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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE EXTRAÇÃO DE VARIOS ELEMENTOS

POR AMINAS DE CADEIAS LONGAS NA PRESENÇA DE

TIOURÉIA COMO AGENTE COMPLEXANTE

Alcfdio Abrió

RESUMO

A extração de complexos aniónicos peles aminas de cadeias longas of tree* muitas poaibilidadts ao químico
analista. Muitas aplicações já são de uso corrente t muitas outras são potecialment* previstas para diversas artas.
inchiindo-te hidrometaJurgia. química d* produtos de fissão, química dos metais de transição, dos Memento: do grupo
rta platina, dos actmfdeo* e dos lantanídtos. recuperação e descontaminação na disposição de residuos. É»'ase especial é
dada ã química do uranio e do torio, para os quais \i são incluidas aplicações de caráter industriai.

Neste trabalho 4 descrito o comportamento de extração de U. Fe. Cd, In. Zn, Cu, Co. Ni. Mn. Cr. Ag, Bi. Pb.
TI. Ru. Rh. Pd. Pt, Ir, Os. Au, Hg, Sn * Sb com tri-n-octilamina diiuída em benzem, xileno. varsol e
metil nobutil-cetc-ia em meio clorídrico. Para alguns destes elementos foi estudada a extração também em meios
HNO3. H2SO4 e HI. Foi estudado o efeito de ttourêia como complexante. formando espécies catiõnicas com vários
elementos e suas conseqüências na extração. Foi estudado também o efeito do tratamento da fase orgânica contendo o
elemento extraído, por soljcões acid» de tiouréia.

O trabalho demonstra que para os elementos cujos complexos com a tiouréia são forte*, como prata, tálio-lll.
mercúrio, cobre, ouro, paládio, platina e rutêr.io, a extração é fortemente reprimida. Para complexos de força
intermediária, como chumbo, antimonio e lálio-l. a tiouréia não impede a extração total, mas esta é parcialmente
reprimida. Para elementos que formam complexos fracos com a tiouréia. estes são rompidos e o elemento é totalmente
extraído pela amina, como é exemplo o cadmio, formando um complexo • Cdltu) }"* fraco, mas bem extraído em
meio HCI pela amina.

Este impedimento de extração através da complexacão com tiouréia na fase aquosa, para vários elementos, ou
a sua reextração da fase orgânica pela ação de tiouréia. vem contribuir na. a um melhor entendimento do mecanismo de
extração com aminas de cadeia longa. Ficou evidenciado que os complexos estáveis, de natureza catiònica, formados
entre tiouréia e vários elementos, não são extraídos pela amina. Isso vem confirmar o mecanismo, aceito pela maioria
LOS autores, d* que a extração pelas aminas de alto PM é uma associação de íons entre a amina protonada e as espécies
aniónicas extraídas, isto é, uma reação de troca amónica. Este mecanismo foi comprovado uma vez mais através de
experiencias de troca tônica com resinas canónica e amónica. Espécies clorocomplexas amónicas de Ag-I. Hg-ll e Cu II
em meio HCI são fortemente fixadas em resina amónica na forma R Cl e totalmente «luidas por soluções HCI-tiouréia.
Estas soluções clorídricas de Ag-!, Cu-ll e Hg-ll ptreoladas em coluna de refina catiònica mostraram que não houve
tenhuma retenção destes elementos. Estas experiências, repetidas após a adição de tiouréia, mostraram que 05
complexos formados com tiouréia são totalmente retidos pela resina canónica

O uso de tiouréia aumentou consideravelmente a seletividade na extração e na reextração de vários elementos
com tri-n-octilamina.

É dada ênfase especial à extração de urânio e sua descontaminação de vários elementos que o acompanham.
Como resultado destes estudos é apresentado um método para a determinação «tpectrofotométrica n> urânio
diretamente n» fase orgânica tri-n-octilamino-benzeno. O método não é o mais sensível, nos apresenta alta seletividado
quando o urânio é extraído em meio HCI na presença de tiouréia.

0 trabalho descreve ainda várias outras aplicações da técnica proposta, como a preparação de chumbo 212,
bismuto-212 * tálio-208, extraídos de cloreto de tono por TOA-benzeno, a separação de fndio-IISm do seu
ladioitdtopo gerador, cadmio-115. bem como diversos esquemas para a separação de vários elementos entre si. Uma
contribuição importante é daria â química do ruténio, facilitando sua separação em misturas de produtos de fissão de
difícil resolução e nas separações rutênio-bismuto, ruténio-tórto o rutênio-urânio. O aproveitamento de urânio e
plutonio em soluções provenientes da dissolução de elementos combustíveis queimados envolve a separação dos



produtos dt finio, tntrt tias o rutan», qua apresenta sérias dificuldade*, ttndtndo swnpre • acompanhar o urânio na
fata orgânica usada para a tua stparaçio (fosfato da n-tributilo a aminas). A complaxaçio do ruténio com tiouréia
ptrmit* uma axtracão da urânio a plutonio mais saiativa, ratando o ruténio na fasa aquosa.

Viria* outras aplicacdas tio indicadas para os alamantos do grupo da platina, prata, marcúrio a ouro, cadmio,
índio a zinco. Intaranantai obtarvaçdas tio faitas quanto à cinética da formação de complano farro-tiouréia (lanta),
pottibilitando saparaçSas dasta alamanto da varios outros cuja cinética é mais rápida, bam como i cinética da
raaxtracão da paládio com tiouréia am maio acido.

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

As aminas de cadeias longas se mostraram excelentes agentes extratores para virios ácidos
inorgânicos, muitos ácidos orgânicos e, especialmente, um grande número de complexos aniònicos
metálicos. Smith e Page(241> mencionam as propriedades de associação das aminas alifáticas de cadeias
longas com ácidos. Estas propriedades de ligação do ácido às aminas dependem do fato de que os sais
formados são quase insotúveis em agua, mas acentuadamente solúveis em solventes orgánicos como
clorofermio, benzeno, xileno, querosene e muitos outros. De um modo muito simplificado estas reações
podem ser escritas como:

R 3 N.HA (1.1)

onde R é um grupo alifático ou aromático de cadeia longa e A é um ânion simples (como Cl~, N03",
HSO4") ou um complexo metálico aniôníco (como por exemplo FeCU", UO2CI3* ZnCl4

=). Assim,
aminas de alto peso molecular como tri-n-benzilamina (TBA), metil-n-octilamina (MDOA) e
tri-n-octilamina (TOA) tem sido usadas na extração de ácidos clorídrico, nítrico, sulfúrico, fosfórico e
fluorídrico, como também na extração de muitos ácidos orgánicos, entre eles ácidos acético, fórmico e
tricloroacético.

Desde o trabalho pioneiro de Smith e Page1241' um número cada vez maior de trabalhos sobre
extração por aminas de alto peso molecular vem aparecendo na literatura, a grande maioria versando
sobre a extração de complexos metálicos amónicos.

