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ABSTRACT

Thiourea reacts with telluriun-IV ions, in sulfuric medium
to form the (Te (SONgHj^] (S04)2 cationic complex which is strongly
retained on caticnic ion exchanger. The method was aotíLied to
separate 9%fo from l3^Te obtained in the fission of iJ since
molybdenun does not forro such complex and passes through the cationic
exchanger colunn in the molibdate form. In this paper, the [Te (S-N^V
(SO ) complex formation studied by ultra/iolet spectrophotanetry was
described.
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INTRODUÇÃO

A ticuréia ou tiocarbainida, S=C (NH ) , mostra prcnuncia-
<ia propriedade de formar compostas por coordenação formando com '
íous metálicos, ccmplexos do tipo amin, em solução ácida. Mesmo cat i -
oti; coio Cs , K , NH e TI , cem fraca tende rc<.* para a fonroção de *

A ' ' T i )
complexos, adicionam quatro moléculas de tioureia .

Os complexos formados com ticuréia são na sua quase tota-
I idade de natureza ca t iôn ica^ ' . A tioureia reage cem numerosos ca t i -
ons e ârúons para dar soluções coloridas de importância em química '
anali ti ca

vários dos produtos obtidos pela reação com tioureia são
jneolores e em alguns casos sao pouco solúveis, cano os da prata ,
mercúrio, chumbo e ta l io em suas soluções ácidas relativamente cori-n
t.radas no elemento.

Entre os elementos que forman produtos coloridos em solu-
ção acidb estão o bismuto (amarelo), telurio (amarelo)^"' e ruterúo '

0 telurio IV reage cem tioureia produzindo uma cor amare-
la intensa que é importante em determinaçÕes,çolorimétricas de telú -
r io em soluções ácidas moderadamente fortes . Nielsen e Giefer rea
liz#ram um estudo espectrofotomé tricô do,conplexo telúr io- t i oure ia em
meio ní tricô , sulíúrico e fosfórico e observaram que a absor-
bância maxima do complexo ocorre entre 310-320 nm.

Abrao s ' desenvolveu um método para a separação do iodo
e r.elúrio por meio de troca iônica fazendo uso da complexação do telú
rio IV com tioureia. A par t i r de uma solução de ácido telúrico, fez
a redução do telurio VI a telúrio IV cem cloridrato de hidroxilanina1

e aquecimento e adicionou tioureia. 0 complexo formado é de or i^m ca
tionica sendo fortemente absorvido em resina cat iônica forte e o iodo
foi eluido com água ou solução fisiológica.

Baseando-se neste método, consçguiu-se a separação de Mo
do 'i> obtidos na fissão do " U ja que o molibdenio não forma com -

catiônico com a tioureia nas mesmas ccncUções experimentais •
usadas para o telúrio. 0 cemplexo catiôníco telúrio-tiouréia é re t ido
PITI resina catiônica Dowex-5CW-X8, 100-200 medi, enquanto que o Mo é
encontrado no efluente ' . Mestnlk ' estudai RS condições ide-
ais de preparação do ceniplexo e caracterizou o produto por meio de
analise ejtmentar, espectrofotometria de absorção na região do u l t r a -
violeta e do jnfra-vermelho e por terrnogra/imetrla.

0 presente trabalho faz parte deste estuJo e refere-se à
ei net. ira de formação do complexo utilizando-se a espectrofotametria '
de absorção nu região do ultravioleta.



PARTE EXPERIMENTAL

1. Materiais e equipamentos.

1.1 - Materiais

- Radioisótopo utilizado.

Para a verificação da retenção do complexo telújlo-tiou
reia em trocador cationico, utilizou-se como tragador o Te '
(T 1/2 = 76h) proveniente da fissão do u.

Colunas Crcmatográficas.

0 trocador cationico usado no estudo da retenção do com
plexo foi a resina catiônica forte Dowex-5Otf-X8, granulcmetria '
100-2G0 mesh.

1.2 - Equipamentos.

Usou-se um espectrômetro de raiosY provido de detectar
de Ge-Li, ORTEC, acoplado a um analisador CL 4096 canais ORTEC, mo
deIo 7450.

- Espectros de Absorção.

Usou-se um espectrofotômetro UV-VB Perkin Elmer, modelo
Coleman 139, lânpada de tungstênio, cela de quartzo, caminho opti
co 1 cm.

1.3 - Reagentes.

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

2. Estudo da formação do complexo telúrio-tiouréia.

Em seus experimentos Mestnik verificou que a forma-
ção do complexo foi lenta quando se trabalhou nas condições propôs -
tas por Abrão , conforme é apresentado a seguir(ítem 2.1), e i lus
t.rado na Figura 1.

