn observado en la curva termograviméri-

ca entre 390°-500 OC, resulta ser de un 44,28%.

Si suponemos que la sal 3cida del benzoato
de uranilo, por efecto del tratamiento térmico experimenta

las siguientes transformaciones:

{U02(06H5000)2. CHCOOH } 300 °¢_
> {Uoz(c6H5coo)2} + CH COOH
‘ 900 °c
1/3 U,0g

la pérdida de peso tebdrica correspondiente al proceso

{U02(06H 000)2} > 1/3 0,0

5 378

resulta ser de un 45,197, valor que estid en buena concordan

cia con el calculado experimentalmente.

Hemos comprobado mediante difraccidn de Ra-
yos X, que la primeré pérdida de peso acusada por la termo-
balanza se debe al desprendimiento de &cido benzoico. Los

productos gaseosos desprendidos al calentar la sustancia
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hasta 300 oC, se recogieron condensandolos convenientemen-
te. El diagrama de difraccidn de Rayos X del producto con-

densado resultd ser idéntico al de acido benzoico puro.

Asimismo, los valores de espaciados inter
Planares obtenidos a partir del diagrama de polvo del dioxo
bis (benzoato) benzoico uranio (VI) calentado hasta 310 °C,

son idénticos a los.del benzoato de uranilo anhidro.

Estos resultados demuestran que el proceso
de termolisis transcurre en dos etapas: en la primera de
ellas tiene lugar el desprendimiento de una molécula de dci-
do benzoico, quedando como compuesto intermedio benzoato de
uranilo anhidro, el cual a su vez descompone, como es sabi-
do,(a 392 °¢ para dar como producto final un residuo estable

de 6xido uranoso-uranico U3 8"

* * % % % % % % % % % %

Las temperaturas a las que se producen los
efectos t&rmicos observados en las curvas de andlisis térmi-
co diferencial de caﬁa uno de los compuestos estudiados, asi
como las variaciones de peso acusadas por los registros de
termobalanza y las interpretaciones de cada uno de ellos,
aparecen convenientemente recopilados y esquematizados en

las Tablas X a XXI. -
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TABLA XVI

Propionatos complejos de uranilo.: Temperaturas iniciales
y finales (°C) de las variaciones de peso observadas en
las curvas de Analisis Termogravimétrico.

COMPUESTO Escalbn
1 2
{UOZ(C2H5COO)2.(H20)2} ti 78° 300°
‘ tf 105° 550°
{U0,(CyHC00) 5} ti 300°
tf 550°
{U02(C,H5C00)3}Li. 1 /yHo0  ti 160° 270°
tf 182° 600°
{v0,(C,H5C00) 3} Na.xH,0 ti 70° 300°
tf 115 600
{U0,(CyH5C00) 51K ti 300°
tf 600
{vo,(c,H5C00) 3 }RD ti 250°
tf 550°
{uo,(c,H5C00) 3)Cs ti 328°
tf 670°
{U0,(CyH;C00) 3}NH, ti 200° 345:
tf 300 550
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V. DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccidén de Rayos X nos ha resul
tado de extraordinaria utilidad a la hora de establecer el
comportamiento térmico de los compuestos de uranilo estu-
diados. Gracias a ella, ha sido posible determinar de for
ma concluyente las transformaciones de fase que experimen-
tan algunos de estos complejos durante su tratamiento ter
mico, asi como identificar los residuos de descomposici

correspondientes.

Por otra parte, y dado que la gran mayoria de los
compuestos estudiados son inéditos en la bibliografia, he-
mos calculado con gran precisidn sus valores de espaciados
interplanares e intensidades de las lineas de difraccidn,

datos que aparecen recopilados en las Tablas XXITI a XXXII.

Los pardmetros cristalograficos e indices de Mi-
ller de las reflexiones que se consignan, han sido calcula
dos mediante la técnica del polvo policristalino, en aque-
llos casos en que la simetria del compuesto ha permitido

su aplicacidn.

Para la asignacidn de indices hemos seguido el
método analitico propuestos por Ito (64), y los valores de
los parametros cristalograficos han sido refinados utilizan

do el método de Cohen (65).

Es interesante resaltar, a la vista de los resul-
tados obtenidos del estudio cristalogrdafico realizado sobre
estos compuestos, las isomorfias existentes entre algunos
de ellos, hecho que por otra parte, resulta hasta cierto

punto habitual.

Asf-, 1los butiratos de uranilo y l1litio, rubidio,
cesio y amonio resultan ser isomorfos,cristalizando todos
ellos en el sistema cilbico; sin embargo, el butirato de ura
nilo y sodio no presenta esta regularidad cristalografica,

y hasta el momento no nos ha sido posible determinar el sis
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tema en el cual cristaliza dicho compuesto.

En la familia de los benzoatos de uranilo y ca-
tiones monovalentes, hemos podido ﬁeterminar los valores
de los pardmetros cristalograficos del benzoato de urani-
lo y sodio en sus dos formas, hidratado y anhidro. Ambas

pertenecen al sistema tetragonal. (Tabla XXXII).

Asimismo, se han calculado las constantes reticu
lares de los benzoatos de uranilo y rubidio, cesio y amonio.
Todos ellos cristalizan en el sistema ciibico, siendo por
otra parte, interesante el hecho de que el benzoato de ura
nilo y rubidio y benzoato de uranilo y amonio resultan ser
isomorfos, con valores de la constante a = 23,98 + 0,03 X
y 23,95 + 0,10 A. Dicho resultado pone de manifiesto la
influencia que ejerce el catidn externo del complejo sobre
su estructura cristalina. En este caso, el idéntico valor
de los radios idnicos de ambos cationes, radio iénigo
Rb+ = radio idnico NH4+ = 1,48 K(ﬁO), puede justificar 1la

isomorfia observada para ambos.
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TABLA XXVIII

’ o
Valores de espaciados interplanares, d(A), e intensidades
de las lineas de difraccidon de Rayos X, de

{vo,(cgHg5C00)3)Cs
{UOz(C6H5C00)3}CS

d I (h X 1)
9.35 100 110
7.69 10 111
6.39 20 200
5.92 30 210
5.40 40 211
4.41 100 300 221
4.19 90 310
3.98 30 311
3.82 80 222
3.67 ‘ 15 320
3.54 100 321
3.20 70 410 322
3.12 10 411 330
3.03 10 331
2.59 60 510 431
2.54 40 511 333
2.46 50 520 432
2.34 10 440
2.30 10 522 441
2.26 8 530 433
2.20 40 600 442
2.14 40 611 532
2.06 70 621 540 443
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VI. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

El idn uranilo aislado posee una simetria corres

pondiente al grupo puntual D cuya tabla de caracteres

«h?
se reproduce en la Tabla XXXIII. Sus vibraciones normales
pueden verse representadas en la Figura 16 (7). E1l anali
sis de los modos normales de vibracidn nos suministra los

siguientes resultados:

m =1 serie de niicleos sobre todos los elemen-

tos de dimetria

1 serie de niicleos sobre el eje C,

B
]

Por lo tanto, podemos distribuir el niimero de vi~-

braciones normales de este oxocatidn en las siguientes es-

pecies:
2+ m =1
g (-]
2+ m+m -1=1
u o
™ m -1=20
g (=]
™ m+m -1 =1 (doblemente degene
u o -
rada)
nimero de Adtomos: N = 2m + w, = 3
nmero de vibraciones normales en total: 3N-5 = 4,

las cuales se distribuyen como
+ +o
1 (Zg) + 1 (Xu) + 1 (nu) (71)

De las vibraciones normales del uranilo, la vy

totalmente simétrica, no implica variacidn del momento di

polar y por lo tanto, debe estar ausente en el espectro de
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absorcidn en el infrarrojo, no obstante, es la Gnica que
debe aparecer en el espectro Raman, en virtud del principio
de exclusidén mutua, por tratarse de una molé&cula con centro

de simetria.

La vibracidon de deformacidén &, por ser doblemen-
te degenerada, podrid desdoblarse en dos componentes cuando
los iones U0;+ se encuentran sometidos a un campo externo,
a menos que la direccidn de &ste coincida con la del eje

0 - U - 00

Las previsiones sobre la actividad de las vibra-
ciones no siempre son confirmadas por la experiencia, obser
- - . -, ' - -
vandose a veces la vibracidn v, en el espectro infrarrojo

1

y la v, en el espectro Raman de sales de uranilo.

2

Las reglas de exclusidn para el efecto Raman e
infrarrojo son, sin embargo, estrictamente validas solo pa-
ra mol&culas libres o iones moleculares, mientas que lo que
se observa en 1la préctiba son los espectros de los iones
uranilo en el campo eléctrico de aniones, de ligandos o de
dipolos del disolvente. En tales condiciones no resultan
imposibles las transiciones "prohibidas", aunque permanecen
comparativamente improbables y puede explicarse que den lu-
gar a bandas que son m3s débiles que las debidas a transi-

ciones permitidas.

Ademads de las vibraciones fundamentales hay que

tener en cuenta la combinacidn vy + v3,
va dnicamente en infrarrojo, la cual suele aparecer como

. + .
de especie Zu, acti-

una banda muy débil a unos 1780 cm'-1 y que permite, por di

calcular la posicidén de la v, inactiva

ferencia con la v 1

3)
en infrarrojo.
Las vibraciones de grupo caracteristicas del anidn

carboxilato aislado, aparecen representadas en la Figura 17.

Las frecuencias que en ella se indican esta3n referidas a la



N\, . N, o
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FIG-17 Vibraciones normales del ion carboxilato
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sal sodica del idn acetato (72). Sin embargo, en este ti-
po de compuestos, el idn carboxilato se comporta como un
ligando bidentado simétrico, cuya estructura se ajusta a

la representada en el siguiente esquema:

M///ONXXC-—-R
N

Dicha estructura se encuentra perfectamente esta-
clecida, y aparece en compuestos tales como Zn (ac)2.2H20
y Na {UOz(ac)B}, ac = CH3COO (73,9). Es por tanto, que
dada la analogia existente entre los compuestos estudiados
en esta Memoria y el acetato de uranilo y sodio Na{U02(ac)3},
consideraremos en todos los casos los aniones carboxilato

como un ligando bidentado simétrico.

Tipos de compuestos

Los complejos de uranilo estudiados en esta

Memoria se clasifican en tres grupos:

a. Complejos neutros anhidros

{UOZ(C6H5COO)2} dioxo bis (benzoato) uranio
(Vi)

{UOZ(CZHSCOO)Z} dioxo bis (propionato)
uranio (VI)

{UOZ(C3H7COO)2} dioxo bis (butirato)

uranio (VI)

en los cuales el uranio debe presentar un nimero de coordi-
nacidon cuatro, merced a la presencia en cada uno de los com

puestos de dos ligandos carboxilatos bidentados.
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b. Complejos neutros hidratados’

{UOZ(C6H C00)2(H20)2} dioxo bis (benzoato)

5
diaquo uranio (VI)
{UOZ(CZHSCOO)Z(HZO)Z} dioxo bis (propionato)
diaquo uranio (VI)
{U02(03H7COO)2(H20)2} dioxo bis (butirato)

diaquo uranio (VI)

los cuales cristalizan estequiomé@tricamente con dos molécu-

las de agua.