Embora poucos autores'21 '.268,271) tenham levantado algumas dúvidas sobre cs prováveis
mecanismos de extração, é um consenso geral que o mecanismo mais aceito é a transferência do
elemento na forma de espécies aniônicas para a fase orgânica. Por exemplo, é bem aceita a hipótese do
mecanismo de extração do urânio através da associação de fans entre espécies {UO3(SO«),}4~e aminas
terciarias em meio ácido sulfúrico:

{UOf(SO4)3 }"" + 4 (NR,H) + « = = S {UO,(SO4)3 }*'. (NR3H)4* (1.2)

ou a extração de prata pela mesma amina terciaria em meio ácido clorídrico:

} - + { N R , H } + í = ? {AgCI,}". {NR 3 H }* (1.3)



Assim, considerándose as numeróse, combinações de aminas primarias, secundaras, tercia'ias e

os sais de amonio quaternário, os varios d'luentes para as am nas, e, principalmente, os numerosos

sistemas a'nónicos possíveis, a técnica de exfaçao com aminas oferece .numeras posibilidades para

separações químicas Entre as vantagens oferecidas pelas aminas estão o g<au de extração e o controle

disponível pela escolha da estrutura da am.na e do diluente Enorme e a poss'biliaade de extração de

cloretos, brometos, lodetos, noratos, sulfatos, acetatos ? mu tos outros comp'exos amónicos peías

aminas. De muita importimca, por serem sistemas mais simples e mas comumente encontrados quer

analítica, quer industrialmente, os cloretos, os sulfatos e por ul.imo, os nitratos, tem sido mais

explorados Um exemplo típico é a extração ao >on uranilo \ U 0 / ' ) para a concentração de urãn.o a

partir de lixivias de seus mmera'S de baixo teoi ou a sua extração separando o de outros cernemos

impuriTicadores para a preparação de compostos de urânio de elevada pureza química Uranio pode ser

extraído de vanos ácidos d'lu'dos como sulfúrico, clorídrico, fosfórico, acético, oxálico, fluondnco.

fórmico e maleico, por mu tas aminas de alto peso molecular (PM), por exemplo, com MDOA em

xi leno ' 1 8 7 1 , ou extraído de soluções diludas de sulfato172 '

As principais variáveis controladoras da extração são aquelas que afetam a formação apropriada

de complexos amónicos, a concentração dos ámons que competem pa;a com a amina, a natureza da

amina e o diluente escolhido. 0 pH da solí ção aquosa é uma variável de grande importancia,

influenciando o equilibrio de hidrólise do ion metálico ou dos ámons completantes

As aminas de alto peso molecular podem ser consideradas trocadores iónicos líquidos. Os

principios que governam os trocadores iónicos líquidos são 'dentxos aos que envolvem os polímeros

sólidos trocadores de i'ons Como as resma: iónicas sólidas, os trocadores i.quidos são também catión.co

ou aniônico, dependendo de sua síntese Um agente responsável pela extração de cations é o ácido

di(-2-etil-hexil)-fosfonco As arrimas liquidas de alto PM representam os agentes extratores anímeos

Estes compostos são usualmente dissolvidos em diluentes inertes, como hidrocarbonetos

Industrialmente ha duas etapas envolvidas na extração por solventes Na pnmexa, a extração

propriamente dita, a substância a ser aproveitada migra para a fase orgânica, deixando a solução aquosa,

onde está usualmente diluída e acompanhada de impurezas. Na outra etapa, reextração ou reversão, o

procedimento é inverso e a substância de interesse passa da fase orgánica carregada para uma nova tase

aquosa O resultado final deste processo de separação seletivo é a conversão de uma solução diluída da

substância de interesse num concentrado no qual a substânea está essencialmente livre de impurezas

indesejáveis. Após a reextraçáo a fase orgânica é reciclada através do Sistema A reversão nem sempre é

necessária nos processos analíticos Um dos requisitos importantes na extração por solventes é o

contacto das fases, dele dependendo o sucesso do processo de extração

Morrison e Fre iser" 8 9 1 deram excelente tratamento dos princípios de extração líqu<do-l<quido

ou extração com solventes, na qual discutem as técnicas gerais envolvidas, uma evisão dos sistemas de

extração e uma seleção de procedimentos representativos para os diferentes elementos Informações

pormenorizadas referentes à aplicação de extração com solventes em usinas de reprocessamento de

elementos combustíveis são dadas nos Proceedings das Segunda e Terceira Conferência Internacional

sobre Usos Pacíficos de Energia Atômica, Genebra, vol 17 (1958) e vol. 10 (1964), como também pelos

autores Bruce1 5 3 1 , Mar t in 1 1 7 7 1 , Stol ler1 2 4 7 1 , Flagg'8 5 1 e Streeton & H o l d o w a v l 2 4 9 )

Entre as vantagens das separações efetuadas pelos processos de extração por solventes incluem se

a distribuição facilmente controlada do elemento de interesse entre duas fases liquidas e a velocidade de

equilíbrio suficientemente rápida Estas duas propriedades, e a facilidade de concentração e repetição

tornam possível um processo continuo de estágios múltiplos, sendo também adequado para controle

remoto.

Entre os requisitos para um bom sistema extrator estão:

1) alta capacidade de extração para as espécies desejadas;



2) seletividade em relação às mesmas espécies;

3) facilidade de recuperação (reextração) das espécies extraídas pelo solvente;

4) alta resistência contra radiação;

5) alta resistência contra ácidos, trabalhando também em elevadas temperaturas;

6) baixa solubilidade na fase aquosa;

7) separação rápida das fases após a agitação;

8) baixa volatilidade e baixa inflamabilidade;

9) disponibilidade a preços razoavelmente baixos nos casos de aplicações industriais.

Um grande número de compostos orgânicos foram experimentados para a verificação destes
requisitos, principalmente após o crescente interesse pelo urânio na indústria nuclear. O éter
beta-beta'-dibutoxi dietílico foi usado por muitos anos em Windscale, Inglaterra, para processar urânio
irradiado'87' no processo Butex. 0 processo Redox, desenvolvido em Hanfoid, é baseado no uso de
hexona (metil-isobutil-cetona, MIC). Um composto órgano-fosforado, o fosfato de normal tributila (TBP)
tem sido largamente aplicado como agente extrator no processo Purex e processos semelhantes em
Hartford12261, Marcoule'1331, Trombay•9B1, Windscale l l ( 2 7 6 ) , Tjlicoro, Kjeller, Mol, Oak Ridge1741,
Idaho Falls, Savannah River e Oounreay, sendo usado em concentrações de 20 a 30% em diluentes
orgânicos, principalmente hidrocarbonetos alifáticos ou aromámos, enquanto os russos usam tetracloreto
de carbono como diluente, como no processo Halex'2 0 2 ' .

Estudos sobre efeitos de radiação e estabilidade química dos diluente» indicaram que as
parafinas normais em geral, e alguns poucos hidrocarbonetos aromáticos, como trimetilbenzeno e
t-butil-benzeno, sofrem degradação desprezível em doses de radiação abaixo de 10* R a d ' 2 3 - 1 2 9 - 2 6 0 ' .

Na tecnologia dos combustíveis nucleares, com a finalidade de melhorar a separação de plutonio
do urânio, foram procurados outros compostos orgânicos que pudessem ser usados como agentes
extratores. Devido à semelhança entre os átomos N e P, intensa pesquisa de compostos nitrogenados foi
iniciada nos laboratórios da Comissão Americana de Enprgja Atômica, em Oak Ridge. Esta pesquisa
revelou que as aminas alifáticas de cadeias longas são mesmo melhores que TBP na sua propriedade de
extrair plutonio, como também são mais resistentes aos efeitos de radiação. Os produtos de
decomposição induzidos por radiação nas aminas são relativamente inócuos, em nítido contraste à
decomposição do TBP, e ainda mais, estes produtos de decomposição são solúveis em meio aquoso, não
se acumulando na fase orgânica.

Em muitos laboratórios as aminas de cadeias longas têm sido experimentadas como agentes de
extração para vários elementos. Uma revisão das publicações neste campo será dada no Capítulo I I , como
também durante o desenvolvimento deste trabalho, para cada elemento por nós estudado, serão feitas
referências à literatura existente

De especial importância é mencionar que a alta setetividade das aminas na extração de Pu-IV e a
sua estabilidade à elevada dose de radiação, tornaram estes compostos rir rabias longas mais favoráveis
como agentes de extração do que o TBP, no que se refere à recuperação do plutonio a partir dos
elementos combustíveis queimados.