2.1 - Variação do intervalo de tempo decorrido entre o término da prepa
ração do complexo Te-tiouréia e sua percolação pela resina ca-
tiônica (Dowex-5CW-X8, granulonetria 100-200 mesh).

- Preparação do canplexo corn aquecimento.

A solução ácida de Te (10 ml), adicicnou-se 1 ml de
solução (25 mg/ml) de cloridrato de hidroxilamina e aqueceu-se
a solução a 80-90 C durante )0 minutos. Adicionaram-se a seguir
2 ml de solução (50 mg/ml) de tiouréia.



Após a preparação do complexo retiraram-se alíquotas de
2 ml, em intervalos de tenpo diferentes, e a seguir estas fo -
ram percoladas pelo trocador catiôráco (colocaram-se 4 a 5ml
de resina catiônica em colunas de vidro de 9mm de diâmetro, as
qtais foram lavadas com 25ml de HC1 IN e con água destilada ate
eliminação do excesso de ácido).

Após as percolações. as colunas foram lavadas com 25ml '
de solução clorídrica em pH igual ao da solução carga (ao re -
dor de 1,5) e efetuaram-se as contagens das soluções carga. '
efluente e lavagem no fotopico de 228,2 KeV relativo ao Te
para a determinação das retenções.

Os intervalos de tenpo estudados foram 10 minutos, 24 ,
48, 72, 96 e 120 horas e os resultados encontram-se na Figu- f

ra 1.
Realizaram-se experimentos idênticos aos anteriores po-

rém sem aquecer a solução contendo xe e cloridrato de hidro
xilamina. A figura 1 mostia também estes resultados obtidos.
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Figura 1 - Porcentagem de Retenção do Complexo Te-Tiouréia'
em Resina Catiônica Dowex 5CW-X8, 100-200 Meái em
Função do Tempo de Reação.

1 . Preparação do complexo com aquecimento
2. Preparação do ccmplexo a frio.
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2.2 - Estudo da formação do complexo telúrio-tiouré ia por Espectrofo-
tcmetria.

Fizeram-se novos experimentos baseando-se também nos
estudos de Nielsen e Giefer segundo os quais o telúrio pode
ser quantificado por espectrof at one tri a em meio sulfúrico, cano
complexo telúrio-tiouré ia, apresentando a absorbârcia máxima na
região de 310-320 nm.

2.2.1 - Procedimento de preparação do complexo.

50 mg de telúrio elementar foram dissolvidos em 2ml •
de ácido ní tricô (d = 1,4) e adicionou-se água até comple -
tar 250 ml. Obteve-se uma solução com 0,2 mg Te/nL. Uma alí -
quota de 25 mL desta solução foi diluída com água a 100 ml a
fim de se obter uma concentração de 0,05 mg Te/mL. A 5ml des-
ta solução adicionaram-se 2 mL de ácido sulfúrico e 5 g de
tiouréia completando-se o volume a 50 mL com água em balão vo
luné tricô.

Registraram-se os espectros de absorção na região de
270-400 nm, nos intervalos de tempo de 30 minutos, 5, 18, 20,
22 e 24 horas após a preparação do complexo, obtendo-se em
310 nm as respectivas absorbârcias máximas: 0,46 0,76 0,89
0,94 0,94 e 0,94 (Figura 2).

m
ir

0,4

O,g

300 .ISO «P0

Figura 2 - Espectros de absorção do Complexo Telúrio -
Ti oure ia em melo H SO , 30 minutos, 5, 18,'
20, 22 e 24 horas após a sua preparação.



2.2.2 - Variação da massa de tioureia.

Considerando se a massa de tiouzéia grande, indicada
pelos autores mencionados , novj6 experimentos foram rea-
lizados, conforme procedimento anterior (item 2.2.1), porém
usaram-se massas de tioureia igaisa 5g; 2,5g; l,Og e 0,5g.

Os espectros de absorção forem registrados 24 horas*
após a preparação do complexo na região de 270-400 nm e obti
veram-se as respectivas absorbârcias máximas: 0,95; 0,81; '
0,56 e 0,30, conforme mostra a Figura 3 .
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Figura 3 - Espectros de absorção do Conplexo Te lúrio-Tiouréia
em meio H SO , 24 horas após a preparaçaa Varia -
ção da Massa do Complexante.

2.2.'à - Preparação do conplexo usando-se 0,5 g de tioureia e aqueci -
men to.

Adotou-se o mesmo procedimento citado em 2.2 ,1 . Adi -
ciononaram-se 2 mL de ácido sulfúrlco concentrado, 0,5 g de
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tiouréia e elevou-se o volume a 50nL. Aqueceu-se a solução ao
redor de 80 C durante 10 minutos e após 30 minutas mediram-se
as absorbâncias na região de 270 a 400 nm.

