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RESUMO 

Poi desenvolvido neste trabalho um método de separa-

cao e pré-concentraçao dos elementos cadmio,-prata, ouro, mercu

rio, bismuto, zinco, chumbo e estanho, presentes como impurezas 

nos sais de uranio» 

A técnica da cromatografía de extração foi utilizada 

gara tal fim, trabalhando-se no sistema Al20^-tri-n-octilamina-

HCla O suporte(alumina) foi recoberto com isopor, sofrendo em 

seguida fixação da amina(TOA) previamente dissolvida em álcool e_ 

t í l i C O o 

Avaliou-se a capacidade de retenção de outros mate

riais, tais como: celite,- sílica-gel, carvão ativo, e a possibi

lidade do uso como suportes« 

Quanto à composição da solução influenteíUO^Gl^) foi 

analisado seu efeito na retenção dos elementos citados, mais es

pecificamente a concentração dos íons ligantes(cloreto), a con

centração de urânio-e a acidez livre(HGl)« Foram estudados tam 

bém alguns parâmetros necessários à eluiçao destes elementos,tais 

como: eluente, temperatura de eluiçao e concentração de íons cio 

reto em solução» 

Â exceção do chumbo, todos os elementos foram bem r_e 

tidos e bem eluídos em coluna de Al^O^-TOA, tanto a partir de s£ 

luçoes puras(H01 0,5M) como de soluções de cloreto de uranilo ( 

até 15Ò gü/l). 

A determinação dos elementos (̂ pu-se por meip da es

pectrofotometria de absorção atômica» pplqrografia e espeçtrpf£ 

tometria molecular. 



ABSTRACT 

In this work a method has "been developed for the se
paration and pre-concentration of the elements cadmium, silver , 
gold, mercury, bismuth, zinc, lead and tiny present as impuri -
ties in uranium salts. 

T 

This separation was effected using chromatography ex 
traction in the Al202-tri-n-octilamine-HCl system. A column su 
pport of alumina(grains) covered with a double layer of isopor 
and amine(TOA) was used. The amine was initially dissolved in 
alcohol. 

The retention capacity of other materials such as/ 
celite, silica-gel and active charcoal was evaluated and, in ad
dition their possible use as support materials was assessed. 

An evaluation was made of the effect of the feed so
lution composition on the retention of the above cited elements 
by the column material. More specifically the influence of the 
ligand ion concentration(chloride), the uranium concentration and 
the free hydrogen ion concentration were studied. Other parame_ 
ters of interest in the elution of these elements, namaly eluent, 
temperature of elution and chloride ion concentration in solution 
were also studied. 

With the exception of lead, all elements were well 
retained in, and well eluted from the KL^^-^T^^^ column, when both 
pure solutions(HCl 0,5M) and solutions of uranil 'chlorideC up to 
150 gU/l) were used. 

Both qualitative and quantitative analysis of the s£ 
parated elements were effected using atomic absortion spectroph£ 
tometry, polarography and molecular spectrophotometry« 



GâPÍSüLO I 

INTRODUÇÃO 

Métodos mais eficieutes para a separação, concentração, e 

determinação de elementos traços contidos nos materiais de inte 

rêsse nuclear, principalmente o uranio e o tório, tornam-se cada 

vez mais necessários, à medida em que estes têm seu emprego aumen 

tado pela crescente instalação de reatores nucleares» 

Realmente, a purificação do uranio destinado à fabxâca • 

çSo do combustível nuclear requer controle eficaz no que dia res

peito hs' impurezas, especialmente aquelas que possuem elevada sec 

ção de cnoque para absorção de neutrons térmicoso 

Para o controle da qualidade do Diuranato de Amonio (,DÜAJ, 

produzido pela Usina Piloto de purificação de urânio do Departa -

mentó de Engerüaaria Química (DEQ) do Instituto de Knergia Atômica 

de São Paulo, foram realizados diversos trabalhos em nossos labo

ratórios ( 1 - 4 ;o O presente estudo é mais uma contribuição para o 

controle de certas impurezas presentes em uranio de alta pureza 

químicao 



Para isso, foi usada a técnica de cromatografia de fase 

x^versa, que aumenta o núm̂ r̂o de estágxos ue exxraçãü, consegum-

ao-s^ aesta forma um alto grau ae separação dos elementos traç.oü, 

possibilitando com isso cilcaaçax» os s^uñ limites de detecção o 

11 apixcaçãü da cromatografia ae fase reversa, tamoém cha 

Hiaüa croma-cografia ue extração, tem receDiUo recentemente maxor a 

tenção, aeviao ao fa-co ae* cumbinar a sex«..a.\í̂ uciüe da extração xi-

quido-líquido e as vaai^ageub üa operctçáu croma-cográncaD 

ü desenvoiviuientü ua crom£f;to.graxia a.e extração tem permi 

tiao várias üeptu-açuco motíretise em QUÍUXCEV -iinalíuioa, oom .̂/ p-.̂ . 

ê êmpxo a resolução-dos grujjos ivi-Co-^é-U e y-*i!i-i3, como -camoém 

separações" ae íons de um mesmo elemento em uifer^n-ces estaaos de 

valência, para cioar ^j^j^ucti J Ü U U U O S ej-.ir̂ uipxoso vín-v̂ fí Ui-̂ Os ua aroma 

togifcíixfc^. uc; e-\tração sao descritos ixa iltera-cura v5-"9;* Cerrau 

(18; faz- um apaniiaao geral desta técnica e moísüxct várius exempios 

xnteressam;eb .;»<¿ijaracJ ;£j químicas». ' ' " ' 

iJeste trabalho es-cauou«se o uso ue -crî n-octilamiî a (Tüii) 

como agente extra-cor, iii^aua em aiiMina (^1^03) que aesemf).̂ túiçi a 

função ue material suporteo 

üoiuçbes ué cloreto ae uraniip (uu^ul^ ;, Ü,5ivi em HCl,fP-

raift puiuülaaas nuiu¿* coj.una contendo ül^O^-^IW, ae -uai moüo que oy 

'CXtómexitos contaminantes ao uranio luasem xe-ci^ius pur e s i c a cuxuna 

separanoO'-os assim ao m a c r o c o n s t i t u x n i J e (uraniO;» 



o uso desta técnica possibilitou a separação e a concen

tração de varios microconstituintes, contidos em diuranato de so

dio, diuranato de amonio e óxidos de uranio, como descrito nesta 

dissertaçãoo 

Ás técnicas utilizadas para a determinação dos elementos 

estudados( Cd, Ag, Au, Hg, Bi, Pb, Sn, Zn) neste trabalho foram es 

pectrofotometria de absorção atômica, polarografia, espectrofotom^ 

tria molecular e" espectrometría de raios gamao 

lol*- 0BJEa?IV0 

O objetivo do presente trabalho I o estudo da cromatogra

fía de extração no sitema AI2OJ-ÍCOA-HCI-UO2CI2 para a separação, 

pre-concentração e determinação dos elementos Cd, Ag, Au, Bi, Pb, 

Sn e Zn em urânio e seus compostos, com especial interesse o DUA 

produzido no I^EoAo 

Assim, este trabalho teve como meta principal o estudo do 

comportamento da coluna Al20j-!D0A para a retenção dos elementos ci 

tados que estão presentes^no DUA, sendo este dissolvido em HCl de 

baixa concentração, bem como estudar as fases móveis adequadas à 

eluiçao desses elementos^ 

Io2.- > CROMTOCPÁPIA DE EXTRAÇaO 



1.2ol. CONCEITO 

De um modo geral, cromatografia em papel ou em su

portes tratados com trocadores inorgânicos, ou com 

materiais orgânicos (mais especificamente, com. solventes orgânicos 

usados na partição líquido-liquido), é mencionada como "cromatogra 

fia de extração", ou "cromatografia de partição em fase reversa" , 

ou simplesmente "cromatografia de fase reversa". 

O composto orgânico (líquido) fixado no suporte -

constitue a fase estacionaria, e a solução utilizada como eluente 

a fase mdvelo Esta é, na maioria das vezes, uma solução inorgânica 

de ácidos s sais, mistura dos dois, ou hidróxidos; uma yez que ge -

raímente a fase estacionaria é solúvel em solventes orgânicos, es

tes são proibidos como eluentes, a menos que sejam requeridos em 

caráter excepcionalo 

Io2.2<. COLUNA CROMATO GRÁFICA 

O material que constitue o leito de uma coluna usa 

da para fins cromatográficos, cujas partículas têm 

um. tamanho^conveniente, cuja função é fixar o composto orgânico, é 

referido., como o suporte^ 

Algumas características de um bom suporte, sao: 

a) ele deve reter o agente extrator, de tal modo a 

tC^TITUTO DE EMERGIA ATÔMICA 
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nao ser liberado pelas soluções percoladas-atra 

vés da colunao È recomendado, em virtude disto, 

o uso de material poroso. 

b) as partículas do suporte devem ser pequenas e u 

niformes, sendo suas- dimensões fator de influên 

cia-na avaliação do número de pratos teóricos de 

uma coluna, o que em última análise corresponde 

à sua própria eficiencia. 

c) deve ter, também, estabilidade química, assim 

como ser insolúvel nas fases orgânicas e iaorgâ-

•nicas o 

d) é necessário uma real inércia do material supor 

te em relação aos compostos eluxdos, para evi

tar os efeitos de "cauda", fenômeno este que o-

corre muitas vezes. 

A escolha do suporte está, frequentemente, subord¿ 

nada à viabilidade do produto. Existe uma série de 

suportes, entre os quais diatomáceas (terras silicosas), sílica gel, 

alumina, celulose em pó, cloreto de polivinil com acetato de vini-

la (10.),. politrifluorcloroetileno (KEL-P) (11-13), politetrafluor^ 

tileno (íTeflon) (14,15)$ aue se prestam ao uso em cromatografia de 

extração. 

Como foi dito, o suporte deye ser inerte. Istp, con 



tudo, é apenas ideal; na prática, a maioria dos materiais usados 

como suportes apresentam maior ou menor interação com os compos

tos neles percolados. lío entanto, daqueles conhecidos, pode-se 

afiançar que apenas os derivados de polifluoretilenO—(.KEIi-F e Te 

flon), são realmente inertes ( 1 6 , 1 7 ) . 

1 . 2 . 3 . MSE ESTACIONÁRIA 

Os tipos de fases estacionárias, que são os-agen

tes de extração fixados no suporte, estão dividi

dos em quatro grupos (18): extratores básicos, ácidos, neutros 

(ou organo-fosforosos) e mistura de compostos. 

Os extratores básicos são representados pelas amd. 

nas de cadeias longas e compostos de amónio quaternário, sendo 

muitas vezes mencionados como trocadores anionicos líquidos (19)> 

por terem um procedimento similar às resinas de troca iónica. Po

de-se usar aminas alifáticas e aromáticas, primárias, secundárias 

e terciarias, como também bs sais de amonio quaternário. 