1.1 - Hipótese e Objetivo

Admitamos as aminas de alto PM como sistemas extratores aníônícos líquidos, extraindo apenas
espécies aniônicas. Não foi descrito linda na literatura o uso de um complexante para certos elementos



metálicos, tiansfi">rivamlo seus cátions simples em complexos cation'cos resistentes à ação complexante
de ácidos como clorídrico, nítrico, sulfúrico, lodídr.co e possivelmente outros; ou então rompendo
complexos amónicos previamente existentes na solução acuosa t» transformando-os em complexos
catiõnicos que por isso mesmo não podem mais ser extraídos pelas aminas.

Um agente complexante desta natiue/d é a tiouréia (tu) e seus denvados. Neste trabalho
relatamos .1 formação de vários complexos metálicos rom a tlouréiü que são parcial ou totalmente
impedidos fie serem extraídos pelas aminas de cadeias longas dissolvidas em vários diluentes e mostramos
as possibilidades que esta propriedade oferece para amplia. 05 sistemas de separação em química
analítica e mesmo, em alguns casos, possíveis apucacões >nciust> iais.

Nos dois exemplos anteriormente citados, urãn.o e tirara, a reação (1.2) não seria afetada pela
presença cie tiouréia, pois o í o n U O . " não forma complexos com ela, assim não impedindo a formação
posterior de espécies aniônicas com íons S04 , O, NO, P outros. Ou então forma complexos tão
débeis que ânionjj como SO4 . poi exemplo, os destruiriam para a formação de espécies aniônicas como

U0 : IS0 4 ) 1
 4 Como conseqüência o tr.ssuifato de uranilo continuaria sendo extraído pela amina. Já

a reação (1.3) seria totalmente impedida, pois ocorre imediatamente A formação de um complexo
catiônico Atj(tu), * muito estável, para o qual não ha assocação de íons com o catión da amina, não
podendo pois ser extraído Imaginemos agora uma extração conjunta dos íons UO2Cl. t"e AgCI2" em
meio HCI poi aminas de alto PM Lavando se a fase orgânica contendo estas espécies aniônicas associadas
às aminas protonadas, com uma solução de HCI de mesma concentração da fase aquosa usada para a
extração, mas contendo aejora tiouréia, apenas a prata sei ia totalmente reextraída, devirlo a formação de
complexo canónico com a tiouréia. 0 urânio permaneceria totalmente na fase orgânica. Fácil é imaginar
que a seletividade ."lo sistema amina seria extraordinariamente aumentada pelo uso da tiouréia na fase
aquosa de extração ou na lavagem da fase orgânica carregada

Partimos então do conhecimento de que vános elementos metálicos formam complexos de
associação com n tiouréia, de natureza canónica, conforme os exemplos citados na T.ibela I I I , Cap. IV.
Um número cada ver maioi de trabalhos tem sido publicado reforçando a convicção de que o
mecanismo de extração com aminas se bawia na associação de ions, no qual o metal é extraído na
forma de um ámon, como são exemplos Ppicos as extrações das espécies UO :Cl i , ZnCI4 , AgCI; ,
Crll., , FeCI4 e muitas outras, segundo 'eações cujo mecanismo mais provável permite escrever para
prata e mamo, em meio HCI, as equações (1.3) e

U O ; C I , * ( R , N h * > . " • I U O C 1 , ) | N R , H ' ) (1.4)

Ouando a extracá'o for feita após a adição de tiouréia á f.ise aquosa, naqueles casos onde as
espécies catiõnicas formadas por adição de moléculas tiouréia ao cátion forem suficientemente fortes,
permanecendo como cát:uns, estes não mais seriam extiaídos. Por outro lado, a lavagem da fase orgânica
contendo complexos metálicos aniòmcos, com uma solução ácida de tiouréio, permitiria muitas
reextrações seletivas, pela transformação de muitos destes anions em espécies c.itiómcas, não mais retidos
pela amina.

Este trabalho tem como objetivo demonstrar na prátic-' a valide/ ria hipótese por nós levantaria
de que muitos elementos cu|os complexos amónicos são excelentemente extraídos pelas aminas, ao
serem convertidos em complexos catiônicos pela fioureia, 01. poi ela impedidos de serem transformados
em complexos amónicos, não mais seriam extraídos Isso porque os complexos formarlos com a tiouréia
têm nature/a catiónica.

Dependendo da estabilidade dos complexos catiônicos formados com a tiouréia, um
determinado elemento poderia ser parcial ou totalmente impedido rle ser extraído pelas aminas. Quando
o elemento forma com a tiouréia espécie-, r^tiónicas suficientemente estáveis, a sua extração pela amina
deveria ler fortemente reprimiria Estariam neste caso feiro, cobre, prata, ouro, mercúrio, tálio, platina.



paládio, osmio e rutêmo. Para os elementos que não íormam complexos com a tiouréia ou cujos
complexos são débeis, a tiouréia não impediria rua extração pelas aminas Urânio, estanho, cádmio,
índio, zinco e cobalto estariam neste caso. Certos elementos teriam sua extração pelas aminas apenas
moderadamente afetada pela presença de tiouréia, como snt.mônio, chumbo e bismuto.

1.2 - Estudos Realizados

Os estudos aqui relatados se refeiem a vários aspectos fundamentais da química de extração por
aminas de alto PM, na extração de 24 elementos, em sistemas HO, H,SC», HNO^ e HI. Foi estudada a
extração destes elementos na presença de tiouréia como agente complexante. No Capítulo VI são
descritos os resultados do efeito da tiouré'a como agente complexante, formando espécies de carácter
positivo (cations) e suas conseqüências na extração de vários elementos peías aminas, ou na lavagem de
uma fase orgânica carregada com um determinado elemento, por soluções contendo tiouréia. É mostrado
também no Capítulo VI , para cada elemento, o comportamento frente a esta propriedade da tíouréia. A
seletividede na extração com aminas é extraordinariamente melhorada, permitindo muitas separações
interessantes quando se usa tiouréia. Interessantes aplicações decorrentes da ação complexante da
tiouréia, conjugada à ação extratora das aminas, são descritas no Cap Vil

A parte experimental foi conduzida de modo a extrau com aminas um determinado complexo
aniônico de uma fase aquosa na ausênoa de tiouréia, repetir a extração usando uma fase aquosa de
mesma composição a menos da adição prévia de tiouréia como agente complexante, e também, estudar a
ree> tração do um determinado ânion metálico complexo associado à amina na fase orgânica, por
tratamento desta com soluções aquosas apropriadas contendo tiouréia

Preferencialmente foram estudados os sitCiTias contendo HCI, HSO4, HNOj e HI como agentes
complexantes na fase aquosa. A extração, na maioria dos casos, foi feita por meio de tri-n-octilamina
(TOA) u.ando-se metil-isobutilcetona (MIC), xiieno, benzeno e varsol como diluentes. He>:ona não é, a
riqor, um diluente inerte. Ela atua como um solvente para a extração em vários sistemas, porém, foi
usada por nós para a comparação de dados Hexona tem sido usada como düuente para aminas de alto
poso molecular por vános autores. Varsol e um produto comete ai usado industrialmente como diluente
para solventes Este diluente tem aproximadamente 42% àe hidrocarbonetos paraníficos, 18% de
hidrocarbonetos aromáticos e 40"n de hidrocarbonetos ñafíemeos; seu P. E está na faixa de 160-198°C.
Varsol foi por nós experimentado como diluente para a tri-n-octilamina e pouco usado, pois apresentou
o ¡ncovenieníe de forte tendência de formação de Safase. Xileno e, principalmente, benzeno foram
extensivamente usados neste trabalho como diluentes para a amina

Os elementos preferenc almente estudados, devido sua faci.dade de formação de complexos
aniônicos com os ácidos ascolhidos, principalmente HCI, foram, uiâmo, ferro, cádmio, índio, zinco,
cobre, cobalto, níquel, mar"ianés, cromio, prata, bismuto, chumbo, tálio, rutêmo, ródio, paládio, platina,
ouro, mercúrio, estanho, antimonio, iridio e ósmio.

