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RESUMOD

Fol desenwvalvido neste trabalho um método de separa-
¢ao & pré-concentragac dos elementos eddmio, -prata, oure, mercie
rio, bismuto, zZinco, chumbo & estanho, presentes como impurezas
nos sais de urénio. i

4 téenica da eromatografia de extragac foi utilizada
rara tal fim, trabalhando-—se no sigtems Alzﬂj—triun—octilamina—
HC1. 0 guporte{alumina) foi recoberto com isopor, sofrendo em
seguida fixagao da amina{TOA) previamente dissolvida em aleool ¢
tilico.

Avaliow-ze a capacidade de retenggo de ountros mate-
riaig, tais como: gelite, siflica-gel, carvac ativo, e a possibi-
itidade do usg como suportes.

Quanto & composigac da solugao influente{Uﬂzﬂlg} foi
analigedo seu efeito na retencao dos elementos citados, mais es-
pecificamente a concentragac dos ions ligantes(ecloreto), a con-
centragao de urfnio e a acidez Yivre(HCl}. Poram estudades tam
bém alguns pardmetros necessdrios i eluigao destes elementos,tais
gomo: eluente, temperatura de eluigﬁo =] concentragﬁu de fons olo
reéto em scluggoq

X excegao do chumbo, todos os elementos foram bem re
tidos e bem elufdas em coluna de 41,0,-T04, tanto & partir de sp
lugoes puras{HCLl ©,5M) como de solugoes de cloreto de uraniloc (
até 150 gU/1). ]

A determinagﬁo dos elementos Jegu-se por meip dg ex-
pectrofotometria de abscrgse atdmica, polgrografia e gapeptirofo
tometria molecular.
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ABSTHAQT

In this work a method has been developed for the se-
peration and pre-concentration of the elements cadmium, silver ,
gold, mercury, bismath, zinc, lead and tin, present =za impuri -~
ties in uranium salts, -

-

This separation was effected uzing chromatography ex

traction in the ﬂlEDs-trinnuﬂctilaminE—Hﬂl system. A column sy
pport of alumine(grains) covered with a double layer of isopor
and amine{TOA) waa uged,. The zmine was initigally dissclved in
alecohol.

The retention cepacity of other materials such asf
celite, gilica—gel and active chargoal was evaluated and, in ad-
ditien their posaible use ss support materizls was asasessed.

| in evaluation wea made of the effect of the feed mo-
lution composition on the retention of the above cited elements
by the column material, More specifically the influence of the
ligand ign ccncentration[chloride), the uranium concentration and
the free'hydrOgen ion concentration were atudied. Uther parame
ters of interest in the elution of these elements, namaly eluent,
tenperature of elution and chloride ion concentration in solution
were algo studied.

_ With the exeception of lead, all elements were well
retained in, and well sluted from the AlEDS—TDA column, when both
pure solutions(HC1 0,5M) and solutions of wuranil chloride{ up to
150 gU/1) were used,

‘ Both qualitative and gquantitative analysis of the sg
rarated elements were effected using atomic absortion spectrophso
tometry, polarography and molecular spectropnotometry.
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 1ié%0qos muts eflclenves pars a separagdoc, concentragdo. e
aeterminagso de elementos tragos convidvs nos nateriais de inte
résse mueclear, principalmente o urfinic ¢ o %6ric, vornam.se Ccada
Vez mais necessdrios, & mecids em gue estes tém seu empregd aumen

trnao pela crescente insta;agﬁu de reatores nucleareb.

Healmente, a purificacfio do urénio deatinsdo & fabrica -
QHO 4o combustivel nuclear requer controls eficaz no que diz ress
peito Bs impurezas, especialmente aguelas que possuen elevada seg

gHo de cnocque para absorcdoc de neutrons térmicos.

Para o controle da qualidade do Diuranato de Amdmio (DUA)
produzido pela Usina Piloto de purificacfio de urfnio do beparta =
ﬁEnto de Engenharia Quimica (DpQ) do Instjtuto de knergia abomica
de Eﬁﬁ.raulo, fcfam realizados diversos trabslhos em nogsos labo-
Iat&rius_{l-#)a 0 presénte estuio & mais uma contribuigHe para ¢
cpntrﬂlé'dé certas impurezaa nreseuntes em uranic de alia purezsa

qQuinlcs.
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Para 1550, foi usada a técnica de cronatogratin de ia
LeVersa, dque suenta o nlimero de eSTAgils e eXTrigiu, CONSEEULn
tmh-sg.nesta Torma wn alto grau de separagio dos elementos TYagdu,

Pussibilipgndu Cult 188U ¢lesaugar o5 Seus Jiuiter de 4eGeCQAC.

o AL CAGTRU ﬁa cromfiograiia we fase reversa, vamoew caog
madA cronatografia ue Extraqac, ten recebluo recegvenenie malolr &
tangao, Aeviao a0 1ats ge cumolnar 8 HELELLyoudLE i EXLIEACHD Ll

quido —tigu.do e ag ?Enudgcub GB QDETagAL CTWIATOETAYLOH o

v desenvuivinento un cromztogralia ue extragHo tem pearni
Tido VAYLas seprrdgucs uw Luveresse e Quiuics anaiiiica, cuuw ..
GASMPLO & resoiuyEo 4os grupos ki-Co-Fé.y ¢ V-Ui-U, como Tambén
a'aparacﬁes' ae lons de wn weswo elemento am u:'i.fL:v.L'::::meﬁsl-estauDS de
Vﬁlaﬂﬂl&, PAIE CLUEY apivadeb yuul.-:u.'.rE Ei.h;-‘n.ilPIJ.UEb ’-’1'51-'-’71-!'55 ul;"-c‘ff ug Gruing
Toganiie ae gatracdo SR0 descoritos um Literacurs \5=9 ;.  GeIDil
(15} faz um apanhadd geral uesta Téeuica ¢ Musuie viTLus EXGUPLOH

nteressanves ue weparag. @8 guinicase.

Heste trabvniho e6TuON«8e © US0 uw T -N-00Tilamiin (LUn}
COMO 8gente erPrYETOT, I.adud em alumins (A1,03) que cesempenua A

Tungiiv ue waterial suporte,

solugoes ue cioreto de uraniio (wu ul, j, O, el HCl 10 =
Tad Pur LOLAGHS Mue colung gontendo AIADE*IUA, de Tél aeas que  Ou
Slelientos contaminantes au uXANic IugSew LeGLoug PO SHTE GoLWE |

SSUArallad 08 aSSifl ¢0 DACrUCUIETITULNTE {Uranlo; .«



0 uso deatz téenieca vosgibilitouw a separagdoc e a corncen-
traglo de varics microccnstituintes, contidos em diuvranato de sé-
dio, diuranate de amonio e dxidos de wuranio, como descrito nesta

dissertagzo,

As teécnicas utilizadas para o determinagac dos elementos
estudados( ¢4, Ag, Au, Hg, Bi, Pb, Sn, Zn) neste trabalho foram esg
pectrofotometria de absorgio atomica, rolarografia, espectirofotome

tria molegular & ezpectrometria de raios @ama,

I.li-  OBJETIVQ

3 objetive do presente trabalho & o estudo da cromatogra—
fia de gxtragzo ﬁc sitemg ﬁ1203—TDA-HG1—UGEGlE pAra & Separagio,
pré-concentragio e determinacio dos eslementos fd, Ag, Au, Bi, Fb,
Sn e %n em urdnioc e geus compdétos, com especial interésse o DUA

produsido no I, E. A,

Assim, este trabalho teve como meta principal o estudo do
comportamento da coluna Al,05-TOA para a retengio dos elementos ci
tades que sstlo presentes no DUA, sendo este dissolvido em HCL de
baixa concentracio, bem como estudar as fases méveis adequadas &

eluigio desses elementos|

T.2.~ . CROMATOGRAFTA DE EXPRACKO




I.2.1. CONCEITO

De um modo geral, cromatcgrafia em papel ou em su-

portes tratados com trocadoreé i@argéhicos, ou eom
materiais orgidnicos (mais especificamente, com solventes orginicos
usados na partigac liguide-liguido}, & mencionada como "ecromatogra
fia de extragao®, ou "eromatografia de partigac em fase reversa"

o simplesmente "crometografis de fase reversas".

0 composto orgénice (liguide} fixado no suporte -
censtitue a fzse estaciondria, e a solugao utilizada como eluente
s fase mdvel, Esta &€, na maioria des vezes, ums golugzo inorgénica
de dcidos, sais, mistura des dois, ou kidrdxidos; uma vez que ge -
ralmente a fase estaciondria ¢ soldvel em solventes organicos, ea-
tes s&o proibidos como eluentes, s menos que 3ejam requeridos em

carater excepcional.

T.2.2, COLUNA CROMATQGRAFICA

0 material que constitue o leite de uma coluna usa
da para fins cromatogréficos, cujas partfculas tém
um tamanho.convenierte, cuja funqﬁc é fixar o composto orginico, @

referido. como o suporte.

Algumag caracteristicas de um bom suporte, sao:

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

INETIUTO DE EMERGR ATOMMA



nac ser liberado pelas solugdes percoladas atra
ves da coluna. B recomendado, em virtude disto,

o use de material poroso.

b} as particulas do suporte devem ser vequenas e 1
niformes, sendo suas dimeneBes fator de influén
eia-na avaliagio do nimero de pratos teoricos de
ume coluna, o gue em Nltima andlise corresponde

& sua propria eficigncia.

¢) deve ter, também, estabilidade guimica, =assim
gomo ser insoluvel nas fases organicas einorgf-

‘nicas,

d) & necessario uma resl inérecia do material supor
te em relagao aos compostos eluidua, para vl -
tar ns efeitos de "eaudah, fendmeno este qus o-

porre maiitas vezes.

A escolha do suporte estd, frequentemente, subordi

nada & viabilidade 4o produto, Existe ums série de
supories, entre os quais diatomdoeas (terrms silicosas), sflica gel,
alumina, celulose Emrpﬁ, clorete de polivinil com scetato de vini-
la (10}, politrifiuvorclorcetilenc (KEL=F) {11-13), politetrafluore

=

tileno (Teflon) {14,15}, que se prestam ao usc em cromatografia de

eXtragao.

Gomo fol dito, o suporte deve ser dnerte. Isto, Qpi



tudo, é apenas ideal; na pratica, a maioria dos materisis usados
como suportes apregentam maior ou menor interagio com 08 COMpPORs-
tos neles percolados. Ne entanto, dagqueles conhecidos, pode—ga
~afiangar gue apenas os derivados deHEEEEEEEEEEE;LEnn_LKEL-F e Te

flon), sac realmente inertes (16,17).

T,2,%. PASE ESTACTONARTA

0s tipos de fases estaciondrias, que sdo o8 agen-
tea de extracio fixados no suporte, estdo dAividi-
dos em guatrs grupog (18): extratores basicoe, acidos, neutros

{ocu organc-fosforoscs) e mistura de compostos.

