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ABSTRACT

Thiourea reacts with tellurium-IV ians, in sulfuric medium

to form the (Te (SQN,H,),) (SO4), cationic camplex which is strongly
retained on catimic ion excharger. The method was ied to
separate 9Mo from 132re obtained in the fission of since

molybdenun deoes not form such complex amd passes through the cationic
exchanger colum in the molibdate fom. In this paper, the [Te (&N2H4)4]
(SO4) complex format ion studied by ultraviolet spectrophotametry was

described,
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A tiayreia ou tiocarbamida, S=C (NH_)_, mostra pranuvrcia-
da propriedade de formar compostas por coordenagao formando com '
ians metalicos, camplexos do tipo amin, em salugao acida. Mesmo cati-
aecow Cs', K, NHY e T1', con fraca tendrcia ?aya a tformigao de '
complexos, adicianam quatro moléculas de tioureia 1 .

Os camplexos formados com tioureia sao na sua quase tota-
| idade de natureza cationicall). A tiouréia reage com numercsos cat i-
ons € anions para dar solugoes coloridas de importarcia em quimica °
analitica (87,

varios dos p rodutos obtidas pela reagao com tioureia sao
incolores e em alguns casos SA0 pouce soluveis, cawo os da prata,
mercurio, chumbo e talio em suas solugoes acidas relativamente cirien
Lradas no elemento. -

Entre os elementos que forman produtos coloridos em solu-
gac acida estao o bismuto (amarelo), telurio (amarelo)(6) e ruténio °

(agul).

INTRODUGAO

0 telurio IV reage cam tioureia prodwzindo uma cor amare-
la intensa que é’inportante em deteminagSes(S?lorimétricas de telu -
rio em solugoes acidas moderalamente fortes . Nielsch e Giefer rea
Lizoram um espdo espes:tmfotoné trico do(;.}}mplexo telirio-ti curé ia em
meio ni trico » sulfurico e fosforico € observaram que a absor-
bancia maxima do camplexo ocorre entre 310-320 nm.

Aorao (2) desenvolveu um método para a separagao do iodo
¢ telurio por meio de troca ionica fazendo uso da complexacao do telu
rio IV com tiouréia. A partir de uma solugao de acido telurico, fez
a redugao do telurio VI a telurio IV can cloridrato de hidraxilamina’
e aquec imento e adicionou tioureia. O camplexo formado € de origem ca
tionica sendo fortemente absorvido em resina cationica farte e o iodo
foi eluido com agua ou solugao fisiolégica. 9

Lo Baseando-se neste,getodo, conseguiu-se a sqzarag%o de Mo
do T'e otxidoes na fissao do U ja que o molibdenio nao forma com -
plexo cationico com a tioureia nas mesmas candigoes experimentais !
usadas para o telirio. O camplexo catidonico telirio-tioureia é petido
em resina cationica Dow%‘-é?d-xs, 100—%9)4r5|e§1, erquento que o ~ Mo e
encontrado no efluente ', Mestnik ' estudau as condigoes ide-
ais de preparagao do canplexo e caracterizou o produto por meio de
analise elementar, espectrofotometria de absorgao na regiao do ultra-
violeta e do infra-vermelho e por termogravimetria.

U presente trabalho faz parte deste estulo e refere-se a
cinetica de tormagao do camplexo utilizando-se a espectrofotametria !
de absorgao na regiao do ul travioleta,



PARTE EXPERIMENTAL
1. Materiais e equipamentos.
1.1 - Materiais

- Radioisotapo utilizado.

Para a verificagao da retemgao do camplexo telvﬂa":-tiq_x
reia em trocador cationico, utilizou-se tragador o e
(T 1/2 = 78h) proveniente da fissao do .

Colunas Cromatograficas.

0 trocadar cat idnico usado no estudo da retengao do com
plexo foi a resima cationica forte Dowex-5OW-X8, granulametria °
100-200 mesh.

1.2 - Equipamentos.

Usou-se um espectrometro de raiceY provido de detectar
de Ge-Li, ORTEC, acoplado a um amlisador a. 4096 camais ORTEC, mo
delo 7450.

- Espectros de Absorgao.

Usou-se um espectrofotometro W-VIS Perkin Elmer, modelo
Coleman 139, lanpada de tumgsténio, cela de quartzo, caminho opti
col cm.

1.3 - Reagentes.

Todos os reagentes usados foram de grau anali tico, pro-
cedentes da MERCK.