O conhecimento do comportamento de extração para vários elementos num determinado
sistema, na presen-ja de tiouréia, poss:bilitcu numerosas separações químicas de interesse, descritas mais
adi,,ote. Ênfase especial foi dada à extiação de U-VI ,'UO¿") e sua descontaminação de vários elemontos,
estes sendo total ou parcialmente complexados pela tiouréia e ficando na fase aquosa, com o que a
seletividade na extração foi enormemente aumentada Urânio e vários outros elementos foram
determinados diretamente na fase orgânica. É indicado um método para a determinação
espectrofotométrica do urânio diretamente na fase orgânica.

Durante a realização deste trabalho tivemos oportunidade de empregar a tiouréia como agente
precipitante de sutfctos dos vários elementos aqui estudados. Como o trabalho envolvi* o uso de tiouréia
como agente complexante para impedir a extração de v.irios elementos pela amina, ou para reextrair um
certo elemento da fast; orgânica amina diluente, procurou-se também utili/ar a hidrólise cia tiouréia para
a precipitação dos sulfetos como teste para reconhecimento de vários elementos. Assim, foi t'studado o



comportamento de vários elementos na presença de tiouréia em soluções alcalinas. Foram adaptados
testes para a precipitação dos sulfetos de ferro, cádmio, zinco, cobre, cobalto, níquel, manganês, prata,
bismuto, chumbo, tálio, rutênio, ródio. paládio, platini, ouro, rrercúrio, estanho, antimonio e iridio.
Como técnica geral a precipitação do sulfeto é facilmente conseguida adicionándose tiouréia à solução
ácida do elemento e em seguida alcalinizando com NaOH ou NH4OH, e novamente acidulando
levemente quando necessário, como para os casos de ferro e rutênio. Em muitos casos a precipitação já
se dá à temperatura ambiente. A Tabela I indica os elementos precipitados por esta técnica e as
condições em que realizamos a precipitação. Em todos os casos onde se conseguiu a precipitação do
sulfeto, esta se mostrou muito cômoda, sem o inconveniente do cheiro de H2S.

1.3 — Aplicações Possíveis

Das muitas aplicações que as propriedades complexantes da tiouréia nos sistemas mencionados
possam ter, a separação de elementos impurificadores do urânio e sua purificação por :neio de extração
com amines, uma vez que ficou demonstrado que o fon UO2** não forma complexo positivo com a
tiouréia e portanto continua sendo bem extraído, é de vivo interesse, qusr do ponto de vista analítico,
quer contemplando uma aplicação industrial de purificação de compostos de uranio.

Muitas separações analfticas interessantes foram obt'das. Citamos como exemplo a extração
seletiva de urânio na presença de tiouréia e sua determinação na fase orgânica por espectrofotometria ae
absorção molecular. Outras separações de interesse analítico são Cd-Ag, Cd-Cu, Cd-Au, Pb e Bi do Th,
separações dos metais do grupo da platina de vários outros elementos e entre si. 0 Capitulo VII descreve
pormenorizadamente algumas aplicações e indica a possibilidade para outras.

1.4 - Revisão Bibliográfica

Uma revisão cuidadosa das numerosas publicações versando sobre extração com aminas de

alto PM, cobrindo o período 1948 (ano do trabalho pioneiro de Smith e Page) até o finai de 1970,

revelou que há uma nítida predominância de trabalhos sobre o sistema HCI, seguido do sistema H2SO4 e

depois do sistema HNO3. Apresentamos, para cada elemento por nós estudado, um resumo da literatura

corrente sobre a extração com aminas, desde suas primeiras aplicações iniciadas em 1948. No

Capitulo IV fez-se uma revisão dos complexos formados pela tiouréia e suas propried- Jes. Extensa

revisão bibliográfica também foi feita para tiouréia e sua ação complexante sobre os elementos estudados

nesta tese, formando espécies de caráter positivo. Estas referências bibliográficas estão descritas no

Capítulo VI



Tabela I

Reações com Tiouréia em Meio Alcalino

Elemento

UVI

Fe-lll

Cd-il

2 n d

C u l l

Co l l

Ni-II

Ag

Bi

Pb

Ru

Reagente

Na2CO3e(NH4)2CO,

NaOH. NH4OH. Na2CO3

NaOH. NH4OH, Na¿CO3. (NH4)2CO3

NaOH. NH4OH

NaOH. NH4OH. Na2CO3. (NH4)jCO3

NH4OH
NaOH
Na2CO3

NH4OH
NaOH

NaOH. NK4OH

NH4OH
NaOH

NaOH. NH4OH

NH4OH

Reações

Temperatura Ambiente

-

ppt preto

ppt amarelo

ppt branco

ppt castanho

sol. castanho
sol. violeta
sol. verde

sol. azul-esverdeada
ppt hidróxido

ppt preto

ppt amarelo
ppt amarelo, passa a
preto c/envelhecimen-
to.

ppt preto

soluçlo rósea

Banho-Maria

-

ppt preto

ppt amarelo

ppt branco

ppt preto

ppt preto
ppt preto
ppt verde (2 min)

não precipita
ppt preto (sulfeto)

ppt preto

ppt preto
ppt preto

ppt preto

sol. amarela

Observações

complexos solúveis

passa a castanho
(hidróxido) c/enve-
lhecimento; volta a
preto ao acidificar.

ppt obtido a frio
escurece ao envelhe-
cer.

c/aquecimento mais
prolongado, aparece
ppt preto.

aquecimento prolonga-
do precipita sulfeto.

continua



cont.nuaçõo

Eierrter'c

Ru

Reage nte

NoOn

Rh

Pd

A u

Cr III

Hg

Sn

Sb

Ir

Pt

TI

Os

NH^OH
NaOH

NH,OH
NaOH

NH4OH e NaOH

NH^OH
NaOH

NaOH, NH4OH

NaOH
NH4OH

NaOH
NH4OH

NH4OH

NaOH

NH4OH

NaOH

NH4OH

NaOH

NH4OH
NaOH

Reaçoe-

Temperatura Ambiente

solução rosea passan
do a castanho ciare
com 0 tempo

ppt castanho cimo
ppt castanho claro
ppt castanho
ppt castanho

solução amarela

ppt amarelo
ppt amarelo

ppt preto

solução incolor
ppt branco

solução ¡neolor
ppt branco

solução levemente
amarelada.
solução amarelo claro

solução amarela, ini-
cia precipitação, c7
envelhecimento
ppt castanho

ppt branco (Tl-Tu)

sol. violeta, preci-
pitando TI2S

solução amarela
solução amarela

Banho Maria

sói castanho escuro

ppt uastanhu escoro

Obsei vacies

precipitado depois
de aquee.'liento pru
lomjado

ppt castanho bem escuro

ppt castanho bem esc.
ppt preto

solução amarela

ppt castanho
ppt verde

ppt preto

solução incolor
ppt branco

solução incolor
ppt branco

solução levemente
amarelada.
solução amare'oclaro

ppt castanho, passan-
do a preto c/aqueci-
mento prolongado.
castanho escuro, pas-
sando a preto.