Qs extrgtnres basicos sHo representados pelas ami
nas de cadeias longas e compostos de amdnic quaterndrio, sendo
muitas vezes mencionadns como trocadores anidnicos 1{quiﬁoﬂ {19L
por terem um procedimentc similar as resinss de troca ibnica, Po-
de-se usar aminas aliféticas ¢ aromaticas, primérias, secunddriss

g terciarias, como tambeém os sais de ambnio guaternario,

De uma maneira geral, a extraczo com aminas de ca-

deias longas ¢ influenciada pela estruturs das mesmes, sendo olto
0 nimere Stimo de Atomos de carbono por cadeia, Um aumento da ca-
deia geralmente ceusa a diminuicio da capacidade de extragio, a-

creditando—se ser consequéncia de fahores estéricos (20)

T.2,3.1. ESCOLHA DA PASE ESTACTOMARTIA B SEUS CARIC-
TERISTICOS.




Neste trabalho esScolheuase Um exbrator do Tipo bi
sioo pars fase estaciondria, = tri-n.octilamina (TOa), de qual pro

curamog mostrar o provével mecanismo de retencdo (19} :

MP* L pE~ (H—jﬂﬁ}qup +q (1)
oL

j QRgNHX . [R}lﬂ'ﬂ)qhixp . q ok

. (1a)

onde, M & o metal a ser extrafdo
X~ é-un 8nion simples [ul'}HD3', c10;); RN £ g smina terci
éria;
RaNEX & amina cquilibrada com o fcido HY, e p € q 08 coefi-
 cientes da reacSo, A extragio do metal se faz via for
maczZo de um Anion ligante, formanGo com © metal  vms

espécie anidnica extraivel,

_ & tri-n.octilamine, além de possuir wm nimero ide-
al de carbonos por ecadela, apresenta também cutrss propriedades -
que.a tornaram muito utilizada em extragac 1fquido~liquido. & bal-
x8 golubilidade em dgua, suticiente poder de sxtragBo, e suficlen-
te estabilidade quimica {21-23) sac algumas dessas propriedades ,
as gquals tanto ge spresentam essenciais % extracfo liquido-lIiquido

como & cromatografia de extragic.

Im cromatografia de extraglc, ¢ por congsgninte no

Presente trabalho, estag propriedades destaeali-3€ EM importancia da

([STITUTO OF EMEQGLA ATOMMCA



do que & amina em guestdio (TCA) & o agente extrator gue serd fixa
40 sobre uwm determinado supozrte, Tendo a fungao de reter os long
Piesentes ua Solugac carga, fons estes que se deseja separar e

CONCENTrar para posteriores determinagﬁea oW controles.

0 elemento retido & recuperade por eluigdo com uma
solugBo que difere da solucio cargs, e gque Tedus Hanto gquanto PO~

sfvel o poder de retengBo desse fon pela fase estacioniria,

Quendo vhArios elementos sdo retides pela Yase esia
ciondria e se deseja a separsgic individuasl deles, isso pode  ser
conseguido através da eluigfo controlazda, utilizanco.se por exem -
-plo agentes eluentes d¢iferentes, como HCL, HO HESD4, tioucréia

(1} ou mesmo eplicando-se a eluigHo por gradientve de conceniTAC20.

_ Alguns elemenios, ne entanto, sao multe fortemente
retidde pela fase estaclonfiria, ¢ gque dificulta a sua eluigHo. Em
cagos extremos como este, utilizamase couo agentes eluentes solven
tes orgAnicos gue removerao o extrator, juntomenie com ag eapécies
retidas, Heste caso, com prejuisc da coluna, pols =& fase aatacioné
ris & removida do suporte por dissolugac daquela no solvente OIEE -

o nieo .
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carfouro II
j]

PARTE BYPERIMENTAL

Este cap{tulc aborda a escolha do suporte & da. fase esta-
'eiondria fixeda no mesmo, tendo—se considerado de antemBc 2 neces-
sidade de retengio pela coluna assim obtida de certos elementos me-
télicca, presenies am baixa conceniragio no urdnio, Sendo A capaciw
dade de retencdo das colunas um fator de impcrﬁﬁncia na retencio dos
elementos ja citados (Capltule I), abordou-se também 2 asvaliagfo dqé
ta capacidade, 4881im como aigumas conslderactoess 2 respeito das fa -

-, - . .
geg movels ugadas como influente e como eluente,

IT.1l., BESCOLHA DO SUPORTE E AVATIAGXO DA GAPACTDADE DE RE-

PENGED DA COTUNA,

4 eseolha do suporte 2 a avaliacBo da capacidade de

retencas da coluna, e8stdo intimemente ligadas, pois
a capaclidade de uma coluna dePEHderé da forma-com gque o supcrte "a-
ceita' a fase egtaciondria que o recobriré, Assim gendo, utilizamo-
nos dos vdrios materiais gue ge encontravam ac nosso dispor, fixan-

LA - . . -
do como Unico parametro z fase estaciondria(ToA};
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{om os materiais celite, pedraopones, smiante, aluwmina ,
teflon, carviv-ative, sflica-gel, zeolitos e celulose em pd, forsm
efetusdas varias experieéncias para a escolha do suporte gque servi-
ria ac uso en cromatografian de extragdo, tendo-ge & tri-n-ochilami

na como fage estacionarisa,

Esta escolha foi bageada na bom adersncia da aminﬁ_pele-
Aupcrte, & na capaclidade de retengfc do leito da coluna assim pre
parado, Para gue se tivesse um melhor melo de comparagdc enlre 03
Buportes estudados, utilizou-se. de um mesme volume para Toucs 08
materiaia, verianao-de aApenzs © volume de fage estaciondria (TOA).

Na avaliascéo da capacidade de retencdao das colunag uSOum
se, entao, solugoss de ciorebo de uvranile 5M em HCOL, pola nesta
concentraghe de 4cldo clorfdrice, o urénio & extrafdo peia  TUA
(1,28e31}o A soluglo asaim preparads, fol percolada através das
¢olunas dos diferéntes suportes estudados; © urénio retido foi de

terminade por titwlometria ol egpectrofotometria (32,33).

& variagfo do volume ¢a fmge estaciondvia {(M.E.), foi Tei

ta com o intuito de se conmhecer o volume médximo de amina aascrvide

por voiume de suporte, procurando-ge entas atingir a capacidade nf

xima da coluna, Parz esta deterq:inag"a’o todas ESaemeriéncﬁPS foram =

. feitas wsandove 5ml de guporte,

~ ' - |
Deve.ge ressaltar gque, pers oz materialsg gflica-gal € Pew

dra~pomes, houve necessidade de manipulagﬁo antericr ac sew eNprefo |



come suporte. Por serem ambos materiais de estyutura irregular, foi
necesgdric triturd-los, em almofarlz, sendo que & fragio aproveitam

da toi aguela revida em malha 60,

Dos outroas suportes, as Unicas regtrigbes m serem feltase ,
580 quanto no zedlito (ns forma s6dic), que nfo apresenta boa grany
lometria e diriculiande o empacotsmento na coluns e o amianto, gue

torna impraticdvel o trabaiho de garregar a coluna,

Por sus vez, a celulose como materisl suporie nHG COLles =
Ponden ao ssperado, pois sua capacidade te retengdo mostroun-Se nui-

ko abaixo aagueins obtidas ‘com cutros supories.

Ii.1.2, PIXACRO Dh FASE ESPACIQNARIA NO SUPORTE.

Conaiderando-se ¢ leito da coluna cromatografica co
mo aguela conssliuida de uma fage gbiida {ou sUPCT-
te) recoberts com um éxtratar organicc (fass eataéianﬁria], 8 guspre

paracdo requer algumas precauctes.

0 suporte deve ser agltado em prosenca da fase 3=
taciondria, sende esta dissolvida em um solvente Grgaﬂiﬁﬂ ADTOPrism
d0; eate solvente & postericrmente evaporado ao ar. 0 solvente uli-

lizado aquf foi o Alcool etflico.

0 material assim obtido, deve ser lavado coll foua

para que seiam eliminados os finos e slgun excesso de fagse prginica.

IT.1.3. CAPACTDADE DE RETENGAC DA COLUNA

RISTITUTO DE ENkRGI ATUMILA



A capacidade de reteungdo de cada uma dag colunas

estudadas foi avalisda percolando-se uma solucdo
de c¢loreto de uranilo 5 M em HCL, para a retengdo do urinic. V4 -
rios materiais suportes foram estudades (5 ml) impregnados com gquan

tidades varidvgis de TOA.

A.solugdio de UOpClofol preparada a partir do DUA,
por dissolucao daquele_sal com HCL, com acidez finml acertada Dpara
> M, pols contforme Abrdo (1), nests molarddsde o cloreto de urani-
lo & totalmente extrafdo vels aminm, Isto foi tembdm confirmedo -
por cromatografia de extragSo, ussndeo-se TOL come faze estaciond -

ria em ﬁlgﬂ'a.

Para s avaliagiio da capacidade do leito cromato -
grafico fez-se a saturagdo com solugac de cloreto de uranilo perco
lando -se 100 m) da solucho de U0,C1,, 150 g de U/litro nas cnlunaé
Icontenﬂq 5 1l do suporte T0h. Antes de percolar a ‘solugfo de urd -
ni¢ a goluna era equililirada com HUL 5 W. Terminada s saturaqﬁchnm
urdnio a coluna ers lavada com ﬁcl E M até eliminacso completa do
urdnic intersticial. Flnslmente o uranio fixado pela coluna era di
lnido com HCL 0,2 M, o slufdo colocado a volume e o urdnic determi

nado volumétricamente (33},

0 estudo da varisgio do volume de fase estacionda
- ria (TOA) pera um volume Fixg de suporte, propleciou.ncs a constaia
¢80 de ﬁue, em algumas colvunas {(alumine, celite, silica.gel), & cy

pacidade de retengac passa por um mixime e depols decresce €, &l

outras, hd um contfnuo aumenioc nessa capacidads ofé atinglr o-va -




lor mdxime, conforme & vizto na Pahela T.

CABELA T

VARTAQAO Da CAPACIDADE DE RETENCAC DE

COLUNAS CROMATOGRAFICAS EM FUNCAD Di

VARTACGAC DE VOIUNE DE F.E, (TOAD,

SUPORTE U RETIDO meq W/ ml
(meg} aup.-TO4

A1203 47,90 Ea} 0,041 (=}
57,82 (b} 0,050 (b)

53,45 (e} 0,049 (¢)

38,38 (4) 0,037 {4a)

Celite . 6,64 (a) 0,057 {a)
. 54,90 (b) 0,058 (b}
17,62 {c) 0,026 (e}

Teflon 27,85 (a) 0,042 (a)
14,37 (e} 0,017 (e}

Carvao Ative 18,57 (a) 0,024 (a)
29,04 (b) 0,037 {b)

35,80 {c) 0,065 (e}

amianto 33,32 (a) 0,016 (a)
8ilica-Gel 31,42 (a) 0,026 {a)
73,07 (b) 0,063 {b)

_ 50,23 (e 0,047 (¢
Pedra-pomes 45,23 (&) 0,042 (a)
65,22 {b) 0,061 %hg

194,56 (e) 0,170 (c

CSTITUTO DE EKERGLA ATOMIGA
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1) (a},(b),{e) & {d4) correapondem a 0,5 ;.1,0; 2,0
¢ 3,0 ml de TOA purs, regpectivamente, adieiona
das a 5 a2l de sueporie;

2) 0 cdleulo do meg de U foi efetusdo em relagio &

UGEGl3 .