De uma maneira geral, a extração com aminas de ca

deias, longas é influenciada pela estrutura das mesmas-, sendo oito 

o número otimo de átomos de carbono por cadeia. Um aumento da ca

deia .geralmente causa a diminuição da capacidade de extração, a-

creditando-se ser consequência de fatores estéricos (20) 

Io2o3-l. ESCOLHA DA PASE ESg;ACIOUJÜlIA E SEUS CARJ.C-' 

TERÍSIEICOS. 
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Neste trabalho escolneu-^e um extrator üo txpb bá 

sico para fase estacionaria, a tri-n-oetilamina (TOA), âa qual pro 

curamos mostrar o provável mecanismo de retenção ( 1 9 ) s 

MP+ + pX- (R3HH)qHXp ^ ^ ( 1 ) 

ou 

'^^P^ + q * ^í 3̂̂ ^X • (R3im)qMXp ^ q + ̂ ^"^ • 

. (Ia) 

onde, M e o metal a ser extraído 

X* ê:um ânion simples (Cl'̂ jIÍÔ *', ClO^; R^N ê a amina terei 

áriaj 

E3MHX a amina tquiiibrada com o ácido HX, e p e q os coefi

cientes da reação» A extração do metal se faz via for 

maçao de um ãnion ligante, formando com o metal vana 

espécie anionica extraivel» 

k tri-n-octilamina, além de possuir um número ide

al àe carbonos por cadeia, apresenta também outras propriedades -

que a tornaram muito utilizada em extração líquido-líquido. A bai

xa solubilidaâe em água, suficiente poder de extração, e suficien

te estabilidade química ( 2 1 - 2 3 ) sao algumas dessas propriedades , 

as quaig tanto \se apresentam essenciais li extração líquido J.íquido 

como à cromatográf ia de extração. 

Em cromatografía de e:^tração, e por conseguinte no 

presente trabalho, estas propriedades destacam-se em importância da 

KTiTüTO D£ EHERGIA ATOMKIA 
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do que a amina em questão (füA) e o agente extxator que será í'ixa 

do sobre um detexmnado suporte, tendo a função de reter os íons 

presentes na solução carga, íons estes que se deseja separar e 

concentrar para posteriores determinações ou controles» 

O elemento retido ê recuperado por eluiçao com uma 

solução que difere da solução carga, e que reduz tanto quanto pos

sível o poaer de retenção desse íon pela fase estaeionâriao 

Quando vários elementos sao retidos pela fase esta 

cionâria- e se deseja a separação individual deles, isso pode ser 

conseguido através da eluiçao controlada, utilizando-^e por exem -

pio agentes eluentes diferentes, como HGl, HNÜ^ , ^2^^4* "̂ î̂ *̂®̂ ^ 

Cl) ou mesmo aplicando-^e a eluiçao por gradiente de concentração» 

Alguns elementos, no entanto, são muito fortemente 

retidos pela fase estacionária, o que üificioita a sua eluiçao a Em 

casos extremos como este, utilizam-se como agentes eluentes solven 

tes orgânicos que removerão o extrator, juntamente com as espécies 

retidas. Neste caso, com prejuízo da coluna, pois a fase estaciona 

ria é removida do suporte por dissolução daquela no solvente orgâ

nico. 



CAPÍTULO IX 
1 

PARTE EXPERIMENTAL 

Este capítulo aborda a escollia do suporte e dâ  fase esta-

'cionária fixada no mesmo, tendo-se considerado de antemão a neces

sidade de retenção pela colüna assim obtida de certos elementos me

tálicos, presentes çm baixa concentração no urânioa Sendo a capaci

dade de retenção das colunas um fator de importância na retenção dos 

elementos já citados (Capítulo I), abordou-se também a avaliação de£ 

ta capacidade, assim como algumas considerações a respeito das fa -

ses moveis usadas como influente e como eluenteo" 

IIolo ESCOLHA LO SUPORTE E AYALIAQlO LA CAPACIDADE DE RE-

TENOaO DA COLUNÁo 

A escolha do suporte e a avaliação da capacidade de 

retenção da coluna, estão intimamente ligadas, pois 

a capacidade de uma coluna dependerá da forma-com que o suporte "a-

ceita" a fase estacionária que o recobriráo Assim sendo, utilízame

nos dos vários materiais que se encontravam ao nosso dispor, fixan

do como único parâmetro a fase estacionária(TOA)« 
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Com os materiais colite, pedra^)omes, amianto, alumina , 

teflon, carvão-ativo, sílica-gel, zeolitos e celulose era pí, foram 

efetuadas várias experiências para a escolha do suporte que servi

ria ao uso em cromatografia de extração, tendo-se a tri-Ji-octilami 

na como fase estaeionâriao 

£sta escolha foiVbaseada na hoa aderência da amina pelo-

suporte, e na capacidade de retenção do leito da coluna assim pre 

parado» Para que se tivesse um melhor meio de comparação entre os 

suportes estudados, utilizou-se-cie um mesmo volume para todos os 

materiais, vai'ianüo-se apenas o volume de fase estacionária (TOA)» 

Na avaliação da capacidade de retenção das colunas usou-

se, então, soluções de cloreto de uranilo 5M em HGl, pois nesta 

concentração de ácido clorídrico, o uranio ê extraído pela lüA 

(1,28-31)« A solução assim preparada, foi pereolada através das 

colunas dos diferentes suportes estudadosf o uranio retido foi de 

terminado por titulometria ou espectrofotometria (32,33)o 

A variação do volume da fase estacionaria (PoE«)> foi fei 

ta com o intuito de se conhecer o volume máximo de amina aüsorvido 

por volume de suporte, procurando-se então atingir a capacidade má 

xima/da coluna» Para esta determinação todas es ̂experiências foram -

feitas usando-se 5nil de suporteo 

Deye-«e ressaltar que, para os materiais sílicaw^el e pe-

dra-pomes, houve necessidade de manipulação anterior ao seu emprego 
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como suporte, Por serem ambos materiais de est3?utura irregular, foi 

necessário, triturá-los, em almofariz, sendo que a f3?açao aproveita

da foi aquela retida em malha 60« 

3}os outros suportes, as únicas restrições a serem feitas , 

aao quanto ao zeôlito (na forma sódio), que não apresenta boa granu 

lometria e dificultando o empacotamento na coluna e o amianto, que 

toma impraticável o trabalho de carregar a coluna» 

Por sua vez, a celulose como material supo.3?te não co;i;a*fcíS -

pondeu ao esperado, pois sua capacidade de retenção mostrou-se mui

to abaixo daquelas obtidas com outros supo3rtes» 

ii.i.2o PiXACífo m msE EST/ÍOIONÍIRIA m BUSORm^ 

Considerando«ae o leito da coluna cromatografica co 

mo aquela constituída ae uma fase edlida (ou supor

te) recoberta com um extrator orgânico (fase estacionária), a sua pre 

paração requer algimias precauções. 

O suporte deve ser agitado em presença da fase es

tacionária, sendo esta dissolvida em um solvente orgânico apropria

do; este solvente ê posterioroente evaporado ao ar, O solvente uti

lizado àquí foi o álcool etílico. 

O material assim obtido, deve ser lavado com ^gua 

para que sejam eliminados os finos e algum excesso de fase ̂ rgânica. 

II.1.3» CAPACIDADE DE RETENQSO DA COLUNA^ 

iriSTITUTO D£ ÊtátKülA ATUWtCA 
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A capacidade de retenção de cada uma das colunas 

estudadas foi avaliada percolando«.se uma solução 

de cloreto de uranilo 5 M em HCl, para a retenção do urânio« Vâ -

rios materiais suportes foram estudados (5 ml) impregnados com qxian 

tidades variáveis de TOAo 

A'solução de UO2CI2Í0Í preparada a partir do DUA, 

por dissolução daquele sal com HOl, com acides final acertada para 

5 M, pois conforme Abrão (1), nestp molaridede o cloreto de ui*ani--

lo ê totalmente extraído pela aminao Isto foi também confirmado -

por cromatografia de extração, usando-se TOA como fase estaciona 

ria em AI2O5. 

Para a avaliação da capacidade do leixo cromato 

gráfico fes-se a saturação com solução de cloreto de uranilo perco 

lando-se 100 ml da solução de UO2CI2Í 150 g de UA^^ro nas colunas 

contendo 5 ml do suporte TOAe Antes de percolar a 'solução de ura -

nio a coluna era equilibrada com HCl 5 M* Terntinada a sai;\:iração com 

urânio a coluna era lavada com HC|, 5 M até eliminação completa do 

uranio intersticial^ Finalmente o uranio fixado pela coluna era di 

luido com HCl 0,2 M, o eluído colocado a volume e o uranio determi 

nado volumétricamente (33)» 

O estudo da variação do volume de fase estacioná

ria (TOA) para um volume fixo de suporte, propiciou«nos a constata 

ção de que, em algumas colunas (alumina, celite, sílica-^el), a ca 

çacidade de retenção passa por um máximo e depois decresce e, em 

outras, há um contínuo aumento nessa capacidade até atingir o-va -
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lor máximo, conforme é visto na Tabela I. 

TABELA I 

YARIAQÃO DA CAPACIDADE DE RETENÇÃO DE 

COLUNAS CROMATOGRÁFICAS EM FüNQÃO DA 

VARIAÇÃO DE VOLUME DE E.E. (TOA). 

SUPORTE U RETIDO 
(mg) 

meq 0/ml 
sup.-TÓA 

AI2O3 47 ,90 (a) 
57,82 (b) 
5 3 , 4 5 (c) 
3 8 , 3 8 (d) 

0 , 0 4 1 (a) 
0 ,050 (b) 
0,049 (c) 
0 ,037 (d) 

Celite . 66,64 (a) 
54 ,90 (b) 
17,62 (c) 

0 ,057 (a) 
0 ,058 (b) 

•0,026 (c) 

Teflon 2 7 , 8 5 (a) 0,042 (a) 

14 ,37 (c) 0,017 (c) 

Carvão Ativa 18 ,57 (a) 
29 ,04 (b) 
95,80 (c) 

0,024 (a) 
0 , 0 3 7 (b) 
0,065 (c) 

Amianto 3 3 , 3 2 (a) 0,016 (a) 

Sílica-Gel 3 1 . 4 2 (a) 
73,07 (b) 
5 0 . 4 3 (c) 

0,026 (a) 
0,063 (b) 
0,047 (c) 

Pedra-pomes 4 5 , 2 3 (a) 
65 ,22 (b) 

194,56 (c) 

0 ,042 (a) 
0,061 (b) 
0 , 1 7 0 (c) 

ICJSinUTO DE ENERGIA ATÕMK3A 
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1) (a),(b),(c) e (d) correspondem a 0,5 ; 1,0; 2,0 

e 3,0 ml de TOA pura, respectivamente, adiciona 

das a 5 ml de suporte; 

2) O cálculo do meq de ü foi efetuado em relação a 

UOgCl^'o 

IIcl.4-0 ESCOLHA DA ALUMINA GOMO SUPORTE 

Optou-se pela alumina como suporte, pois além de 

ser um produto especialmente preparado para• fins 

oromatográficos (o que não sucedeu com a maioria dos suportes uti

lizados), permite também uma boa preparação das colunas com tri-n-

octilamina, sendo desprezível a perda de fase estacionária durante 

as,percolaçoesc Obviamente, poder-se-ia considerar a utilização de 

outros suportes, como por .exo, pedra-pomea e carvão (ver Tabela I), 

ambos apresentando maior capacidade que a alumina. 

No entanto, uma coluna de AI2O2-TOA, fornece-nos-

uma capacidade de retenção compatível com o objetivo a que -nos pr£ 

pusemos, ou seja, o de estudar a separação das impurezas contidas 

no DUA, ao nível de traços. Além disso, por ser a alumina um mate

rial de cor branca, é altamente vantajoso quando se quer acompa. -

nhar,visualmente, o processo cromatográfico de íons coloridos (co

mo é o caso do clorocomplexo de urânio)«Outra vantagem é ser encon 

trada em granulometria desejada e tamanho do grão bem controlados. 