_ Con respecto a la probable naturaleza de .este
este tipo de compuestos, tenemos a priori dos posibilidades:
o bien se trata de una forma hidratada de los correspondien
tes complejos neutros anhidros, y en cuyo caso el uranilo
central estd asimismo tetracoordinado; o se trata de diaquo
complejos, en los que las dos moléculas de agua ocupan sen-
das posiciones de coordinacidn. En este caso, el uranilo po

see. un Iindice de coordinacidn seis.

c. Complejos anidnicos

{UOZ(C6H5COO)3} " idn dioxo tris (benzoato)

uranato (VI)

{U02(02H5C00)3} " i8n dioxo tris (propionato)

uranato (VI)
{UOZ(C3H7COO)3} T idn dioxo tris (butirato)

uranato (VI)

en donde, con tres ligandos carboxilato bidentados, tenemos

un Indice de coordinacidn para el uranilo n = 6.

Estos compuestos, dependiendo del catidn si-
tuado en la esfera externa del complejo, cristalizan con un

niimero variable de moléculas de agua. Asi, los derivados
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con litio y sodio cristalizan hidratados, a excepcidn del
-butirato de uranilo y sodio, mientras que los derivados con
potasio, rubidio, cesio o amonio siempre se obtienen cris
talizados anhidros. Sin embargo, por tratarse de agua de
hidratacidén de cationes no afecta el indice de coordina-

. - . .
cidon que hemos supuesto para el uranilo en estos complejos.

A la vista de los espectros infrarrojos ob-
tenidos para estos compuestos, hemos intentado dilucidar 1la
estructura molecular de los mismos, asi como la simetria

operativa en las inmediaciones del uranilo.

En la Tabla XLIII se especifican las espe-

cies de simetria a que pertenecen las vibraciones caracte-
+

risticas de UOZ y COO0 en cada una de las estructuras pro-

puestas para estos compuestos, las cuales se representan

en las Figuras 18 - 25.

6.1 Complejos neutros anhidros

En este tipo de compuestos, con dos ligandos car-
boxilato bidentados e Indice de coordinacidn cuatro para el
uranilo, podemos distinguir dos tipos de simetria: la sime-
tria del compuesto en conjunto mds dificil de suponer, es-
pecialmente en el caso de propionato y butirato de uranilo,
si consideramos las posibles configuraciones que puede adopta
tar la cadena carbonada, de todas las cuales una sola puede
darse en el sdlido cristalino; y por otra parte, lé simetria
local en torno al uranilo, en la cual, teniendo en cuenta
inicamente la agrupacidn -COO (UOZ) C00-, debe ser la misma

para los tres compuestos incluidos en este grupo.

En el primer caso, la discusidn acerca de la sime
tria global de la molécula se realiza de forma detallada al

estudiar por separado el espectro infrarrojo de cada uno de
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estos compuestos, mientas que en el segundo caso, el gru-
po puntual de simetria al que pertenece la agrupacidn co-

min —COO(UOZ)COO— es D Las especies de simetria y ca-

2h° .
racteres de este grupo puntual se reproducen en la Tabla

XXX1IV.

Cabe esperar asimismo, que las vibraciones ca-
"racteristicas del grupo carboxilato estén afectadas por
la simetria local que afecta a todo el entorno del idn ura

nilo.

Dioxo bis (benzoato) uranioc (VI)

{Uoz(c6n5

cidn observadas en el espectro infrarrojo de este compues-

COO)Z}, Las frecuencias de vibra-

to, asi como las asignaciones mds probables para las mis-
mas, aparecen recopiladas en la Tabla XXXIX. El espectro
de absorcidn registrado para este compuesto se reproduce

en la Figura 26.

Si aceptamos el caracter bidentado del idmn
carboxilato (74,9), cabe suponer para el benzoato de urani
lo {UOZ(C6H5COO)2} una agrupacidn molecular del tipo indi-
cado en la Figura 18,1, en la cual los grupos benzoato es-
taran situados en el plano x-y. Al existir dos grupos ben
zoato en la molécula, puede existir "efecto de correlacidn
de campo" en alguna de sus vibraciones. Segin la configu-
racidn indicada en la Figura 18.I, el grupo puntual de si-

metria al que pertenece la molécula es D que a su vez

2h’
coincide con la simetria local en tormo al uranilo, y por

tanto, una de las compdnentes del desdoblamiento serfia del
g

la primera de las cuales seria activa en Raman y la se-

tipo y la otra "u" con respecto al centro de simetria,

gunda en infrarrojo.

La asignacidén de frecuencias de vibracion

que aparecen recopiladas en la Tabla XXXIX se ha hecho con
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un modelo de simetria D observandose buena concordancia

2h’
entre las previsiones tedricas y los resultados experimen-
tales.
Vibraciones del idn uranilo
La actividad en el infrarrojo de la vibra-
o -
cidn v

1* Vg (UOZ) no es facilmente determinable debido a
la presencia de la vibracidn 10a de anillo, que aparece a
863 t':m.-1 y que podria enmascarar a la vibracidn v (UOZ)’

que en todo caso debe ser muy débil en el infrarrojo.

La vibracidén v Ve (U02), activa en infra

3;
rrojo, se asignd a la banda que aparece a 938 cm ~, que es

la m3s intensa en esa regidén. La combinacidn vy + Vg ha

sido, por otra parte, registrada a 1777 cm-l, lo que permi-~

te calcular la frecuencia de 1la v, @ unos 839_cm_1. Pues-

to que la banda m3s proxima estd a 863 cm-l, no es probable
que se superpongan y resulta patente la inactividad de 1la
vibracidn vy

Por lo que respecta a la vibracidn Vo ap 3

6(U02), hemos observado que en el espectro infrarrojo de
este compuesto aparece claramente desdoblada en dos compo-
nentes registradas a 248 y 258 cm-l, las cuales deben ser
la b2u y b3u en que se resuelve la especie T del grupo de
simetria D, del uranilo al disminuir la simetria hasta DZh'
La aparicidon de estas dos bandas confirma la existencia

de la simetria D en la estructura propuesta para el ben-

2h
zoato de uranilo.

Vibraciones de los grupos CSHSCOO_

Es posible que la vibracién v, del uranilo,

1
inactiva en infrarrojo, corresponda a la banda débil que

-1 - . ;
aparece a 863 c¢cm , pero nos parece mas plausible asignarla
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a la vibracidén 10a del anillo bencénico, la cual es inacti-
va en infrarrojo pero que sin embargo se observa en compues
tos similares (75-77), y probablemente se hace activa debido
a deformaciones reticulares que se'producen en el grupo C6H5,
muy voluminoso; esta suposicidn es mids probable que admitir

una deformacidn en el grupo uranilo.

La banda que se observa a 418 (:m-'1 se asigna
a las vibraciones 16b que aparece en el espectro infrarrojo
del dcido benzoico (76) y la banda a 570 cm_1 a la vibracidn
6a que puede estar acoplada con 1é~6(OCO)Aé}‘a 661»cm:l, siendo

ambas del tipo b (77).

2u

No se observa la vibracidén de torsidm t (0CO)
debido a que las resultantes del posible desdoblamiento son

del tipo b28 y a,» ambas inactivas en infrarrojo.

Las vibraciones 6b se asignan a la banda a
615 cm_l, y las vibraciones 4 y 11 se asignan.a las bandas
que éparecen a 687 y 715 cm-1 respectivamente, siendo la vi-
bracidén 11 mids intensa que la 4. El satélite de la vibra-
cidn Vg del UOZ+, a 925 cm~1, se asigna a la vibracidn 17b
de especie blu’ porque la vibracidn 17a di las reSulpantes
inactivas b3g y a,- Es posible que la intensidad de dichas
bandas se origine por resonancia de Fermi comn la vibracidn

Vg de tipo b3u del uranilo.

Las vibraciones 1,12,18a,9a,3,14,19b,8a vy
8b se han asignado de acuerdo con datos similares obtenidos
sobre bencenos monosustituidos (75-77). La {inica vibracidn
prohibida que se observa es la vibracidn 10a a 863 cm_l.
Se trata de una banda de deformacidn de anillo, por tanto
la deformacidn de la red serid muy debil, y afectari {dnica-
mente a los radicales CGHSCOO-' Las vibraciones v (oco)
Y Vs (0CO0) se asignan a las bandas observadas a 1413 y
1487 cm-'1 respectivamente (78). Esta Gltima banda puede
adem3s contener la vibraci6n 19a, de tipo b2u' La banda dé-

bil que aparece a 1620 c:m—1 se asigna a la banda de combi-
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nacidén "f + i" de anillo aromatico (79).

El espectro infrarrojo del benzoato de ura
nilo concuerda con el grupo de simétria D2h y la estructu-
ra molecular propuesta en la Figura 18.I. De acuerdo con
ella, los grupos benzoato se unen al grupo uranilo central
a través de los adtomos de oxigeno carboxilicos, y se com-

portan como ligandos bidentados.



H_ | H (10

FIG~18 Estructura del  [UO, (Cg Hg COOL] (1)
" # [U0y (Cg Hg COO), (HyOly] (11
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XXXIX

Reaumen de las frecuencias y asignaciones de las bandas de absorcidn infrarroja de (Uozigsgscoolzl,

1U0,(CgH5C00),(H,0),) v (U0, (Cq

HgC00),.C H. COOH} (v en en”hy.