11.1.4. ESCOLHA D4 ATUMIKA COMO SUFORTE

Optou-sze pela alumina como suporte, poia =lém de

ger um produto especialmente preparado perz - fins
cromztogrdficos (o gue naoc sucedeu com a maloria dos supartes uti-
lizados), permite também uma boa pr&paraqﬁo das cnlunas'cém L ri -
octilamine, sendo desprezivel a perda de fzze estaciondria durante
as.percolagaes. vaiamenfe, poder—-se-ia congiderar a utilizaggq de
outros suportes, COMO DOT EBX., pedra-ﬁomes e Carvao {ver Tabeia I),
amboé apresentando malor capacidede que a alumina,

o entanto, uma coluna de ﬂlEDS-TOA, fornege-nog-
uma cgpacidade de retengac compativel ecom o objetivo a que nos pro
pusemes, ou sejs, © de estudar & separagac das impurezas contidas
ne DUA, ao nivel de tragos, Além disso, por ser a alumina um mate-
fial de cor branca, £ alfameate vantajoso quande ge gquer seomps —
nhar,#isualmente, o procésac cromatografico de ifons coloridos {com
me € o caso do clorvcomplexs de urdnioc).Outra vantagem & ser encon
trada em granuxliometria desejada = tamanho do grgu bem controlados.

Cabe,agui, um resgalte no gue diz respeitc aes de
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mals materiais utilizados durante a execugio des trabalhos desta
dissertagio, Esses meteriais, apesar de em sua maioris apresentar
bons rendimentos, foram presentemente sbandonados, mas teém um cré
dito de amplas pogsibilidades de usc futuro, NAo se pode, por con

seguinte, despresd-los de suas funcoes de suporte,

A infludneia de um volume maior de T04 {3 ml), ad
foi estudada para a alumina. Neste volume de F.E., constatou-ge un
ma diminuigio na capacidade da coluni, num mesmo volume de suporte
(% ml), =ssim como pdde-ge verificar que este volume se apresenta-
¥& em excesso, Tisto gque parte da amina fixada no suporte se des-

prendeu lentamente do mesmo, durante as percolagoes,

II.1.5, RECOBERPURL DO SUPORTE

Como j& fol menmeionado anteriormente, poucos sdo on

suportes realmente inertes, restandoe & alguns pou-
cns compogtos organicos sintetizados este definigBo, Desta forma, a
alumina nAc pode ser considerada como um material totalmente inerte,
existinde na literatura algumas referéncias quanto & possibilidade
de 8 mesma funeionsr como trocador itnico{24), Istohccorre & O
tros meios como por exemplo, meic fluoridricc, Keste trabalbo, onde
o meic escolhido & o clorfdrico, demonstrou-se que o ligante clore-
to néoc permite a fixaglc dos metais Estuﬂgdéé na alumina, o que fol
comﬁrovado pals percolagio de itragadores radioativeos na coluna cone

tende apenas alumina,
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Reportande-nos & cromatografia a gds(25), onde eg
tudes sobre a recoherturs do aupdrte mostraram gque hd um aumento na
eficidneia da ecoluna, passamos a congsiderar ﬁ hipdtese do mesmo fa—
t0 ocorrer na cromatografia de extragfo, mais precisamente em se
tratando de colunag cujo suporte & a alumina, Sendo este material
nédo totalmente inerte, apres&nﬁ&ré em sus eatrytura alguns pontos

ativog gue podem afetar a capacidade de retengio de colunas 'com e-

le conatitufdas,

Desta forma, utilizende materiais como gilicone e
igopor, foram reslizadas algumas experiancias recobrindo~se & alu-—

mira com 0SS MeSMOS,

Nessas gxperiéncias ocbjetivolu-se g determinagso de
pogsfveis variagtes na capacidade de retencgdo daz coluna, com & CON=
sequenfe melhoria no uso da mesma, Possivelmente, tal qual ocorre &
cr&matugrafia a géﬂ, havers u'a meior aderénciz da F.E, &0 ;upﬂrte,

permitinde assim & variacio esperada,

0 Tratamento preliminar que sofren o suporie, resu
me-se em; dissclvidﬂa silicone e isopor em benzsno, adicionamo-lcs
a0 suporte com agitagBo, para garantir o mdximo de recobertura, e
Jdeixamos que o solvente evaporasse ac ar, 0 material obtide, e de
boa configuragio, e nic apresenta zglomeragbes gua poderiam prejudi
car.a a&iqﬁe da fase eataciondria, zcarretando uma cunsequ9n$e que=
da do capacidade de retengdo da coluna, Isto feito, adicionamos a

amina(TO0A), 2 qual foi dissclvida em dleool,

A experigncias realizadas com silicone wostraramn—m



nencs eficientes 4o que aquelos realizadas com isoper,. Conforme po
de ser visto na Pabela II, 2 wvariagio na masss de L50poOL COXIE&sNoN
de a wia varisgdo na capacidade de retengac da coluna, pravocaﬁdo-
um sumente na mesma, quando cﬁmparados 03 dados obtidos anterier -
mente, Por este razio, ne presente trabalno roram utlliirzadas CoL W~
nan cuje suporte (Aluming) fol previamente recoberte com isOpor

gende adicionade em segnida o agente extrator (TOh). A denominagio
ﬁlgﬂﬁ; T4 de gue nos utilizmlemos doravante, indicard a forna

iilpCs - Llsopor<fUa, de que & resliignte congiituldoe ¢ sistema.
‘4 BETA IT
TERIAGAC I CAPACIDADE DE RETEFCEC DAS

CULUNAS DE AlgO5 -~ TSOPOR-TOA EM PUNQAC
L VARIA4CRO Dh MASSA DE ISCOPCR.

suporte {ﬂlzﬂﬁ- mg total meq de U/mi

igopor)] - TOA de U de suporte
(mg 1lmopor) retirade  tratado o/TCk
Iy ' 45,05 0,075
113,9 354355 0,048

—

. Forem utilizados 5 g de Wlp0g + & 0,5 ml de T04 pura,
TT.2. ESCOLHA_ DA_PFPask 8OVEL.

IT.2.1. SOLUCEC YNRLUEWTE




A fase mével usada como influente & wma solugdo de
cloreto de uranilo ds qual se quer remover va metals contldos como
impurezas do urénic. A acidez livre dsssa sclugfo, e a concentra -
¢80 total do fon cloreto, devem ser escolhidas de tal mode & evi -
%ar o retengfo do prépric urfnic. Elementos como os estudados nes-
ta dissertagao (04, Ag, tu, Bi, Hg) sio extraidos pela suina am
baixas concentra¢Ses de cloreto (1), enquento o #nion U0sCls o6
5 fnrma em concentragles elevadag do ligante. hssim, em condigGes
bem escolhidas & possfvel reter virics elementos gque impurifiecsm o

uranio e dele separf-los, evitando a fixsgio da prépria metriz (uré

nio) pela coluna Aly0,-TOA.
IT.2.2, BLUENTES

A etapa sezuinte & retengdo ¢os elementos na colue

na oromatografica & a remocdo 4os wmeswos por melo
de agentes eluentes gonvenientes; ¢sies podendo Vaslar para cadw e-—
lemento {26,27). Esto remocio & de uma maneira geral fécil, & obtl-
da num volvme relativamente pequenc. Contudo, niHo & raro encontrar
Eniups complexos tao tortemente sgsoelzduos A amina (TOA) que Sus €=

luicdo requer volumes maiores de eluente,

Neata etapa podem ccerrer reacGes de hidrdlise 4o
sal de aﬁiﬁa ou deslocamento por uﬁ agenie eluente Iortemente extra
80, reagles estas que afetsm principalmente o agsnte extrator; ou
ainda, podem ocorrer reagSes qus afetam o metal extraido, cowv por

exemplo s mudanca do sstado ce oxidagio, dissociac8o do Gomplexo eX-
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traivel, formagdo compebitiva de um complexo nao-extrzivel,e pre-

cipitacde (45).

No presente trabaibo & eluigdo dog fons metéli-
cos retides no sistema alo02-T04-HCL {Cd4, Ag, Au, Bi, Hg, Sn,Pb,
Zn) a partir de uma matriz uréinic, sob a Forms de serxs ciorocon -
rlexos anitnlcos mals estdveis, processa<se segundo ume ou  mais
das hipdteses acima descritas. Lests forma, agentes como HHD3, a0
lu;Ea acidificada de fiourédia (1), fdcido cloridrico dilufde (0,2H)
& outros, ss0 usados com sucesso na elutcsio doa fons indicados,bem
come na eluigac de urﬁniu {HY 0,2M, na avaliagao da capacldade de

retengao das colunsg).

As condigoes de eluiqd@o para os elementos gue Se
constituem no objete desta diseertacao serac estudaucs em cada ca-
30, em razdd de aiguns terem apresentado ceftas particularidades ,
ag quais nEg permitem gque estas condigbes sejam focalizadas de uma

forma geral.

Batag cqndigaes puderam ser estipnladas pelo uso
de tragadores radieativos. Retlraram-se, entao, atiquotas da solu-
gdo e;uiﬁa?.as guais Toram lidas em sapectrometros gama {monc- e
multicanal}. Estipuladas as condigBes de trabalho, os padrées «os
chtions metdlicos estudados e posteriormente os mesmos cations e -
¥istentes nos UUAS analisados, pudersm Ser mealidos {apds a eluicBo)
er eapectrcfutﬁmetria de absoTcar atomica; espectrofotometria MO

lecular ou polarografia,
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II.3, TECNICA PARA REMOVER OS ELEMENTOS METALICOS DA SOLUGAD
DE URRNIO USALKDO O SISTEMA 81,05~ T0A-HCL = UO,CL o

Durante o trabelho foi ‘seguida a mesma técnica opexatsd-
ria pare & Separagac dog elementos metdlicos encontra -
d08 como impurificadores do uranio, Um determinado volume da solu-
¢80 de UD,0Lly, com acidez livre acertada para 0,54 em HCL, fol per

Loen™ %) ruma coluna de 0,2 cm  de

colade lentamente {1-2 wl.min
difmetro interno, contendo 5 mi de 810y~ 204, Terminada 2 percola
¢lo da soiugFo de carga proceden-9e & lavagem do urdnio interstlol
al com HCL 0,5 M e finalmente B eluwigav dos metais fixados pelas 3
Binss usendo-se um eluwente con&enianteg cuja escolha também fol es

tudada nesta dissertacfo.

JT.4. HEAGENTES E EQUIPAMENECS

IT.4.1. REAGENTSS

i emina tercidria = tri- e octilaming - utiliza
da, & de progedéncia de Koch- Light Laboratories

htﬁ,, Ingleterras Fol usada gen nenhum tratamento pPrévio.

A8 solucles de cloretc de uranile foram prepalt-

dag por aissolugso do DUA oom H(1.