' • Cabe, aqui, um ressalte no que diz respeito aos d_e 
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mais materiais utilizados durante a execução dos trabalhos desta 

dissertaçãoo Esses materiais, apesar de em sua maioria apresentar 

bons rendimentos, foram presentemente abandonados^ mas tem um OT£ 

dito de amplas possibilidades de uso futuro» Uão se pode, por con 

seguinte, desprezá-los de suas funções de suporteo 

A influência de um volume maior de TOA (5 ml), só 

foi estudada para a aluminao Ueste volume de PoE«, constatou-se u 

ma diminuição na capacidade da coluna, num mesmo volume de suporte 

(5 ml)y assim como pode-se verificar que este volume se apresenta

va em excesso, visto que parte da amina fixada no suporte se des

prendeu lentamente do mesmo, durante as percolações» 

IIoloSo RECOBERTÜRA DO SUPORTE 

Como já foi mencionado anteriormente, poucos são os 

suportes realmente inertes, restando a alguns pou

cos compostos orgânicos sintetizados esta definição* Desta forma, a 

alumina não pode ser considerada como um material totalmente inerte, 

existindo na literatura algumas referencias quanto à possibilidade 

de a mesma funcionar como trocador iónico(24)« Isto ocorre em ou -

tros meios como por exemploj, meio fluorídricoa Neste trabalho, onde 

o meio escolhido I o clorídrico, demonstrou-se que o ligante clore

to não permite a fixação dos metais estudados na alixmina, o que foi 

comprovado pela percolação de traçadores radioativos na coluna con

tendo apenas aluminao 
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Reportando-nos à oromatografia a gás (25) , onde es 

tudos sobre a recobertura do suporte mostraram que há um aumento na 

eficiencia da coluna, passamos a considerar a hipótese do mesmo fa

to ocorrer na cromatografia de extração, mais precisamente em se | 

tratando de colunas cujo suporte é a aluminao Sendo este material j 

nao totalmente inerte, apresentará em sua estrutura alguns pontos i 

ativos, que podem afetar a capp-cidade de retenção de colunas 'com e- | 

le constituídasÕ ] 

Desta forma, utilizando materiais como silicone e 

isopor, foram realizadas algumas experiencias recobrindo-se a alu

mina com os mesmoso 

Nessas experiências objetivou-se a determinação de 

possíveis variações na capacidade de retenção da coluna, com a con

sequente melhoria no uso da mesma» Possivelmente, tal qual ocorre à 

cromatografia a gás, haverá u*a maior aderência da PoEo ao suporte, 

permitindo assim a variação esperadao 

.0 tratamento preliminar que sofreu o suporte, resu 

me«se ems dissolvidos silicone e isopor em benzeno, adicionamo-los 

ao suporte com agitação, para garantir o máximo de recobertura, e 

^deixamos que o solvente evaporasse ao ar» O material obtido, e de 

boa configuração, e não apresenta aglomerações que poderiam prejudi 

oar.a adição da fase estacionária, acarretando uma consequente que

da da capacidade de retenção da coluna» Isto feito, adicionamos a 

amina(TOA), a qual foi dissolvida em álcoolo 

As experiências realizadas com silicone mostraram-^ 
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raenos eficientes do que aquelos realizadas com isopor» Confoiine po 

de ser visto na Tabela II, a variação na massa de isopor correspon 

de a uma variação na capacidade de retenção da coluna, provocando-

um aumento na mesma, quando comparados os dados obtidos anterior -

mente. Por esta rasao, no presente trabalno foram utilizadas colu

nas cujo suporte (Alumina) foi previamente recoberto com isopor , 

sencío adicionado em seguida o agente extrator (TOA)» A denominação 

AI2O5-. TOA de que nos utilizaremos doravante, indicará a forma 

AI2O5 isopor-TOA, de que é realrñente constituido o sistema© 

^ " TABELA II 

VARIAÇÃO CAPAOIDADE DE RETENÇÃO DAS 

COLUNAS DE ALgO^ - IS0P0R4P0A W. PUNÇAO 

m YAKIAÇKO DA MASSA DE ISOPOR. 

suporte (AlgOj- mg total meq de U/ml 
isopor) TOA ^0 U de suporte 
(mg ipíopor) retirado tratado c/TO/x 

31.1 45,05 0,033 

71.2 56,37 0,045 

1 1 5 , 9 55,55 0,048-

Poram utilizados 5 g de 1^2^-^ » e 0,5 mi de TQA pura 

II . 2 » ESCOLHA DA PASE M(3YEL> 

II . 2 » 1 « SOLÜOAO INFLUENTE 
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A fase móvel usada como influente é mia solução de 

cloreto üe uranilo da qual se quer remover os metais contidos como 

impurezas do urâniOs A acidez livre dessa solução, e a concentra « 

çao total do íon cloreto^ devem ser escolhidas de tal modo a evi -

tar a retenção do próprio urânio & Elementos como os estudados nes

ta dissertação (Cd, Agj, Au^ Bis Hg) sao extraídos pela amina em 

baixas concentrações de cloreto (1)3 enquanto o ânion ÜO2CI3™' s6 

se forma em concentrações elevadas do ligante^ Assim, em condições 

bem escolhidas é possível reter vários elementos que impurificam o 

urâxiio e dele separaJLosj evitando a fixação da própria matriz (ura 

nio) pela coluna Al2024nOAe 

IIo2o2o ELUENTES 

A etapa seguinte h retenção dos elementos na colu-. 

na cromatografica ê a remoção dos üiesmos por meio 

de agentes eluentes ©onveniwtes^ estes podenüo variar para eaüa 

lemento (26,2?)« Esta remoção ê de uma maneira geral fácil, f obti« 

da num yolume relativamente pequeno« Contudo, não é raro encontrar 

anions complexos tão fortemente associados a amina (TOA) que sua e-

luição requer volumes maiores de eluenteo 

Nesta etapa podem ocorrer reações^ de hidrólise do 

sal de amina ou deslocamento por um agente eluente fortemente extra 

ido, reações estas que afetam principalmente o agente extrator; ou 

ainda, podem oeorrer reações que afetam o metal extraído, como por 

exemplos mudança do estado cie oxidaçaoj dissociação do <3dmplexo ex-
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traível, foimaçao competitiva de iim complexo nao«extraível,e pre-

cipitação (45)o 

No presente trabalho a eluiçao dos íons metáli

cos retidos no sistema âl205«íD0A«EGl (Cd, Ag, Au, Bij Hg, SUjPb^ 

Zn) a partir de uma matriz urânio, sob a forma de seus clorocom 

plexos anionicos mais estávei.s, processa--se segundo uma ou mais 

das hipóteses acima descritaso Desta forma, agentes como HNO^, so 

luçao acidificada de tiouréia (1), ácido clorídrico diluído (0,2M) 

e outros, são usados com sucesso na eluiçao dos íons indicados,bem 

como na eluiçao de urânio (HCl 0y2M, na avaliação da capacidade de 

retenção das colunas)« 

As condições de eluiçao para os elementos que se 

constituem no objeto desta dissertação serão estudados em caaa ca

so, em razão üe alguns terem apresentad,o certas particularidades , 

as quais não pemitem que estas condições sejam focalizadas de uma 

forma gerais 

Estas condições puderam ser estipuladas pelo uso 

de traçadores radioativos* Retiraram-se, então, alíquotas da solu

ção eluídasí.as quais foram lidas em espectrómetros gama (mono- e 

mixlticanal) o Estipuladas as condições de trabalho, os padrões aos 

cátions. metálicos estudados e posterionnente os mesmos cátions e -

xistentes nos DUAS analisados, puderam ser medidos (após a eluiçao) 

por espectrofotometria de absorção atômicas espectrofotometria mo

lecular ou polarografia*, 
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II»5. TiêONIOA PARA REMOVER OS ELEMENTOS METÜLICOS DA SOLÜgÃO 
1 

DE URANIO USANDO O SISTEMA AlgO^- TOA-^01* UOgCl^» 

Durante o trabalho foi'seguida a mesma técnica operato

ria para a sepax̂ açao dos elementos metálicos encontra -

dos como impurificadores do urânio. Um determinado volume da solu

ção de Ü02C12> com. acidez livre acertada para 0 S 5 M em HOl, foi per 

colado lentamente ( 1 « 2 ml^min"" "̂ ĉm"" ̂ ) numa coluna de 0,8 cm de 

diâmetro interno, contendo 5 ml âe AlgO^- TOA>, Terminada a percola 

çao da soluç?'o de carga procedeu«se h lavagem do urânio interstici 

al com HGl 0 , 5 M e finalmente à eluiçao dos metais fixados pelas a 

minas usando-ae um eluente conveniente^ cuja escolha também foi es 

tudada nesta dissertaçãoo 

IIo4o REA&E^TES E EQUIPAMENTOS 

1 1 . 4 * 1 « REAGENTES 

A amina terciaria ^ tri- n« octilamina - utiliza 

da^ é de procedência de Koeh- Light Laboratories 

Ltdo, Inglaterra» Poi usada sem nenhum tratamento prévio* 

As soluções de cloreto de uranilo foram prepara-, 

das por dissolução do DUA com HC1<. 

Os solventes utilizados (benzeno e álcoolj e os 
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ácidos clorídrico e nítrico são de qualidade P.A, ; a -tiouréia é de 

grau analítico; a alumina é de procedência Merck; e o isopor é um 

produto comercial» 

11.4.2. -EQUIPAMENTOS 

Utilizou-se, durante este trabalho, de espec -

trometros de raios gama, constituídos de detetores de Nal ( H ) ti

po poço, acoplados a analizadores de pulso mono- e multicanal, da 

Nuclear Chicago Corp.; um espeotrofotomètro Hitachi-Perkin Elmer -

modelo 139; um polarógrafo Metrohm AG Herisau, modelo Polarecord -

E 261; um espeotrofotomètro de absorção•atômica, de feixe simples, 

.da Jarrel-Ash Co. 

11.4.3. TRAÇADORES RADIOATIVOS 

Os traçadores radioativos usados neste traba -

lho foram obtidos por ativação neutronica no Reator do Instituto -

de Energia Atomio'a, tendo sido irradiados os próprios metais ou os 

seus carbonates. As características dos radioisótopos empregados -

nesta dissertação encontram-se na Tabela III^ 

irJSTlTÜTO D£ EWERÜIA AlORSÍCA 
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TABEM III 

ÍDRAQADÜEES RADIÜATIVOS ÜÍDILIZADUS E SUAS 
CARAOÍOERÍS'flGAS 

isd'i'üpo Energia 
( Mev ) 

t 1/2 

115 
48 Cd 0,53 53s5 h 

n o m 
47 Ag 0,658jO,'706 e 

outras 
255,0 â 

198 
79 AU 0 , 4 1 2 ; 0,676 2 , 7 d 

203 
80 Hg 0»279 46,9 d 

65 
30 Cu 1,1155 0,511 245 ,0 d 

115 m 
49 In 0,33 4,5 h 

115 
50 Sa 0,26 119,0 d 
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CâPlTULO I I I 

SEPARAÇÃO E CQNCMTRAOHÜ DE ELEMENTOS 

MET/íLIGOS m SAIS DE URÂNIO POR GRüMA 

TUGRAPIA DE EXTRAÇÃO. 

