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siciôn de dioxo tris (butirato) uranato (VI) de litio mono- 
hidratado, supone un tanto por ciento del 44,90%.

Ambos resultados cbnfirman el esquema de 
reacciones propuesto.

La deshidratacion de la muestra no va acom 
panada de un cambio estructural de la misma, segun se ha corn 
probado mediante difraccion 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 Analisis Têrmico Diferencial del compuesto se de­
duce que su descomposicion têrmica se realiza a travês de 
très efectos endotêrmicos y dos exotêrmicos (Figura 10.1).
El primer efecto endotêrmico aparece entre 80° y 120 °C , con 
un maximo a 110 °C. En este intervalo de temperaturas se 
présenta el primer escalon en la curva de analisis termogr^ 
vimêtrico. La pêrdida de peso encontrada es del 2,59% y es 
équivalente a 17,93 g/mol, correspondiendo, por tanto, a la 
eliminacion de una molêcula de agua. El diagrama de Rayos X 
del producto calentado a 120 °C es idêntico al del producto 
original (fase 1  en la figura 1 0 .1 ).

Al segundo pico endotêrmico, le corresponde en la 
curva termogravimêtrica, entre 1 2 0  y 180 ° C , otra pêrdida 
de peso del 2,59% que équivale, igualmente, a 17,93 g/mol, 
y supone la eliminacion de otra molêcula de agua. Es decir, 
que los datos obtenidos de los analisis termogravimêtrico y 
diferencial permiten afirmar que el compuesto pierde dos mole 
culas de agua en fases sucesivas y bien determinadas. El 
analisis quimico confirma que los restantes elementos del 
compuesto permanecen en la proporcion correspondiente a la 
sal anhidra. El diagrama de Rayos X muestra una ausencia 
total de lineas de difraccion, lo que révéla que se ha des-
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truîdo la estructura cristalina al pasar_la.sal monohidra- 
tada a la anhidra (fase 11 en la Figura 10.1).

A unos 260 °C aparece un acusado efecto exotêrmi­
co. En la curva termogravimêtrica no se registre variacion 
de peso en el entorno de dicha temperatura, descartando la 
posibilidad de una descomposicion con pêrdida de sustancia.

Repetida la experiencia de analisis têrmico dife­
rencial en atmosfera de nitrogeno, la curva correspondiente 
reproduce este pico a la misma temperatura que en atmosfe­
ra de aire.

El diagrama de difraccion de Rayos X del producto 
calentado a 270 °C (fase 111 en la Figura 10.1), es decir, 
despuês del efecto exotêrmico, es distinto al del compuesto 
anhidro (fase 11 en la Figura 10.1).

Estos hechos confirman la existencia de un cambio 
irreversible de fase cristalina a 260 ° C . El color de la 
fase 1 1 1  es ligeramente mas oscuro que el de la fase 1 1 .

Inmediatamente despuês del cambio de fase crista­
lina, a unos 270 °C, el producto empieza a descomponerse le^ 
tamente, con desprendimiento de gases.

El ultimo efecto endotêrmico que se observa en la 
curva de ATD, y a dentro del proceso de descomposicion, es 
debido a la fusion de la sustancia semidescompuesta. Este 
efecto ha sido confirmado, independientemente, determinando 
el punto de fusion en bloque de cobre, que resulto ser 360 ° C .

Entre 450° y 650 °C se produce un amplio efecto exo­
termico, repres entativo de la descomposicion compléta del pr^ 
ducto y su transformacion final en diuranato sodico (fase IV 
en la Figura 10.1).
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Propionato de uranilo y sodio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de so­
dio}. La curva de ATD del propionato de uranilo y sodio, 
(Figura 10.11) présenta un primer efecto endotêrmico entre 
100 °C y 120 ° C , aproximadamènte, acompanado de pêrdida de 
masa, como muestra la correspondiente curva termogravimêtr^ 
ca .

Los diagramas de Rayos X del producto reali- 
zados antes y despuês del efecto endotêrmico, es decir, a 
temperatura ambiente y despuês de calentar a 150 °C, son id en 
ticos, analogamente a como ocurre en la sal de litio, lo que 
indica que la transformacion têrmica no va acompanada de va­
riacion aparente en la estructura cristalina de la sal.