2. Estudo da formacao do camplexo telurio-tioureia.

Em seus experimentos Mestnik (5) verificou que a foma-
¢ao do carp_l_ex?ﬁoi lenta quando se trabalhou nas cq‘ndigSe propos ~
tas por Abrao , canforme e apresentado a seguir(item 2.1),e ilus
trado na Figura 1, B

2.1 - Variagao do intervﬂ de tempo decorrido entre o termino da prepa
ragao do camplexo  Te-tioure ia e sua percolagac pela resina ca-
tionica (Dowex-50W-X8, grarulametria 100-200 mesh),

- Preparagao do canplexo com aquecimento,

A solucao acida de 132re (10 ml), adiciocnou-se 1 ml de

solugao (25 mg/mlg de cloridrato de hidroxilamina e aqueceu -se
a solugao a 80-90 C durante 10 minutos. Adicionaram-se a seguir
2 ml de solugao (50 mg/ml) de tioureia,
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Apos a preparacao do camplexo retiraram-se aliquotas de
2 ml, em intervalos de tempo diferentes, e a seguir estas fo -
ram percoladas pelo trocador cationico (colecaram-se 4 a Sml
de resina cationica em colunas de vidro de 9mm de diametro, as
qais foam lavadas com 25ml de HC1 IN e con agua destilada ate
eliminacao do excesso de acido).

Apos as percolagoes as colunas foram 1 avadas com 25ml '
de solicao clori drica em pH igual ao da solugao carga (ao re -
dor de 1,5) e efetuaram-se as contagens das solugoes ¢ by !
ef luente e lavagem no fotopico de 228,2 KeV relativo ao Te
para a determinagao das retengoes.

Os intervalos de tempo estudados foram 10 minutos, 24 ,
48, 72, 9 e 120 horas e os resultadcs encontram-se na Figu- '
ral.

Realizaram-se experimentos iggpticos aos anteriores po-
rem sem aquecer a solugcao contendo e e cloridrato de hidro
xilamina. A figura 1 mostra também estes resultadacs obtidos.
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Figura 1 - Porcentagem de Retencao do Camplexo 132Te-Ti oureia’
em Resina Cationica Dowex SOW-X8, 100-200 Mesh em
Fungao do Tempo de Reagao.

1. Preparagao do complexo com aguecimento
2. Preparagao do complexo a frio,



2.2 - Estujo da formacao do complexo telrio-tioure ia por Espectrofo-
tametria.

Fizeram-se novos experimentos baseando-se tambem nos
estudos de Nielsch e Giefer segundo os quais o telario pode
ser quantificado por espectrof ctametria em meio sulfurico, camo
complexo telurio-tioure ia, apresentando a absorbarcia maxima na
regiac de 310-320 nm.

2.2.1 - Procedimento de preparagac do camplexo.

50 mg de telurio elementar foram dissolvidos em 2m} °
de acido nitrico (d = 1,4) e adicionou-se agua ate cample -
tar 250 ml. Obteve-se uma solugao cam 0,2 mg Te/nL. Uma ali -
quota de 25 mL desta solugao foi diluida com aguaa 100 ml a
fim de se obter uma concentragao de 0,05 mg Te/mL. A Sml des-
ta solugao adicionaran-se 2 mL de acido sulfiricoe S g de
tioureia completando-se o volume a 50 mL com agua em balao vo
lume trico. -

Registraram-se os espectros de absorgao na regiao de
270-400 nm, nos intervalos de tempo de 30 minutos, 5, 18, 20,
22 e 24 horas apos a preparagao do camplexo, obtendo-se  em
310 nm as respectivas absorbancias maximas: 0,46 0,76 0,89
0,94 0,94 e 0,94 (Figura 2).
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Figura ? - Espectros de absorgao do Complexo Telurio -
Tioure ia em meio H,S0,, 30 minutos, 5, 18,
.4 2
20, 22 e 24 horas apos a sua preparagao.,



2.2.2 - Variacao da massa de tioure ia.

Considerando-se a de tioure ia grande, indicada
pelos autores mencianados » Novus experimentos foram rea-
lizados, canforme procedimento anterior (ftem 2.2.1), porem
usaram-se massas de tioureia igmisa Sg; 2,5g; 1,08 € 0,5¢-

Os espectros de absorgao foram registradas 24 horas'
apos a preparacac do complexo na regiao de 270-400 nm e obti
veram-se as respectivas absorbarcias maximas: 0,95; 0,81; °
0,56 e 0,30, conforme mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Espectros de absorgao do Complexo Te Mirio-Tiouréia
emmeio H,80,, 24 horas apos a preparacao. Varia -
¢ao da Massa do Complexante.

2.2.3 - Preparacao do complexo usando-se 0,5 g de tioreia e aguweci -
mento,

Adotou-se o megmo proced imento citado em 2.2.1. Adi -
ciononaram-se 2 mL de acido sulfurico concentrado, 0,5 g de
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tioureia e §levou-se o volume a 50ri.. Aqueca:-se a solugao ao
redor de 80 C durante 10 minutos e apos 30 minutos mediram-se
as absorbarcias na regiao de 270 a 400 nm.