{v0,(Ceug CO0),1} (U0, (CgHCO0), (H,0),} {00, (C R C00),.C H COOH)
m 248 } vzab;s(uoz) sh } 250 vzab;s(uoz)
n 258 bzuvy b3u m 259 ai y bu
412 16b, v(ccC)
n 418 16b, y(CC)bju n 420 16b,y(CC)bu 425 16a, y(CC)
443 .
vwb 500 Aag(0CO)b3u -
336 6a,6(CC)
m 570 6a;8(CCYbou m 570 6a;86(CC)au 577 ’
w 615 6b;8(CC)b3u w 615 6b;5(CC)bu 615 6b;6(CC)
m 663 As(0CO)b2u m 663 A8 (0CO) au 653 As (CCOH)
s 678 4;v(CC)bju 8 682 4;v(CC)bu 664 As (0CO)
680 43y(cc)
s 715 11;y(CH)bju,"£" s 714 11,y(CH)bu,"f" 687 iy
710 11,y(CR)"f"
w 815 1;v(CcC)b2u w 815 1;v(CcC)au 795 1;v(cC)
v 863 10a;y(CH)byg 5 a,"g" w 856 10a,y(CH)au,"g" 800 ’
813 = (COOH)
s 925 17b;y(CH)bju,"i" m 925 17b,y(CH)bu,"i" 817 n(0CO)
8 938 v3;vas(U0z)bju s 936 v3;vag(V02)bu 837 vi;vg(U02)
848 10a;y(CH)"g"
vw 975  17a;y(CH)bzg & a,,"h" vw 975  17a,y(CH)a,,"n" 872 Y &
vw 990 55y (CH)bju "j" vw 992 5,Y(CH)bu,"j" 931 Y(OH)
940 v3;v,,(uoz)
m 1000 12;8(CC)bau v 1000 12;6(CC)au 985 53y (CH)"j
m 1026 18a;8 (CH)bou m 1024 18a;8(CH)au 1003 12;6(cC)
1023 .
m 1058  18b;5(CH)b3u m 1068  18b;5(CH)bu 1028 18a38(cc)
w 110 13;v(C-X)bou wb 1098 13;v(C-X)au 1071 18b;s(cc)
L 1157 9b,8 (CH)b3u w 1157 9b;6 (CH)bu 1100 13;v(C-X)
1137 9b;6(CH)
m 1175 9a;8 (CH)bou m 1176 9a;8 (CH)au 1160 ’
w 1306 3;6(CH)b3u o 1307 3;86(CE)bu 1174 9a; (CH)
w 1310 14;5;v(CC)bgu w 1316 14;v(CC)bu 1185 ’
8 1413 vg(000)bau 8 1410 vg (0CO) au 1291 v(C-0) 1libre
s . 1442  19b3;v(CC)b3u m 1440 19b;v(CC)bu 1319 336 (CH)
s 1487 19a; (CC)bau m 1490 19a;v(CC)au 1402 vg(0CO)
sh 1510 vag(0CO)b3u s 1500 Vag; (0CO)bu 1415 5 (0OH)
n 1587 8b;v(CC)b3u m 1590 8b;v(CC)bu 1450 19b;v(CC)
m 1598 8a;v(CC)bau m 1600 8a;v(CC)au 1490 19a;v(cC
w 1620 f + i Ag w 1618 f + i Au 1495 aiv )
- - w 1638 §(Hz0)coord. 1515 (0co
v 1777 vy + v3(U02)Bju vw 1780 vy + v3(U03)Bu 1550 Vas (0C0)
vw 1820 g+ h Byu vw 1820 g + h Au 1583 8b;v(CC)
vw 1914 i+ h Bju vw 1920 i + h Bu 1600 8a;v(CC)
1620 f+1i
vw 1968 h +j Bju vw 1968 h + j Bu 1652 v(C = 0)coord.
vw 1987 19a + 6a 6 9a + 1 - - 1773 vy + v3 (U03)
vw 3020 v{(CH) vw 3020 v(CH)
m 3060 v (CH) o 3060 v(CH)
vw 3090 v{(CH) vw 3090 v(CH)
w 3565 v(H20)coord.
NOTA: vs = very strong, muy fuerte; s = strong, fuerte; m = medium, media; w = weak, d&bil, vw = very weak

muy débil; wb = weak and broad, débil y ancha; mb = medium and broad, media y ancha; sh = shoulder,

hombro.
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Dioxo bis (propionato) uranio (VI)

{UOZ(C

nado del anidn carboxilato (9,74), cabe esperar para el pro

2HSCOO)Z}. Dado el caracter coordi-

pionato de uranilo una disposicidn de los ligandos tal como
se indica en la Figura 19.I, en la cual la simetria local

en torno al oxocatidn es del tipo D tal como hemos indi-

2h’
cado anteriormente. Sin embargo, esta simetria disminuye
considerablemente si tenemos en cuenta la orientacidn de

los enlaces CH, - CH

2 3 con respecto al plano C-COO.

Se eliminan las posibles configuraciones mo
leculares con simetria C2h ya que prohiBen el desdoblamien-
to en el espectro infrarrojo de las vibraciones del grupo
propionato en dos componentes de diferentes tipos de sime-

tria.

Las dos configuracipnes posibles, con sime-
tria C,, Se representan en la Figura 19.I1 y 19.III, en don

de, en la primera, el eje C coincide con el eje del grupo

2z
uranilo, mientras que en la segunda estaria situado perpen-

dicularmente al mismo.

De acuerdo con esta simetria CZV’ cuya tabla
de caracteres se reproduce en la Tabla XXXV, ambas posibles
configuraciones darian lugar a la aparicidon de dos espectros
diferentes en los que las vibraciones de esqueleto caracte-

- - - - - -
risticas del grupo carboxilato pertenecerian a los siguien-

tes tipos de simetria:

Configuracidn IT Configuracidon III
s, (0CO) A + B A, + B,
Aas (0Co0) A2 + B2 Al + B1
I (0CO) o A, + B A, + B



xy ‘4 1 1-

.hm ‘x I- I
N .
b | I- I-
z 1 1
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En el espectro infrarrojo del
{U02(02H5

bracidn AS (0CO) se resuelve en sus dos componentes A1 y B

COO)Z}, que se reproduce en la Figura 26, la vi-

. 1 )
Sin embargo, no ha sido posible dilucidar el tipo de sime-
tria de las vibraciones Aas y T ya que no es posible orien-
tar el compuesto cristalino. Por tanto, no ha sido posible
decidir entre las dos configuraciones moleculares posibles,

con simetria C. .
2v

Las frecuencias de vibracidn observadas pa-
ra este compuesto, asi como las asignaciones mds probables

de las mismas, se recopilan en la Tabla XLI.

Vibraciones caracteristicas del grupo ura-

nilo

La actividad Sptica de estas vibraciones de
muestra que son operativas para ellas las reglas de seleccidn
del grupo puntual D2h’ puesto que la vibracidn Vi Vg (UOZ)
Ag nunca es activa en infrarrojo. Este hecho confirma 1la
simetria que hemos supuesto en torno al idén uranilo, que apa
rece respresentada en la Figura 19.I. Las dos componentes
de la vibracidn v G(UOZ), registradas a 252 <:m-1 y 268

y b

2ab’

-1 . . -
cm deben pertenecer a las especies de simetria b

2u 3u’

siendo ambas activas en infrarrojo.

Por otra parte, la vibraciodn Va3 vaS(UOZ)b1

aparece desdoblada en cuatro componentes. Este hecho pare-
ce ser debido a "efecto de correlacidn de campo" en la cel-
dilla unidad de este compuesto, en la que pueden existir cua

tro moléculas {UOZ(C COO)Z}, tal como ha sido observado en

25
compuestos semejantes (58,80,9,99).

La banda débil que aparece a 179C cm-l, asig-
nada a la combinacidn v, + v.,, nos ha permitido calcular 1la

1 3
frecuencia de la vibracién vy de la siguiente forma:
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1790 cm_'1 - 943 cm-'1 = 847 cm—l, en donde. 947 c:m_1 repre-

senta el valor medio de la frecuencia de las cuatro compo-

nentes de la vibracidn v..

3

Vibraciones caracteristicas del grupo

CZHSCOO

Las vibraciones caracteristicas vaS(OCO),
vS(OCO), AS(OCO), Aas y T(0CO) han sido asignadas por com-
paracidn con los espectros de compuestos que contienen es-

te grupo carboxilato (72,81).

La asignacidn de las frecuencias de las vi-
braciones de tensidn C-C se hicieron teniendo en cuenta la
distribucidn calculada de sus frecuencias en funcidn del

nilmero de atomos de carbono (82).

Estos cdlculos predicen la existencia de
dos bandas muy prdximas -a 905 c:m-1 y 1080 cm-l, que en es-
te caso se asignan a las vibraciones v (cce) y Vos (cce)
respectivamente. Las dos componentes de la banda a 898 -
- 909 cm_1 se atribuyen a las vibraciones A1 y B1 vS(CCC),
que son activas en infrarrojo para ambas configuraciones

moleculares C .
2v

La banda a 326 cm—1 debe estar originada
por una vibracidn de esqueleto del grupo propionato, y se

puede relacionar con la vibracidn v s(ccce) Al’ vibracidn

9,
de la molécula de propano que aparece proxima a esta fre-

cuencia (100).

Para asignar las frecuencias de las vibra-
ciones de tensidn C - H asi como las de 6(CH2), GaS(CHS)
basta considerar las tablas generales de correlacidn de
compuestos alifiticos (78,83). El desdoblamiento de la vi-

braciodn 6as (CH3) en el espectro infrarrojo del



(an
4

FIG-13 Estructura del [uo2 (cznscoo)z]
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{Uoz(czu5

degeneracidn al disminuir la simetria local en torno al ra-

COO)Z} puede ser debido a que se ha eliminado la

dical CH3. Por otra parte, las bandas a 1462 c:m—1 y 1474
cm—1 deben asignarse a las dos componentes A1 y B1 de la vi
braciodn G(CHZ), que también es activa en infrarrojo en ambas

configuraciones C2v'

También se ha eliminado la degeneracidn de
la vibracidn r(CH3), la cual se resuelve en los modos
rB y r (CH3); y las asignamos a las bandas que aparecen a

1087 y 1005 cm-1 respectivamente. Las vibraciones t(CHz) y

w(CHz) fuera del plano se asignan a las bandas a 1253 cm—1
y 1283 cm respectivamente, y finalmente, la vibracidn
1

r(CHZ) se ha asignado a la banda observada a 807 cm .

Dioxo bis (butirato) uranio (VI)

{UOZ(C3H7
de uranilo anhidro {UOZ(C3H

COO)Z}. Para el caso del butirato
7COO)2}, con dos ligandos biden-
tados y admitiendo que cada uno de ellos ocupa dos posiciones
de coordinacidn (74), las estructuras mas probables para este
compuesto serian las que se representan en 1la Figura 20.I y
20.II, situdandose los cuatro oxigenos coordinados al uranilo

en posiciones equivalentes dos a dos, en el plano ecuatorial

del UO§+.

La simetria del compuesto en conjunto es difi
cil de suponer, debido a que la cadena carbonada puede adoptar
tar varias configuraciones, de todas las cuales una sola pue
de darse en el sdlido cristalino; no obstante, por razones de
simetria parece probable una configuracidn como la que apare-

ce representada en la Figura 20, donde la cadena carbonada se
++
2 ]
su vez posible imaginar dos estructuras, una con simetria glo

bal C, 2h°

ciones relativas de las dos cadenas carbonadas sean cis (Fi-~

encuentra situada en el plano que contiene al UO siendo a

y otra con simetria global C seglin que las posi-



- 194 -

gura 20.I) 6 trans (Figura 20.II), y suponiendo que a su
vez en la muestra cristalina tenemos una configuracidén T

para las mismas.

No obstante, la simetria local en torno al
uranilo, teniendo en cuenta nada mids que la agrupacidn

—COO(UOZ)COO- seria D tanto en uno como en otro caso, ya

2h
que solo varia la orientacidn relativa de las dos cadenas

carbonadas.

++

Vibraciones caracteristicas del grupo UO2

La actividad dptica de las vibraciones del
uranilo, cuyas frecuencias y asignaciones aparecen en la
Tabla XLII, junto con las de las demads vibraciones obser-
vadas en el espectro infrarrojo de este compuesto, aporta
una valiosa informacidén de la simetria que es operativa en

sus inmediaciones.