La transformaciôn endotêrmica citada es deb^
da a la deshidrataciôn del producto (la existencia de agua 
en la molêcula ha sido puesta de manifiesto por espectrosco- 
pia de infrarrojo).

Los valores de las pêrdidas de peso que se han
encontrado en numerosas determinaciones sobre productos de di^
tintas sîntesis, con objeto de determiner la cantidad de agua 
que contiene el compuesto, oscilan entre 2,87 y 2,71%, siendo 
el valor teorico para una molêcula de agua de 3,39%. Estos 
resultados indican que el estado de hidratacion del compuesto 
no es estequiomêtrico. Ha sido comprobada la estabilidad de 
la sal en lo que respecta a su higroscopicidad y a su deshidr^ 
tacion espontanea.

A partir de unos 300 °C, la curva de ATD reve^
la dos acusados efectos exotêrmicos con maximos a 350 °C y
400 ° C . Estos efectos son debidos a la pirolisis del compue^
to y consiguiente oxidaciôn del radical organico, con despren
dimiento de productos gaseosos y combustion de los mismos.

Por encima de los 500 °C queda un residuo
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table de diuranato sodico. La pêrdida de peso implicita 
a este proceso de descomposicion, reflejada en la curva de 
ATG, corresponde exactamente a la demolicion têrmica descr^ 
ta :

2{(C2H^C00)^U02}Na U^O^Na^

Butirato de uranilo y sodio

{Dioso tris (butirato) uranato (VI) de sô  
dio}. El dioxo tris (butirato) uranato (VI) de sodio, se o^ 
tiene cristalizado en forma anhidra. Este compuesto es esta 
ble hasta 300 ° C .

En el intervalo 300-450 ° C , observamos en la 
cürva de analisis têrmico diferencial, dos picos endotêrmi­
cos. El primero de ellos finaliza a 400 ° C , con temperatu­
ra en el maximo 366 °C, y coincide con una pêrdida de peso, 
muy acusada, de la muestra.

El segundo pico, entre 400-450 °C es debido 
tambiên a otra reaccion que supone pêrdida de peso, segun la 
curva termogravimêtrica.

Ambas transformaciones endotêrmicas se de- 
ben a la descomposicion del dioxo tris (butirato) uranato 
(VI) de sodio.

La pêrdida de peso que expérimenta la muestra 
tra es del 42,97%, para el intervalo de temperaturas 
350-700 ° C , mientras que el teorico correspondiente a la reajc 
cion

2 {UO^ (CgHyCOO)^} Na -> U^O^Na^ + gases 

es del 42,81%.

Los valores de espaciado cristalino del corn 
puesto final coinciden con los reportados en la bibliografia 
para un compuesto de formula U^O^Nag.
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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 
expérimenta su primera transformacion termina a 324 °C 
(Figura 11.7); a esta temperatura se observa un pequeno pi­
co endotêrmico seguido, casi inmediatamente, de un maximo 
endotêrmico muy acusado, en el intervalo 390-420 °C.. En 
este pico existe un pequeno satêlite cuya temperatura en el 
maximo es de 406 °C.

Esta forma de comportamiento têrmico 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 l u  

gar un pequeno pico previo a otro muy intenso causado por la 
descomposicion del complejo.

Las transformaciones observadas entre 550° y 650 °C 
son debidos a ignicion de materia organica desprendida en el 
proceso de descomposicion.

La curva termogravimêtrica nos indica que, entre 
300 y 470 °C el complejo pierde peso de forma practicamente 
continua y el porcentaje de variacion total de masa es 50,47% 
(pêrdida de peso), deducido de los calculos realizados sobre 
la curva de A.T.G.

Si suponemos que la reaccion de descomposicion 
transcurre con arreglo al siguiente esquema:

2 {1 1 0 2 (0 ^1 1^0 0 0 ) 2 } K -> ^2^7^2 ^ materia organica

el residudo de diuranato potasico obtenido de la pirolisis 
de dos pesos formula del complejo, represents un 49,53% de 
la masa inicial, resultado que esta totalmente de acuerdo
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con el valor experimental ya indicado.

La identidad del residuo, ha sido comprobada pre­
viamente mediante los metodos habituales.

Propionato de uranilo y potasio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de pô  
tasio}. Este compuesto, que cristaliza anhidro, permanece 
estable hasta 360 °C, temperatura a la que se inicia el prjo 
ceso de descomposicion têrmica, que viene indicado por el 
maximo endotermico a 360-400 °C y cuya temperatura en el p^ 
CO es de 384 ° C .