08 solventes utilizados {benmenc ¢ Alcool) & 08
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dcidos elorfdrico e nftrico sac de qualidade P.A.; a ticurdia € de
grau analitico; a alumina &€ de procedéncia Merek; & o isopor € um

rrodoto comereial,

I1.4.2, EQUIPAMENTOS

Utilizou—se, durante este trabalhe, de espec -
trometros de raios gama, constituidos de detetores de Nal ('TL} ti-
po poge, acopladoes 2z oanalizadores de pulso mono- e multicanal, da
Hyelear Chicagzo Corp.; um espectrofotdmetro Hita¢£i-Perkin Elmer ~
modelo 139: um polardgrafo Metrohm AG Herisau, modelo Polareecord -
E 261; um espectrofotfmetroe de shsorgac-estdmica, de feixe simples,

da Jarrel-Ash Co,

TT.4.3. TRAGADORES RADTOATIVOS

Og tregadores redicativos usados nssie traba -
lho foram obtides por stivagac neutrdnica no Reator do Instituto -
de Energia Atdmida, tendo sido irradiados ¢s prdprios metais ou cs
selg carbonatos. As csracteristicas dos radioisdtopos empregados -

nesta dissertagsc encontram-ge na Tabela III,

EISTITUTY UE EREHGA ATQRLCA



TRACAUORES RADIOATIVOS UTILIZab0S E SUAS

TABEEA TIT

CARACTERISELCAS
LSG10RQ Energia +t 1/2
__ ( Mev )
115 '
48 ¢4 0,5% H3,5
1i0m
47 Ag 0,558;0,706 e 255,0 d
- outras
198
79 An 0,4123 0,676 2,7 d
205
80 Hg 0,279 46,9 4
65
30 Cu 1,i15; 0,511 245,0 4
- 115 m '
49 In 0,3% 4,5 h
11
50 & 0,26 119,0 4

o2



CHPITULD III

SEPARACRO K CONUSNTRACRO L ELWNENTOS

WETAZLICOS ¥ SATIS DE URANIC FOR CRUNA

TUGHAFIA DE EXTPRACAU.

Neate cepitulo serd estudada & separacio ¢ a ard-concen

tragae de elementos wetdlicos presentes no uradnico  por

welo da tdenica de cromavografia de extracfo, utilirzando.se Al.0x

PCA oono

tada com
e gue no

A coluna

leite crouatogréafico.

Tendo -se preparado a coluna {n12ﬂ3-TUn), A MEMA & Tré-

Acido epeolhido pars as experieéncias a seram reallzatus,
caso & HGl O,5H. Desta forma a emina & protonada, sendo
condicionada para ¢ uso no aistems escolhido:

0 objetivo deste trabalho & a separacdo de elementos ue-

télicoy-em urénio, sendc o meio escolbido o #duido clorfdrico. ror

esta ragdo, o comportamento dos elementos de inveresse, & CURESAT

pelo prépric urénic, fol estudado em relacgHo & colung AlpOz~ 'LUh.

SolugSes puras de cada elemento em HOL 0,5 M forsm percoladas na

coliuns.

Ue uma maneirs geral, as experidncias folom reatizadas A
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Femperatura ambiente, e tanto a percosaghc eomo s sluigBo fol rel-

& com velocidade de 1= 2 ml. nin lr.um- 2.:.
IiT.1. URARIOQ

0 coupovtamento da extracio do urdniv em meio HOL pe
1as eninas de cadeia longay mals especiilusmente &

Tri~N= octilamina, jA & conhecido (1).

Uolunas tendo iom suporie a alumina e como fasy esud=-
clondria a tri-n = cciileming, tenbim apresentanm um comporbamento -
semelnante hquele obsexvado na literavtura (1, 29« 31), en 1elagao &

extragic do uriniov.

De acdrdo com abric (1), em meio clorfarico abaixo de
0,5 M, & insignificante a2 extragdo de urfinio pela TOA, € euw HULl ack
na de 3 M, a extracio é quantitativa. Isto tzmbém se mostrou verde-
deiro nas experibncias de cromatografia de extruylv agui descritas,
gsende que a0 ser perceolada uma st;rlucan de cloreio de uranilo HCl -
d,5M, através de uma coluna de Al 05— TOA, ndo houve retengfo de U~
rﬁnip., Por outro ledo, nests mesma concentracis dcida, alguns ele =
ment;o's como 0d, g, Au, Hgz, Bi, Pd, Pt e outros, sHo guentitativa =
mente extrafdos por fDA {1}, o que nes abre ums perspectiva de re -~

tengdo dos mesmos em colunas de ﬂlEDB‘ T0A .

Por owtro lado, confirmando experiencias de extragac

‘_ ligquido- 1fguido com TOA, percolou-Se ums solucao de cloreto de U=
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ranile S M em HCL através de uma coluna previamente egullibrada com
foido clorfdrico ds mesma coneentracdo, tende.se a relengdo comple-

ta de uranic na coluna.

Briskman e de Vries {(28) estudaram o comportamente do uréa
nio em gflica- gel, como suporte; recoberta cdm uma amina gecundd -
ria {Anberiite Lﬁ-l}; em meio clorfdrico, obtendo resultados simi.
}ares ﬁque}es meh@icnados acina, embora a literstura (29a 33) indl.
que yus & SOrpgao de uranin em meic HCL nas aminae sumenta na ordemn
rrimiria < gecundaria <= tercidria.

dnhhecidc ber o comportamento do fon Uneff

gty goiugces de
dcido clorfdrico com relagHo A coluns Al,0z = TOA, aproveitou-se eg
s¢ conbecimento para estuder a capacidade de diferentes materiais -~
suportes para a TOA como fase estaclonfiria. Assim, o uréinic & ben rg
tido pels coluna:a;gﬂa ~ TOA em solughes 5 M em HOL, e ?Eo o & el 80
luges de ‘concentracio até ¢,5 ¥ em HCL) explorando-se esta segunda-
situagfc pers reter certas impureszas que acompanham o.urfnio. Este ,
quande retide na coluna, pode ser elufdo com HCL ©,1 - 0,5 ¥, como -

feito nesta dissertacio.

Em todes as experidncias descritas nesta dissertagdo o urée
nio fol determinade por andlises tituloméiricas e espectrofotométria
cag, segundo. os nétodos de rotina do Taboratério analftico do DeEsQa
(%2,33), issim, as solugdes de urfnio foram tituladas por pedugic =
com'clﬂratq estanoso, re- oxidagdo com Felll & tiéulagﬁa_ﬂu Fe=ll ,

com dlcromato de potdssio, em presenga do indicador difenilamina; ou

S TITUTD DE ERERGIA ATQMICGA
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) - r r - r
ent2o, ®ssas solugoes de clersto de uranilo, apos z zadigao do carbo

nato de sddio e dgua oxigenada, foram medidas no comprimento de on-

da de 389 nm.,

11122, CADMIO

E notoria a facilidade com que este elemento forma &-

nions com HZLl (34), Desta forma, utilizando-se de pro
posigoes jé conhaecidas, no que se refere 8 extragio liquidu - 1f-
gqrido de cadmio per P0A em medlo clor{dricé, pode—se extrapolé—las

pars a cromatografia de extragae aqui propostas.

Muitas das experitneisa com cddmio foram azcompanhadas
com o anxilic de seu radicisdtope cddmio-115, Em algumas, & e-
luicBo foi comprovada por medidas polarograficas usando-se o pro -
pric agente eluente como eletrdlito 3upurta[HH¢GH 1M + HH401 ),
sendo o supressor de maximo uma soluclBo 0,2% de vermelho de metila,
Em muitas outras experisncias a determinagdo de cadmio foi feits pe

f . L
la técnica de absorgac etimica,

TTI.2.1, SEPARAGAC CROMATOGRAFICA DO CXDMIO EM METO
CIORTDRICO T EM SOTUGOES DE GLORETO DE UR4
¥ITO,

Para gue o comportamento do cddmic, em co -
lurlas de AlEDE-TDE, fosse melhor estudado ,

as experigncias prelimipares foram realizadas em meio clnr{drien,ig



2

to ég gem a presenga de uranio, Este procedimento foi felto para

tedos oa elementos aqul estudados,

Comprovou-se na pritica uma Gtima retengio do
caduio en meio HG1 0,5M, sendo gquantitetivae a fixacdo deste sle~

mento no sistena AlEGB—TDA—Hﬂlu

¥m solugdes de cloreto de uranile, em meio HCL
0,5M, o urénioc nfc & retide, permanecendo na coluna apenas o céﬁ
mic, Isto pdde ser comprovado por meio de medides radiométricas
da solucfo efluente{cloreto de uranile), na qual nio se constatou

g presence de cddmio-115.

II.2,2. ELUIGXO DO GADMIO

4

Uma vez refido o elemento na colun= AlEUE—TUA por

_ um mecanisme de agsociagio de 1ons complexos .ﬂc

tipo G&Gli" com o cAtion da amina praton&ﬂﬁ REHH+, seguiu-ge ©
eatudo da bhusca dc agentes eluentes para todos os elsmentos estu
ﬂa&as, 0 objetivo desta dissertagfo, como jé méncionado, é a g8
ﬁaragﬁn, a pré-cnncentraqﬁa g8 & determinscio dos elementos ENcOon

trados como impurezas de Urdnic. B claro que para isso ¢ mister

a2 Sua eluigdo da coluna.

Para a eluigao dos elementos fixados na coluna,
procurcu-ge aplicar og mesmos eluentes utilizados gquande da extra

¢a0 liguide-liquido{tendo-se = smina como fase orginica), e de



preferencia os wais gimples, ou 0s mais convenientes, gque permitia

Sen faclllitar & determinagfo pogherior dog elementos envolvidos.

m agente eluente, heste caso, serd tanto mais
eficiente quantc maior sua capaciuade de quebrar a sasociagic foT-
Bada entre oa clozoccmplexns e & amina, lsto pode ser consegulido -
por vﬁrlﬂs mecdnlsmos, entre eles a rormagao de cdtions siuples ou
complexos pogitives cow ¢ elemento preso A amina - COMO CONTECE -
Con wcetato de amdnio {#6,27), ou por hidrdlise do sal da smins,co
QQ ne caso de NH4DH-+'HH401 usadoc eomg seluente, ow-ainda por sil -
bles  competigic de outro dnion, como HNO=z , forgendoa substitul -
£a0 do Cdcli' por anions NO™ na amina, peis lei da agAc dad mMus3as.

3

4 migtura HH4DH (2 o) + NHu01 (1 w), foi uma
das primeiras fases méveis.tentadas na eluic¢fo do cddmio. Outre Ig
ge méves utilizada foi o doido nitrice nas concentragbes 0,5 & 1

e

IITeZ43. CONCLUSULES

hs oxperifneiss feitas com CAGlpe HCL 0,5 & =
Bl20z « T0a na auséncia de urénio, permitiu tg
ZET as seguintes afimmacSes :

1.~ C4dmio & totaimente revido por colunas de

21207 ~ $0n, quardo em solugbes de HCL ©,5.

2ew 4 eluigHo go cdumio mostrou.se guantitative

tante para a mistura WHy OH (IM) + NHy CL

INSTITUTO DBE ERMERLIN ATQMGA
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explorada para a separagac d¢ irayos de prata em solugdes de ¢lo-

reto de uranilo,

IT1,3,1 SEPARACXO CROMATOGRAFICA DE TRATA EM MELO

- e = -

CLORTDRICO E EM SOLUCDES DE CLORETO DE U=
' RANILO.

Er HCL 0,5 M a praita contida . na solugdo
carga é totalmente retida, o que fol com=-

provado pela utilizagio do radicisdtopve prata-110m.

Qocorreram, entretanto, mudangas ne compor
temento da prata, guando este elemento fol estudade em presenga
de uma =olugio de cloreto de vranilo, mantida a acidez da zolugao
em HC1 0,5, Neste caso a prate nio ¢ totalmente retida pela colu
na Alzﬂs;mﬂﬂ, como pode ser observado pelalEigura II, A causa da
niac fixagBo da prata poderia ser a elavada concentracio de urdnio
(150 &/1) usada e, consequentemente, a elevada concentragsc do 13
gante cloreto, Diante deste fato, resclveu-se estudar-o efeito da
goncentragio de uranio ha fixagBo do clereto de prata,“para c que
foi variada a concentragdo de urdnic de 0 & 150 g/1,

Até aproximadsmente 75 g U/1 = retengio de
prata é quantitativa, diminuindo com o aumento da confentragdo de

uranic na solugzo influenie.