sol. viol'" claro, pre-
cipitar, J depois T l j S

pptTIjS

ppt escuro
ppt escuro
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CAPITULO II

RESUMO DOS DADOS PUBLICADOS SOBRE EXTRAÇÃO COM SOLVENTES USANDO

AMINAS DE ALTO PESO MOLECULAR

11.1 - Revisão Histórica

0 interesse na extracto de ácidos e sais metálicos de suas soluções aquosas por meio
de aminas de alto PM dissolvidas em diluentes orgânicos está se expandindo muito rapidamente.
Discussões dos vários fatores que afetam o equilíbrio de extração como tipo de agente extrator, ácido ou
sal metálico, natureza do diluente e influência de água na fase orgárvca, juntamente com a composição,
dissociação ou agregação, e coeficientes de atividade dos vários complexos, como também muitas outras
informações, poderr ser obtidas em extensas revisões recentemente publicadas117.6O,8O,19O)

Esta revisão da literatura procura mostrar mais os aspectos relacionados com o trabalho
experimental descrito nos Capítulos IV, V, VI e VI I , os quais dizem respeito à extração de 24 elementos,
incluindo-se o urânio, de soluções contendo HCI, H3SO4 4O} e HI, por aminas de cadeias longas; foi
usado, para este trabalho, quase que com exclustv.Jade, a tri-n-octilamina (TOA), diluída em
metil-isobutil-cetona (MIC), xileno, benzeno e varsol. Procurou-se mostrar ao leitor não familiarizado
com as técnicas de extração jom aminas algumas de suas várias possibilidades, como também algumas de
suas deficiências como sismas extratores.

Especialmente desde que Smith e Page12411, em 1948, mencionaram a capacidade de as
aminas al if áticas de cadeias longa; extraírem ácidos de suas soluções aq josas, estes compostos têm
s ido e x a m i n a d o s em m u i t o s l a b o r a t ó r i o s c o m o sistemas extratores para sais
m e t á l i c o s ' 6 - 1 1 - 2 6 - 6 7 ' 8 9 - 1 4 7 - 1 5 9 ' 2 2 0 2 3 1 ' 2 3 4 - 2 5 9 2 6 2 1 . Com este propósito, várias centenas de
c o m p o s t o s orgânicos nitrogenados foram experimentados nos laboratór ios de Oak
Ridge (ORNL) 1 5 1 6 6 ' 6 8 - 1 6 0 1 , concluindo-se que as aminas terciarias ¡PM entre 250-600) eram muito
superiores ao TB!'. Este era o agente extrator geralmente aplicado naquele tempo para a separação de
plutonio e para a extração de fons tetravalentes em soluções de ácido n í t r ico ' 1 2 6 - 1 3 8 1 . As aminas
apresentam velocidades de extração muito maior que o TBP.

Na Segunda Conferência sobre Usos Pacíficos de Energia Atômica, Genebra, 19F6, as revisões
de Brown e colab.'491 e Colsman e co l . ' 6 3 ' mostraram as propriedades dos vários tipos Je aminas. Mais
tarde, várias revisões e compilações de dados experimentais ¿obre extração de metais rom aminas foram
publicados, especialmente para plutonio '2 4 2 1 e abrangendo também a extração de muitos outros sais
metá l icos ' 1 3 0 - 1 8 5 ' 1 9 0 ' 1 3 1 - 1 7 6 1 . Em 1962 Coleman e colab.'641 consideraram os compostos orgânicos
nitrogenados e fosforados como trocadores iónicos líquidos. Algumas revisões recentes sumarizaiii a
utilização de aminas para o reprocessamento de elementos combustíveis'17-60-301-2491 .

Enquanto as aplicações práticas de aminas como sistemas extratores estejam aumentando
aceleradamente, o progresso quanto à teoria de extração e seus mecanismos deixam o campo aberto.
Este aspecto foi discutido ,ior Siekierski'2371.

A extração com aminas em meio ácido envolve vários pontos ¿e interesse como:

a) natureza e coeficientes de atividade do agente extrator e do complexo metálico extraído;

b) influência do diluente orgânico nd distribuição do metal;

c) composição da fase ar/josa t coeficientes de atividade dos complexos do elemento a ser
extraído;



d) ácido livre extraído pela amina

Ja em 1958, Coleman e colab ( 6 6 ' observaram que a estrutura da amina e a natureza do

dluente orgânico exercem uma profunda influência na extraçso. Enquanto a classe das aminas

(prima'ias, secundárias, terciarias ou sais de amonio quaternário) exerce um pronunciado efeito, este

efeito é fortemente modificado pela extensão da ramificação dos grupos alquilas da amina e pela

naiureza do diluente usado. Observou-se que cadeias altamente ramificadas geralmente interferem com a

eficiência da extração com diluentes ahfáticos devido a efeitos ester icos, mas as aminas ramificadas

podem ser ma's compatíveis com o diluente polar, e portanto o cfe'to f'nal da ramificação da cadeia

sob'e os coeficientes de extração depende da natureza do diluente Por exemplo a extração de U VI com

aminas secundárias ou terciarias diluidas com cloroforma está, geralmente, na ordem cadeia

reta > cadeia ramificada; mas u.ando-se querozene como diluente a ordem é reversa

Muitos pesquisadores têm comparado os coeficientes de distribuição E° de um Ton metálico

com algumas características do diluente, como viscosidade, densidad» momento dipolar, índice de

retração, polarização molecular e constante d i e l é t r i c a ' 2 3 7 ' 2 4 4 ' 2 5 3 ' 2 5 4 ' 2 6 2 ' 2 6 6 ' Contudo, a influência

da natureza do diluente sobre os coeficientes de distribuição E° é determinada por ambas interações,

diluente agente extrator e diluente-complexo extrai'do; portanto, qualquer tentativa de correlacionar o

efeito do diluente com apenas uma de suas propriedades não responde satisfatoriamente. Por exemplo,

em contraste com CCI4 como diluente, o efeito global (aumento de E° ) para hexano e benzeno é o
d

mesmo, mas a razão para isso é diferente, havendo predominância da 'nteração do agente extrator no

primeiro e predominância da interação do complexo extraído para este ultimo d i l u e n t e 1 2 0 9 ' 2 3 9 1 .

Os coeficientes de atividade do agente extrator. J E , e do complexo extraído, j c , podem ser

usados como medida das interações diluente-agente extrator e diluente-complexo extraído,

respectivamente- Desde que ambas as interações para as n-alquilaminas são do mesmo tipo, elas mais ou

menos se compensarão umas às outras, como é ilustrado pelo fato de que a extração do cloreto de Fe-III

por i n n-aiquitamina, segundo a equação:

FeClj + RjNHCI ~.z==t F e C U R j N H (11.1)

é aproximadamente a mesma quer seja usado um alcano não-polar ou um diluente altamente polar como

o-dicloroetano1 2 4 4 '2 6 6 1 .

Investigação da estabilidade de aminas de alto PM frente aos efeitos de radiação alfa e gama

intensas revelaram que a extração do metal petas n-alquilaminas é pouco afetada devido à

r a d i a ç ã o 1 1 4 ' 5 6 ' 1 2 8 1 2 9 ' 2 6 0 ' 2 7 4 ' 2 7 5 ' 3 0 1 1 . Ishihara e c o l a b . " ¿ 9 ' 2 6 0 ) experimentaram várias aminas

secundárias e terciarias de estrutura química diferente e encontraram apenas leve influência da estrutura.