Entre 450° y 550 °C el compuesto experimen­
ts una nueva transformacion endotêrmica, aunque mucho menos 
acusada que la anterior.

Finalmente observamos el maxiiûo exotêrmico 
a temperatura elevada, habitual en los procesos de termoli­
sis de los complejos estudiados (Figura 11.11).

A lo largo del proceso, el dioxo tris (pro­
pionato) uranato (VI) de potasio experiments una pêrdida de 
peso del 37,09%, valor que hemos calculado a partir de los 
datos de analisis termogravimêtrico del mismo.

El producto final de la descomposicion es 
diuranato potasico, y el porcentaje teorico de pêrdi­
da de peso para una reaccion del tipo

2 {U0 2  (C2 H 2 COO) 2 )K ^^^ 7 ^ 2  + materia organica 

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 descomposicion de este compuesto co­
mienza a 350 °C, como indica la curva de analisis têrmico 
diferencial, si bien el escalon de la curva termogravimêtr^ 
ca se inicia a 300 °C (Figura 11.III).

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

Hasta 50 0 °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 
alteracion en la masa de la sustancia, producto final de la 
termolisis.

La variacion de masa que expérimenta el com­
puesto inicial durante el proceso de descomposicion corres­
ponde al 41,07% del peso inicial de muestra; la sustancia que 
se obtiene a 850 °C se identified, en la forma acostumbrada, 
como diuranato potasico UgO^Kg.

Estos resultados apoyan un esquema de descom 
posicion segun el cual, cuando el dioxo tris (butirato) ura­
nato (VI) de potasio se calienta hasta 850 °C, expérimenta una 
serie de transformaciones que conducen a la formacion de diu­
ranato potasico,

2 {U02(C3H7C00)3}K U20^K2

La pêrdida de peso que acompaha a esta reac­
cion représenta 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) uranato (VI) de rubidio}.

De los resultados obtenidos en el analisis termi­
co de este compuesto, deducimos que el benzoato de uranilo 
y rubidio es una sustancia perfectamente estable hasta 
300 ° C ; a esta temperatura inicia el proceso de descomposi­
cion têrmica, puesto de manifiesto por la aparicion de una 
serie de efectos endo y exotêrmicos en la curva de ATD, y 
en el intervalo de temperaturas 300-700 °C (Figura 12.1).

Las transformaciones que expérimenta este compue^ 
to, entre 300° y 550 °C son debidas a reacciones que impli- 
can pêrdida de masa» de la muestra, como lo demuestra la apa­
ricion de un pronunciado escalon en la curva termogravimê­
trica en el intervalo de temperaturas anteriormente indica­
do, y que corresponden a un 47,21%, frente a un valor teori^ 
co del 47,22% calculado, suponiendo que las reacciones que 
expérimenta el benzoato de uranilo y rubidio en el interva­
lo de temperaturas antes indicado se ajustan al siguiente 
esquema de descomposicion:

2 {UO 2  (CgH^COO) 2 } Rb -> UgOy Rb 2  + materia organica

A partir de 520 °C en adelante, la masa de muestra 
permanece constante, y el residuo obtenido se identifie© como 
diuranato de rubidio ^ 2 0  ̂ R b 2 *

Propionato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ru­
bidio}. La estabilidad têrmica de este compuesto es relati- 
vamente elevada, ya que comienza a descomponer a 320 °C. La 
reaccion de descomposicion incluye un proceso endotêrmico sê  
guido de un acusado efecto exotêrmico que finaliza a 430 °C 
aproximadamente,
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A partir de esta temperatura no ocurre nin- 
gun otro pico definido en la curva diferencial (Figura 12.11)

Las reacciones que producen la aparicion de 
les mâximos endotermicos y exotêrmicos suponen variacion en 
la masa inicial de muestra, reflejada en un escalon muy a c n  

sado en la curva termoponderal.

En el intervale 250-550 °C el compuesto ex­
périmenta una pêrdida de peso del 33,91%; el tanto por cien 
to de pêrdida de masa calculado para la reaccion de descomp^ 
s icion:

{UO^ (C^H^COO) ̂ }Rb UgO^Rbg + materia organica 

es del 33,97%.