I11,%,2, RIUIGAD DA PRATA

INSTITUTG CE EMERBIA ATERYCA
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(1M) como para HNOz nas concentragles 0,5 e

1. For outro lado, guanio se utilizou se-

' paradamente NHAOH 1 M e NH,CLl 1 ¥, pide-se

observar que nac houve eluigdo deste elemen
to.

Se= A ntilizagfo do HNOz 0,5 ou i ki & ericiena~
te, conrorme pude-se ver ne Iigura I, sendo
indiferente ¢ uso de nma ou outra concemnvry
CHO 4
Egtnios de separagfc do €d de solugfes de =
cloreto de uranilo em HOL Q,54 & sua elul =
QB0 Com 0F meSmos Agentes permite concluir-

gue:

4.~ 0 cadmio & Totalmenve retioe guando em sulu
gOes de cloretc de uranilo, em meio HOL U,5
M, no intervaic de concentragao, estudado ,

gque abrange uma r2ixs de O atéd 150 gl/1.

5. = U cAdmio pode ser eluiao com 05 mesmes elu-
entes j4 mencionsdos, com a mesma eficién -

cia.

“ILL+3. 7 FRATA

4-forte tendéncla A formagao de clorcoomplexOs aw
nidnicos de prata influi tauto na extcagdo liqui-
doa-lfquido, por 204, come ew cromgbograiia de fase reversa, usandd

g¢ aminag de alto peso moleculsr (34,3%). Esta propriedade fol agul



31.

explorada pars & separagide de ftragos de prata em solugdes de clo-—

reto de uranilo.

TIT,3.1 SEPARACAO CROMATOGRAPICA DE PRATA EM NEIO
CLORIDRICO W ®W SOTUCOES DE CLORETO DE U=

‘ RANWILO.

Em HC1 0,5 M a prata contida na solugio
carega ¢ totalmente retida, o gue foli com-

provado pela utilizacfc do radioisdtope prata=llOm.

Qeorreram, entretante, mudangas ne compor
tamento da prate, quando este elemento fol estudade em preasenge
de uma solugaoc de cloreto de uranilo, mantida a acidez da s0lugdo
em HC1 (,5M. Neste caso & prata nio ¢ totalmente retida pela colu
na A12G3;TUA, como pode ser ohservade pela Figurs 11, 4 causs da
né&o fixagdo da prata poderia ser a elevaﬁa:eoncentragﬁn dé nrénio
(150 g/1) usadas e, conseguentemente, a elevada concentragio do 1i
gente cloreto, Diante deste fato, resolveu-se estudar-o ¢feito da
concentracBo de urénic na fixacSo do cloreto de prata, para ¢ que

foi variada a concentraczo de uradnic de O a 150 g/1.
4t€ aproximadamente 75 g U/l a retengso de

prata ¢ guantitativa, diminuindo com o aumento da condentragic de

uranio na solugdc influsnte.

TIT.3.2., ELULCAEQ D4 FRATA

INSTLTUTO DE EHF.HI;:IA ATOEECA



Gome para o cadmic, inicicu-se o estudo ds

eluigao da prata fixada na coluna ﬂ12G3
IOA, usando-ge HHD3 como eluente. Embora alguma prata sejz elui -
da com HI‘ID3 0,5 - 1M, este eluente apresenta o fendmenc de cauda, -
requerendo-se peortante grandes volumesz de eluente ¢ tempo. 4 elui -

gao com MNH, Cl, cowm NE,OH, oo com NH,OH + HH401 ge mestrouw inefici -

4 ! 4

ente,

Fara mimplificar = eluiggo da prats, resol
veu-se fazer uso da téenica desecrita por Abrse (1), usande tiou -
réia em meio éeido; Nemte caso, a prata & outros elementos que for-
mam com a tiouréia complexos de cardter catidmico deixam facilmente
g coluna, por arrebentamento do correspondente clorocomplexo aniﬁn&
co, O efeito da eluigao de prata com solugac de HND3 0,54+ tiouréia

1M pode sger wigto na figurag TII.

III.3.3. CONCLUSOES

l.~ A retencac de prata € muito boa em HOL
0,5 M e em solugbes de U0,C1, -HCL 0,%M,
para uma concentragszo de uranic até -
75 gU/Ll. Acima desta conceptraggu a
presenga do uréanic, e portante do cle-
reto, limits alretEnggﬂ da prata.
2.= Os eluentes inieialmente escolhidos,co
. mé HNG HH401, NH

OH, NH, OH + NH, Cl ,

ar 4 4 4
nac se mostraram eficientes para remo-~

ver a prata da amina., 0 melhor eluente
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: encontrado fol solugdo de tiouréizn acidi
, ficada com HNC o |
IIT.4. OURO

Uma revisfo da literatura corrente revelou gue o clozsto de

ouro - III é excelentcuente extrafdo pelas sminas de cadeias
longas, estande incluiga af a tri-n- octilamina (1,36,%7=39). He -
rhum trabalhc fol publicado aproveltando este fato para a retengHo
10 cloreto P“Mpleén de A~ III em TOA fixada nua suporte como & a-

iumina, separando. ¢ do urénioc.

II1.4,1. SEPARACAR CRONATOGRAPIOA 1O _OURC EM HWEZO CLORIDRICD
E kM SOLUCOES DE CLORETC DE URANIIO

A retencio do cloreto de Au.ITI pelo sistema 21 05~
TO4 - HCL mostrou-se éficiente tanto em soiugles cloridricas como em
Eéiu?ﬁes de cloreto de uraniieo, ndc apresentando problems, Mesmo QuAn
do a cﬂﬁﬂenfraqﬁoﬁe uranle era elevads (200 z/1 em ). Neste partiou
lar difrere da prhta, cuja concentracdc de urinic e, portanto, de clo

reto ne intluente & limitante.
T1I.4020 ELUICAC DO OURC

Pelas mesmas razoes exposias pars o esbudo da eluigac
da prate, o eluente por nés oxperimentado e de maior eficifncia  foi

a solucHo de tiouréia acidifilcada com fHeido nftrico. (S complexos IoY
mados entre AU=ITT e tlouréia, de cardter cationico, facilitam & Iug
tura da associagsc com & amina (1), permitindo excelente eluigBo.fon



tude , a experiencia mostrou gue o cnmportamento de eluicHo difere
quande comparado com & prata. Isto pode ser visto vela figura 11I,
onde a eluigdio com HNO5 0,58 + Tiourdia a frio, mostra dois piecos,
provavelmente devido ¥ espéciés aiferentes de au (tou.), toruwadcos
durante a eluigao, A quente, o cromatograna mostra um a6 pico, & @
luig8o sende mais eficiente. U use de Acide nftrico como eluvente ,
tenbim mostrado pela figura ITI, ewlibe pronunciasde fendmeno de caun

day

ITI.443. CONCLUSOES

1. O fuaIII & muito bem retido em colvnas de Al,03

TOA, tante em meio HOL 0,5k come em presenga de sg

lugBes de clorete de uranilo (0,54 em Hﬁl},Foi (] -

tudada a influgneia da concentragdo de urinio na re
tencdo do ouro, observands ~ge gque nao hf nenhumz -

diminuiclo na fixachao dé ouro pela coluns.

2, O melhor eluente pars o curo & solugac delda de

tiouréia. 4 eluigHo G0 OUTO oM HICy + tels, B tew
peratura anbiente, exibe dois pices, d MEemo nAC & |
contecendo s quente LGDGG}. u aluigao a guente é:
maly eficienie.

5. 1S experidncias de eiluigfo com tlourédia-ilO=, &/
temperatura ambilente, mostram um comporhamento diﬁ?
tinto para prata e ouro. -

III.5+ MERCUHRIO

A exbtragic de mercdrio por aminas de altc peso mels¢ular Yol

estudada por Wirza e colab. {35}, usando tri-n-octitamiiz - |
MIC nuuz ierga taixa Ge concentragHo de HCL. _
Também abrio. (1), estudando a extragio deste elemento por TCa-benze
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no, concluin que ja em baixas concentragbes de HCL, ele € bem ex

traiﬁo¢

Bm cromatografis de extracio obitem-se otimas re-
tengles de Hg em meio HCGL, tanto em TOA(18,37,3%9), como em Amber

lite LA-1 {28}, fixadas em diversos suportes,

III.5.1. SEPARACIO CROMATOGRAFICA DO MERCURIO EM

WMEI0 CLORTDRTCO E EM SOLUGDES DE CLORETO
DE URANILO

Aqui, também, as experidncias mostraram

que o mercirio-TII, tante de suas solugdes
em acido cloridrico 0,5M, como a partir de solugdes de cloreto de
uranile{l50 gif/1} é exceléntemente retido pela coluns de AlEO3 -
TDAF Para o estudo do comportaments do mercdrio usou~-se, tanto
nag solugfes puras como nas solugbes contendo urdnio, ums concen
tragao em Hg*-Hg de 2 mg/l, nas experiéncias gom tragador, 3 7 a

35 mg em Hg nas experiéncias com metal estavel.

1I1.5.2, ELUIQXO DO MERCHRIO

Como para o ocuro & a prata, o melhor e-
* .
luente por nos encontrado para dessorver

0 clorato-de mercirio da coluna AlEGE-TDﬂ, foi solugac HNO, O,5HM-

3
. L] L . .
tioureia 1M. Neste casc tarbém a eluigic a quente & mals eficien

te, A figura IV mostra as curvas de eluigBo a temperatura ambien

te e a 650°G
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I11,5.3, CONGLUSORS

o= A retengfio de Hee IT, tanto a parbir
de suas suvlugdes puras em HCL 0,5 M ,
como: de solugtes (e cloreto de TN
1o, & alt=mente efiolente na coluna -

2s= Embora se tenha irabalhadc scmente em
HC1 0,5 M, & nossfvel a retougdu 0
peroliric pels aming nums faixa bew mpi
oY de concentragro de HOL (1).

3.« Concentractes Ao altas de UFI opmo -
150 g U/) r¥o diminuem a efici8ncia de
fixagdo do Heg- II pela smina, pogsibie-
litando Stima sepsragio de tragos de
rmergliriu nas soilugdes de cloreto de u-
rarilo,

4.~ Como pRTE prota ¢ oure, @ tipuréia em
melo &cido nftrice mostrousse MRiTO 6=
ficiente na sluicdo do mercliric, mesno
h-temperatura ambiente. A quente (apre
ximzdamente 50°C), 2 eluigHo & mais pro
nunciada,.éliminandc pequens tendéncia
de tormacao de cauda observada quando-

h temperaturs smbiente.