A absorbancia maxima cbtida foi 0,92 e o espectro e
apresentado na Figura 4,
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Figura 4 - Espectro de Absorgao do Complexo Preparado
com 0,5g de Tioureia e Aquecimento ( meio
H2504). Medidas de absorbarcia 30 minutos’

apos a preparagao.

2.2.4 - Preparacao do camplexo telurio-tioureia e percolagao da solu -
gao em resina de troca ionica. Espectros de atsm;éo na re -
giao do ultravioleta.

caplexo foi preparado conforme metodo de Nielsch e
Giefer ' porém utilizando-se 0,%g de t ioure ia, aquecerdo-se
a 80°C e percolagao da solugao, 30 minutos apds a preparagao ,
em resina de troca cationica (condicionamento das colunas ci -
tado em 2.1),
Lavou-se a coluna com 25 mL de agua em pH acido seme -
lhante ao pH do complexo (~ 1,5).
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Registraram-se os espectros de absargao da solugao in-
fluente e do efluente mais a agua de lavagem c afarme mostra-
do na Figura 5.

Os espectros mostram que o carplexo foi retido na res_i
na de troca cationica, nao aparecendo no efluente.
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Figura 5 - Espectros de absarcao do camplexo, do ef lu-
ente e da solwao de lavagem na regiac do
ultravioleta, Percolacao em resina cationica’
forte "wex 5W-X8, 100-200 Mesh. (30 minu-
tos apos a preparaao).

ANALISE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES.

Verificou-se a retengao do complexo [ 132’I‘cs:(S\‘.N H) ]
(50,), em resina cationica Dowex SO04-X8, 100-200 Mesh em varics inter-
valos'de tempo apos sum preparagao (item 2.1) e pela ciretica da rea -
gao concluiu-se que a formagao do camplexo foi lenta nas condigoes ex-
perimentals estudadas. Pelos resultados obtidos apresentados na Figura
1 observa-se que uma retencao proxima de 100% somente ocorre apos
120 h, Observa-se ainda, pela fig., 1(2), que sem aquecimento a forma -
cao do complexo tome-se mais lenta. Provave lmente, em lugar de se '



formar o'cmplexo com telﬁr{gjlv forma-se, mais lentamentg um camplexo
de tioureia com telurio VI .

As curvas de absorgao na regiao de 270-400 nm do camplexo
telurio-tioure ia, ilustrados na Figura 2 mostraram que a absorbarcia
maxima ocorre ao redpg, de 310 nm, de acordo com os resultadcs obt idos'
por Nielch e Giefer , indicando a formagao.do canplexo.

Observa-se que com 0 aumento do intervalo de tempo decorri
do entre a adigao da tiouréia e o registro das absarbarcias ha um au -
mento na absorbarcia maxima indicando que a complexacaonao se da pron
tamente apos a adigao do canplexante. -

Estudos realizados neste trabalho (Figura 2) mostraram que
nessas condigoes de p reparagao a absorbancia maxima se estebiliza 24 h
apos a adicao da tioure ia, conforme e mostrado na Tabela I.

TABELA I - Absorbancias maximas do camplexo Telurio-Tioure ia em fungao
do Tempo de Reagao.

Intervalo de Tempo de Reagao Absorbarcia maxima em 310 nm
30 min. 0,46
5n 0,76
18 h 0,89
20 h 0,94
22 h 0,94
24 h 0,94

Ao estudar-se a formagao do camplexo utilizapdo-se massas
de tiouréia menores do que a citada por Nielsch e Giefer °, verificos
se (Figura 3) que a famagao toma-se mais lenta com a diminuigao da
massa, e tambem podem-se formar outras espccies quimicas diferentes
porque ha deslocamento do A max.

A figura 4 mostra que usando-se magsa de complexante igual
a 0,5g e aguecendn-se a solugao ao redor de 80 C durante 10 minutos, '
atinge-se a absorvoncia maxima proxima a obtida quando se usa 5g de
tioureia, sem aguecimento,

0 camplexo preparado scb estas condigoes ({tem 2.2.4) apre
sentou retenao proxima de 10% ( Figura 5) em resina catiomioca forte,
indicando que a complexagao e total apos 30 mimutos do te mino da pre-
paracao do complexo.
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Conciulndo-se, ha necessidade da adigao de acido sulfuri -
co concentrado ao meio de reacao para garantir a famagao total do cam
plexo. Ainda, apésoa adigao do complexante, tioureia, a sohx;éo deve
ser aquecida em 80 C, durante 10 minutos, para que a camlexagao seja
completa em 30 minutos apos o te mino da sua preparagao.
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