El residue de la reaccion de termolisis co­
rresponde a diuranato de rubidio UgO^Rbg, cuyo estudio y pro^ 
ceso de identificaciôn describimos detalladamente en las sejc 
clones B . 1  y B .3 .

Butirato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de rubi­
dio}. La curva diferencial obtenida para la descomposicion 
têrmica de este compuesto, présenta les siguientes efectos: 
en el intervalo 328° - 400 °C se observan dos picos endotê^ 
micos acusados, especialraente el registrado entre 350° y 
400 °C, cuya temperatura en el pico es de 376 °C, aproximada 
mente (Figura 12.III).

Paralelamente, la curva termogravimêtrica 
muestra una variacion de masa del compuesto, mediante la 
presencia de un escalon brusco en el intervalo 300° - 327 °C. 
El compuesto continua perdiendo peso de forma graduai, hasta 
550 ° C . A partir de esta temperatura y hasta 900 °C ; tempe-
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ratura final de los anâlisis têrmicos; en la curva diferen­
cial se observan una serie de picos exo y endotermicos, pro^ 
bablemente originados por la combustion de la materia orga­
nica desprendida, asi como por las reacciones que expérimen­
ta el residuo hasta alcanzar la composicion y estructura de- 
finitiva (54).

Durante el proceso de termolisis, el compue^ 
to pierde un 38,27% de su masa inicial, valor deducido de 
los datos termogravimêtricos. Si suponemos que la reaccion 
de descomposicion têrmica del dioxo tris (butirato) uranato 
(VI) de rubidio transcurre segun el esquema

2 {U0 2 (C^H^C 0 0 ) 3 } Rb ^ Ü 2 0 ^Rb 2 + gases

la pêrdida de masa global que supone esta reaccion es el 
38,48% del peso inicial.

Estos resultados confirman la reaccion de 
descomposicion propuesta.

El residuo obtenido de la descomposicion 
têrmica de este compuesto, diuranato de rubidio, fuê ident^ 
ficado convenientemente mediante difracciôn de Rayos X.

4.3.3 Tricarboxilatos de uranilo y cesio

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

descomposicion têrmica de este compuesto se inicia a 300 °C . 
(Figura 13.1); a partir de esta temperatura expérimenta una 
serie de trans formaciones endo y exotêrmicas que atribuimos 
a la descomposicion del compuesto, combustion de materia or­
ganica desprendida y reacciones de formacion del diuranato 
de cesio (56), que es el residue obtenido del trataniiento 
têrmico del complejo, t al como 1 o confirman los analisis 
quimicos y de difracciôn de Ray os X efectuados sobre dicho 
residuo.
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La pêrdida de masa que acompana a la reaccion 
de descomposicion de la muestra, es del 44,21% y concuerda 
perfectamente con el percentage de pêrdida teorico (44,29%) 
calculado para el siguiente esquema de descomposicion:

2  {UÜ 2 (C^H^C 0 0 ) 2 } Cg ^ Cs^ +

+ materia organica

Propionato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de 
cesio}. La descomposicion têrmica de este compuesto se in^ 
cia a 350 ° C aproximadamente (Figura 13.11), apareciendo 
un gran pico endotêrmico en el intervalo 350° - 400 °C al 
que corresponde una pêrdida en el peso inicial de muestra, 
como queda reflejado en el acusado escalon que aparece en 
la Curva termogr avimêt r ica entre 328° - 370 °C. A continua^ 
ciôn, la sustancia expérimenta dos nuevas transformaciones 
entre 450 °C y 600 °C, que atribuimos a las reacciones im- 
plicadas en el proceso de formacion de diuranato de cesio, 
que es el compuesto obtenido como producto final del procje 
so de termolisis del propionato de uranilo y cesio.

A partir de 750 °C se observa un acusado 
efecto exotêrmico producido por la combustion de los compo- 
nentes organicos desprendidos en las reacciones anterior- 
mente indicadas.