Neste capxtixlo será estudada a separação e a pré--ocncen 

tração de elementos metálicos presentes no urânio por 

meio da técnica de cromatografia de extração, utilizando-se Al^^ 

TOA como leito cromatográfico* 

Tendo-se preparado a coluna (A1203-T0A), a mesma é tra

tada com ácido escolhido para as experiências a se re ia realizarias, 

e que no caso ê HCl 0,5Mo Desta foma a amina é protonada, sendo 

a coluna condicionada para o uso no sistema escolhido: 

AI2O5 - TOA -HCle 

O objetivo deste trabalho é a separação de elementos me

tálicos-em urânio, sendo o meio escolhido o ácido clorídrico. Por 

esta razão, o compo3?tamento dos elementos de interesse, a começar 

pelo próprio urânio, foi estudado em relação à coluna Al205« TOA. 

Soluções puras de cada elemento em HOl 0,5 M foram percoladas na 

coluna. 

De uma maneira geral, as experiências foram realizadas h 
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temperatura ambiente, e tanto a pei'coxacao como a eluiçao foi fei

ta com velocidade de 1- 2 mio min'" -^«cm" 

I I I o l . URTÍNIG 

ü comportamento da extração do uranio em meio HCl pe 

Ias aminas de cadeia longa,' mais especificsmeute a 

tri-n-octilÊunina, já ê conhecido (1)» 

Colunas tendo ò3id suporte a alumina e como fase es'ca-

clonarla a tri«¿i — octilamina, também apresentam um comportamento-

semelhante àquele obsex-vado na literatura (1, 29- 31;? em relação h 

extração do urânio» 

De acordo com ábrao (1;, em meio clorídrico abaixo de 

0,5 M, é insignificante a extração de urânio pela TOA, e em Hül aol 

raa de 5 M, a extração é quantitativa» Isto também se mostrou verda--. 

deiro nas experiências de c3?omatografia de extraçau aqui descritas, 

sendo que ao ser pereolada uma solução de cloreto de uranilo HCl -

0,5M, através de lana coluna de AlgO^- TOA, nao houve retenção d.e u-

rãhj^o Por outro lado, .nesta mesma concentração ácida, alguns ele -

mentos como Cd, Ag, Au, Hg, .Bi, Pd, Pt e outros, sao quantitativa. -

monte extraídos por TOA (1), o que nos abre. uma perspectiva de re -

tençao dos mesmos em colunas de AI2O3- TOAD 

Por outro lado, confirmando experiências de extração 

líquido - líquido com TOA, percolou«se uma solução de cloreto de u-
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ranilo 5 M em HGl através de loma eoluna previamente equilibrada eom 

ácido clorídrico da mesma concentração, tenão.«se a retenção comple-* 

ta de urânio na eoluiaae 

Brinkman e de Vries (28) estudaram o comportamento do urâ

nio em sílica-ogel, como suporte, recoberta com uma amina secunda « 

ria (Amberlite IA« 1 )¿ em meio clorídrico, obtendo resultados simi« 

lares àqueles me^ieionados acima, embora a literatura (29* 31) indi^ 

que que a sorpçao de urânio em meio HCl nas aminas aumenta na ordem 

primária < geQUndâria terciaria. 

Conhecido bem © comportçipento âo ípn üOĝ .* e^ soluções de 

ácido clorídrico com relação h colum AlgOj - TOA, aproveitou-se çs 

se conhecimento para estudar a oap^cidade de diferentes materiais -

suportes para a TOA como fase estaeionâriao Assim, o urânio é bem re 

tido pela coluna ^ £ 0 ^ « TOA em soluções 5 M em HCl, e nao o é em so 

luçoes de concentração até 0^5 M em HCl5 explorando «se esta segunda-

situação para reter certas impurezas que acompanham o . - u r â n i O e Este , 

quando retido na coluna, pode ser eluído com HOl 0 ,1 « . 0 , 5 M, como « 

feito nesta dissertação» 

Em todas as experiências descritas nesta dissertação o urâ

nio foi determinado por análises titxaométrioas e .espectrofotometria 

cas, segundo, os métodos de rotina do laboratório Analítico do D»B»Q« 

(32,33)ç> Assim, as soluções de urânio foram tituladas por redução -

com cloreto estanoso, re-oxidação eom Pe^II e titulação do Pe-II , 

com dicromato de potássio, em presença dq indicador difenilamina; ou 

i r J S T I T U T O D£ ENERGIA ATÓMICA 
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então, essas soluções de cloreto de uranilo, apos a adição do carb^ 

nato de sodio e água oxigenada, foram medidas no comprimento de on

da de 589 nm« 

IIIo2. OÁMIO 

Ê notória a facilidade com que este elemento forma â-

nions com HOl (34)« Desta forma, utilizando-se de pr_o 

posições já conhecidas, no que se refere à extração líquido - lí

quido de cadmio por TOA em meio clorídrico, pode-se extrapolá-las 

para a cromatografía de extração aqui proposteo 

Muitas das experiências com cadmio foram acompanhadas 

com o auxílio de seu radioisótopo cádmio-115o Em algumas, a e-

luição foi comprovada por medidas polarográficâs usando-se o pró -

prio agente eluente como eletrólito suporte(NH^OH IM + M^Ol IM), 

sendo o supressor de máximo uma solução 0,2?^ de vermelho de metila. 

Em muitas- outras experiências a determinação de cadmio foi feita p£ 

Ia técnica de absorção atômica. 

IIi ; 2 a . SEPARAÇSO GROMATOGRÁPICA DO CXDMIO EM MEIO 

OIORÍDRIOO E EM SOLUÇÕES DE CLORETO DE URA. 

HILO o 

Para que o comportamento do cadmio, em co -

lunas de AI2O2-TOA, fosse melhor estudado , 

as experiências preliminares foram realizadas em meio clorídrico, ij 
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todos os elementos aqui estudados» 

Comprovou-se na prática uma ótima retenção do 

cadmio em meio HOl 0,5M, sendo quantitativa a fixação deste ele

mento no sistema AI2O2-TOA-HCI0 

Em soluções de cloreto de uranilo, em meio HCl 

0,5M, o urânio não e retido, permanecendo na coluna apenas o cád 

MIOO Isto'pôde ser comprovado por-meio de medidas radiometricas 

da solução efluente(cloreto de uranilo), na qual não se constatou 

a presença de cádmio-llSo 

IIo2ó2« ELUICSO m CJtoMIO 

Uma vez retido o elemento na coluna ^^.2^-^"^^^ po^ 

um mecanismo de associação de íons complexos do 

2 ' " + tipo CdCl^" com o cátion da amina protonada R^M , seguiu-se o 

estudo da busca de agentes eluentes para todos os elementos estu 

DADOSO O objetivo desta dissertação, como já mencionado, e a s¿ 

paração, a pre-concentração e a determinação dos elementos encon 

trados como impurezas de urânio o É claro que para isso 1 mister 

a sua eluiçao da coluna© 

Para a eluiçao dos elementos fixados na coluna , 

procurou-se aplicar os mesmos eluentes utilizados quando da extra 

çao líquido-líquido(tendo-se a amina como fase orgânica), e de 
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preferencia os mais simples, ou os mais convenientes, que pennitis 

sem facilitar a üeterminaçao posterior dos elementos envolvidos* 

üm agente eluente, neste caso, será tanto mais 

eficiente quanto maior sua capaciaade de quebrar a associação for

mada entre os oLorocomplexos e a amina» isto pode ser conseguido • 

por varios mecanismos, entre eles a formação de cations simples ou 

complexos posifivos com o elemento preso à amina - como acontece « 

com cá-cetato de amonio (26,2?;, ou por iiidrdlise do sal da amina,co 

no no caso de Jffî OH.+ NH^Ol usado como eluente, ou-ainda por sim « 

pies- competição de outro ânion, como fíNOa , forçando a substitui -
• ̂  2— ^ ^ 
ç,ao do OdCl por anions NO** na amina, pela lei da ação das massas. 

4 3 

il mistura ffi^OH (1 M) + NH^Ql (1 M), foi urna 

das primeiras fases máveis^tentadas na eluiçao do cadmio* Outra fa 

se móvel utilizada foi o ácido nítrico nas concentrações 0,5 e 1 

M. 

IIIe2<»5o GONOLUSOES 

As experiências feitas com CàCl2-HCl 0,5 M -

ÜI2O3 •^TOa na ausência de uranio, permitiu fa 

2 e r as,seguintes afirmações t 

cadmio é totalmente retido por colunas de 

AI2O3 - TOA, quando em soluções de fíOl 0,5M, 

26-«A eluiçao do cáümio mostrou-se quantitativa 

tanto para a mistura M 4 OH (IM) + NH4 Cl 

INSTITUTO DE ENTFIBLA ATÔMICA 
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PIGURA I - Ouïra de Eluiçao do Cadmio à temp, ambiente 

o IfflOj 0,5M 

© HÎIÔ  .1,0M 
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PÍGURA I - Ourva de Eluiçao do cadmio à temp, ambiente 
o miO^ Op5M 
© HIIO5 .1,0M 
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explorada para a separação de traços de prata em soluções de clo

reto de uranilo. 

III.3.1 SEPARAOSO GROMATQGRÁPIGA DE PRATA EM MEIO 

GLORÍDRIGO E'EM SOLUQOES DE" GEORETO DE ü-

RMILO. 

Em HOl 0,5 M a prata contida . na solução 

Carga e totalmente-retida, o q.ue foi com

provado pela utilização do radioisótopo prata-llOm, 

Ocorreram, entretanto, mudanças-no compor 

tamento da prata, quando este elemento foi estudado em presença 

de uma solução de cloreto de uranilo, mantida a acidez da solução 

em HOl 0,5M. líeste caso a pra-ta não e totalmente retida pela colu 

?ia AlgO^-TOA, como pode ser observado pela figura II. A causa da 

não fixação da prata poderia ser a elevada concentração de uranio 

(150 g/l) usada e, consequentemente, a elevada concentração do li 

gante cloreto; Diante deste fato,- resolveu-se estudar^o efeito da 

concentração de uranio ña fixação do cloreto de prata, para o que 

foi variada a concentração de uranio de O ã 150 g/l. 

Ate aproximadamente 75 g U/l a retenção de 

prata e quantitativa, diminuindo com o aumento da co^^cS%tração de 

uranio na solução influente. 

III.3.2. ELÜIOSO DA PRATA 

IPJSTITUTO DE EWERfilA ATQKHíA 
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(IM) como para HNO5 nas concentrações 0,5 e 

IM, Por outro lado, quando se utilizou se-» 

• paradamente HEÍ4OH 1 M e Wñ/fil 1 M, pode-se 

observar que nao houve eluiçao deste elemen 

to, 

3o-. A utilização do HÎÏJO3 0,5 ou 1 M ê eiieien-

te, conforme pode-ee ver na figura I, sendo 

indiferente o uso de uma ou outra concentra 

çãoô 

Estudos de separação do Cd de soluções de -

cloreto de uranilo em HOl 0,5M e sua elux -

çao com os mesmos agentes permite concluir-

que: 

4«-O cádmio é totalmente retido quando em solu 

coes de cloreto de uranilo, em meio HCl 0,5 

M, no intervalo de concentração, estudado , 

que abrange uma faixa de 0 até 150 gU/l¿ 

5 . i^ O cádmio pode ser eluxüo com os mesmos elu

entes 3a mencionados, com a mesma eficiên -

cia a 

III.3.: PRAIA 

A-fort-e TBNDÊNCIA à .formação de clorooomplexos a-

niônicüs de prata influi tanto na extração líqui

do-líquido, por íüA,. como em cromatografia de fase reversa, usando 

sè aminas de alto peso molecular (34,35) • Esta propriedade foi aqui 
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explorada para a separação de traços de prata em soluções de clo

reto de uraniloe 

III.3.1 SEPÁRACaO GROBíATQ&RIPICA DE PRATA EM miQ 

GLORÍDRIOO E EM SQLIJQgES DE' CLORETO DE U-

RAITILO. 