En el espectro del {UOZ(CBH COO)Z}, el cual

7

aparece en la Figura 26, la vibracidn v G(UOZ) presen-

2ab’
ta dos componentes, indicando que se ha eliminado la degene

.- . + .
racion existente en el UOZ aislado. Para la v vas (UOZ)

33
tenemos una banda intensa desdoblada en varias compomnentes
que suponemos originadas por efecto de correlacidén de campo
en la celdilla unidad; y para la combinacidn vy + v, se ha
registrado una banda dé&bil a 1798 cm—l. A partir de esta
iltima y usando la media aritmética de las componentes de
42 Se puede calcular la posicidn de 1la v, a 857 cm—l;
exactamente a esta frecuencia aparece una banda muy débil

vS(UOZ). Esto

la v

que necesariamente debe asignarse como vl;
elimina cualquier estructura con centro de simetria, por lo
que habria que escoger una estructura como la representada

en la Figura 20.I, con simetria Chyr
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Vibraciones caracteristicas del C3H7C00-

Las vibraciones caracteristicas del carbo-
xilato, v, 4(0C0), v_(0C0), r(0CO), §(0CO) y Y(OCO) han sido
asignadas por correlacidén con otros compuestos en los que

exista también el grupo carboxilato (72).

Las bandas asignables a estas vibraciones
pPresentan una Unica componente activa en infrarrojo. Las
bandas débiles a 498 y 646 cm-1 han sido comprobadas. como
bandas calientes con una intensidad integrada respecto al
fundamental del orden del 8%y 5% respectivamente, estiman-
do la temperatura de la muestra s6lida en unos 40 °¢c apro-
ximadamente. No puede por lo tanto comprobarse si aparecen
las dos componentes A1 y B1 de las vibraciones vS(OCO),
§(0CO) y y(0CO), por lo que no se aportan nuevos datos para

confirmar la estructura propuesta en la Figura 20.I.

Por lo que respecta a las vibraciones carac
teristicas de la cadena carbonada CH3 —CH2 —CHZ, hemos asig-
nado las bandas observadas por correlacidn con las asigna-
ciones de las bandas infrarrojas de la molécula de butano
(84,85). Para ello hemos tenido en cuenta que la principal
diferencia estriba en la sustitucidn de un —CH3 por un gru-
po -C0O0 , lo que originarid que aparezca la mitad de las ban-

das asignables a un -CH, en el butano; y ademd3s modificara

3
mds o menos apreciablemente las demds vibraciones. En la ta
bla XLII pueden verse las asignaciones propuestas sobre la

base de tales correlaciones; la coordenada interna que se in
dica es siempre la predominante en las respectivas vibracio-

nes normales del butano.

Las vibraciones de tensidén CH, asi como 1las
de deformacidn GaS(CH3), GS(CHZ) y 6(CH2) son ficilmente
asignables ayudados ‘por las correlaciones generales para las
frecuencias de grupo de los alcanos (78), asi ccmo las dos

vibraciones t(CHz) y ambas w(CHz) que parecen corresponderse

nuy bien coen las respectivas del butano.



I (cis) -

FIG.— 20 Estructura del [U02 (C3H7COO!2]
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TABLA XLII

Resumen de las frecuencias y asignaciones de las bandas de absorcidn en el infrarrojo de los butiratos

(002(C3H7C00)2}

251
270

326
425

498
528
588
646
672
731
751
795

*aLE®C g‘! € g ®

857
872
895
900
926
936
943
948
952

1047
1078
1105
1222
1256
1302

g

<
CogEpgECH

<

g BPBHC

1344

1378
1399
1427

1460
s 1536

1798
2875
2920

2940
2968

«B >Eg

OTA:

vaab;§(U0y)
B1,B2

§(CCC)A],By

banda caliente
Agg,r{(0CO)By
r,y(0CO)Ay,By
banda caliente
Ag,8(0C0)Ay,B)
I(CHZ)BZ

v(CCC)IAL,By

vi3vg(U02) A
r(CH3)

v(CCC)A],B;

VB;Vas(UOZ)AI

r(CHjy)
r(CHp)B)
v(CCC)A1,B]
t(CHy) By
w(CH2)B)
t(CHz)Bz

w(CH2)A1B1
GS(CH3)AIBi
vg(0CO)A;,B;
8ag(CH3)

§(CH)A;,B)
Va5 (0C0) By

vi+v3(U0p) Ay
VS(CH2)A1,BI
vg(CH3)A[,B)

Vag(CH2)B2
vag(CH3)

<
*CBego3E € P ep

<
° £P € © -]

LIE-0-1- 18- IF

complejos de uranilo.(v en cm-1),

(002(C3H7COO)2(H20)2}

250
268

323
425

495
525
583
644
671
730
750
795

872
898

928
936

952

1050
1077
1103
1221
1254
1301

m 1343

1378
1398
1427

1459
1535
1631
1797
2876
2920

2936
2968

3380
3600

} voab;5(U03) m
Au
sh
§(CCC)Au o
banda caliente b
A,5,r(0CO) AU w
T,y(0CO)Au
banda caliente n
8g,6(0C0)Au
r(CHp)Au m
- w
v(CCC)Au n
m
libracidn de H;0 vvw
vw
r(CH3)Au
v(CCC)Au m
V33Vag(U02)Au vs
r(CH3)Au w
r(CH3)Au v
v(CCC) Au o
t(CHj) Au n
w(CH2)Au 8
t (CHg) Au
8
n
w(CHy)Au n
§5(CH3)Au vw
vg (0CO)Au m
§ag(CH3)Au m
sh
§(CHp)Au s
Vag (0CO)Au vs
§(H20)Au(coordinada)
vi+v3(VU03)Au vw
Vs(Cﬂz)Au m
vg(CH3)Au w
vag (CH2)Au w
Vag(CH3) Au 8
vw
b
v(Hg0) (reticular) b
v(H20) (coordinada)
m

Li

255

300
370

500

640

720
758

800
840
870
900

925

1042
1075
1093
1209
1260

1312
1330
1348

1379
1410
1422

1464
1530
1638

2880

2940
2963

3460
3640

+

Na

640

720
758

810

900

930

1048
1078
1100
1212
1262

1315
1335
1348

1378
1410
1424
1470
1530

2880

2940
2964

{vo,(C,H
2,73
K+

235
260

300
374

500

645

725
758
803
837

853
875

900

1047
1076
1097
1211
1261

1315
1332
1348

1380
1410
1424

1468
1533

1775
2875
2910

2935
2963

7

000)3}'
rbt

230
258

300
373

500
523

723
760
796
806
837
849
871

900

1046
1074
1092
1208
1260

1313
1331
1343

1379
1409
1423

1460
1535

1770
2875
2910

2930
2960

vs =~ very strong, muy fuerte; s = strong, fuerte; m = medium, media; w = weak, débil

débil y ancha; vw = very weak, muy d&bil; b = broad, ancha; sh = shoulder, hombro.

+

Cs

725
758

803
848
871
900

1042
1074
1090
1208
1260

1312
1332
1342

1379
1410
1424
1460
1535

1770
2875
2910

2960

; wb

NH4+

220 t(CH3)A,E
258 vab,8(U02)E
300 6(CCC)A,E
374 6(CCC)A,E
500 A,g,r(0CO)A,E
525 T,y(0CO0)A,E
640 Ag,5(0CO)A,E
723 r(CH2)A,E
758 -

798 }V(CCC)A,E
807

850 v];vg(UO2)A
871 r(CH3)A,E
900 v (CCC)A,E
923 vi3;vag(U02)A
1046 r(CH3)A,E
1073 r(CH2)A,E
1093 v (CCC)A,E
1208 t(CH2)A,E
1260 w(CH2(A,E
1312 t(CHp)A,E
1331

1345} w(CHp)A,E
1379 4&g(CH3)A,E
1405 vg(0CO)A,E
1423 6845(CH3)A,E
1440  v4;6(NHg)
1460 ¢&g(CH)ALE
1530 vgag(0CO)A,E
- §(Hz0) coord.
1773 vi+v3(U02)A
2875 vg(CH)A,E
2905 vg(CH3)A,E
2930 v, (CHp)A,E
2960 vag(CH3)A,E
3070 v);v(NHg)
3195 v33v(KNHg)

v(Hz0)reticular
v(#30)hidrat.

weak and broad,
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6.2 Complejos neutros hidratados

En este tipo de complejos, con dos ligandos car-
boxilatos y dos moléculas de agua, cabe la posibilidad de
que éstas estuviesen presentes en forma de agua reticular
o de cristalizacidn, tal como ya hemos indicado; si es asfi,

. - ++ .- .
la simetria en torno al UO seguiria siendo D tal como

2 2h’
sucede en el caso de los complejos neutros anhidros. Sin
embargo, si las dos moléculas de agua estd3n coordinadas al
catidén central, nos encontramos frente a un uranilo con in-
dice de coordinacién n = 6, y los compuestos deben conside-

,

rarse como aquocomplejos.

En estos casos, cabe distinguir tal como se ha
hecho anteriormente una simetria del conjunto, dificil de
determinar especialmente en el caso del diaquo propionato
y diaquo butirato de uranilo; y una simetria local en torno
al uranilo. Para este Gltimo caso, la disposicidn que nos
parece mas probable para las moléculas de agua es aquella
en la que dichas moléculas ocupan posiciones opuestas, de
acuerdo con las estructuras propuestas para compuestos ana-
logos (87-91,102,103).

Si consideramos dicha disposicidn comin para 1los
tres compuestos clasificados dentro de este apartado, y te-
niendo en cuenta exclusivamente la agrupacidn
—(COO)ZUOZ(HZO)Z, la simetria local en torno al uranilo se-
ria C2h en todos los casos. Las especies de simetria y ca-
racteres de dicho grupo puntual se reproducen en la Tabla

XXXVI.
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Dioxo bis (benzoato)ﬁdiaqﬁo uranio (VI)

~tvo,(C B, C00),(H,0),}. En la Tabla XXXIX
se resumen las frecuencias de las bandas de absorcidn obser
vadas en el espectro infrarrojo de este compuesto, que se
reproduce en la Figura 27, -asi como las asignaciones pro-

puestas.

Suponiendo que se trate de un diaquocomple-
jo, tal como sucede en compuestos similares (87-91,102,103)
la disposicidn mads probable de las moléculas de agua apare-
ce representada en la Figura 18.iI, en la cual éstas ocupan

posiciones opuestas.

La estructura propuesta pertenece al grupo

de simetria C coincidiendo en este caso la simetria glo-

2h? ,
bal de la molécula y la local en torno al uranilo. Con es-
ta simetria, las vibraciones de los dos grupos CGHSCOO- y

8
1" ”"

u', por lo que no cabe esperar desdoblamiento de las mismas

mnmn

de las dos moléculas de agua dardn una resultante y otra
en el infrarrojo, mientras que por otra parte tendremos las
vibraci 3 i i V.3 0,)B activ
ciones vy v, (U02)Ag inactiva, y Va3 vas(U 2) u tiva
en IR y que es de esperar aparezcan registradas en el espec-

tro.

Vibraciones del idén uranilo

La actividad infrarrojo de la vibracidn vy
vS(UOZ) no es facilmente determinable debido a la presencia
de la vibracidn 10a de anillo, que aparece a 863 cm_1 Y que
podria enmascarar a la vibracidén vS(UOZ), que en todo caso

debe ser muy débil en el infrarrojo.