ITT.6. - BISMUTO
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kxistem aiguns trabalhos referentes 3 extragdo do
bismnto por crumatografia de extragdo, atravée de
apinas de alto peso molecuiiar {18,28,40). Esses estudos prendem -
8¢ & separagGes por cromatogratim em cemada delpada, ou cromato -
grafiz em papel, ambas gervindo de suporte para as aminasg. Como &
gentes eluentes foram usades os &eidos clorfdripo, nftrico e sul-

firico, ou sals acidificados,

En extragGes lfguinc liguico, Shepard e Warnock
(41) wtilizeram-se de trilaurilamina- xileno, para extrair bismuto
er maelo HC1 e HBEr. AbrSc (1), trabalhando com T0a dilufda em xile-
ne e benzeho, xuma larga faixa de conecenvragdc ctoridriem (0,1 =8

5 M), conseguiu dtimes resultados na sxtragio desse eiemento.

Dentro do espirito desba disserftacio estuwdamos c
comportamentc de sorpodo do cloreto de bismuto pels coluna 51205 -

TOA & Partir de solugﬁes soncentrzaas de cloreio de uranilo.

I1T.6.1, SEPARACAC CHUMATOGRAPICA DO BISKUTO T

¥EIU CLURTDRICO E B SOnUGUES DE CIORERO

DE UHANTLO

0 comportamento do kismute na coluna de
alplz~ POA fol estudade seguinde-se & meg
wa orientagio dads acs elementos cédmio, prata, ouro o mercirio.ds
experincias demoustraram gue a cloreto de bismuto & bemw rixado pa

la gmina, de suas solugSes puras em HCL O,5H. B também separaad eo
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ficientemente quando na presenca de urfinloc, usando-se & técnica -
desorita nesta dissertac@ic. Blsmuto foi separsdo de solucSes de -
eloreto de uranilo 0,5 em HGL, variendo-ge a comcentragiic do urd
nio de 0 a 150 g U/1, sendo quantitativamente retido pela colunA-

neate intervalo,

IXT.6+2, ELUICAC DO BISMUTO

0 bismuto, e meio fcido, forma comple -
x08 muito exthieis com 2 tiourdia (1}, o

guais nAo sfc extraiaos pela TOA, Por outre lado, essa propricdne

de pode ger explerada para a eluiglc do bismuto, como j4& fora fel

to para mercdric, pratu e ouro.

besta forma, 03 cliorcecompiexos de Bi.ILT,
retidos pela colune de Aly0; = TOA, foram eluluos usendo-se wua 80
lugAo de HNO% 0,58 + +.u. 1 M. Come se vode notar pela figura ¥V, &
eluicio oo bismuto € ¢Xcelente ja b btemperstura amblente. 4 elui -
¢do fol scompanhzaaz por espegtrofotometria molecular e de absorcdo
atﬁmicg, quande Se usou © elemento estdvel, e pur radlemetila uzan

d0=-5¢ bismulio~ 212 cumo tracador. Para s determinagHo espectrofoto

métrica aproveitou.se da formagHo do complexo amareio, solUvel, de

bismuto com a tlourdia, parm se Iazer ad Wediaas ae bisuwte a 430

om.,

AS experiénclas envolvendo este elemento

foram feitas usando-se solugoes de conceatragac até 4 mg Bi/l,tan-

to para solugfes puras quanbo em pressénga de UTANIO.
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, TIX.6.%: QONCLUSUES

l,~ 0 bigsmute £ bem retide pela colunz de
Aly0x~ 104 de suas solucles puras on
HOL 0,58, e de solugldes de cioreto de

Wranile até 150 g u/l,

Ze= A eluiedo do bisnuto cow HE03 0,50 +
tiu. 1 ¥ & muito eficicute, j4 3 bem~

peratura anolente,

ITT.fs « ZIKCO

A extragdo do zineco por aminas de alto peso mole-
eular foi estudads por Mirza e colab, (35), com a
tri- N~ actilamina - metil isobutil ceiona, assim como por abrdc ,
(1), com TOA~ benzeno e B0k~ xileno, em concentragtes de HEl abal-

X0 e 1 M.

Mm eromavografia de extragio tem.se alguns trabé-
lhog-que tratam da separeqdc do zinco de outres elemeutos, usando-
tembsi aminas de alto pese molecular em diverscs suportes (18,42),
com bons resuliaucd. .

Milkwiski (27), usando 204 como fzse estacioniria em
um suporte. de teflon,'separéu o zinco de alguns lantan{decs em meic
HCL 3 M, & eluleHo do zinow foi-consesuida com moSiuato te =mdnio.

Nesta dissertagsc nosse objetivo era-amgeparacHo e pré - concentragao
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e a determinagHo ao bismuto em soiugbes de cloreto de urenile. &
oronatogreafia de extracac ew coluns 31203 - T0A foi fentuda com eg

ITTo7sle= SEPARACAO CROMATOGHAWICA DO ZINCO EN MEIO

GLUHIDHIGD Lo SDIrUGaES DFE CTORETC DE -

Confirmando os resultados publlicades em
trabalhos de extracao de zinco com ami -
nas de alto peso moleeular (1,35), a retengso deste elemento pela -
coluna de Alp0z- TO4 & quantitativa de suas solugBes de HCL 0,5 M.
Nossas experi@neias demonstraram que também o zineco & vem retido -
dag solugles de cloreto de uranile 0,5M em HCl, cuja oONGENTracan ,

cobre ¢ intervalo 0 — 150 z U/,

4 fixacdo o zinco na ceoluns Foi siiuda-
da usando-se solugdes influentes nms qusis foi adicionado o radio-

isétope zinco- 6% como tragador,

TIY.T7.2. ELUICAO DO ZINCO

Por ter propriedades semelhamtes no cédmiuﬂ

o pensou.se em eluir o rinco com a mistura -

¥H,OH (1M} + NH,C1 (14). Este eluente, no entanto, a?reséﬁtnu resul .

tados negatives, ow seja, ndc eluiu o zinco retlde pela coluna de!
A0z = TOA,

A
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0 eluente entao utilizade foi HH'D3 0,5M e
1 M, obtendo-ae boameluigﬁo (figura VI), onde se observa gque HNO,
de mzior concentracac € levemente mais eficiente. & eluigac  foi
feita & temperatura ambiente, -

I1T.7.3. - CONCLUSORS

l.- O zinco apresenta dtimas condigoes
de retenggo em meio cloridrico 0,5,
QU em solugaes de cloreto de uranilo
no intervalo de 0 a 150 2U/1.

2,=- Como eluente pode ser usado HHG3 0,5
-1,0M, & temperatura ambiente, o dei
do de maior concentragao oferecendo
resultados pouco melhores{menor cau
da).

ITT,8,- QUTRAS SEPARAQOES: TNDIO, ESTANHO E CHUMBO

IIT.8,1.—~ INDIOQ

Aproveitando as experiéncias realizadas
com a tragador cddmio~115 nas experién-
. ciag do céadmio, procurou-se conhecer o comportamento do indie a-
través do isdtopo lleIn, geneticamente ligado ap ecddmio. Confir
mou-se{3) gue fndio & bem retide pela coluna, podendo ser eluido

preferencizlmente com dguz, sendo desta forma separade do cddmio.
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IIT.8.2. ESTARHO

Ugando estanho-113 como tragador, fol con

firmada a bos extragac de estanho{l] na
coluni de AlEDSHTDA a partir dzs solugoes puras em HCL C,5M, e de
solugoes de cloreto de ursnilo 0,5M em HCl, num intervalo de O a
150 2U/1.

Engquanto & fixagao do estsnho na coluna &
eficiente, a sua eluigao apresentou séria dificuldade. Os eluentes
anteriormente recomendados para 05 elementos j4 estudados nesta dis
sertagao Ao foram capazes de reverter o cloreto de eatanho para a
fase aquosa,

- _ Foram experimentados (sem sucesso) os se-
guintes eluentes: NalH 0,5 a 1;0N; HHD3 0,5-1,0M; HH4Ul 1,0M; HH4EH
1,0M; HH4DH 1M + HH401 1M e Aleonl et?}icn, Mesmo com este: iltime
eluente, que & capaz de remover a propria TCA fixada no suporte

ﬂlgﬂa, nao fol possivel a desnrpgﬁu dc eatanho.

ITT.%.3. CHUKEBC

Apesar de sua tendénels & formagae de -

nions em meio clar{drico, o chumbo, gque
deveria ser bem extraido por TOA neste meio, apresenta uma extra-
¢ao apenas razodvel no sistema 1fquidoiliquide, dentro de uma lar—
ga Pairag de gconcentracguao ¢loridrica (1,3%)., Também. em cromstografia
de extraggu a dificuldade de reter este elementc em meio c¢loridriceo
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tem-se apresentadc constante a vdrios pesquisadores {28,46), nao -
se: conseguindo tao bong resultados guanto para outros elementﬂﬂ(qg

Ly poT exemplo: Cd,'Au, Hg, Zn, etc.).

Solugoes puras em HCL 0,5lf, e solugoes de
gloreto de uranile {150 g WY1) nas quais fol adicionads uma massa
padrio de chuube, (0,06 3 0,09 ; C,15; 0,21 e 0,3 mg Pb em 7,5 g de
U, num volume finagl de 50 ml), foram percoladas em coluna de ﬂ1203-
P04, Para estas experiénecias usou-se z mesma coluns.Para cads pon—
to do grdéfieo foi feita a cargs, lavagem com HCL 0,50 e eluigaoc do
cnumbe en HI'ED3 0,5M ~ Tiourédig 1M, A eluigﬁo fei gquantitgtiva 4, ©
chumbe foi determinado diretamente no eluide por absoergac atimieca,
A figura VII mostra as curvas obbtidas {absorgac atdmica} para as
solugdes de Pb em'HHD3 0,5 - Tu 1 M {curva Padraoc) e para o elui~
do ca coluna apds a retenggn do chumbo de snlugaea de HCL 0,5M &

de solucoes de U0,01, 0,5M em HCL.

Chumbo foi também determinade por pelarp-~
grafia de gota pendente diretamente nas solucgdea de UDéGlE— HCL -
0,5M e nos eluidos da-coluna de 81,04~ TOA, neste casc a salugao -~

" kendo gido eonvertida em HOL 1 M.

4 experiénciss demonstraram que a reten—

gao do chumbo € da ordem de 55%.
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¢ Ib retido de uma sol, UG,C1,~ECL O, 3
(150 gU/1)



50

CAPTTULO IV

TEONICA, METCDOS ANALITICOS =
APLICARDES

IV,1,- TECNICA

IV.1l.1.~ FPREPARACAQ DA COLUNA

No desenvolvimente da téenica de cromatografia de
extracao aqui exposta, procede-se da seguinte foy
ma:

— Tomam-se % g de alumina seca, a qual deve ser
tratada com isopor{l05 mg) dissolvido em benze
no, num copo, fazendo-zo ¢ empastamento por agl
tagac. O solvente & evaporado ao ar.

- A glumina recoberta com isopor adiciona-se 0,5
ml de TOA, dissolvida em dleool, fazendo-se o
empastamento por agitagan. 0 dlecool € posierior

mente evaporads ao ar,

- O material assim obtido deve gser lavado, em ¢o-
po, com dgua, de 4 a 5 vezmes, & fim de s¢ elimi

nar os finos e algum provavel excesso de aming,
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~ Apbg a lavagem, o material 2l,0z= 104 & transferl
do-para uma coluna de vidro, de 0,8 cm de difime o
tro interua.e 20 em de comprimento, Geveunun-se ter
Q0 cuidadoc paTra que ¢ "empacotamento! se processe
de maneira uniforme. Tal medida deve zey tomaasn ,
a fim de se evitar a formagBo de "ecaunash, que tm
na -irregunlaridade de. “empacotamentod um Gos pribe
cipais tatores, 0 leito da coluna foi preparade u

sando -se dgua como vefculo de transfersncia.