Em HGl 0,5 M a prata contida . na solução 

CARGA é totalmente-retida, o que foi com

provado pela utilização do radioisótopo prata-llOm, 

Ocorreram, entretanto, mudanças no compor

tamento da prata, quando e3te elemento foi estudado em presença 

de üma solução de cloreto de uranilo, mantida a acidez da solução 

em HCl 0,5M. ITeste caso a prata não é totalmente retida pela colu 

na AlgOj-TOA, como pode ser observado pela Pigura II. A causa da 

não fixação da prata poderia ser a elevada concentração de uranio 

(150 g/l) usada e, consequentemente, a elevada concentração do li 

gante cloreto; Diante deste fato,- resolveu-se estudar^o efeito da 

concentração de uranio na fixação do cloreto de prata," para o que 

foi variada a concentração de uranio de O â" 150 g/l. 

Ate aproximadamente 75 g U/l a retenção de 

prata e quantitativa, diminuindo com o aumento da co3̂ (̂|e.ntração de 

uranio na solução influente. 

III.3.2. ELUIQSO DA PRATA 

IWSTITUTO DE E&IERÜIA ATOft^GÃ 
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Gomo para o cadmio, iniciou-se o estudo da 

eluiçao da prata fixada ua coluna Ál20^ -

TOA, usando-se HNO^ como eluente. Embora alguma prata seja elui-

da com HNO^ 0,5 - IM, este eluente apresenta o fenômeno de cauda, -

requerendo-se portanto grandes volumes de eluente e tempo. A elui -

ção com NH^Cl, com NH^OH, ou com KH^OH + NH^Gl se mostrou inefici -

ente o 

Para simplificar a eluiçao da prata, resol 

veu-se fazer uso da técnica descrita por Abrao (l), usando tiou -

réia em meio ácido. Neste caso, a prata e outros elementos que for

mam com a tiouréia complexos de caráter cationico deixam facilmente 

a coluna, por arrebentamento do correspondente clorocomplexo anionl 

ooo 0'efeito da eluiçao de prata com solução de HNO^ 0,5M+ tiouréia 

IM pode ser visto na figura II« 

III.3.3. CONCLUSÕES 

l o - A retenção de prata é muito boa em HCl 

0,5 M e em soluções de ÜO^Gl^-HCl 0,5M, 

para uma concentração de urânio até -

75 gU/l. Acima desta concentração a 

presença do urânio, e portanto do clo

reto, limita a retenção da prata. 

2o- Os eluentes inicialmente escolhidos,c£ 

mo HNO^, fíĤ Cl, NH^OH, NH^OH + NH^Cl , 

não se mostraram eficientes para remo

ver a prata da amina. O melhor eluente 
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FIGURA II - Curva de Eluiçao da Prata com M O j 0,5M + 
t.u, I5OM, à tempo ambiente 

o Ag retida de uma sole U0r>01«-HCl Oj5M 
• (150 gU / 1 ) 

^P*' ^ o Sol. efluente UOgOlg-HCÍ 0,5M" + ,Ag*(l50 gU/l) 
-Exp, 2 o Ag retida totalmente de uma sole• tJOnOlo-

HCl 0,5M( aproxo-7.5'gir/l),....., •, .\ 
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' encontrado foi solução de tiouréia aeidi 

IIIo4e OUBO 

ficada com HNO^o 

Uma revisão da literatura corrente revelou que o cloreto de 

ouro III ê excelentemente extraído pelas aminas de cadeias 

iongasp estando incluida aí a trl<^« octilamina (1536^57-39) o líe -

tíhym trabalho foi publicado aproveitando este fato para a retenção 

ao cloreto ĉ -̂̂ plexo de Au« III em TOA fixada num suporte como a a«. 

Itimina, separando*» o do urânioe 

m e 4 o l e SEPAKAClQ ORQMAIOaRiFICA m OURO EM MEIO CLORÍDRICO 

E EM SOLÜCSES DE CLORKEO DE URANILO 

A retenção do cloreto de Au«J[II pelo sistema AlgOj*-

SOA HCl mostrou«se eficiente tanto em soluções clorídricas como em 

soluções de cloreto de uranilog nao apresentando problema, mesmo qusui 

do ^ concentração de ui^nio era ©levada (200 g/l em ü)o ̂ este particu 

lar difere da prata^ cuja concentração de urânio portanto, de cio 

retp no influente ê limitante» 

IIIo4o2o ELUiglO DO OUBO 

Pelas mesmas rasoes expostas para o estudo da eluiçao 

d£i prata, o eluente por nés experimentado e de maior eficiência foi 

a solução de .tiouréia acidificada com ácido nítricoo Os complexos for 

mados entre AuJilI e tiouréia, de caráter cationico, facilitam a ruo 

tura da.associação com a amina (1), permitindo excelente eluiçaooGon 
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tudo , a experiencia mostrou que o comportamento de eluiçao difere 

quando comparado com a prata* Isto pode ser visto pela figura Iil, 

onde a eluiçao com HNO^ Oj,5M + Tiouréia a frio, mostra dois picos, 

provavelmente devido à espécies diferentes de Au (t.u.)^ formadt̂ .s 

durante a eluiçao, A quente, o cromatograraa mostra um s6 pico, a e 

luição sendo mais eficiente, O uso de ácido nítrico como eluente , 

também mostrado pela figura III, exibe prontmciado fenômeno de cau 

daá: 

m.4.3. CONOLUSgES 

1» O Au-JII ê muito bem retido em colujaas de iilgÔ  

TOA, tanto era meio HOl 0,5M como era presença de so 

luçoes de cloreto de uranilo (0,5M em HOl)»Poi es--

tudada a influência da concentração de uranio na re 

tençao do ouaro, observando--se que nao há nenhuma -

diminuição na fixação de ouro pela colima» 

2e o melhor eluente para o ouro é solução ácida üe 

tiouréiao A eluiçao do ouro com HNO^ + t«u., h tem 

peratura ambiente, exibe dois picos, o mesmo nao a 

contecendo a quente (60^0)» A eluiçao a quente é 

mais eficiente« 

5o AS experiências de eluiçao com tiouréia-^VO^, à 

temperatura ambiente, mostram um comportamento dis 

tinto para prata e ouro* 

III.5. MEROtJRIQ 

A extração de mercúrio por aminas de alto peso molecular foi 

.estudada por Mirísa e colabo (35), usando tri-n-octixamina -

MIC numa larga faixa de concentração de HC1« 

Também Abrão. (1), estudando a extração deste elemento por TOA-^ense 
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PIGURA III - Curva de Eluiçao do Ouro com HNOj 0,5M 
o com t.u. 1,0M. 1 ^ . . ^ » l> a temp. ambiente 
o sem t.u. J 
0 com t.u. 1,0M - a'aprox. 60^ C 
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no, concluiu que ja em "baixas concentrações de HOl, ele e "bem ex 

traído o 

Em cromatografía de extração o"btem-se ptimas re

tenções de Hg em meio HOl, tanto em írOA(l8,37,39), como em Amber 

lite IA-1 (28)9 fixadas em diversos suportes. 

IIi:5ol. SEPAEAOSO OROMAa?0&RJÍPIOA 3)0 MERCÚRIO EM 

MEIO CLORÍDRICO E EM SOLUCOES SE CLORETO 

LE URAITILO 

Aqui, também, as experiencias mostraram 

que o mercúrio-II, tanto de suas soluções 

em ácido clorídrico 0,5M, como a partir de soluções de cloreto de 

uranilo(150 glJ/l) é excelentemente retido pela coluna de AI2OJ -

ÍTOAo Para o estudo do comportamento do mercurio usou-se, tanto 

nas soluções puras como nas soluções contendo uranio, uma ooncen 

tração em Hg*-Hg de 2 mg/l, nas experiencias com traçador, 3 7 a 

35 mg em Hg nas experiências com metal estável. 

III.5o2o ELÜIOSO LO MERCfelO 

Como para o ouro e a prata, o melhor ef

luente por nós encontrado para dessorver 

o cloreto-de mercúrio da coluna Al20^-T0A, foi solução HKO^ 0,5M-

tioureia IMo Ueste caso também a eluiçao a quente ê mais oficien 

te o A figura lY mostra as curvas de eluiçao à temperatura amblen 

te e- a 60°0o 



26 34 
VOL. ELUIÇAO 

ml 

FIGURA IV - Curva de Eluiçao do Mercúrio com ENO^ 0,5M + 
+ t.u, 1,0M 
o temperatura ambiente 
o temperatura aproz. 60*̂ 'O 

U3ST1TUT0 UE ticcrtVaU AlUt^íCA 
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III.5.3. C O N G L U S C T E Ü 

A retenção de Hg- II, tanto a partir 

de suas soluções puras em HCl 0,5 M , 

como- de soluções de cloreto àe urani

lo, ê altamente eficiente na coluna • 

AlgO^- TOA. 

2»-. Embora se tenha trabalhado somente em 

HCl 0,5 M, ê possível a retenção do 

mercúrio pela amina numa faixa bem raí^i 

o r de concentração de HCl (!)• 

3»- Concentrações tao altas de ü-VI como • 

150 g U/l não diminuem a eficiência de 

fixação do Hg- II pela amina, possibi

litando átima separação de traços de 

mercúrio nas soluções de cloreto de u-

raniloo 

4»- Como para prata e ouro, a tioiorêia em 

meio ácido nítrico mostrou-se mui*co e-

fiel ente na eluiçao do merclrio, mesmo 

à-temperatiara ambiente. A quente (̂ apro 

xima dam ente 60*^0), a eluiçao é mais pro 

nunciada,. eliminando pequena tendência 

de formação de cauda observada quando-

h temperatura ambiente. 

III .6..-BISMUTO 
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Existem aiguns trabalhos referentes h extração do 

bismuto por cromatografia de extração^ através de 

aminas de alto peso molecular (18,28,40)o Esses estudos prendem « 

se a separações por cromatografia em camada deli\.ada, ou cromato « 

grafia em papel, ambas servindo de suporte para as aminaso Como a 

gentes eluentes foram usados os ácidos clorídripo, nítrico e sul

fúrico, ou sais acidificadoso 

Em extrações líquido-llquiao, Shepard e Wamocls: 

(41) utilizaram«-se de trilaurilamina-xileno^ para extrair bismuto 

em meio HCl e HEr^ Abrão (Ij, trabalhando com TOA diluída em xile-

no e benzeno, numa larga faixa de concentração clorídrica (0,1 a 

5 M ) , conseguiu ótimos resiiltados na extração desse elemento© 

Dentro do espirito dessa dissertação estudamos o 

comportamento de soirpção do cloreto de bismuto pela coluna ALGO^ » 

TOA a pa3?tir de soluções concentradas de cloreto de uranilo© 

IIIo6el. SEPAKAQilO CHOMATOaRAglOA IX) BISMUTO EM 

MEIO CLORÍDRICO E EM SQLUCSES DE CLORETO 

DE URANILO 

O comportamento do bismuto na coluna de 

AI2O3- TOA foi estudado seguindo-se a mes 

ma orientação dada aos elementos cádmio, prata, ouro e mercúrioOAS 

experiências demonstraram que o cloreto de bismuto é bem fixado pe 

la amina, de suas soluções puras em HCl O^SMo É também separado e« 



ficientemente quando na presença de urânio, usándole á técnica -

descrita nesta dissertação. Bismuto foi separado de soluções de -

cloreto de uranilo 0,5M em HGl, variando«se a concentração do ura 

nio de O a 150 g ü/1, sendo quantitativamente retido pela coluna-

neste intervalo. 