Concluíram eles que para aminas com diferentes radicais substituídos existe um aumento na

susceptibil idade à radiação na seguinte ordem: ciclohexil <alqui l ramificado < benzil < nalquil,

obviamente em contraste com a opinião aceita de que as n-alquílaminas são as mais estáveis. Quanto aos

ácidos, as aminas em meio HNO 3 podem sofrer alguma degradação a quente 1 1 0 6 1 .

Para as aplicações industriais, contudo, deve-se estar precavdo sobre a possibilidade de

degradação, os produtos sendo acumulados devido à influência simultânea de ácido nítrico, alto nível ds

radiação e aumento de temperatura, aparecendo sérios problemas operacionais. 0 ácido nitroso que se

forma pela radiódse do ácido nítrico e dos n i t ra tos" 8 0 1 é especialmente pernicioso às aminas

terciarias167 2 4 3 )

Aminas terciarias em diluentes orgânicos são m o n o m é r i c a s ' 7 5 - 1 1 9 ' 1 2 5 - 1 9 1 ' 1 9 6 - 2 2 7 1 , enquanto

seus sais correspondentes'75-119-125,160,196,227) { R , N H } X e seus sais metál icos" 5 0 1 formam

agregados Estudos desta natureza estão sendo realizados em vários países, dada sua importância, uma
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vez que a agregação do agente extrator influencia altamente a eficiencia da extração dos metais. A
literatura cita que sais de aminas tercianas R tNH ;X em diluentes aromáticos formam principalmente
dímeros1175-1911 , podendo formar polímeros em concentrações mais elevadas175-119-125.196,227)
Porém, todos os dedos sobre agregação têm sido coletados para ácidos orgânicos e aminas terciarias,
portanto, não são representativos das condições de extração de metais em suas soluções de ácidos
inorgânicos.

11.2 — Extração de Ácidos

Em geral as aminas são agentes extratores básicos. A determinação da basicidade das aminas
alifáticas revelou que aquelas contendo subst.tuintes que apresentam efeitos estéricos pronunciados são,
via de regra, bases muito mais f-acas que as aminas de baixo PM. Este efeito foi explicado como sendo
devido a obstáculo esténco aos fenômenos de solvatação1110 - 1 1 4 '

Desde o trabalho pioneiro de Smith e Page12411, a extração de ácidos inorgânicos tem sido, e
ainda continua, sendo estudada por vanos pesquisadores. Estudos típicos de extração de vários ácidos
são referidos por Coleman'601 t Awwai '1 7 1 Outras referências são dadas por Gourisse'108 ' num estudo
sobre extração de ácido nítrico e água por tnlauniamina (TLA).

Para a reação estequiométnca entre aminas tercianas e um ácido inorgânico forte, HX, podemos
escrever:

R ,N ( o ; t H X ( a l * r r : - - RjlMHX,^ (II.2)

onde os subscritos (a) = aquoso e (o) - orgânico, respectivamente. A quantidade mínima de ácido
requerida para a formação do sal depende não só da amina usada (variando com sua classe e estrutura)
mas também do tipo do diluente e de natureza do ãnion'^0 '

A formação do par iónico na fase orgámea geralmente envolve uma fraca ligação hidrogênica
entre o cátion de amônio e o âmon. Quanto menor e quanto mais básico o ânion, mais forte é a
interação, mas a facilidade de extração mostra justamente a ordem oposta, por exemplo,
F"< HSO4 <C I < NOj < CI04". Isso é devido a interações dos íons com a fase aquosa em vez da
interação com a fase orgânica, a qual prevalece na determinação da seqüência. Água é o melhor agente
solvatador do ânion e assim os íons deixam a fase aquosa na ordem inversa do aumento da
hidratação'811. Com o aumento da concentração do ácido, o sistema amina-diluente é capaz de extrair
mais ácido do que a quantidade estequiométrica correspondente à formação do sal na equação (11.2).
Esta diferença é usualmente referida na literatura como um "excesso de ácido".

0 equilíbrio áedo é de fundamentai importância para a extração de sais metálicos envolvendo
sais de amina. Estudos quantitativos de extrações de ácidos, feitos por A l len 1 6 ' 1 0 ' , enfatizaram a
extração de ácido sulfúrico em relação à 'ecuperação de urânio de lixivias sulfúricas de seus minerais. A
atenção mudou depois para o estudo de ixtração de ácido nítrico, devido a um crescente interesse no
reprocessamento de elementos combustíveis, cuja dissolução é feita preferencialmente com ácido ,11'trico.
Urânio e plutonio são recuperados destas soluções nítru-d!. por meio de aminas'28*".

O "excesso de ácido" extraído por aminas n-alqui'licas varia consideravelmente com os
diferentes ácidos e aumenta na ordem: sais primários < secundários < terciarios < quaternários. A
extração do excesso de ácido nítrico por aminas n-alquílicas terciarias aumenta quase
proporcionalmente á concentração da amina e à concentração do ácido na fase
a q u o ^ < 3 2 3 3 5 4 ' 9 0 n 9 1 2 5 l 4 2 l 4 8 . " 9 . 2 ' 5 . 2 5 9 , 2 6 9 , 2 9 8 ) i m a s p a r e c e se r ¡ndependente da

polaridade do diluente e do tamanho dos substituintc ^Iquílicos'240 ' .
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Skavdalh e M a s o n ' 2 4 0 1 encontraram, para L'ma grande variação de soluções ácido
'ti'trico-nitratos, que o excesso de ácido nítrico na fase orgánica ira função da atividade de ácido nítrico
na fase aquosa. Richter12071 concluiu que o cubo da relação excesso de ácido nítrico/concentração de
TOA em benzeno é proporcional à atividade do ácido nó fase aquosa. Por outro lado Knoch1 1 4 8 1

mostrou que para valores acima de 2 para a relação ácido nítrico na fase orgânica/concentração da amina
terciaria, o excesso de ácido extraído é proporcional à atividade do HNO3 na fase aquosa. A extração do
"excesso de ácido" nítrico por aminas terciarias têm sido, de maneiras diferentes, atribuído à simples
distribuição sem formação de complexos'33 '25 ' , a certos adutos do tipo R3N |HNO3>n

l 2 5 1 ' e à
formação de um aduto definido, come R3NHNO3 . H N O 3 ' 1 7 9 - 2 2 8 ' 2 3 3 - 2 7 1 1 seguido por uma solvatação
simples do sal da amina por HNO } m o l e c u l a r ' 1 4 8 2 2 8 2 3 3 ' 2 7 1 ' 2 9 8 ' .

No encerramento da Conferência Internacional sobre Química de Extração por Solventes, em
Gçtteborg, 1966, foi manifestado, como sentimento geral, que a água coextraída pelo sal da amina pode
influenciar a extração dos sais metálicos. No momento são escassa, is informações sobre este assunto,
que men ~e melhor investigação.

Para uma relação de ácido nítrico na fase orgánica/amina terciaria < 1, Vdovenko e colab. '2 6 7 '
encontraram que o nitrato de tii-n-hexilamina é hidratado com uma molécula de água por íon nitrato
em todo o intervalo de acidez estudado. Usando octano como diluente, H0gfeldt ( 119"1251 isolou um
composto sólido de composição TLA . HNO3(H2O)i /. A solubilidade de água na fase orgânica contendo
amina terciaria aumenta acentuadamente com o aumento da concentração de ácido nítrico na fase
orgânica. Há, contudo, opiniões diferentes sobre esta extração. Ambas as sugestões de que ácido nítrico
poderia existir na fase orgánica como um dímero hidratado'1151, (KNO3)2H2O e áqua, ou como um
polímero'1 0 7 ' f • -,i 1 opostos por Hogfeldt '1 1 9 '1 2 5 ' que advogou uma reação de distribuição simples.
Mais tarde, Gourisse'1081 outra vez usou o conceito do dímero hidratado para explicar a extração de
água.