En el intervalo de temperatures 320°-700 °C, 
la sustancia pierde un 31.26% de peso, calculado sobre el 
peso inicial de muestra utilizada para el analisis. Si a la 
sustancia de partida le asignamos la formula

{U 0 2 (C2 H^C 0 0 ) 2 }Cg

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 percentage de pêrdida de peso 
que expérimenta la muestra séria del 31,38%, siendo la reac 
cion global de descomposicion la siguiente:

2 {UO^ (C2 H^C 0 0 ) 2  U 2 0 ^Cs 2 + materia organica

Butirato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de cê
S'io}. Es têrmicamente estable hasta 270 °C ; a partir de esta 
temperatura comienza a descomponerse. El proceso inicial de 
descomposicion queda reflejado en la curva de Analisis Têr^ 
mico Diferencial (Figura 13.III), por el maximo endotêrmico 
registrado entre 309-338 °C, siendo la temperatura del pico 
319 ° C . A temperatura mas alta, arde la materia organica
eliminada durante la descomposicion, produciêndose el gran 
pico exotêrm 
ximadamente.
pico exotêrmico que aparece en la curva a unos 360 °C apro^

A partir de 500 °C, y hasta 950 °C, tempera, 
tura final de los ensayos têrmicos, este compuesto no expé­
rimenta ninguna otra transformacion, segun se deduce de la 
observacion de las curvas obtenidas.

El proceso de descomposicion va acompanado 
por una variacion de masa de la muestra inicial, segun indi^ 
ca la curva termogr avimêt r ica, La pêrdida de peso que expe^ 
rimenta el compuesto a partir de 300 ° C , temperatura a la 
que se inicia la descomposicion del mismo, es de un 35,76%, 
frente a un valor teorico del 35,73% calculado para la pê^ 
dida de peso que acompana al proceso de termolisis, segun 
el esquema:

2 { UO 2 ( COQ ) 2  } Cg -> U 2 0 ^Cs 2 + materia organica

El compuesto final U 2 O 7 CS 2 se caracterizo 
de la forma acostumbrada.
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No es posible apreciar, en la curva difereii 
cial obtenida las transformaciones energeticas debidas al 
proceso de formacion del diuranato alcalino, ya que resultan 
englobadas en el efecto exotêrmico causado por la combustion 
del residuo organico.

4.3,6 Tricarboxilatos de uranilo y amonio 

Benzoato de uranilo y amonio
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonio}. El

comportamiento têrmico de este compuesto, es diferente al
que exiben sus homologos con cationes alcalinos Li^, Na^,
+ + +K , Rb y Cs ; s in embargo, en lineas générales, la secuen 
cia de reacciones de t ermolis is seguida por esta s al son 
las mismas que las que se observan en los dioxo tris (pro­
pionato) y tris (butirato) uranato (VI) de amonio, cuyos 
comportamientos têrmicos se describen posteriormente.

La primera transformacion observada es una reac­
cion endotêrmica en el intervalo 228-312 ° C , la cual va 
acompanada de una variacion de masa en la muestra correspon 
diente a una pêrdida de peso de 21,34%, valor que coincide 
con el calculado para la eliminacion de una molêcula de ben^ 
zoato amonico.

A 392 °C la curva de A.T.D. (Figura 14.1) adopta 
la forma caracteristica ya indicada para dioxo bis (benzoa­
to) uranio (VI) y lo mismo ocurre en la curva termogravimê- 
trica; tambiên existe coincidencia entre los tantos por cien 
to de pêrdida en peso calculados y hallados experimentalmen 
te, supuesta la descomposicion total del benzoato de urani­
lo anhidro. El compuesto obtenido como residuo final del 
proceso, es oxido de uranio, U_ 0 _.

3  o

Este resultado nos hace suponer que la des composi- 
cion de dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonio trans-
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curre en dos pasos sucesivos;

-eliminacion de una molêcula de benzoato amonico por 
peso formula del complejo.

-formacion de dioxo bis (benzoato) uranio (VI) y ul­
terior descomposicion de êste.

Hemos comprobado la primera suposicion, con la 
ayuda de la têcnica de difracciôn de Rayos X.

El diagrams de difracciôn obtenido con el compue^ 
to calentado a 350 °C aproximadamente, coincide con el del 
dioxo bis (benzoato) uranio (VI).

El valor teorico que corresponde a la pêrdida 
de una molêcula de benzoato amonico, es de 21,36%, resultan 
do que parece corroborât la hipotesis anterior.

En una experiencia adicional realizada con la te_r 
mobalanza, y que consistia en calentar la muestra hasta 
350 °C y enfriarla a continuacion bruscamente, observâmes 
que adheridas al tubo de cuarzo de aquella, quedan unas pe- 
quehas laminillas brillantes, cuyo diagrams de polvo résulté 
idêntico al del benzoato amonico pu r o .