I I I . 6 e 2 ô ELUIÇAO m BISMUTO 

O "bismuto, em meio ácido, forma comple -

xos muito estáveiŝ  com a tiouréia (1), os 

quais nao sao extraídos pela TOA. Por outro lado, essa proprieda

de pode ser explorada para a eluiçao do "bismuto, como já fora fei 

to para mercúrio, prata e ouroc 

Desta forma, os clorocomplexos de Bi - l I I f 

retidos pela coluna de AI2O5 «* TOA, foram eluídos usando-se uma so 

luçao de HKO3 0,5B1 + t.u; 1 M« Gomo se pode notar pela figura V, a 

eluiçao do bismuto é excelente ôa h temperatura ambiente» A elui

çao . foi acompanhada por espeotr-ofotometria molecular e de absorção 

atómica, quando se usou o elemento estável,, e por radiometría usan 

dO'-se bismuto- 212 como traçador. Para a determinação espeotrof oto 

métrica, aproveitou-^e da formação do complexo amarelo, solúvel, do 

bismuto com a tiouréia, para se fazer as medidas ue bismuto a 450 

nm. 

As experiencias envolvendo este elemento 

foram feitas usando «se soluções üe concentração até 4 sag Bi/1> "tan

to para soluções pux-as quanto em presença de uranio» 
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FIGURA V - Curva de Eluiçao do Bismuto com ÈSQ^ 0,5M + 

+ TEUC IpOM , 

o temperatura ambiente 

o temperatura aprox, 60^ C 
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IIIe6<,5o aOWCLUSQES 

lo-O 'bismuto ê bem retido pela coluna de 

ÍÍI2O5- ̂ Oà de suas soluções puras em 

HCl OjSM., e de soluções de cloreto de 

uranilo até 150 g U/l o 

2c- â eluiçao do bismuto com HNO^ 0,5M + 

t\uo 1 M é muito eficiente, 3a à tem

peratura ambienteo 

III«7e^ ZINCO 

• ' A extração do zinco por aminas de alto peso mole

cular foi estudada por Mirza e colabo (35)? com a 

tri-n-octilamina - metil isobutil cetona, assim como por Abrão , 

(1) ,̂  com.TOA-benzeno e TOA-xileno, em concentrações de HOl abai

xo de 1 Me 

Em cromatografia de extração tem-«se alguns traba-

liios-que tratam da separação do zinco de outros elementos, usando-

também aminas de alto peso molecular em diversos suportes (18,42)9 

com bons resultados» , 

Mikuiski (27), usando. TOA como fase estacionaria em 

um suporte, de teflon, 'separou o zinco de alguns lantanídeos em meio 

HCl .3 MJ a eluiçao do zinco foi-conseguida com acetato de amoniOe 

lesta dissertação nosso objetivo çra-̂ a separação e pré- concentração 
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e a üeteiiainaçao ao "bismuto em soluções de cloreto de uranilo, h 

cromatografia de extração em coluna Ííl20j - TOA foi tentada com es 

sa finalidade. 

III.T.le- SEPARACiCO OROMATOaidü^IOA DO ZINCO EM MEIO 

CLORÍDRICO E E¥ SOLUÇÕES DE CLORETO DE 

Confirmando os resultados publicados em 

trabp-̂ lhos de extração de zinco com ami -

nas de alto peso molecular (1,35), a retenção deste elemento pela -

coluna de AI2O3-TOA é quantitativa de suns soluções de HCl 0 , 5 Mo 

Nossas experiências demonstraram que também o zinco ê bem retido -

•das soluções de cloreto de uranilo 0,5M em HCl, cu^a concentração, 

cobre o intervalo O - I50 g UA» 

A fixação do zinco na colu3ia foi estuda

da usando-se soluções influentes nas qu^is foi adicionado o radio

isótopo zinco- 65 como traçador« 

1 1 1 . 7 . 2 « ELUIÇSO DO ZINCO 

Por ter propriedades semelhantes ao cadmio, 

pensou-^3e em eluir o zinco com a mistura -

HĤ ÔH (IM) + NH^Gl (IM). Este eluente, no entanto, apresentou resul 

tados negativos, ou seja, não eluiu o zinco retido pela coluna de 

Al^Oj ^ TOAo 
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O eluente entao utilizado foi HNO^ 0,5M e 

1 Mj obtendo-se boa eluiçao (figura VI), onde se observa que HNO^ 

de maior concentração é levemente mais eficiente* A eluiçao foi 

feita à temperatura ambiente* 

IIIo7«3. - CONCLUSÕES 

lo- O zinco apresenta ótimas condições 

de retenção em meio clorídrico 0,5M, 

ou em soluções de cloreto de uranilo 

no intervalo de O a 150 gU/l. 

2," Como eluente pode ser usado HNO^ 0,5 

"IjOM, à temperatura ambiente, o áci, 

do de maior concentração oferecendo 

resultados pouco melhores(menor cau 

da). 

IIIo8.-^ OUTRAS SEPARAQQES; ÍNDIO, ESTANHO E CHUMO 

III.8.lo" ÍNDIO 

Aproveitando as experiencias realizadas 

com o traçador cádmio-Í15 nas experien

cias do cadmio, procurou-se conhecer o comportamento do índio a-

través do isótopo "̂ "̂ ^̂ In, geneticamente ligado ao cadmio. Gonfir 

mou-se(9.) que índio é bem retido pela coluna, podendo ser eluído 

preferencialmente com água, sendo desta forma separado do cadmio, 
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FIGURA VI - Curva de Eluiçao do Zinco à tçmp. ambiente 

o ffiíOj 0,5M •" 

© miO^ 1,ÒM 
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III.8o2o ESTANHO 

Usando estanho-113 como traçador, foi con 

firmada a boa extração de estanho(l) na 

coluna de Al20^-T0A a partir das soluções puras em HCl 0,5M, e de 

soluções de cloreto de uranilo,O,5M em HCl, num intervalo de O a 

150 gU/l« 

Enquanto a fixação do estanho na coluna é 

eficiente, a sua eluiçao apresentou séria dificuldade. Os eluentes 

anteriormente recomendados para os elementos já estudados nesta d^ 

sertação Tàão foram capazes de reverter o cloreto de estanho para a 

fase aquosa. 

.\ Foram experimentados (sem sucesso) os se

guintes eluentess NaOH 0,5 a 1,'OM; HÑO^ 0,5-l,0M; NH^Ol 1,0M; NH^OH 

1,0M; NH^OH IM + NH^Cl IM e álcool etílico^ Mesmo com estes último 

eluente, que é capaz de remover a própria TOA fixada no suporte 

AI2O2, não foi possível a desorpção do estanhOo 

IIIo8o3o CHUMBO 

Apesar de sua tendência à formação de â-

nions em meio clorídrico, o chumbo, que 

deveria ser bem extraído por TOA neste meio, apresenta uma extra

ção apenas razoável no sistema líquido-líquido, dentro de uma lar

ga faixa de. concentração clorídrica (l,35).o Também-em cromatografia 

de extração a dificuldade de reter este elemento em meio clorídrico 
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tem-se apresentado constante a vários pesquisadores (28,45), nao -

se$ conseguindo tão "bons resultados quanto para outros elementos(co_ 

mo por exemplos Cd, Au, Hg, Zn, etc.). 

Soluções puras em HCl 0,5M, e soluções d© 

cloreto de uranilo (150 g líF/l) nas quais foi adicionada uma massa 

padrão de chumbo, (0,06 | 0,09 ; 0,15; 0,21 e .0,3 mg Ph em 7,5 g de 

U, num volume final de 50 ml), foram percoladas em coluna de AlgO^-^ 

TOA. Para estas experiencias usou-se a mesma coluna.Para cada pon

to do gráfico foi feita a carga, lavagem com HCi 0,5MCe eluiçao do 

chumbo em HM)^ 0,5M - Tiouréia IM'î. A eluiçao foi quantitativa , o 

chumbo foi determinado diretamente no eluido por absorção atômica. 

A figura VII mostra as curvas obtidas (absorção atômica) para as 

soluções de Pb em'HNO^ 0,5M - Tu 1 M (curva Padrão) e para o elui

do ca coluna após a retenção do chumbo de soluções de HCl 0,5M e 

de: soluções de UO2CI2 0,5M em HGl, 

Chumbo foi também determinado por polaro

grafia de gota pendente diretamente nas soluções de UO2CI2- HCl -

0,5M e nos eluidos da--coluna de AlgO^- TOA, neste caso a solução -

tendo sido convertida em HGl 1 M. 

As experiencias demonstraram que a reten-

ção do chumbo é da ordem de 55?̂ * 
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PIGURA Vil - Curvas de Eluiçao(o, q ) e de Calibração 

( a ) para o Chumbo em HNO^ 0,5M + t.u. 1,0M 

O Pb retido de uma sol. HCl 0,5M 
o Pb retido de uma sol. UOgClg-HCl 0,5M 

(150 gU/1) • 
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CAPÍTULO IV 

TÉCNICA, MÉTODOS ANALÍTICOS E 

APLIOAQOES 

iva.- TÉCNICA 

mat 

IVololo- PREPARAÇÃO DA COLUNA 

No desenvolvimento da técnica de cromatografia de 

extração aq.ui exposta, procede-se da seguinte for 

- Tomam-se 5 g de alumina seca, a q.ual deve ser 

tratada com isopor(l05 mg) dissolvido em "benze 

no, num copo, fazendo-se o empastamento por agi_ 

tacãoo O solvente é evaporado ao ar. 

- Ã alumina recoberta com isopor adiciona-se 0,5 

ml de TOA, dissolvida em álcool, fazendo-se -o* 

empastamento por agitação. O álcool é posterior 

mente evaporado ao ar. 

- O material assim obtido deve ser lavado, em co

po, com água, de 4 a 5 vezes, a fim de se elimi 

nar os finos e algum provável excesso de amina. 
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- k-pÔB a lavagem, o material AlgO^- TOA I transferi 

do-para uma coluna de vidro, de 0,8 cm de diâme -

tro interna-e 20 cm de comprimento, devendo--se ter 

o Guiciaüo para que o "empacotamento" se processe 

üe,-maneira uniforme. Oíal meüida deve ser tomada , 

a fim de se evitar a formação de "cauaas", que toa 

na irregularidade de-empacotamento" um dos prin

cipais fatores. O leito da eoluna foi preparado u 

sando-se água como veículo de transferenciae 

Neste tDTabalho usou-se uma coluna contendo 5 ml de 

Al20^« lOA. A capacidade de retenção desta coluna ê de aproximada

mente 0,041 ineq/ml de material, em relação ao urânio. 