La vibracion Vg vas(UOZ), activa, se obser-

-1 . . ]
va a 936 c¢cm ~, siempre como una banda intensa. La combina-
cidn v, + V3 ha sido, por su parte, registrada a 1780 cm--1

y permite calcular la frecuencia de la vibracién vy a unos
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-1 . . -1
844 cm °, sin embargo,.la.banda contigua a 856 cm esta
demasiado prdxima y puede temerse que haya enmascaramiento,
aunque no se observa ninglin hombro significativo en la par

te de baja frecuencia de la misma.

El espectro del {UOZ(C6H5C00)2(H20)} pre-

senta a su vez una banda a 259 cm = que exhibe un hombro

a unos 250 cm y que puede corresponder a las componentes

a 'y bu de la vibraciodn v2ab;

metria C2h propuesta, representada en la Figura 18.1I.

6(U02) de acuerdo con la si-

Vibraciones de los grupos C6HSCOO—

La posicidn muy externa que ocupan los ani-
llos en esté'compuesto hace pensar que cada uno de ellos
por separado estuviese sometido a una simetria local C2v y
que por tanto fuesen operativas las reglas de seleccidn de
tal grupo puntual para las vibraciones del anillo. No obs-
tante, la aparicidn con regular intensidad en el infrarrojo
de vibraciones que debieran pertenecer a- la especie a,, como
la 10a 6 la 17a, indica que deben ser operativas también pa
ra las vibraciones de anillo las reglas de seleccidn del gru

pPo puntual C2h'

Segiin esto, las vibraciones de los dos gru-

" _n

pos CGHSCOO— darin una resultante "g "u"

y otra "u" y por tan-
to, cabe esperar la aparicidn en el infrarrojo de todas las

vibraciones de anillo.

Las vibraciones 11, 10a, 17a y 17b y 5 han
sido asignadas, junto con sus combinaciones de la zona
2000 - 1600 cm—l, usando las reglas de combinacidn de Whiffen
para anillos monosustituidos (79) y las demas de anillo, si-

guiendo las correlaciones generales (92-~95).
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Vibraciones del H20

En el espectro de este diaquocomplejo apare
ce una banda que puede registrarse bastante fina en Nujol a
3565 cm-l, asi como otra a 1638 cm—l, que pueden atribuirse
respectivamente como originadas por las vibraciones
vas(HZO) y vS(HZO), y 6(H20) de agua de coordinacidn (96,74,
78), confirmidndose con esto la antes aludida estructura com
pleja del {UOZ(C6H5COO)2(H20)2} con indice de coordinacidn

n = 6 para el uranilo.
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Dioxo-bis propionato~ diacuo uranio (VI).

‘{Uoz(c C00), (H,0),}.

2t
Para la estructura‘de este complejo hemos

supuesto a priori una parecida a la que se da en el benzoa-
to de uranilo correspondiente, dioxo-bis benzoato diacuo ura
nio (VI), es decir el uranilo sigue manteniendo su indice de
coordinacidén 6, ocupidndose dos lugares de coordinacidn gra
cias a dos moléculas de agua y los otros cuatro lugares de
coordinacidén gracias a los dos ligandos carboxilatos bidenta-

dos.

En la estructura de la Fig. 21.I, 1la simetria
global del complejo dependerd como siempre de la configura-
cidn que adopten los radicales propionato, especialmente en
lo que respecta a la orientacidn de los grupos metilo. Tal
como se encuentran representados en la figura, ambos metilos
tienen la misma orientacidn proporcionando por tanto un cen-
tro de simetria a todo el sistema, que asi perteneceria a un
grupo puntual de simetria Ci. No obstante, ne tenemos ningu-
na evidencia de la forma en que puedan encontrarse orientados
tales grupos metilos, por lo que seria igualmente probable
una estructura en la que hubiese desaparecido el centro de si
metria y apareciese un plano de simetria que contuviese al

eje del uranilo como en la Figura 21.1I.

Tanto con una u otra simetria global, la sime
tria en torno al idén uranilo, es decir considerando tan sdlo
las dos moléculas de agua y los dos grupos carboxilatos inde
pendientemente de los metilos a ellos unidos, quedaria siendo
Czh, con el eje binario conteniendo al eje del uranilo y per-
pendicular al eje del uranilo y pasando por el centro de los
grupos 0CO, v el plano de simetria conteniendo al eje del ura-

nilo y pasando por los oxigenos de las moléculas de agua.

Con tal simetria local no cabe esperar dupli-

cacidon de ninguna de las vibraciones caracteristicas del gru-

po carboxilato, ya que todas ellas darian una componente "u"
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n_mn

y otra por lo tanto sdlo una de ellas apareceria en el

g

infrarrojo en virtud del principio de exclusidén mutua.

Los resultados experimentales soportan per
fectamente la estructura propuesta a priori y son por lo me

nos hasta un cierto grado de confianza, prueba de la misma.

Las vibraciones del uramnilo aparecén de acuer
do con las reglas de seleccidon del grupo Czh, la v2ab, apa-
rece desdoblada en dos componentes una a 254 cm-1 y otra a
267 cm_l, que deben corresponden a las especies Au y Bu am-

bas activas en el infrarrojo.

Por su parte la vl, no ha sido observada en
absoluto en el infrarrojc, por lo que es de suponer que es de
especie Ag inactiva, pero ha podido ser calculada su posicidn
a partir'de la combinacidn vl + v3 que aparece como una banda
débil a 1796 cm_l, y de la frecuencia de la v3, que aparece
desdoblada en varias componentes muy prdximas debido seguramen
te a un efecto de correlacidn de campo en la celdilla unidad,
que suele ser frecuente en los compuestos de uranilo estudiados
por nosotros. Tomando la frecuencia media de las componentes
de esta Ultima, y la de la combinacidn vl + v3 se calculan
852 cm_1 para la vibracidn vl, no apareciendo en el espectro
ninguna banda en esta zona del espectro, ya que la que a ve-
ces aparece en nuestras mas concentradas a 840 creemos que se

encuentra demasiado lejos para ser asignable a esta vibracion.

Las vibraciones caracteristicas del grupo pro-
pionato han sido asignadas de la misma forma que en los otros
propionatos estudiados, no observandose en ningin caso dupli-
cacidon de ninguna de ellas, lo ucal estid de acuerdo con que se
cumpla el principio de exclusidn mutua y por lo tanto con la
presencia de centro de simetria en la estructura del complejo,

al menos en las inmediaciones del idn uranilo.
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En cuanto a las vibraciones del agua, hemos
encontrado primeramente la vibracidén de deformacidn a
1632 cm_l, que es bastante alta y for lo tanto un indicio
bastante seguro de que se encuentra presente como agua de
coordinacidn en las muestras estudiadas, pero ademds apare-
cen dos bandas débiles que pueden ser atribuidas la de 840 cm
840 cm-1 como de balanceo de agua coordinada, y ademis 1la
de 406 <:mm1 como de tensidn M-0 de agua coordinada, lo cual,
creemos deja fuera de toda duda la naturaleza coordinada de
las dos moléculas de agua de este complejo. Por lo que res
pecta a la banda anché a 3400 cm—1 debe contener las dos vi-
braciones de tensidn de HZO aunque su valor diagnéstico en

este caso no es significativo.
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Dioxo bis (butirato) diaquo uranio (VI)

{U02(C3H7C00)2(H20?2}. Con respecto a la
probable naturaleza de este compuesto, tenemos a priori dos
posibilidades: & bien se trata de una forma hidratada del
dioxo bis (butirato) uranio (VI) que cristaliza con dos mo
léculas de agua reticular, y en cuyo caso el uranilo cen-
tral posee un indice de coordinacidn cuatro, & bien se tra-
ta de un diaquocomplejo, y entonces no encontramos frente
a un uranilo con iIndice de coordinacidén n = 6. En este ca-
80, las moléculas de agua pueden ocupar posiciones de coor-

dinacidn contiguas u opuestas, siendo mds probable esta 4l
tima posibilidad (87,88,90).

La simetria del conjunto es dificil de esta-
biecer habida cuenta de las distintas posibilidades que pue-~
de haber para la conformacidn de las dos cadenas carbonadas.
Aceptando una conformacidn T para ambas, tendriamos dos posi-
bilidades para la estructura del conjunto, una con simetria
C, y otra con simetria C;» segliin que las dos cadenas estén
en posicidn cis o trans, segiin puede verse en la Figura 22.1
y II respectivamente. No obstante, la simetria local en tor
no al uranilo, considerando exclusivamente la agrupacidn

(-C00)2U02(H20)2, es C2h en ambos casos.

En la Tabla XLII se resumen las frecuencias
y asignaciones de las bandas de absorcidn IR para este com-

puesto.

++

Vibraciones caracteristicas del grupo U02

En el espectro infrarrojo del
{U02(03H7C00)2(H20)}, que se repreduce en la Figura 27, 1la
vibraciodn vy aparece desdoblada en varias componentes por
efecto de correlacidn de campo en la celdialla unidad, y a

su vez, la combinacidn vy + Vj permita calcular la posicidn
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de 1la vy a unos 858 cm_l. No se ha observado sin embargo,
ninguna banda a esta frecuencia, y las dos vecinas a 840 y
872 cm—I estidn bastante apartadas como para considerar que
no hay enmascaramiento por parte de ellas. Con esto elimi
namos la simetria C, de la Figura 22.1I, que exigiria que 1la

vibracidn vy de especie A' fuese activa en infrarrojo. La
1

vibracidn Yy ab presenta dos componentes, a 250 y 268 cm ,

lo que podria interpretarse en el sentido que para el con-
junto (—C00)2U02(H20)2 fuese operativa la simetria local
C2h y estas dos componentes serian de especies de simetria
A y B, ambas activas en IR. También podria aceptarse 1la
simetria Ci de la Figura 22.II1, tomando- estas dos componen

tes tomo ambas de especie Au'

Vibraciones caracteristicas de C3E7COO-

Todas las vibraciones caracteristicas del

grupo -COO0 presentan una Unica componente infrarroja de
tipo "u" de acuerdo, por lo tanto, con la simetria C; de 1la
estructura propuesta en la Figura 22.I1 6 con la simetria
local Czh' Las bandas observadas a 495 y 644 cm"1 se han

comprobado como bandas calientes.

Vibraciones caracteristicas de H,0

En el espectro del dioxo bis (butirato)
diaquo uranio (VI) podemos observar una banda ancha a
3380 cm_1 que corresponde a tensidn de OH en agua reticular,
pero que muestra un hombro muy definido a 3600 cm-l‘atri—
buible a v(HZO) en agua coordinada. Asimismo, la presencia
a 1631 ¢::m—1 de la banda asignable a 6(H20) nos confirma to-

talmente la existencia de este agua de coordinacidn.

A 840 cem ! aparece una banda intensa, que
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parece debe asignarse a uno de los movimientos de libra-
cidn del agua, ya que no se observa en absoluto en los com
pPlejos neutros anhidros; esto por una parte es una prueba
md3s de la coordinacidn del H,0, y ‘ademds indica que los ato
mos de hidrdgeno de las moléculas de agua estan unidos por
puentes de hidrdgeno €97).  Sugerimos que se encuentran uni

dos a los dtomos de Oxigeno de los uranilos vecinos.