A absorbância máxima cbtida foi 0,92 e o espectro é
apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Espectro de Absorção do Complexo Preparado
com 0,5g de Tiouréia e Aquecimento ( meio
H SO ). Medidas de absorbância 30 minutos'
após a preparação,

2.2.4 - Preparação do corplexo telúrio-tiouréia e percolação da solu -
ção em resina de troca ionica. Espectros de absorção na re -
gião do ultravioleta.

,Q.complexo foi preparado conforme método de Níelsch e
Oiefer , porém utilizando-se O,Sg de tiouréia, aquecendo-ge
a 80°C e percolação da solução, 30 minutos após a preparação ,
em resina de troca catiônica (condicionamento das colunas cl -
tado em 2.1).

Lavou-se a coluna com 25 mL de água em pH ácido seme -
lhante ao pH do complexo {" 1,5).
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Registraram-se os espectros de absorção da solução in-
fluente e do efluente mais a água de lavagem, conforme mostra-
do na Figura 5.

Os espectros mostram que o conplexo foi retido na resi
na de troca cat iô nica, na o aparecendo no efluente.

o
it
os
cr
o

o,n

o,c

0,4

O,2

a- Snhfão «fktrnfff

b- Efftmht + Ág>m

25O 300 350 40O
CUMPRIMENTO UE (MPA (nm)

Figura 5 - Elect ros de abscrção do complexo, do eflu-
ente e da solução de lavagem na região do
ultra/ioleta. Percolação em resina catiônica1

force nowex 50W-X8, 100-200 Mesh. (30 minu-
tos após a preparação).

ANÁLISF. DOS HKSlJI/rADOS E CONCUJSÕES.

Verificou-se a retenção do compleco
ô

Te(SCN H ) ) '
(SO ) em resina catiônica Dowex 50W-X8, 100-200 Me* em vários inter-
valos de tempo após sua preparação (item 2.1) e pela cinética da rea -
ção concluiu-se que a formação do ccmplexo foi lenta nas condições ex-
perimentais estudadas. Pelos resultados obtidos apresentados na Figura
1 observa-se que uma retenção próxima de 1006 somente ocorre após
120 h, Observa-se ainda, pela fig. 1(2), que sem aquecimento a forma -
çao do complexo toma-se mais lenta. Provavelmente, em lugar de se '
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formar o complexo com teluriorlV forma-se, mais lentamente um caiplexo
de tiouréia com telúrlo VI

As curvas de absorção na região de 270-400 nm do complexo
telúrio-tiouréia, ilustrados na Figura 2 mostraram que a absorbârcia
máxima ocorre ao redpr.de 310 nm, de acordo com os resultados obtidos1

por Nielch e Giefer , indicando a formação do complexo.
Observa-se que com o aumento do intervalo de tempo decorri

do entre a adição da tiouréia e o registro das absorbârcias há um au -
mento na absorbância máxima indicando que a complexagãonão se dá prcn
tamente após a adição do coiplex.ante.

Estudos realizados neste trabalho (Figura 2) mostraram que
nessas condições de preparação a absorbância máxima se es tsbi l iza 24 h
após a adição da tiouréia, conforme é mostrado na Tabela I .

TABELA I - Absorbârcias máximas do caiplexo Telurio-Tioureia em função
do Tempo de Reação.

Intervalo de Tempo de Reação

30 min.

5 n

18 h

20 h

22 h

24 h

Absorbância máxima em 310 nm

0,46

0,76

0,89

0,94

0,94

0,94

Ao estudar-se a formação do caiplexo utilizando-se massas
de tiouréia menores do que a citada por Nielsen e Giefer , verificou-
se (Figura 3) que a formação toma-se mais lenta com a diminuição da
massa, e também podem-se formar outras espúcies químicas diferentes '
porque há deslocamento do Xmáx.

A figura 4 mostra que usando-se massa de conplexante igual
a O,E>g e aquecendo-se a solução ao redor de 80 C durante 10 minutos, '
atinge-se a absoroôncia máxima próxima à obtida quando se usa 5g de
tiouréia, sem aquecimento.

0 complexo preparado sob estas condições (item 2.2.4) apre
sentou retenção próxima de lOfpé ( Figura 5) em resina catiôrdoa forte,
indicando que a conplexação é total após 30 minutos do término da pre-
paração do complexo.
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ConciuLndo-se, há necessidade da adição de ácido sulfúri -
co concentrado ao meio de reação para garant i r a formação to t a l do con
plexo. Ainda, após a adição do complexante, t iouréia , a solução deve
ser aquecida em 80 C, durante 10 minutos, para que a complexação seja
completa em 30 minutos após o término da sua preparação.
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