IV.1.2, CONDIOIONAMENIO BA COLUNA 

Antes do uso a coluna é condicionada percolando-se 

um excesso de ácido clorídrico de mesma concentra

ção usada nas experiências o O equilíbrio com HCl leva a amina ^ 

forma protonada R^MH Cl. 

,17.1.3o SEPARAQEO DOS E L M E N T O S MEa?i[LICOS POR EXTRACTO DE 

SEUS CLOROCOLgLEXOS ANIONICOS PELA TOA FIXADA NA 

ALUMINA. 

De um modo geral os elementos metálicos de inte ̂-

resse estudados nesta dissertação sao separados de 

IÍ3SVÍTUT0 DE EKERGIA ATOMÍA 
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suas soluções puras em ácidos clorídrico 0,5M ou de soluções de cio 

reto de urr̂ nilo de concentração variável em urânio, mas com acidez 

final próxima a HCl 0,5M» As soluções influentes sao percolndañ com 

uma velocidade de 1- 2 ml.cm*^ omin* « As soluções eluentes sao 

percoladas com a mesma velocidade. Após a carga, a coluna I lavada 

com solução apropriada, tendo sido usado aqui HCl 0,5M para remover 

a solução intersticial e o excesso de urânio quando este ê presente, 

IV>2.-MÉTÜIX)S ANALÍTICOS 

Para se deteriQinar os elementos utilizou-^se das várias téc

nicas de medidas que se seguem»' 

IV.2.1.- ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORÇKO Aá?OMÍCA (2) 

um. método prático e rápido, servindo para deter

minar os elementos presentes na própria solução e-

luíàa, sem que haja, geralmente, interferência entra elea. 

. A tabela IV indica as condições de trabalho, quando 

se usou um queimador do tipo de consumo total com chama hidrogênio 

ar. 



55 

TABELA IV 

CARACTERÍSTICAS DOS ELEMENTOS DETERMINADOS 

POR ABSORQSO ATÔMICA 

ELEMENTO • X ( 2 ) - Corrente do 

cátodo oco 

( mA ) 

Voltagem da 

fotomulti-

plicadora 

(volts) 

Cd 2288,0 8 600 

Ag 3280,7 12 500 

Au , 2428,0 9 600 

• Hg 2556,5 9 600 

2835,1 9 600 

Ei 3067 ,.7 9 600 

POLAHOGRAFIA (43) 

A tabela V mostra as condições para a determina-

cao de Gd, P"b e IT por polarografia convencional 

(eletrodo de mercurio gotejante) à exceção do P"b que foi deter

minado, por polarografia de dissolução anodica (eletrodo de gota 

pendente), 



TABELA .V 

OOHDIOOES PARA A LETERMIMgaO' 

POLARQGRIEICA LE Cd» Pl3 e if 
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ELEMENTO ELETRÓLITO 

SUPORTE 

SUPRESSOR 

DE MÁXIMO 
V 2 

(ELETRODO 

Ag/AgCL).. 

Cd NH^Cl (IM) + 

+ MH.̂ OH (IM) 

vermelho, 

de meti-

. . -Ia a,.2^ 

- 0,77 

PTD HCl 1 M 
(*•) 

• U HCl Oa M cafeína - 0,14 e 

0,.88 

(*) Eletrodo de gota pendente» • . • 

IY ;2¿3a QQLORIMETRIA (44) 

A tabela YI restune as condições para as determi

nações de Bi e TJ por espectrofotometria molecularo 



TABELA 71 
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ELEMENTO MEIO Intervalo de 

concentração 

usadn.,-

Bi 430 HHOj 0,5M + 

Tiouréia IM 

2 - 8 mg/1 

TJ 389 NagCOj (20 

g/l). + HgOg , 

20 - 100 

mg/1 

IY«3o APLICAÇÕES 

SEPARAg£0 E PR:é«.GONCENn?RAÇaO LE ELEMEUTOs' TRAÇOS 

Em razao das dificuldades apresentadas nas determina 

coes de elementos traços presentes no uranio, o qual 

apresentasse como interferencia na maioria dos métodos íns'érumen-

tais de análise, há necessidade de uma separação prévia dos elemer 

tos presentes nesta matriz como contaminantes indesejáveis. 

Aplicando a técnica de cromatografia de extração aqu: 

descrita na separação de elementos traços presentes no urânio, pu

demos verificar que elementos como cádmio, prata, ouro, "bismuto, 

m-mno DE EKERGIA ATÒW»CA 

OOUDIOÜES P.AHA A DETERMIUAPÃQ 

ESPECTROEOTOMÉTEIOA DE Bi e U 
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zinco, chumbo e estanho, apesar de se apresentarem nesta matriz nu 

ma concentração abaixo dos limites de deteçao instrumental, comu -

mente indicado na literaturaj sao pré-concentrados na coluna de 

Al^O^-TOA permitindoj assim, reunir uma quantidade do elemento de 

interesse numa solução de concentração suficiente para poder ser 

determinado por métodos convencionais e sem a interferencia do u-

rani o o 

IVo3o2o SEPARAgÃQ E DETERMINAgAO DE ELEMENTOS TRAÇOS EM 

URÂNIO NUCLEARMENTE PURO 

Os elementos Cd, Ag, Au, Bi e Hg foram determina

dos em diuranato de amonio de elevada pureza quí

mica preparado no Departamento de Engenharia Química do I.E.Ao, 50 

g do sal foram dissolvidas com 20 ml de HCl concentrado, a solução 

evaporada até quase secura, retomada com HCl Ov5M e transferida pa 

ra um balão volumétrico de 250 ml(filtração é desnecessária). Alí

quotas de 100 ml da solução são percoladas na coluna AI2O2-TOA, Ia 

vando-se depois com HOl 0,5M até eliminar todo urânio intersticialo 

Cadmio é eluído primeiro com 25 ml de HNO^ 0,5M, à temperatura am-

bienteo Os outros 4 elementos são eluídos juntos, com 25 ml de HNO^ 

0,5M + tiouréia IM, a quente(60° C)« Os elementos foram determina

dos por absorção atômica diretamente na solução eluída, Um branco 

é preparado de maneira semelhante, percolando-se a mesma obtida de 

HCl diluido a 0,5Mo Os resultados para uma partida tipo de lüA es

tão na Tabela VIIo 
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TABEIA YII 

AKÍLISE DE ALG-ÜMAS IMPUREZAS OOHTIDAS 

10 DÏÏA OBTIDO PELA ÏÏSÎHA PILOTO DO DEQ 

Resultados em ug El/gTJ 

' ELEMENTO DETERMINAÇÃO N2 ' ELEMENTO 

1 2 . 3 

Od 0,018 0 , 0 2 0 0 , 0 2 0 . 

Ag 0,088 0 ,093 0 ,092 

Au 0 ,190 0 ,190 0 ,210 

• Bi 0 ,480 0 , 4 8 0 0 ,510 

Hg 4 ,000 - 4 , 3 0 0 4 , 1 0 0 

IYo-3o3« SEPARACSO E DETERMIFAOaO DE ELEMENTOS METÁLICOS EM 

SAIS BRUTOS DE IIRÂNIO 

A determinação de algumas impurezas no sal-"bruto de 

urânio (diuranato de sódio, DUS) foi também feita p£ 

Ia técnica de cromatografia de extração aq.uí descrita, 50 g do sal : 

são dissolvidos em 50 ml de HCl concentrado, adicionando-se o salso 

bre o ácido « A solução é evaporada até quase secura* Apos a adição 

de mais 20 ml de HCl concentrado, a mistura é diluida com água até 

aproximadamente 300 ml e filtrada a quente, para separar a sílica coa 

guiada» O filtro é lavado com água até completar o volume.Alíquotas o 

100 ml são percoladas na coluna para a determinação de Cd,Ag,Au, Bi' 

e Hg. O procedimento é feito a seguir conforme descrito em IV.3«2oA 
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tâ bela VIII apresenta os resultados pa^a um DUS tipo< 

TABELA VIII 

ANÁLISES DE ALGUMAS IMPUREZAS CONTIDAS EM DIEE-

RENTE3 ALÍQUOTAS DE UMA MESMA BATELADA DE DUS. 

Resultados eA ug El/g U 

DETERMINAÇÃO n9. ELEMENTO DETERMINAÇÃO n9. DETERMINAÇÃO n9. 

1 2 3 4* 

Cd • 0,30 0,30 0,30 0,34 

Ag 0,7 0 , 7 1 , 0 0,90 

Au 1 , 3 1 , 3 1 , 4 1 , 8 
Bi 3 , 0 3 , 1 3 , 1 4,3 

HG 18,8 18,8 2 3 , 6 2 1 , 4 

* Método de adição padrão» 

IV;-3«4. SEPARAOSO ÜSllTIO ̂  GÃmiO ZIITOQ 

É uma separação g.ue, para a energia nuclear, tem mui. 

to interesse, já q.ue o cadmio tem alta secçao de oh£ 

que, e também aparece como produto de fissão• (•̂ •̂ ^̂ Cd)o 

A separação é fundamentada na retenção dos elementos 

Cd e Zn na fase estacionáx'ia'(TOA), em meio HCl 0,5M, 

Como foi visto no capítulo IIIolo, nesta concentração de ácido o u-

ranio não é retido, permanecendo na fase estacionaria apenas os e-
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lementos citados» 

A determinação do cadmio e zinco pode ser feita pela té£ 

nica de absorção atômica, queimando-se a fase aquosa( eluido de 

HITÔ  0,5M) diretamente, ou determinando-se por polarográfia( nes

te caso o eletrólito suporte é NH^Cl IM - NH^OH lM)o 

IYo3o5o - SEPARAÇÃO Cd-Zn-In de URÂNIO 

Percolando-se uma solução de U02Cl2-^HCl 0,5M 

na coluna de AI2O2-TOA só o urânio não é reti_ 

d O o Lava-se a coluna com HCl 0,5M, até teste negativo para urânio 

( com ferrocianeto )o 

O índio pode ser eluído primeiro, com água, e 

assim separado de Cd e Zn, que permanecem na coluna. 

Para a separação Od-Zn usou-se uma mistura de 

NH^Cl (IM) + NH^OH (IM), que elui apenas o cadmio. Em seguida, elui_ 

se o zinco com HNO^ 0,5 - 1,0 Mo 

Os métodos de determinação são os mesmos cita

dos no parágrafo anterior^ 

;• ̂ ^o3o6 - SEPARAÇÃO DE A^, H^, Pb e Bi LE URÂNIO 

Utilizando-se dos mesmos princípios anteriores e 
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havendo grande interesse em se determinar estes elementos que apa

recera cpmo impurezas ao nível de traços no DÜA nuclearmente puro , 

em maior presença no DUS e mesmo como radioisótopos na famíliŝ  na-

tural do urânio (chumho-SlO e bismuto «210), podemos separá-los 

do urânio por meio de uma percolação de cloreto de uranilo em meio 

HCl 0,5M na coluna de Al20^« TOA. 

O urânio rvâo é retido e apás lavada a colima com HCl 

0,5M, eluem-se os elementos retidos com HNO^ 0,5M + t.u. IM. 

As determinações podem ser realizadas segundo os mé

todos indicados em IV.2., no caso de maior presença destes elemen

tos, ou por. técnicas radiometricas quando existir o elemento traça 

dor presente. 