I (cis)

I1 (trans)

FIG—22 Estructura del [UDy (C3HyCOO), (Hy01, ]
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6.3 Complejos anidnicos

Con respecto a este tipo de compuestos caben dos
posibilidades: o bien se trata de sales dobles, en cuyo ca
so responderian a una formulacidn general del tipo
(R-C00)2U02

nacidén, en donde los tres aniones carboxilato presentes se

.R-COOM; o son auténticos compuestos de coordi-

encuentran unidos al uranilo, lo que daria lugar a la for-
macidén de un anién complejo tal como {UOZ(R-COO)3}—, en don
de, debido al caracter bidentado del anidn carboxilato, el

uranilo posee un indice de coordinacidn n = 6.

Si bien en principio consideramos ambas posibili
dades, los resultados suministrados fundamentalmente por la
espectroscopia infrarroja nos hacen descartar la primera hi

potesis.

En favor de la segunda posibilidad, esto es, que
se trate de compuestos complejos, tenemos en primer lugar
los datos aportados por Zachariasen (9) acerca de la estruc
tura del acetato de uranilo y sodio, y la evidente analogia
que existe entre dicho compuesto y los aqui estudiados. En
nuestro caso, la técnica de difraccidn de Rayos X no nos
aporta datos suficientes en favor de una u otra formulacidn
para estos compuestos ya que, hasta el momento,no ha resul-
tado posible determinar sus estructuras, que en definitiva
es el dato conluyente y decisivo en favor de una u otra hi-

potesis.

Sin embargo, la espectroscopia infrarroja suminis
tra los datos suficientes en favor de la naturaleza comple-
ja de los aniones dioxo tris (carboxilato) uranato (VI). Si
se tratase de sales dcbles en las que cohexisten especies
tales como UOZ(R-—COO)2 y R—COO_M+, la simetria en torno al
uranilo en este caso seri idéntica a la observada en los co

rrespondientes compuestos anhidros, en todos los casos,

D
2h
y los espectros infrarrojos en estos compuestos resultarian
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una mera superposicidn de los ya observados para ellos y
los correspondientes a los carboxilatos alcalinos; debién-
dose observar en este caso las dos bandas corespondientes
a la vibracion v2ab del uranilo, por haberse eliminado 1la
degeneracidn de la misma; sin embargo, la banda correspon-
diente a dicha vibracidn presenta en todos los casos una

sola componente activa en infrarrojo.

Este resultado indica claramente que la simetria
en torno al uranilo no es la misma que la observada en los
complejos neutros anhidros; en efecto, las bandas de absor
cidn observadas en el espectro IR de estos compuestos pue-
den asignarse, tal como veremos a continuacidén, sobre la
base de una estructura molecular para estos aniones, que
presupone la .hexacoordinacidén del uranilo merced a la pre-
sencia de tres aniones carboxilato bidentados coordinados

al mismo.

6.3.1 Derivados del anidn dioxo tris (benzoato) uranato
+ +

5 Rb+, Cs+ v NH4 .

(VI) con los iones Li+, Na+, K

La hipOtesis mis plausible para la estructura de
este anidn consiste en suponer que el grupo uranilo posee
un nimero de coordinacidn seis y cada uno de los grupos ben
zoato ocupa dos posiciones de coordinacidn. La configura-

C00) .}~
5 )3

se representa en la Figura 23. Los seis dtomos de oxigeno

cidn md3s probable para este anidn complejo {UOZ(C6H

de los grupos carboxilato se distribuyen en torno al eje
0 - U - 0, situdandose probablemente en dos planos ligera-
mente desplazados por encima y por debajo del plano ecuato-
rial del uranilo (19,86,104,107). Podemos distinguir en
esta estructura los elementos de simetria del grupo puntual
D3, cuyas especies Ae simetria y caracteres se reproducen
en la Tabla XXXVII, coincidiendo en este caso la simetria

global de la molécula con la local existente en torno al
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uranilo, considerando exclusivamente la agrupacidn

(-COO)SUOZ'

+

. . . - . ' +
Vibraciones caracteristicas de UO2

En todos los casos, la vibracidn v pre-

2ab
senta una sola componente activa en infrarrojo, asi como 1la
V3 que aparece siempre como una banda muy intensa, obser-
vandose ademds la combinacidn vy, vy en los derivados de
rubidio, cesio y amonio, lo que permita calcular por dife-

rencia con la v la posicidn de la banda de tensidn simé-

3’

trica v vS(UOZ), inactiva en IR. Sin embargo, en el ben

13
zoato de uranilo y cesio se observa una banda muy débil a
842 cm—l, cuya frecuencia coincide practicamente con la cal
culada por diferencia. La aparicidn de dicha vibracidn en
este {inico derivado del anidn {UOZ(CGHSCOO)3}_ puede ser de-
bida a activacidn por combinacidn con alguna vibracidn de

reticulo.

Vibraciones caracteristicas del CSESCOO_

Las vibraciones de -0CO, asi como las de
anillo se han asignado de la misma forma que en otros com-
puestos aromadticos monosustituidos (75,77). Las vibracio-
nes ¢§(0CO) AS se han asignado a las bandas débiles cbserva-
das a 665-668 cm_1 (Tabla XL ) vy la vibracién v(C - X) a
las bandas que aparecen a 1095 - 1110 cm-l. La vibracidn
Vs (0CO) se asigna a las bandas a 1423 - 1430 cm-l, mien-
tras que la vibracidn vaS(OCO) a las observadas a 1514-
~1516 cn L.

La estructura propuesta para dicho anién,
con tres grupos benzoato bidentados coordinados al uranilo,
es consistente con la no multiplicidad de las vibraciones

del CGHSCOO_ y tambié&n con la ausencia .de la vibracidn



FIG~23 Estructura del anién [U0; (CgHg COO)]
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Espectros infrarrojos de:

a) {UOZ(C6H C00)3}L1.2H20
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TABLA XL

Resumen de las frecuencias y asignaciones de 1as bandas de absorcibn infrarroja

de {Uo0, (C_H

-1

286l

<C00) .} HI.

aH,0 (v en ecm )

Li*. 2H20 Na+. 2H20 K+ Rb+ Cs NH‘+ Asignaciones
n 261 260 262 260 264 260 v2ab; §(U0,)e
n 434 432 430 428 428 428 16b; y(cC)“a,,e
sh 500 500 - - - 500 Agg (0CO)a2,t
b 540 vwb 530 538 540 540 534 6a3;8(CC)e
w 615 615 615 616 616 615 6b;8(CC)ay,e
n 665 665 665 668 668 667 Ag(0CO) e
s 683 683 680 684 684 683 43v(CC)az,e
690
712 715 724 715 )
s 720 725 715 718 732 725 11,y(CH)az,e,"f
818 820 817 r(oco)as,e
v 818 } 820 819 822 816 820 139(CC) o) e
- - - - - 842 vi;vs(UO2)a)
n 859 855 854 856 856 856 10g3v(CH)e,"g"
8 - - 920 920 928 916 17b;y(CH)a2,¢"i"
922
s 930 928 930 932 936 9133 v3i;vaa(U02)a2
vw 972 973 970 972 972 973 17a;v(CH)e,"n"
vw 990 992 990 - 990 990 5;y(CH)a2,e"j"
v 1000 1001 1000 1001 1001 1003 12;6(CC)e
n 1022 1022 1020 1022 1022 1023 18a;8(CH) e
n 1069 1070 1068 1068 1069 1070 18b;86(CH)a2,e
v 1096 1098 1095 1098 1100 1098 13;v(C-X)e
v 1158 1160 1156 1156 1157 1157 9b;6(CH) a3,e
n 1177 1176 1173 1176 1172 1176 9a;56(CH) ,e
n 1305 1305 1302 1302 1298 1302 3;8(CH)az,e
1311 1312 1310 1312 1308 1310 l14;v(CC)az,e
1382 v438(NH,)£2
s 1423 1425 1425 1426 1430 1430 vg(0CO)e
s 1445 1445 1442 1442 1444 1445 19b;v(CC)az,e
8 1495 1496 1495 1496 1496 1496 19a;v(cC),e
: HE R O T e
m 3V aj,e
3, i 145 138 {42 i | e | BRepieps
sh 1640 1635 - - - - $§(H30) hidr.
vw - - - 1774 1776 1776 v + v3 (U02)A2
vw 1828 1823 1820 1824 - - g + hE
vw 1910 1915 1910 1912 - - i+heE
vw 1960 1965 1965 1968 - - h+3jE
vw 3020 3020 3020 3020 3020 3020 v (CH)
m 3060 3060 3060 3060 3060 3060 v (CH)
vw 3090 3090 3090 3090 3090 3090 v (CH)
3180 v3;v(NHg) f2
b 3465 3480 - - - v(H20) reticular
b 3640 3640 - - - v(H20) hidratacidn

NOTA: vs = very strong, muy fuerte; s = strong, fuerte; m = medium, media; w = weak, débil;

vw = very weak, muy débil; wb = weak and broad, débil y ancha; b = broad, ancha;

sh = shoulder, hombro.
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v(C = 0).

Los espectros infrarrojos de cada uno de

estos derivados se reproducen en las Figuras 28 y 29.

6.3.2 Derivados del anidn dioxo tris (propionato)uranato

. + + 4 + ¥ ;
(VI) con los cationes Li , Na , K , Rb , Cs vy NHAT

En este anidn complejo, los tres ligandos carbo-
xilato bidentados deben ocupar las seis posibles posiciones
de coordinacidn situadas alternativamente por encima y por
debajo del plano ecuatorial del idén uranilo (8), tal tomo
se representa en la Figura 24. Cabe distinguir en torno al

uranilo los elementos de simetria del grupo puntual D si

33
consideramos exclusivamente la agrupacidn (—COO)3U02. Sin
embargo, considerando el anidn complejo en conjunto, y los
tres radicales (—CH2 - CH3) orientgdos en posicidn cis res
pecto de sus vecinos, la simetria del conjunto posee los

elementos del grupo puntual C coincidiendo el eje terna~

3,
rio con el del idn uranilo. Las especies de simetria y ca

racteres de ambos grupos puntuales se indican en las Tablas

XXXVII y XXXVIII.

++

Vibraciones caracteristicas del UO2

En los espectros de las sales derivadas de
este anidn, los cuales se reproducen en las Figuras 30 y 31,

la vibracidn v, se observa siempre como una banda muy inten
-1 . . .. .

sa, a 930 cm aproximadamente. Esta vibracidon y la combi-

nacion 2] + Vs, permiten calcular por diferencia la posicidn

de la vibracidn ViV (UOZ) para cada una de las sales es-

s
tudiadas.

La aparicién en los espectros de algunos de
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los compuestos estudiados, no de todos, de una banda muy
débil atribuible a la vibracidn V,s mnos hizo pensar em prin
cipio que podia ser operativa una simetria local C, en las
inmediaciones del uranilo, con lo 'que esta vibracidn seria
de tipo A activa en infrarrojo. ©No obstante, al no ser ob-
servada siempre nos inclinamos para aceptar una simetria
local D;, que mantendria esta vibracidn de especie Al,inacti
va en IR, y cuya aparicién ocasional se deberia a activa-

¢idn por combinacidn con alguna vibracidén de reticulo.