Estos datos expérimentales confirman el esquema 
de descomposicion têrmica siguiente:

(U0 2 (CgHgC 0 0 ) 2 }(NH^)

{UOjCCgH 0 0 0 ) 2 ) + CgHjCOO

1/3 U 3 O 3

El maximo endotêrmico registrado en el intervalo 
228-312 °C engloba los cambios de energîa implicites al 
proceso de eliminacion de una molêcula de benzoato amonico.
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demolicion de la red inicial del dioxo tris (benzoato) ura­
nato (VI) de amonio y posterior reordenacion estructural a 
la de benzoato de uranilo anhidro, estable hasta 392 °C.

Propionato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de amo^ 
nio}. La curva de Analisis Têrmico Diferencial (Figura 14.11), 
muestra un efecto endotêrmico muy acusado en el intervalo 
250-326 °C, con temperatura en el maximo de 300 °C, seguido 
casi inmediatamente de otro efecto endotêrmico que finaliza a 
364 °C, y cuya temperatura en el pico es de 350 °C.

Se observa tambiên el efecto exotêrmico tip^ 
co de la descomposicion têrmica de estos compuestos, causado 
por la ignicion de la materia organica desprendida.

En la curva termogravimêtrica aparecen dos 
escalones a 200-300 °C y 345-355 °C, respectivamente, que 
coinciden con los picos observados en la curva A.T.D. El 
tanto por ciento de pêrdida de peso calculado para el primer 
escalon représenta una pêrdida de un 17,88% del peso inicial 
de la muestra.

Si en esta primera transformacion, la sus­
tancia pierde una molêcula de propionato amonico por peso 
formula del complejo, en cuyo caso obtendriamos dioxo bis 
(propionato) uranio (VI),el porcentaje teorico para la dis- 
minucion en el peso inicial de muestra, séria del 17,96%.

Para confirmer este resultado se procedio 
tambiên al analisis quimico y por difracciôn de Rayos X, de 
una muestra de dioxo tris (propionato) uranato (VI) de amo­
nio, calentada a 320 ° C .

Los resultados obtenidos por ambos procedi- 
mientos confirman que el compuesto présenté a es a temperatu­
ra es dioxo bis (propionato) uranio (VI), el cual descompo-



— 126 —

ne inmediatamente a U.Oo, identificado mediante difracciônJ o
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 transformacion, que po­
demos esquematizar en la reaccion:

Qnn{U0 2 (C2 H^C 0 0 )^}NH^ -------

{U0 2 (C2 H^C 0 0 ) 2 > + C^H^COO NH^

Naturalmente la red cubica 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 reordenacion de la misma.

Los cambios energêticos implxcitos a estos 
procesos aparecen englobados en el pico a 225-326 °C; la pr^ 
sencia de un pequeho hombro hacia 2 4 5 ° C parece indicarnos 
la existencia de otras reacciones simultanées no resueltas.

La segunda transformacion es la descomposi­
cion del compuesto intermedio -propionato de uranilo- a 
UgOg, producto final de la pirolisis del compuesto.

Butirato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de amo­
nio}. El comportamiento têrmico 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 endotêrmi­
co seguido inmediatamente de un maximo exotêrmico hasta 
300 °C, cuya temperatura en el pico son 284 ° C .
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Coincidiendo practicamente con el primer 
pico exotêrmico, y en el intervalo 200-260 ° C , ocurre el 
primer escalon de la curva termogravimêtrica. La muestra 
expérimenta una pêrdida de peso de 19,26%, mientras que el 
valor calculado supuesta la reaccion de descomposicion

{U02(C^H^C00)3}NH^ {U02(C3H^C00) } +

+ CgH^COO NH^; es de 19,13%

A partir de 300 °C, la curva diferencial 
présenta el habito ya observado en el dioxo bis (butirato) 
uranio (VI), y las temperaturas caracteristicas de los pi­
cos, causados por la descomposicion de este compuesto, son 
sensiblemente las mismas en ambos casos.