IV.3.7. ÜRÂMIO 

Como já descrito, a retenção do urânio-VI ê conse

guida pela percolação do cloreto de uranilo em HOl 

5M na coluna de AI2O5 - TOA, sendo a espécie anionica formada en

tre os íons UOg"*" e o ligante Cl"" retido pela amina. 

O urânio retido é eluido da coluna com HCl 0,2M, po

dendo também ser eluído com água, num volume bem maior do que aque 

le utilizado pela eluiçao com ácido clorídrico. O xirênio I detemi 

nado no eluido por cQlorimetria, polarografia ou tilulometria. 
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ÜAPÍTULO V 

DISCUSSÃO 

Face a extração líquido «líquido, a cromatografia de ex 

tração apresenta a vantagem de, .num volume .bera menor de 

extrator, efetuar as mesmas separações utilizando-iSe da proprieda 

de de miütiestágios que se faz presente neste processei 

Procuramos ressaltar nesta dissertação a conveíiiência de 

se_ usar amina como extrator, tendo ela a vantagem de reter e con -

centrar vários elementos traços em urânio, em um pequeno volume dP 

fase estacionária; 

A fase estacionária escolhida (,TOA), prestou-se muito bem 

a este trabalho, fixando-^e bem sobre o suporte ^ 1 2 0 5 ) , possuindo 

uma alta eapacidade_de retenção, e nao sofrendo ataque'de. ácidos ou 

bases quer seja na percolação aa solução carga quer seja no uso dos 

diferentes eluenues empregadosa 

O recobrimento do suporte .̂alumina) com o material inativo 

"isoporV veio aumentar a eficiência da coluna, melhorando sua capa-

cidade.De relevancia, lol o fato observado de que com o trataijaento 

com' isopor melhora muito a fixação da amina no suporte» 
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Foram estudados os seguintes elementos : Cd, Ag> Au, Hg, 

Bi, Pb, Sn, Zn e In, .em meio clorídrico 0,5M e em soluções de 

yQ.2Cl2 -HOl 0,5M> no sistema AI2O5 - TOAo Destes, apenas o chum

bo nao e bem retido (aproximadamente 55?̂ )« 

. Utilizando-se Bi, Au, Ag, Hg, Cd, estudou-se o poder de 

concentração da coluna cromatografica, adicionando-se massas co

nhecidas de padrões dos elementos citados, ate ser atingido o li

mite de detecção dos métodos de análise instrumental; p-ara tanto , 

foram percolados 50 a 10.000 ml de soluções clorídricas (HCl 0,5M) 

contendo os elementos estudados. 

• As mesmas massas dos elementos acima discriminados, usa

das em ausência de urânio, foram adicionadas nvma matriz urânio,ve 

rifloando-^e que além do poder de concentração, a coluna consegue-

separar .estes elementos da matriz, sem que haja interferência da 

mesma. Alguns resultados obtidos, com e sem matriz urânio, podem 

ser vistos na Tabela IX. 

Os elementos zinco e estanho, foram estudados apenas sob 

ã forma de seus traçadores radioativos, tendo os seus procedimen -

tos sido descritos em II.7 e III.8.2. Os estudos para o chumbo fo

ram , realizados por comparação entre uma solução de cloreto de urâ

nio, na qual este elemento foi determinado diretamente por polaro

grafia, e a mesma solução depois de pereolada. Desta forma, .'pode-

se constatar que ficaram retidos aproximadamente 55?̂  de chumbo na 

coluna de AI2O3 - TOA. Este resultado foi confirmado pelas curvas 

obtidas para á construção da Pigura VII. 

Os elementos estudados, por outro lado, não podem ser fi 

xados pela coluna de alumina (sem TOA) de suas soluções olorídri 
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TABELA IX 

e Bi pela coluna AloO^-TOA, a partir de soluções HCl 0,5M e 

üOoCILo-HCl 0,5M 

Carga El./U Eluído Recuperação 

ml mg/l mg ug/g ml mg/l mg 

CADMIO - Eluente: EE^OH IM + 
,—I \ 

10 000 0,1 1,0 

•2 000 1,0 2,0 

500 4,0 2,0 

100 20,0 2,0 

200 0,005 0,001 0,03 

meio; HCl 0,5M 

100 9,3 0,94 

50 40,0 2,00 

50 41,8 2,08 

50 40,8 2,04 

^ 94 

^ 100 

rJ 104 

102 

meio; UO2CI2-HCI 0,5M( 155 gU/D 

25 0,05 0,001 rv̂  100 

PRATA - Eluentes HNO^ 0,5M + TOUO IM 

100 0,02 0,002 

50 0,04 0,002 0,40 

meio: HCl Oi5M 

25 0,08 0,002 

meio: UOgClg-HCl 0,5M( 

25 0,085 0,0021 

100 

aprox» 60gU/i;j 

105 j 

OURO - Eluente: HNO^ 0,5M + t.u» IM < 

50 . 0,58 0,029 

200 0,37 0,074 

í 
¡ ' 100 0,29 0,029 

2,4 

1,9 

meio: HCl 0,5M 

25 1,15 0,029 

meio: UO2CI2-HCI 0,5M( 

25 2,10 0,053 

25 1,10 0,028 

100 ! 

150 gü/l) ¡ 

72 (*) ¡ 

97 • 
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TIBEIA IX-(eonto) 

Carga El,/U Eluído Recuperação 

ml mg/l mg ug/g ml HIG/l MG 

¡yiJiiJtiOTÍEIO - Eluente: HUO^ 0,5M + TOU. IM 

50 7,16 0,358 

200 3,58 0,716 

• 100 3,58 0,358 

50 3,58 0,180 

23,3 

23,7 

23,12 

meio; HCl 0,5M 

25 13,50 0,34 

meio; UOgClg-HCl 0,5M 

25 24,61 0,62 

25 14,32 0,36 

25 7,16 0,18 

/^95 

[ 150 gU/1) 

89 (*) 

^100 

^100 

BISMUTO - Eluente: HNO^ 0,5M + t^u, IM 

50 0,80 0,04 

50 ,0,80 0,04 5,2 

meio: HCl 0,5M 

25 1,60 0,04 

meio: UOgClg-HCl 0,5M 

25 1,60 0,04 

1^ 100 

( 150 gU/1) 

r«»100 

(*) retenção çLuantitativa pela coluna, mas eluiçao incompleta à 

temperatura amloiente. 

coluna: diam» int,= 0,8 cm; altura= 20 cm; 5 ml AI2OJ-TOA 

LÍISTTTUTO DE EMERGIA ATÔMISÔ 



cas ou de cloreto de uraniloo 

Vimos, tambemg que o urânio nao interi'ex̂ e n;,' retenção da« 

queles elementcsj mesmo em altas concentrações^ com exceção aa pra 

ta que sofre grande influencia neste meio, quando a concentração de 

urânio está acima de 7 5 g/lo 

Este método serve também para se determinar tirânio, desde 

que se faça wna variação na concentração de HOl, passando-se a tra 

balhar com HCl 5M, o que possibilita sua retenção nas colunas de 

â l 2 0 3 - TOáo a eluiçao do urânio processa-se com HGl 0 , 2 M , permitin 

do a sua determinação no eluído© 

Comportamento diferente apresentou o estanho^ que apesar 

de ser muito bem retido pela colxma de AlgO^- TOii, nao pode ser e-

luido^ embora se terüia mesmo utilizado como agente eluente o álco« 

ol etílico o qual retira toda a fase estacionária (TOA)© Esta¿ em

bora sendo lama medida drástica, nao foi suficiente para a eluiçao « 

do estanhoo 

A nao ser neste caso, os outros elementos puderam ser e« 

luidos da coluna com soluções de HNO5 0 , 5 - 1 M; NH^OH (IM) + NH^Cl 

(IM), e solução de HNO5 0 ,5M -f toUo 1 Por outro lado, nao foi -

possível"a retenção total do chumbo no sistema empregado o 

A'retenção máxima do chumbo tanto de soluções de HCl 0^5 

M como de soluções de cloreto de uranilo até 1 5 0 g üA» de a -

proximadamente 555^o Contudo, a eluiçao do chumbo retido na coluna 
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nao apresentou nenhma dificuldade. 

Cnbe,. por fim, salientar a vantagem que este método de se 

paraçao apresentou sobre a extração líquido- líquido. Henta, como 

foi visto (2), elementos como cádmio, pratr, chumbo, bismuto e mei 

cúrio, sao apenas parcialmente extraídos por TOA qurndo pros,-a 

OP da matriz urânio, no sistema clorídrico. Em cromatografia de -

extrrçao, no entanto, estas dificuldf>defí sao sanadas, podendo*.se, 

com PS restrições indicadas no Capítulo III (nuanto prata, e eo 

chumbo), separar quantitativamente estes elementen de BUO m?triz 

urânio• 

IMSTITUTO D£ EÍÍER6IA ATêRStSA 
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APÊNDICE 

JETERMIMClO DE ELEMEHTOS METÍLICOS EM BIÏÏRMATO DE 

sdPIO (DÏÏS) POE ÜSPECTROPOTOMETRIA DE ABSOIIO£0 ATÒ-

MIGA. 
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0,030 -

0,096 0,12 0,24 jLig Cd/ml 

FIGURA VIII - Det, de Cd em DUS por absorção atômica 

(método da adição padrão). XOO ml UOgClg 

(70 g U A ) percolados em coluna AlgO^-TOA, 

Eluente? HNO^ 0,5M(25 ml) k temp. ambiente. 

0,096 ugCd/mK 0,34 ugCd/gü), 
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0 , 0 2 0 -

0,16 0 .24 0 , 4 8 pQ A g / m l 

FIGURA IX - Detc de Ag. em DUS por absorção atômica 

(método da adição padrão). 100 ml UOgClg 

(70 gUA) percolados em coluna AlgO^-TOA. 

Eluentes HNO^ O^SM t.Uo ljOM(25 ml) à 

temp. ambientee 0^16 ugAg/ml( 0^90 ugAg/gü) 
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0,48 0.36 0,72 ju g Au/ml 

FIGURA X ^ Det« de Au em SUS por absorção atSmioa 

(método da adição padrão)© 100 ml UOgClg 

(7-0 gUA) percolados em coluna AlgO^-TOA. 

Eluentes HNO^ 0p5M t«Uc 1,0M(25 ml) a 

aprox. 60^ Co Op48 ugAu/ulC 1,80 ugAu/gU)« 
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0,020 -
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1.2 4 > ig B i / m l 

FIGURA XI ~ Det. de Bi em DUS por absorção atômica 

(método da adição padrão). 100 ml UOgClg 

(70 g U A ) percolados em coluna AlgO^-TOA. 

Eluentes HNO^ 0,5M + TOU. lj,0M(25 ml) a 

aproxo 60® 0. 1,20 ugBi/ml( 4,30 ugBi/gU). 
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0 , 0 2 0 -

14,4 28.8 jug H g / m l 

PIGimA XII - Det o d© Hg em DUS por absorção atômica 

(método da adição paàrao)o 100 ml'UOgOlg 

(70 gü/l) percolados em coluna AlgO^-TOA* 

Eluente? HNO^ Op5M 4- toUo lpOM(25 ml) a 

aproxo 60® Cc 6,0 ugHg/ml( 21,4 ugHg/gü)o, 