Resulta interesante observar que dicha ban
da atribuible a la vibracidn vy vS(UOZ) aparece desplazada
hasta frecuencias mayores que las calculadas por diferencia
efitre la combinacidn vy + Vg ¥ la Vg hecho que se puede
justificar en funcidn de un acoplamiento de la vibracién
vS(UOZ) con algiin modo de la red, lo que produce una banda
de combinacidn cuya frecuencia es superior a la de la vibra

cidn fundamental v vS(UOZ) (98).

1’

Las bandas observadas a 263 cm_1 aproximada

mente se asignan a la vibracidén v 6(002), que pertenece

2ab’
en este caso a la especie E doblemente degenerada.

Vibraciones caracteristicas del C, H_.COO

5

2

La asignacidn de estas wvibraciones se hizo
de forma similar a las del espectro del propionato de urani-

lo anhidro (Seccidn 6.1).

Las vibraciones caracteristicas del carboxi-
lato muestran una dUnica componente activa en infrarrojo, que
contendria las vibraciones de tipo A y E ambas activas en IR,

si aceptamos para este anidn complejc una simetria C tal

3’
como se indica en la Figura 24.



FIG ~24 Estructura del anién [U02(C2 H5000)3]—
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6.3.3 Derivados del anidn dioxo tris (butirato)

. .+ +  _+
uranato (VI) con los iones Li , Na , K ,

Rb+, Cs+ v NHZ.

La estructura del anidn dioxo tris (butira
to) uranato (VI) {U02(03H7

nerse andloga a las de los otros aniones dioxo tris (benzoa

COO)3}-, puede en principio supo

to) y dioxo tris (propionato) uranato,anteriormente indica

das.

Dado que las seis posiciones de coordina-
cidén deben encontrarse alternativamente por encima y por
debajo del plano ecuatorial del uranilo (8), la simetria
del conjunto, aceptando una conformacidn T para los tres bu
tiratosky a su vez los tres orientados en posicidn cis res
pecto a sus vecinos, seria C3, con el eje ternario coinci-
diendo con el eje 0-U-0, tal como puede verse representado
en la Figura 25. Si algunos de los tres butiratos estu-
viese orientado en posicidn trans respecto de los otros
dos, se perderia este tnico elemento de simetria. Como en
los demads casos estudiados anteriormente, podemos distinguir
una simetria local en tormo al uranilo considerando exclusi
vamente la agrupacidn (-COO)BUOZ, obteniéndose asi los ele-
mentos de simetria del grupo puntual D3.

A la vista de los espectros infrarrojos de
estos derivados, los cuales se reproducen en las Figuras 32
y 33, hemos intentado dilucidar la posibilidad de tal es-
tructura, asi como la simetria operativa en las inmediacio-

nes del uranilo.

++
2

Vibraciones caracteristicas del grupo UO

La actividad dptica de las vibraciones del

uranilo aporta una valiosa informacidn de la simetria que
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es operativa en sus inmediaciones.

En el espectro de éstas sales, la vibra-
cidn Vg siempre muy intensa, y la combinacidn vy + V3
permiten calcular la posicidén de la vy vs(Uoz) para cada
uno de los derivados, obsérvandose en los espectros corres
pondientes bandas muy débiles a valores de frecuencias casi
idénticos a los calculados, las cuales pueden aceptarse co-
mo originadas por dicha vibracidén. En consecuencia, no
puede admitirse como operativa la simetrfa local D3 para
este anidn, que exigiria que la vibracidn vy fuese de espe-
cie Al, inactiva en IR, debiéndose por lo menos recurrir a
la estructura de la Figura 25 con simetria C3, que permiti-

ria a esta vibracidn ser de especie A activa en infrarrojo.

La vibracioén v 6(U02), presenta una Uni

2ab’
ca componente en infrarrojo, que puede efectivamente ser de

especie E con una simetria C3.

Vibraciones caracteristicas de C3§7COO—

Las vibraciones caracteristicas del carboxi-

lato, vaS(OCO), vS(OCO), r(0C0), &8§(0CO) y y(OCO) han sido

asignadas por correlacidn con otros compuestos en los que

también existe este grupo (72).

En todas las sales estudiadas derivadas de
este anidon, las bandas asignables a estas vibraciones presen
tan una Unica componente activa en infrarrojo, que conten-
dria las vibraciones de tipo A y E ambas activas en IR, acep
tando la simetria C3 de la estructura representada en la Fi-
gura 25. En ningilin caso ha sido posible registrar la vibra
cidén t(0CO) que debe encontrarse a baja frecuencia, por de-

bajo de 200 cm_l'que ha sido el limite instrumental.



FIG—25 Estructura del anién [UO, (C3H,COO),]
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Las vibraciones de tensidn CH, asi como las
de deformacidn Sas(CH3), GS(CHZ) y 6(CH2) son facilmente
aisgnables ayudados por 1las correlgciones generales para las
frecuencias de grupo de los alcanos (78), asi como las dos
vibraciones t(CHZ) y ambas w(CHZ) que parecen corresponder-
se muy bien con las respectivas de este anidn, la banda que
se asigna a w(CHz) a unos 1344 cm-l, Tabla XLII, aparece
desdoblada en dos componentes que muy bien podrian ser una
de especie A y otra degenerada de especie E, de acuerdo con

. - - -
una simetria C3 para el anidn.

También pueden correlacionarse facilmente

las dos deformaciones 8§(CCC) y la tersidn t(CH3).

Por dltimo, las tres vibraciones de tensidn
C-C han sido asignadas una alrededor de 1100 cm-l, que es la
banda m3s intensa de esta zona, dejando las contiguas de
1074 y 1046 para las de tipo r(CH3) y r(CH3); otra a 900 cm“1
y la tercera a unos 800 cm-l, se desdobla en dos componentes
que podrian ser de especie A y E, aceptando la simetria C3

para el anidn complejo.

. . . - . +
Vibraciones del i6n amonio NHA

En el espectro infrarrojo de las sales de anio
nes derivadas de los aniones complejos {UOZ(R-COO)3}-,

en donde R~CO0 = C6HSCOO ’ CZHSCOO v CBH7COO » hemos po-

dido identificar las siguientes vibraciones del NHZ AR
v(NHA) a 3070 cm_1 aproximadamente, Va3 v(NHA) sobre unos

3195 c:m-1 Y Vg, G(NH4) a 1140 cm“1 aproximadamente. La

- ., . . - 3 il T +
aparicidn de la vibracidn vy indica que el ibn NH4 se en-
cuentra distorsionado y ha perdido la simetria Td’ podria

pensarse que por formar puentes de hidrdgeno con los oxi-

genos del uranilc y degradandose hasta una simetria sz,
activa en

en donde la vibracién. v, seria de especie A

1 1’

infrarrojo.
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Agua de hidratacidn

Los dioxo tris (carboxilato) uranato (VI)
de litio y sodio estudiados, a excepcidn del butirato de
uranilo y sodio cristalizan hidratados, tal como hemos in-
dicado anteriormente. Es posible dilucidar la naturaleza
de este agua a la vista de los datos que aporta la espec-

- . 3
troscopla 1nfrarr03a.

En primer lugar, en los espectros infrarro-
jos de los derivados complejos con estos iones alcalinos,se
observan bandas a 3640 cm-1 en el caso del benzoato de ura-
nilo y litio y benzoato de uranilo y sodio; a 3620 c:mm1 en
los correspondientes derivados con &dcido propidénico y, por
1ltimo a 3640 c:m—1 en el espectro de butirato de uranilo y

litio, las cuales se asignan a las vibraciones v (OH).

Por otra parte, las frecuencias de la vibra
cidn G(HZO), registradas a 1640 cm-1 en el benzoato de ura-
nilo y litio, a 1635 cm_1 en el benzoato de uranilo y sodio,

propionato de uranilo y litio y propionato de uranilo y
sodio y a 1638 cm-l en el espectro infrarrojo del butirato
de uranilo y litio, muestra que se trata de agua coordinada,
y no de agua reticular (101). Resulta evidente, tal como
se deduce del estudio de los espectros infrarrojos de estos
compuestos, que las moléculas de agua no se encuentran unidas
a ningidn grupo U02+. En consecuencia, podemos suponer que
se trata de agua de hidratacidn de los respectivos cationes

alcalinos.
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6.4 "Sal acida del benzoato de uranilo"

Dioxo . bis (benzoato)benzoico uranio (VI)

En el espectro de absorcidn de este compuesto se
observa que las bandas originadas por las vibraciones de
los grupos CO0 aparecen desdobladas, asi como algunas de

las vibraciones de anillo. (Figura 34).

Las bandas a 931 cm-l, 1291 cm

dencian la presencia en la molécula de este compuesto, de

1 y 1415 cm_l evi

enlaces carboxilicos -0H y C;O, y es posible que la banda
a 1652 cm—1 se deba a la presencia de un grupo C = 0, lo
cual indica la presencia de 3dcido benzoico coordinado al
grupo U02; por lo tanto, existen dos ligandos C_H_COO 'y

6 5
uno C_H.COOH. Las bandas caracteristicas de ambos se iden

65
tifican en el espectro; sin embargo parece que estas vibra
ciones interaccionan unas con otras. Por ejemplo, las vi-
braciones 16b dan dos bandas a mayor y menor frecuencia
que en el acido benzoico y benzoato de uranilo respectiva-
mente; la vibracidn 6a, la AS, Aas y el doblete T, exhiben
el mismo efecto de repulsidn causado posiblemente por efec

to de resonancia de Fermi entre los respectivos niveles

energéticos de ambos tipos de ligandos.

Las vibraciones 4,18a, 19a y 9a-9b tambiéﬁ se
desdoblan y el Gltimo par de bandas de absorcidn muestra
cuatro bandas en el intervalo 1100-1200 cm_l; aunque no pa-
rece existir ningiin efecto aparente de repulsidn entre

los componentes.

La vibracidn v(C = 0) a 1652 cm-1 aparece a menor
frecuencia que en el caso del 3dcido benzoico, debido al en-
lace que existe entre el grupo C = O y el idén uranilo.

Las vibraciones Vi Y Vv, del uranilo se observan
a 940 c:m-'1 y 872 cm-'1 lo cual demuestra la gran asimetria

que existe en torno al grupo uranilo. Existen dos bandas
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fuertes a 1515 cm-l, que se originan por la vibraciones

vaS(OCO) de los ligandos benzoato.

La actividad de la banda de tensidn simétrica

del U0, en el espectro infrarrojo de este compuesto solo
2

se puede explicar por la existencia de un campo elé&ctrico
asimétrico en torno al uranilo. Por otra parte, la re-
sonancia de Fermi que se observa en los niveles 16b,6a,etc.,
requiere que el acido benzoico esté situado en la esfera
de coordinacidn, lo cual hace posible las interacciones

con los grupos benzoato.