Pela extração do sal metálico, parti 1o excesso de ácido e água são expelidos da fase orgânica e
a concentração do ácido na fase orgânica Jiminui linearmente com o aumento do conteúdo do sal
metálico na fase orgânica1150 '2711,

11.3 - Extração de Sais Metálicos

A seletívidade rias aminar, dp alto PM na extração de grande número de elementos depende,
entre outras coisas, da valencia do íon metálico extraído. Para a maioria dos íons dos metais pesados tri
e tetravalentes a ext ra t ib i l idade geralmente diminui na seguinte ordem: sais de amonio
quaternário > terciario > secundário > primário.

No sistema nitrato, os actinídeos-IV têm sua extração diminuída na ordem: Pu > Np > U > Th.
Os íons dos actinídeos-VI são menos eficientemente extraídos na mejma ordem: Pu > N p > u ' 1 3 7 1 . Este
aumento da extratibilidade com o aumento do número atômico é menos pronunciado para os íons
tripositivos dos elementos transplutônio, os quais seguem a ordem: Cm < Am < Cf < Es ' 1 2 7 ' 1 8 2 1 .

A extração de U-VI e da maioria dos produtos de fissão aurietita na ordem: amina
primária > secundária > terciaria > quaternária. Embora a extração dos produtos de fissão: cério,
r u t é n i o ' 2 4 C ) e zircônio + n ióbio '2 6 5 ' varie consideravelmente com a acidez, eles sáo menos
eficientemente extraídos do que Pu-IV de suas soluções nítricas e, tanto quanto os fatores de separação
publicados representam as condições do processo, a separação de Pu da maior parte dos produtos de
fissão com aminas parece ser melhor do que quando se usa TBP ' 5 6 ' 3 0 1 ' .

Para interpretar a extração dos íons metálicos todos os autores admitem a formação de
c o m p l e x o s . A g r a n d e m a i o r i a a d m i t e a f o r m a ç ã o de c o m p l e x o s
a n i ô n i c o s ' 7 6 ' 1 0 1 ' 1 7 8 ' 2 1 2 ' 2 1 9 2 2 9 ' 2 3 2 ' 2 6 1 2 8 1 - 2 9 9 3 0 3 » . A semelhança entre processos de troca
aniônica e extração por sais de aminas é enfatizado por muitos deles'6 10,16,63,174,207,224)
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O exemplo seguinte ilustra a extração de sais metálicos. Os sais de amonio de caricas longas

como agentes extratores estão preponderantemente na fase orgânica. Sua concentração na fase aquosa é

menor que 10~6 M. Devido sua estrutura polar estas moléculas do agente extrator que estão na interface

orientam seus ânions para a direção da fase aquosa. Medidas da tensão interfacial em sistema ácido

sulfúrico sugerem que o ânion não é completamente dissociado na interface, mas está fortemente ligado

aos íons de amonio 1 1 6 1 1 . Em seguida as espécies metálicas se aproximam da interface e podem trocar

com os ânions associados ao íon alquilamônio, ou se ligam a estes ânions. 0 íon metálico poderia então

mover através da interface para a fase orgânica durante ou depois de sua associação com moléculas

adicionais do agente extrator, as quais podem ser necessárias para formar o complexo final.

E m v á r i a s t e n t a t i v a s p a r a e l u c i d a r o mecanismo de ex t ra tor , o agente

e x t r a t o r ' 7 8 - 3 0 ' 1 1 9 ' 1 ' ^ 5 - 2 2 8 ' , b e m c o m o o s c o m p l e x o s m e t á l i c o s

e x t r a í d o s 1 5 5 - 6 0 7 6 ' 7 9 1 3 7 - 1 5 0 - 2 1 9 2 7 1 2 9 9 1 na fase orgânica, tèm sido investigados por métodos

f í s i c o - q u í m i c o s , principalmente espectroscopia ultra-violeta, infravermelho, ressonância nuclear

magnética e também por medidas de viscosidade e condutividade. informações sobre a composição dos

complexos extraídos foram obtidas por estudos de extração ou saturação, separação dos complexos e

comparação dos e s p e c t r o s 1 5 5 ' 5 6 ' 6 2 - 1 3 9 - 2 7 1 1 .

Com base termodinâmica alguns invest igadores 1 8 9 - 2 4 4 - 2 6 2 - 2 6 6 1 calcularam a in'luéncia do

número de parâmetros na extração de metais por aminas, levando em conta as várias complicações

possíveis. Outros autores16"10,75,77,173,196,207,227) u s a r a m a variação dos coeficientes de extração

como uma expressão para a formação de ânions complexos do metal na fase aquosa sob condições de

atividade ei nstante para o ácido ou para o ãnion.

Existe uma forte tendência por parte da quase totalidade dos autores em aceitar a formação de

espécies aniônicas na fase aquosa, sendo elas transferidas como tais para a fase orgânica, ou então estas

espécies aniônicas podem ser formadas na interface aquosa-orgânica. Para complexos formados em meio

ác ido c l o r í d r i c o há muitos exemplos citados, como FeCI«" HOO.KM) Z n C I 4
= ( 2 2 3 ) , CdC I 4

: \

P b C I 3 - < 1 4 5 » , C o C I 4 - < 1 0 2 ' 1 0 4 1 , B i C U 1 1 9 2 - 2 3 2 1 , B i H C I 5 - ( 1 0 1 ) , l n C I 4
( 1 0 4 ) , C o C I 4 = ( 1 u 4 > ,

G a C ! 4 " ( 1 0 4 ) . Complexos do tipo lnX4~, onde X ' é o ânion dos ácidos HCI, HBr, HI e HCN (neste

último caso não foi identificado o complexo rxtraíiío) foram extraídos com amina ' 2 6 1 ' , sendo também

indicada uma espécie lnCI5 - (178,281) . o u t r o $ autores indicam a extração de lnCI 4 "e lnC I 6 ~ ( 1 7 8 > . Um

complexo do tipo l n F 4 ( H 2 O ) 2 " também é extra ído 1 2 6 1 1 . Também complexos aniônicos formados com

ácidos cítrico, tartárico, elfaísobutírico, acético e EDTA foram descritos em trabalhos de extração com

aminas'1 8 3». Nitratos complexos do tipo U O J ( N O J ) J - < I 3 5 1 6 5 - 1 6 6 ) e r P u ( N O 3 ) 6
= } <162,164> f o r a m

extraídos com aminas. A maioria dos trabalhos mostrando a extração de sulfatos aniônicos é descrita

para o caso do su l fa to de u r a n i l o 1 9 - 3 8 - 6 6 1 . Ext rações das espécies T c O 4 ~ ' 2 1 2 ' e

{ R u N O ( N O j ) 4 O H } " ( 2 3 0 3 0 3 ) , de tiocianatos complexos como Co(SCN)4~ < 2 2 9 - 2 8 6 1 também foram

descritas. Enquanto as aminas (primárias, secundárias e terciarias), como as resinas aniônicas fracas, são

ineficientes em pH elevados, soluções orgânicas de compostos de amonio quaternário, do mesmo modo

que as resinas aniônicas fortes, extraem urânio de suas soluções de carbonatos, o complexo

C O J / J } 4 - p a s s a n d o à fase orgân ica ' 4 2 - 6 3 ' 7 3 - 1 8 8 » .