. Neste trabeiho Lsou-se uma coluna conbendo 5ml de
410~ TOA, A capacidaue de retencdo desta coluns & de aproximada~

mente ©,041 meq/m} de meterial, em relagsc ao uranio.

I¥.l.2. CONDIQIONAMENTO DA COLUNA

Antes do usc a coluna & condipionada percolando-se

um excesso de deido clorfdrice de mesma concentrae

¢80 upade nas experiéncias. 0 equilibrio com HCL leva a amina 2}
forma protonada RéHH Cl. ‘

. I¥.1,3. SEPARACHO DOS KLEMENTOS METALICOS POR EXTRACAOC DE
SEUS CTOROCOMPLEXOS ANIGNICOS PELL TCA FIXADA WA
ATUMINA .

De um modo geral os elementos metdlicos de inte =

resse estudados nesta dissertagfc sSo separados de

EEH“”UIEEEEWM.MﬂMEh
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suas solugdes puras em #dcidos clorddrico 0,5M ou de solugles de clg
reto de urrnilsc de.cuncentracﬁn varidvel em urinic, mes com acldez
final préxima a HCL 0,5M. As solugbes influentes sfo norcoladas com

-l-l -t
£ ain . fla solugtes elunentes SR0

umn velocidade de 1= 2 ml,.om
percoladas com a mesma velocidade. Apds a cargsa, a coluna & levada
com solugsie aproonriada, tende sido usado aqui HUL O,5M bara remover

A solucBo intersticial e o excesse de uranio guande este & presente.

V.2, - METOUDOS ANALITICOS

Pora ge determinar oz elementos ubilizou.se das vArias téc-

nicas ge medidas que se seguen.’

IV.2.1. ~ ESPECTROFOTONETRIA DE ABSORCRC +BOMICH (2)

E-um método pritice e rdpido, servindo para delere
minar oS elementos presentes na prévria S501uUCa0 €=

lufda, sem gue hajs, geralueute, interrerencia entre olea. !

i tobela IV indica ag condicdes de trasbalho, guande
58 usow um gueimador do tipo de consumo total com chama hidrogénie

I

ar,
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TABELA 1V

CARACTERISTICAS DOS ETEMENTOS DETERMINADOS

POR ABSORCKO ATDMICA

FLEMENTG | - ) (£ ) | Corrents do| Toltagem da
catodo oco fotomulti~
{ m4 ) plicadoya
(volts)
ad 2288, 0 8 600
Ag 3280, 7 12 500
Au | 2428,0 9 £00
Hg 2536,5 9 600
Pb 2833, 9 600
Bi 3067, 9 600

IV.2.2, POLAROGRAFTA (43)

A tabela ¥V mostra as condigdes parsa a determina-
¢g40 de ¢d, Pb e U por polarografia convencional
(eletrodo de mercurio gotejante) & excegio do Pb que foi deter—

minade por polarografia de &issalﬁqﬁo anddica (eletrodo de gota

pendente )},
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CONDICOES PARA A DETERMINACKO'
POLAROGRAFICA DE Cd, Ph e T

ELEMERTO ELETROTITO SUPRESSOR By (V)
SUPORTE DE MExXINO (ELETRODO
Ag/AgCl).
d NH, Gl (1) + vermelho
+ WH,OH (11) de meti- o= 0,7
_la 0,24
*
Pb HOL 1M - - 0,40
i) HCYL 0,1 M cafeins - 0,14 &
| 1% - 0,88
(*) Bletrodo de gota pendente,

IV,2.%, COLORIMETRIA (44)

4 tabela TI resume as condigdes para as determi-

-nagtes de Bi e U por espectrofotometria molecular,
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TABRLL VI

CONDICOES PARA A DEPERMINAGKO

ESPECTROFOTOMATRICA DE Bi e U

ETEMENTO X (nm) HETO Tntervalo de
aconcentragho
usada,.

Bi 430 HH53 G,5M + 2 -8 mgfl
Tiopurdiz L

U 389 Ne,00, (20 | 20 - 100
e/1) + Hy0, . mg/ 1,

I¥a3. APLICAQUES

iV.3.1. SEPARACL0 E PRE-CONCENTRAGXZO DE ELEMENTOS TRACOS

Em razdo das dificuldades apresentadas nas determine
ges de elementos tragos presentes no urdnie, o qual
apresenta~se como interferédncia na maioria dos metodos instrumen-
¥als de andlise, hé necessidade de uma separacfo prévia dos elemer

tos presentes nesta meiriz como contaminsntes indese javeis.

iplicando a téonica de cromatografia de extracho Egu
~deserita na separagdo de elementos tracgos presentes no uranio, pu-

‘demos verificar que elementos como cadmio, prata, ouro, bigmute,

FisTITUTO TE EIRERGIA ATOMICA
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zinco, chumbo e estanho, apesar de se apreseantarem nesta matriz np
ma concentracac abalxo dos limites de detegac instrumental, comz -
mente indicado na literatura, sso pré-concentrados na coluna de
ﬂlEOJ—TUA rermitinde, assim, reunir uma guantidade do elemento de
interesse numa sclugﬁo de concentraqgo suficiente para poder cer
determinado por métodos convencionais e sem a interferéneia do u-~
ranio.

IV.3.2. SEPARAGAQ E DETERAINAQAC DE ELEMBENTOS TRAGOS EM
URANIQ NUCLEARMENTE FURC

Qg elementos Cd, Ag, du, Bi e Hg foram determina-

dos em diuranate de amlnic de elevada pureza qui-
miea preparade no Departamento de Engenharia Quimica 4o I.E.4A.. 50
g do sal foram disgolvidas com 20 ml de HCLl concentrado, a solugﬁo
eveporada até guase secura, retomada com HC1 0,5M e transferida pa
ra um balao volumétrico de 250 ml{filtragaoc & desnecessdria). Ali-
quotas de 100 ml da solugac sao percoladas na coluna ﬁlEG3—TDA, la
vendo-se depois com HCL 0,5M até eliminar todo urdnic intersticial.
Cddmio é eluido primeire com 25 ml de HI‘ID3 0,5M, 3 temperatura am-
biente. Os outros 4 elementos sao elufdos juntos, com 25 nl de HIO,
0,:5M + tiourdia 1M, a quente(EDo C). Oz elementos foram determina-
dog por absorgzo atdmica diretamente na solugac elufda, Um branco
é preparado de maneira semeélhante, percolandoc-se a mesma obtida de
HCL diluide a 0,5M, Oz resultados para vma partida tipo de DJA eg-
‘tao na Tabela VII,
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TARELA VIT

ANSLISE DE ALGUMAS IMPUREZAS CONTIDAS

%O DUA OBTIDO PELA USTNA PITLOTO DO DEG
Resulitados eﬁ-ug Elfgﬁ

- ELEMENDO DETEZRMINAGEO Ne
1 : 2 . 3
cd 0,018 0,020 0,020
Ag 0,088 0,093 0,092
i 0,190 0,190 0,210
Bi 0,480 0,480 0,510
Hg - 4,000 . 4,300 4,100

I¥:3.3. SEPARACKO E DETERMIHﬂCKQ_BE ELEMENT 08 METALICOS EM
SALS BRUTOS DE URANTO

A determinagac de algumes impurezas mo sal brute de

urénio (diuranato de sddio, DUS) foi também faita pe

-1a técnica de cromatografia de extragao aqu{ descrita. B0 g do sal .

sgo dissolvidos em 50 ml de H(1 concentrade, adicionando-se o sdlsﬁf
bra o épidm. A solugBo ¢ evaporads até guase secura, Apds a adigdo
de mais 20 ml de HOL1 concentrado, a mistura € diluida com Agua até
aproximadamente 300 ml e filtrada ﬁ-quente, para separar a silica.cqg
gulada. O filtre € lavado com dgua até completar o volume,Aliguotas d
100 ml s2o perceladas na coluna para a determinagio de Cd,Ag,4u, Bi

e Eg. 0 procedimento é feito a pegulr conforme descrito em IV,3.2.4
- ] i



tabela VIII apresenta os resultados para um DUS tipo.

TABELA VITT

AVATITSES DE ATGUMAS TMPUREZAS CONTIDAS TM DIFE-

RENTES ATLIQUOTAS DE UMA MESMA BATELADA DR DUS,

Resultados em-ug Fl/z T

ELEMERTO DETERMINAGAQ neo,

1 2 F 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 3,1 443
Hr 18,8 18,8 23,6 2,4

* Método de adigio padrio.

IV.%.4, SEPARACXC URANIO - c£DMIO - ZINGO

E uma SEpaATAgas que, pera a enargia nuelear, tem mui
to interfsse, j& que o cédmio tem alta secglo de cho

que, e também aparece como produto de fisaﬁo‘{llEmﬂﬂ}.

A separagie & fundmmentade na retencioc dos elementos
¢4 e Zn na fage estacianéfia'(TDﬁ], em meio HC1 G,5M.
Como foi visto no capitulo ITI.1,, nesta concentragloe de Zcide o u-

b F ) gl " . - - -
renic nac e retido, permanecendo na fase egtaciondrin apenss o8 a-



lementog citados.

A determinagao do cddmio © zinco pode ser feita pela tée
nica de absorgac atdmica, gqueimando-se a Ffase aguosafl eluido de
HHD3 0,5M) diretamente, ou determinando-se por polarografia( nas-
te caso o eletrdlito suporte & HH401 M - HH4DH 1),

IV.3.5. — SEPARACAD Cd-2n-In de URANIO

Percolando-ge uma solugao de U0,02,~HCL 0,5
na coluna de A12D3—T0ﬂ 86 o urénioc nao & reti
do. Lava-se a coluna com HCl G,5M, até teste negative para uranio

{ com ferrocianeto ).

0 indio pode ser eluido primeiroc, com &gua, &
a83im saparado de Cd & Zn, que permghecsen na c¢oluns.

Para a separagac Cd-%n usou-se ume mistura de
HH4G1 (1M) + NH4DH (1}, gue elui apenas ¢ cddmio. Em seguida, elul
se o zinco com HH03 0,5 - 1,0 M,

Os métodos de deéterminagzo sao os mesmos citaw

. dos no pardgrafo anterior.

TV.3.6 = SEPARACEQ DE Ag, Ho, Pb e Bi DE URANIO

Utilizendo-se dos mesmos prineliplos antericres e
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havendo grande interesse em se determinar estes elementos Que 8p8-
Tecem como impu;ezas ao nfvel de tracos no DUa nuciearmenté puxrc ,
et malor presenca no DUS e mesmoe como radioisétovos ne femflia na-
fural do urénio (chumbo~ 210 e bismuto ~ 210), podemos separd.los

do urBnio por meio de uma percolaglo de cloreto de ursnilo em meio

HC1 0,58 na coluna de ﬂlEG3-TDﬂ.

0 urdnio nidc & retido e apés lavada 8 coluna com HCL
0,5M, eluema~se 0s elementos retidos com I*IL‘GIIZ)..,:_r 0,58 + t.u. 1M.