Desde el punto de vista quimico consideramos es-
te compuesto como el acido formador de las sales complejas
de uranilo con adcido benzoico y cationes monovalentes estu-
diadas en esta memoria. Deducimos pues que el &dcido benzoi
co se encuentra coordinado a.través del grupo C =0,y
ocupa el gquinto punto de coordinacidn, tal como se deduce
de la observacidn del espectro. No ejiste evidencia con
respecto a la coordinacidn del Atomo de oxigeno del grupo

4 . . - .
-C R a que sus vibraciones caracteristicas no muestran
OH °

ninguna perturbacidn.
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VII. RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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VII. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la presente memoria se expone la sintesis y
estudio mediante diversas técnicas, de veinticinco comple-
'jos de uranilo 1o cuales, a su vez; constituyen tres series
genéticas derivadas de los dcidos benzoico, propidnico y bu-

tirico.

Consideradas en su conjunto las tres series, hemos
podido agrupar los distintos compuestos que la integran en

tres tipos bien diferenciados:

~Complejos neutros anhidros, de fdrmula general
{U02(R-c00)2}

~-Complejos neutros hidratados, de férmula general
{U0, (R-C00) , (H,0),}
~Complejos anidnicos, de fdrmula general
-+
{UOZ(R-COO)3} M. nH20

en los que R-CO0 = CGHSCOO ’ CZHSCOO y C3H7C00 H

ot = it Nat, xt, meT, st oy NH4+ yn=20a?

Cada serie gen&tica consta a su vez de dos miem-
bros. En el primer té&rmino de la serie; relacion
U02++: ligando organico = 1:2,0; se incluyen tanto los com
plejos neutros anhidros como los hidratados. El segundo
miembro, relacidn molar U02++: ligando orgdnico = 1:3,0;

lo integran todos los complejos anidnicos estudiados.

Seguidamente resumimos las caracteristicas y pro
piedades mas importantes que hemos encontrado en cada tipo

de compuestos.
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COMPLEJOS NEUTROS ANHIDROS

l.- Los complejos neutros anhidros son muy estables frente
a la temperatura. Su estabilidad disminuye en el orden
benzoato > propionato > butirato, siendo sus temperaturas de

o

descomposicién 392 "C, 326 °c y 300 °c respectivamente.

El dioxo bis (propionato) uranio (VI), antes de
que tenga lugar la reaccidn de descomposicidén, experimenta
una transformacidén enantiotrdpica en el intervalo de tempe-

o

raturas 230 290 °C. Es este el dinico complejo neutro

anhidro en el que se observa tal tipo de transformacidn.

2.- Como producto final de la termolisis de estos compues-

tos, se obtiene 8xido de uranio U308’ rombico.

Durante el proceso de descomposicidén térmica se
observa la formacidén de didéxido de uranio como producto in-
termedio, tal como hemos comprobado mediante difraccidn de

rayos X y analisis térmico.

Si tenemos en cuenta que 2 lo largo del proceso
de descomposicidn térmica de estos compuestos se eliminan
sustancias tales como mon6xido‘de carbono y didxido de car-
bono, capaces de formar una atmdésfera reductora e inerte
en el entorno de la muestra, la formacidn de este Goxide que
da perfectamente justificada. Dicha atmdsfera impedira
la difusidn de oxigeno a través de la sustancia y por 1lo

tanto la-formacién de 06xidos superiores.

La naturaleza de dicha atmdsfera explica asimismo
el hecho de que las reacciones de descomposicidn de estos
compuestos sean endotérmicas, pese a trabajar en una atmds-
fera estitica de aire, la cual sin embargo queda modificada
desde el momento en que se inician las reacciones de descom
posicidn.

Esta interpretacidon est3d justificada, por otra par
te, en funcidn de las especiales condiciones experimentales
debidas fundamentalmente a la geometria cerrada del bloque

portamuestras y al tipo de horno utilizado.
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3.~ Los datos de espectroscopia infrarroja nos permiten
dilucidar la probable estructura molecular de los comple-

jos neutros anhidros, asi como su simetria.

La molécula de dioxo bis (benzoato) uranio (VI) posee

los elementos de simetria del grupo puntual D en tanto que

2h?
en la de dioxo bis (propionato) uranio (VI), la simetria mo-
lecular resulta ser sz, si bien los datos que aporta 1la
espectroscopia infrarroja resultan insuficientes a la hora de
decidir entre las dos configuraciones moleculares que son po
sibles para dicha simetria, las cuales vienen originadas por
las diferentes orientaciones de los grupos metilo de la ca-

dena carbonada.

En la molécula de dioxo bis (butirato) uranio (VI),
suponiendo una configuracidn segiin la cual ambas cadenas car
bonadas se encuentren en posicidn cis y con una conformacidn
T para las mismas, la simetria global mas probable para di-

cha molécula es C,__.
2v

Las agrupaciones moleculares propuestas suponen
la presencia de un uranilo lineal con Indice de coordinacidn
n = 4 y dos ligandos carboxilato bidentados. Los cuatro ato
mos de oxigeno de las dos agrupaciones -CO0 se situan en un
pPlano perpendicular al eje Oi - U - OI’ con lo cual el poli-
gono de coordinacidén adopta la forma de una bipiramide cua-

drada de simetria D siendo esta por tanto, la simetria

2h?
local en torno al uranilo.

COMPLEJOS NEUTROS HIDRATADOS

4.- Estos complejos cristalizan estequiomé&tricamente con dos

moléculas de agua coordinadas al uranilo.

Frente a-la temperatura, la primera reaccidn que
experimentan estos compuestos es la deshidratacidn; la cual

transcurre a temperatura sensiblemente superior em el dioxo



- 241 -

bis (benzoato) diaque uranio (VI), (97° - 112 oC), que en
los otros diaquocomplejos estudiados: 73° - 100 °c para el dio
x0 bis (propionato) diaquo uranio (VI) vy 79° - 158 °C en el dio-
x0 bis (butirato) diaquo uranio (VI).
5.- La eliminacidén de las moI&culas de agua en los diaquo com
plejos provoca un cambio de estructura cristalin;, y adoptan
la de los correspondientes complejos neutros anhidros en los

que se transforman por accidn del calor.

Los cambios energéticos implicados en ambos procesos,
deshidratacidn y cambio de estructura, aparecen parcialmente
resueltos en las correspondientes curvas de Analisis Térmico
Diferencial, en los intervalos de temperaturas 970 - 128 oC,
73° - 125 °¢ y 79° - 158 °c para cada uno de los diaquo comple

jos indicados.

El dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), una vez
que ha tenido lugar la reaccidn de deshidratacidn y cambio de
estructura, experimenta la misma transformacidn enantiotrdpica

antes aludida.

6.- E1 espectro de absorcidon en el infrarrojo del dioxo bis
(benzoato) diaquo uranio (VI), resulta concordante con un mo-
delo estructural correspondiente a una bipirdmide hexagonal
distorsionada, en la que el uranilo posee un indice de ccordi-
nacién n = 6, merced a la presencia de dos ligandos carboxila-
tos bidentados y dos moléculas de agua coordinadas simétrica-

mente, resultada una simetria C para dicha molé&cula.

2g
El dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), con

idéntica simetrfia local en torno al uranilo, posee una sime-—

tria molecular Cs o Ci’ mientras que en el diaquo butirato

de uranilo, puede aceptarse para el conjunto una simetria Ci'
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COMPLEJOS ANIONICOS

7.- Los comﬁlejos anidnicos, debendiendo del catidn situa
do en la esfera externa del comﬁlejo, se obtienen crista-
lizados, hidratados o anhidros. Los derivados con litio o
sodio, a excebci6n del butirato de uranilo y sodio, cris-
talizan hidratados, y el niimero de moléculas de agua de

hidratacidn disminuye en el orden benzoato > propionato >

butirato.

8.- La reaccidn de deshidrataciédn, que es la brimera que
experimentan estos compuestos durante el proceso de calen
tamiento, tiene lugar a temperatura sensiblemente supe-
rior en el caso de los derivados de litio, frente a los
compuestos que contienen sodio como catidn externo. Estas
diferencias en las temperaturas de deshidratacion de ambos
tipos de compuestos, quedan perfectamente justificadas te
niendo en cuenta los valores de las energias de hidrata-

cidon de ambos cationes alcalinos aislados.

9.- La deshidratacidn tanto del benzoato de uranilo y 1li-
tio como del benzoato de uranilo y sodio, vd acompaiiada

de un cambio en la estructura cristalina de los mismos. En
el dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio dihidrata-
do, las reacciones de deshidratacidn y cambio de estructu
ras trauscurren casi simultineamente, tal como lo demues-
tra la aparicidn de un Unico efecto endotérmico muy amplic
y acusado, en el intervalo de temperaturas 1402 - 194=2C.
Sin embargo, en el dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de
sodio hidratado, la reaccidn de deshidratacidén transcurre
en dos pasos sucesivos (80°- 120°C y 168°-200°C), elimi-
nindose en cada uno de ellos una molécula de agua. E1 com
puesto anhidro resulta ser amorfo, recristalizando a conti
nuacidn, tal como lo confirman los datos térmicos (efecto

exotérmico a 248°-260°C) y de difraccidn de Rayos X.
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10.- Los complejos anidnicos, a excepcidn de los deriva-
dos ¢on amonio, descomponen entre 300°y 350°C, obtenién-
.dose como producto final de termqlisis, el correspondien
te diuranato alcalino.

En la reaccidn de descomposicidén, y probablemente debido
a la atmdosfera producida en el entorno de las muestras
durante la descomposicidn de las mismas, se obtienen como
productos intermedios, carbonato del metal alcalino y tri
6xido de uranio, los cuales al reaccionar entre si condu-
cen a la formacidn del diuranato residual.

De esta forma, es posible obtenmer los diuranatos
de metales alcalinos U307M,, por un método diferente al
utilizado de forma habitual, basado en la reaccidn a ele
vada temperatura, entre el carbonato metdlico y tridxido

de uranio.

11.- La descomposicidon térmica de los derivados con amo-
nio, se inicia a temperatura ligeramente inferior que en
el caso de los derivados con cationes meti&licos, y trans
curre en dos etapas consecutivas., En la primera de ellas
tiene lugar la eliminacidn de una molécula del carboxila
to amdnico correspondiente y se obtiene, como producto

intermedio, el correspondiente complejo neutro anhidro,

el cual descompone a la temperatura habitual dando un re

siduo de U304 rombico.

12.- Se han determinado los valores de las constantes re-
ticulares de nueve de los compuestos estudiados, poniéndo
se de manifiesto la isomorfia que presentan los butiratos
de uranilo y litio, rubidio, cesio y amonio; asi como 1la

que existe entre los benzoatos de uranilo y rubidio y ben

zoato de uranilo y amonio.
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13.~ La estructura molecular m3s probable para los aniones
complejos estudiados seria una segiin la cual, los seis ito
mos de oxigeno de los tres ligandos éarboxilato bidentados
ocu?asen seis posiciones de coordinacidn situadas alterna
tivamente por encima y por.debajo del plano ecuatorial

del uranilo, con lo cual la simetria local en trono a di-
cho idn seria Dj.

En el anidn dioxo tris (benzoato) uranato (VI),
la simetria local coincide con la simetria global de 1la
molécula, mientras que en los otros dos aniones complejos,
dioxo tris (propionato) uranato (VI) y dioxo tris (butira
to) uranato (VI), debido a la presencia de la cadena car-
bonada, resulta una simetria global C, para ambas molécu

las.
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