Coincidiendo con la segunda serie de tran^ 
formaciones (picos entre 300° y 350 ° C ) , la muestra expéri­
menta otra variacion de masa, que atribuimos a la reaccion

3 {U0 2 (C3 H^C 0 0 ) 2 > -»■ U^Og + gases

La pêrdida de peso total de la muestra, a 
lo largo del proceso de termolisis es 48,80% frente a un 
resultado teorico del 48,90% supuesta la reaccion siguien 
te :

3 {U0 2 (C3 H^C 0 0 ) 3 } NH^ U^Og + gases

Estos resultados, junto con los datos de 
analisis quimico realizados, confirman un esquema de descom 
posicion, segun el cual, entre 200°-300 °C, el dioxo tris 
(butirato) uranato (VI) de amonio pierde una molêcula de bja 
tirato amonico por peso formula del compuesto, obteniendose 
butirato de uranilo anhidro como producto intermedio. Pos- 
teriotmente, este compuesto se descompone en la forma ya 
descrita (4.13).
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El cambio energêtico que supone el paso de 
la estructura cubica que posee el compuesto inicial, a la 
red de butirato de uranilo anhidro, queda reflejado por la 
presencia del pico exotêrmico (a unos 300 °C), subsiguiente 
al endotêrmico producido en la eliminacion de benzoato amo­
nico. Este punto ha sido confirmado mediante el estudio re^ 
lizado por difracciôn de Rayos X.

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

Como producto final de la descomposicion 
se obtiene un residuo de estable.

3  o

Sal acida del benzoato de uranilo

{Dioxo bis (benpoato) benzoico uranio (VI)} 
La curva de Analisis Têrmico Diferencial de este compuesto 
(Figura 15), présenta cuatro efectos endotêrmicos; 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 termogravimêtrica muestra una pri­
mera pêrdida de peso en el intervalo de temperaturas 
130-240 °C y corresponde a una disminuciôn en la masa ini­
cial del compuesto del 19.19%. El valor teorico correspon- 
diente a la eliminacion de una molêcula de acido benzoico 
résulta ser del 19,24%.

La concordancia entre ambos valores permite 
atribuir el primer efecto endotêrmico observado en la curva 
diferencial, asi como el primer escalon del termograma, a 
la eliminacion de la molêcula de acido benzoico présente en 
el compues t o .

El segundo efecto endotêrmico vendria causa
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do por la ebullicion del acido benzoico desprendido en el 
proceso anterior, dato que concuerda perfectamente con los 
resultados de Morita y Rice (63) .

Los efectos têrmicos observados entre 
390°-412 °C y 412°-470 °C son idênticos a los registrados 
en la curva diferencial del dioxo bis (benzoato) uranio (VI), 
asi como los maximos exotêrmicos observados a continuacion, 
y de cuya interpretacion hemos dado cuenta an teriormente 
(seccion 4.1.1).

Asimismo, la pêrdida de peso correspondiez 
te al segundo escalon observado en la curva termogravimêri- 
ca entre 390°-500 °C, résulta ser de un 44,28%.

Si suponemos que la sal acida del benzoato 
de uranilo, por efecto del tratamiento têrmico expérimenta 
las siguientes transformaciones:

{U0 2 (C^H^C 0 0 ) 2 . C^H^COOH } ^

{U0 2 (C^H^C 0 0 ) 2 > + C^H^COOH

I 900 °C

1/3 UgOg

la pêrdida de peso teôrica correspondiente al proceso 

{U02(C^H^C00)2} 1/3 U^Og

résulta ser de un 45,19%, valor que esta en buena concordaz 
cia con el calculado experimentalmente.

Hemos comprobado mediante difracciôn de Ra­
yos X, que la primera pêrdida de peso acusada por la termo- 
balanza se debe al desprendimiento de acido benzoico. Los 
productos gaseosos desprendidos al calentar la sustancia
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hasta 300 °C, se recogieron condensandolos convenientemen- 
t e . El diagrama de difracciôn de Rayos X del producto con- 
densado resulto ser idêntico al de acido benzoico puro.

Asimismo, los valores de espaciados inte^ 
planares obtenidos a partir del diagrama de polvo del dioxo 
bis (benzoato) benzoico uranio (VI) calentado hasta 310 ° C , 
son idênticos 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 molêcula de aci­
do benzoico, quedando como compuesto intermedio benzoato de 
uranilo anhidro, el cual a su vez descompone, como es sabi- 
d o , a 392 °C para dar como producto final un residuo estable 
de oxido uranoso-urânico U^Og.

* * * * * * * * * * * *

Las temperaturas a las que se producen los 
efectos têrmicos observados en las curvas de analisis têrmi­
co diferencial de cada 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 X X I . •
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