As determinagtes podem ser realizadas segundo o8 mé~
todos indicados em IV.2., no casc de maior presenge destes elemen-
tog, ou por técnices radiopétriocsas quénﬂu existir o elemento trags

der ﬁreaente.
IV'-_'j"? ] UREHID

Come j& descrito, & retenglo do urfinio- YI & consé-
guida pela percolagfio do cioreto de urenilo em HCL
M na eoluna de AlpOx - PCA, sendo A espdeie anifnica formads ene

tre os fons UD; e o ligsnte (L~ retldo pela amina.

0 uranio retido & eluide da coluna com HCL 0,2M, PO=-
dendo também ser eluido com dgus, num volume hem maior G0 gque 8que
le utilizado pela eluigdo com dcldo clorfdrice. O urdnic § determi

nade no eluido por colorimetria, polarcgrafia ou tilulometriZza
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cuPITULO ¥

DISCUSSAD

Face a extrag@o liguide - lfguico, a cromatografia de ex
traghio apresenta a vantagen de, aum volume bem mekor de
extrator, efeijuar s mesmas separagdes utilizando -Je da proprieda

de de mulblestégios que se iaz presente neste processo.

Procuramos ressaltar nesia digsertagso a conveniéncia de
e usar amina como extrator, tendo ela a vantagenm ue reter e coll =
centrar variosz elementos hracos em urﬁnio, em um pequeno voiume df

fase estacioniria,

_ 4 fase estaciondria escolhida (T0A), nrestou-ge muito bem
a este trabalho, fixando.se bem sobre o suporte (AlpUz), possuindo
uma alta capmcicade de retengHo, e ndc sofrendo atague de Acldos ou

bases gquer seje na percolacic da SOLUGAG caArga quer seja no uso dos

diferentes eluentes CMpPregadns.

0 recobrimento do superte (2lumina) com o material 1nativo
wisopors vele sumentar a eficisncia da colunz, melhorando susa capa-
cldade,be reievancia, ioi o fatu Observado de gue COE O tratapento

com’ isopor melhora muito a fixagBo da amina no suUpPorto.



62.

Poram estudados ¢s seguintes elementos ¢ ¢d, Ag, AU, HE,

Bi, Pb, 8n, fn e In, em melo clorfdrico 0,5M e em solugdes de
UboCl, - HCL O,5M, no sistema Alp0Oz - POA. Destes, apenas o chum-

he nae & bem retido {aproximadamente 55%).

Utilizando-~se Bi, Au, Az, He, 04, egtudou-se o poder de
cgncentragidc da coluna cromatogrifica, adicionando-~ se massas ¢0-
rhecidas de padrdes dos elementos citados, até ser abingido o 1i-
mite de detecgd@io dos méiodos de andlise instrumental; para tanto ,

foram percolados 50 2 10.000 ml de solueBes clorfdricas (HCL O,5M)

contendo os elementos estudados.

+ Ap mesmas mazsas dos elerentos acima diseriminados, usa-

das em austneia de urfinic, foram adicionadss numa matriz wrdnio,ve

rificando-ge que além do poder de concentracio, a coluna CONSSEUE -
separar estes slementos da natriz, sem que Haja interferéncia da

meama, Alpuns resultades obsldos, com e sem matriz uranio, podem
ser vistos na Tabela IX. '

0s elementes pineo e gstanho, foram estudades apenas sob

_a forma de seus tragadores radioatives, tendo os seus procedimen -
t0s sido deseritos em IT,7 e TIT.8.2. Os estudcs para o chumbo o=

ram realizados por comparagdo entre wme soluchdo de cléreto de ura—’

nlo, na gqual este elemento foi determinade direbamente por polarb-'

grafia, & a mesma solugBo depois de percolada. Desta forma, /‘pode-

se constgtar que ficarem retidos aproximadamente 55% de chumbo Na
cciuna de AloQOsz ~ T0s. Eate resultado foi confirmado pelas curvas

tﬂbtidas para @ construgie da Figura VII,

Cs elementos estudados, por outro lado, nzo podem ser fi

Xados pela coluna de alumina (sem TOA) de suas soluges cloridri’
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COMPQRTATFENTO DEFSEPﬁﬂﬁgﬁﬂ ¥ CONCENTRAGCEO DOS ELEMENTOS Cd, Az, Au,

Hgle Bi vels coluna ﬁlEgT-TOA. a partir deﬂsﬁlﬁgﬁes HC1 O,5M e

UO,Ck,—HCL 0,5H

— Carga El, /T Fluido Recuperagio
ml me /1 me ug/e ml ngi me . 7% |
| 0ADMTO - Fluente: NH,OF 1M + NH,C1 1 :{:
f meio: HCGL 0,54 |
10 000 0,1 1,0 - 100 9,3 0,94 | o~ G4
2 000 1,0 2,0 - 50 40,0 2,00 ~ 100
| 500 4,0 2,0 - 50 41,8 2,08 | ~ 104
100 20,0 2,0 - 50 40,8 2,04 | o102
meio: T0,CLl,~HCL 0,5M( 155 =U,/1)
200 0,005 0,001} 0,03 25 0,05 0,001| 100
PRATA Fluente: HNO; O,5M + tou, 1N
| meios HEL 0,5 |
100 0,02 0,002| - 25 0,08 0,002 4 100 |
| meio: TO,CL,~HOL 0,54 (aprox. 60gU/1)
50 0,04 0,002 | o©,40 25 0,085 0,002 ~ 105
OURG - Eluente: HH% 0,50 + t.u, 1M
) meic: HCL 0,5M
50 . 0,58 0,029 | - 25 1,15 0,029 | as 100
meig: UO,CL,-HCL 0,54( 150 gU/1)
I 200 0,37 0,074 | 2,4 25 2,10 0,053 72 (*)
{ 100 0,29 0,029 | 1,9 25 1,10 0,028 | ~ 97
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———h

Sarga —t
291 mg/1 | mg mg
MERGERTO - Eluente: HNO5 0,58 + tou, U

meigs HOL1 O, 5

50 7,16 0,358 - 25 13,50 0,34 | ~95
meio: U0,C1,-HOL 0,5K{ 150 gU/1)

200 3,58 0,716 | 23,3 25 24,61 0,62 89 (%)

100 3,58 0,358 | 23,7 25 14,32 0,36 |~ 100

50 3,58 0,180 23,12 25 7,16 0,18 | ~100

BISMUTO - Eluente: HNOg 0,5M + tou. 1M

meio: HCL 0,5

50 0,80 0,04 - 25 1,60 0,04 |n 100
meios UO,CL,=HCL 0,5M( 150 gU/1)

50 0,80 0,04 5,2 25 1,60 0,04 | ~100

(*) retencBc quantitativa pela coluna, mas eluig¢ho incompleta a

temperatura ambiente.

eolunas difm, int,= 0,8 cm; altura= 20 cm; 5 ml A1203-TDA

RISTITUFO OF ENERNGIA ATOMNTA




¢es ou de ¢loreto de uraniis,

Vimos, também, gite ¢ urdnic nfo interrere wm retengdo dn--
queles elementos, wesmo em sltas concentragles, com exceRuo uu pry
ta que sofre grande iuriuencis neste meio, quando a concentragic de

urdnio estd acima de 75 g£/l.

Eate método serve também para se determinar urénio, descde
que se¢ faga .18 variagac na cohcentracao de HGl, passeando-se a tra
balihar com HCl BM, o gue possibilita sua retengdo nas coluuss de
#1203 - T04. 4 elunigie Ao uranic processa=se com HUl 0,2N, permitin

d0 & gua determinacic no elufdo.

Comportanento dlferente apresentoun o estanho, que apesal
de ser mUito bem retido pela coluna de ﬂlEDEn T0i, nao pdde ser e-
luido, emvora gse tenha meswmo utilizado como agente eluente o dlco-
ol etflico o qual reiira toda a fase estaciondyria (M04). Esta, emu-
bora sendo ume medids drdstica, nfo foi suficisnte para a eluigdo-

do estanho.

A nAo ser neste caso, os cutros slementos pudersi 96T e
luidos da coluna com sclugles de HNOz 0,5-1 M; NE ,0H (1) + NH,CL
(1M), e solugdo de ENO O,5M + $ou. 1 H., Por outro lado, ndo foi -

possivel a refencio total do chumbo no sistema empregado.

A retenciHo mixima do chumbo tanto de solugOes de HCL 0,0
M como de solugGes de cloreto de wrenilo até 150 g U/l, fol de a =

proximadamentes 55%. Contudo, a eluigﬁo'dn chumbo retide na coluns
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nfo apresentow nenhuma dificuldade.

Cabe, por fim, salientar a vantagem que este m&tede de se
nAracic npresentou sobre a extracfo 1irnido- lfpuide, Merta, como
fel visto {2), elementos como c¢ddmio, nrate, colmbo, bismuto e mer
elirio, sfo epenas parcimimente sxtrridos por POA quendc na DTS
oo da matriz.urﬁnio, 1o sistema cloridrico, Fm cromptografla de -
extreg@o, 1o entanto, estas dificulandes cho sanadas, podoudowse,
cew ps restrigbes indieadss no Capitule TIT (rusrto b prets, e ro
chumbe), separar guantitativemente estes elementos de sus npetrirz

urinio,

[KSTITUTO DE EMERGIA ATGIIEA
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LPRNDIGE

DETERMINACKO DE ELEMENTOS METALICOS EM DIURANATO DE

36DI0 (DUS) POR ESPECTROFOTOMETRTA DE ABSORGEO ATD-

MICA,

-
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FIGURA VIII - Det., de ¢4 em DUS por absorcio atdmice
(método da adigZo padrdo), 100 ml ug,Cc1,
{70 gUA1) percolades em coluna A1,0,=TOA,
Eluentes HNO, 0,5M(25 ml) & temp. ambiente,
0,096 ugCd/l( 0,34 ugta/gu),
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FIGURA IX - Det, de Ag. em DUS por absorgdo atdmica

: (método da adigfo pedriio). 200 ml UOCL,
(70 gU/1) percolados em coluna A1203-TDA.
Eluente: HH03 0,5M + t.u, 1,0M(25 ml) &
tenp. ambiente. 0,16 ugdg/ml( 0,90 ugig/gl).
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0,48 0 0,36 0,72 pg Au/mi

" FIGURA X = Det. de Au DUS por abeorgao atdmioz
(método da adig@o padreo). 100 ml 00,01,
(70 &U/1) percolados em coluna 4&1203—-530.&..
Eluente: HNO, O,5H + t.u. 1,08{(25 m1) &
AP OX. 60% G, 0,48 ugiu/ml{ 1,80 ugau/gU).
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ABSORBANMCIA

0,810

1
2 Q 2 4 g Bi/ml

FIGURA XI Det. de Bl em DUS por absorgao atanuca
[método da @dig¢do padréc). 100 ml U001,
{70 gU/L) percolades em colune ﬂ1203-T0A.
Eluente: HI‘EID3 0,50 + t.u. 1,0M{25 ml) a
AproX. &0° C. 1,20 ugBi/mi( 4,30 ugBi/gl).
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ABSORBENCIA

1

Q010

0 I r .
5,0 < 4,4 ¢8,8 a9 Hgfmi

FIGURA XIT - Det de Hg em DUS por mbeorgic aidmica
(métode da edigie padréo). 100 ml U0,C1,
(70 gU/1) percolados am coluna 42504044
Eluentes HNG., 0,5M + tou. 1,0M(25 m2) a
aprox. 60° €7 6,0 ugHg/ml{ 21,4 wgHe/8U)Wy