11.4 - Sa¡> de Amonio Quaternário

Vários trabalhos foram publicados explorando o uso de sais de amônio quaternário. Enquanto

as aminas primárias, secundárias e terciarias, como as resinas aniônicas fracas, só extraem em meio ácido,

os sais de amônio quaternário diluídos em solventes orgânicos podem ser usados tanto em meio ácido

como em meio alcalino. A grande maioria dos trabalhos usando sais de amônio quaternário em meio

alcalino foi descrita para a extração de carbonatos complexos de u r a n i l o ' 4 2 - 6 3 - 7 3 - 1 8 8 1 .

A solubilidade de um sal de amônio de cadeia grande na fase aquosa, dependendo do ânion e

do t i p o de d i luente , diminui com o aumento do peso molecular'1 9 4». Por outro lado, a

solubilidade destes sais aumenta numa grande variedade de diluentes orgânicos imiscíveís em água.
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Em benzeno. por exemplo, a viscovdade não é diferente para os nitratos de amonio terciario e
quaternário de estrutura comparável'2281

Vanos sais de amonio quaternário de baixo PM tèm s-do experimentados em diferentes
d i luen tes organ 'cos . mostrando se agentes extiato-es úteis para muitos i'ons
metálicos'9 "3-'85,255 266) po r e m e i e s jjo consideravelmente solúveis em água e, portanto, menos
atraentes num processo continuo de extração, devido às perdas desses compostos relativamente caros

Dos compostos de amorno quaternário de cade<a longa, os haletos são mais solúveis na fase
orgânica do que os nitratos correspondentes Contudo, sua apt cação em escala piloto pode apresentar
severos problemas de corrosão Wilson1285' usando hidrocarbonetos como diluentes orgânicos, observou
outra desvantagem para os sais de amonio quaterná'o. isto é, uma autooxidação dos iodetos de
t-traheptil amônio

Está havendo também, como para as anrvnas, grande interesse no uso de sais de amônio
quaternário de alto PM para a extração de urânio e plutonio, bem como para os elementos
transplutônio, em meios nítrico e sulfúrico Constatou-se por exemplo que a extração de cloreto e
nitrato e Pu IV com sais de amonio quaternário é superior à extração com aminas terciarios.

Goldsmith e colab.199' sugeriram, em 1955, o uso de compostos de dialquil-dimetil-amõnio para
a recuperação de Pu IV Horner e colab " 2 6 > obtiveram resultados promissores usando os sais de amonio
quaternário Ahquat-336 e B 104 Mostraram que a extração de Pu IV aumenta até HNOj 8M, em
constraste com as aminas tercianas, as quais mostram um máximo na extração de Pu-IV entre HNOj 3 p
4M Ao mesmo tempo, trabalhando com nitrato de uramlo, Kaplan e colab11361 estabeleceram a
formação de compostos de fórmula geral (R«IM)UO2(N0.)3, facilmente extraídos em solventes
orgânicos

Depois das primeiras extrações com sais de amorno quaternário, em 1955, o número destes
compostos colocados à venda comercialmente aumentou bastante, tendo sido usados principalmente em
medicina e em diferentes indústrias como emulsificadores e surfactantes. Foi somente em 1963,
entretanto, que as extrações com estes compostos foram retomadas por LopevMenchero e Gehem'1571.
Eles confirmaram as primeiras observações do alto poder de extração de Pu-IV por nitrato de
lauril-dimetil benzil amônio em altas concentrações de ácido, comparando os resultados com aminas
terciarias. Porém, em HNOj de concentração moderada, abaixo de 1M, as aminas terciarias se mostraram
melhores agentes extratores Depois, Koch11501 investigou a extração de Pu-IV e UVI em soluções de
ácido nítrico usando o sal de amônio quaternário Ahquat-336, enquanto os laboratórios de Kjeller,
Noruega, usaram nitrato de metil-tnlauril-amõnio para o mesmo tipo de extração.

Estudando a extração de Am III e Cm III em soluções UNO, + LiNO3, van Ooyen12631 pode,
satisfatoriamente, descrever a distribuição de Am III admitindo a formação de complexos
Am(N0j)4R4N e Am(N0j)4R4N . (R4NNO3> com o agente extrator livre, isto é, não complexado com
ácido nítrico

Muitas outras publicações se referem ao uso de sais de amòmo quaternário na extração de uma
variedade de i'ons metálicos em outros sistemas, especialmente HCI Clifford e colab.'591 extraíram UVI
de soluções de carbonato complexando o urânio com 8 quinolinol e usando sais de amonio quaternário.
Os mesmos autores afirmam que urânio pode também sei extraído quando complexado com
benzoma alfa-oxima, cupferron, peróxido, pirogalol e hidroxilamina.

A extração de complexos por associação de Tons entre U V I e nitratos de tetrapropilamônio em
metil isobutil cetona é a base de métodos de separações especificas para U l 1 6 5 ) , N p ( 1 6 2 ) e
p u ( i 6 3 ) Admítese que o urânio é extrai'do como tnmtrato de U-VI-tetrapropilamônio;
{R 4 N}* { U O j I N O j I j } - ' 1 3 5 1 A extração de Co-ll em meio HCI com vários sais de amônio
quaternário comerciais, dissolvidos em 1,2-dicloroetano, foi estudada por Wilson e colab.12871.
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11.5 — Formação de Terceira Fase

Uma das desvantagens dos sais de amonio quaternário e seus complexos metálicos é a limitada
solubilidade em diluentes orgânicos. Em geral, os sais de amonio mostram a seguinte ordem de
solubilidade: terciarias > secundários > primários, e para os ánions: sulfato > cloreto > ni trato'5 1 ' .

Quando a concentração do s¿l metálico na fase orgânica contendo sais de amonio quaternário
atinge um certo l im i te ' 6 0 ' 2 8 8 ' , ocorre separação em duas fases orgânicas, uma leve e outra pesada, Esta
separação em duas fases orgânicas geralmente é explicada pela baixa polaridade dos diluentes como os
hidrocarbonetos al ifáticos. A fase orgânica pesada, também chamada terceira fase, contém quase a
totalidade do sal de amonio quaternário e do sal metálico presentes em toda a fase orgánica'2711.

A estabilidade da fase orgânica pode ser afetada por quase toda variável pertinente ao sistema
de extração. Com respeito ã escolha do diluente para a amina, a estabilidade de fase é usualmente
ajudada pelo aumento do PM da amina, pelo aumento da ramificação, pela variação da classe da amina
(de primária para secundária e desta para terciaria), pelo aumento da polaridade do diluente, bem como,
em alguns casos, pelo aumento da acidez da fase aquosa.

Desde que a escolha da amina e da acidez pode ser feita por outras considerações, o ajuste do
diluente é o principal meio de controle para manter a estabilidade da fase. Isso usualmente é conseguido
pela adição de um álcool de alto PM e trocando o diluente, de hidrocarboneto alifático para
hidrocarboneto aromático Algumas vezes o aumento de temperatura aumenta o intervalo de estabilidade
de fases'76 ', mas causa também uma diminuição da extração do metal.

Estudando a formação da terceira fase Talat-Erben1252' calculou um valor aproximado no qual
a separação ocorre, relacionando uma certa diferença na polaridade entre o soluto e o solvente. Já
Rosen'2091, Kertes e Habousha'141' propuseram uma falha de miscibilidade, enquanto Verstegen'271 ' e
Danesí'76' sugerem a formação de agregados do sal metálico na fase orgânica leve e do agente extrator
na fase orgânica pesada

Durante a realização da parte experimental desta tese foi verificada por nós a formação da
terceira fase para o sistema TOA-varsol em meio HNOj, HCI e H2SCU, na extração de urânio, paládio e
platina. A substituição de varsol por benzeno, xileno e metil-isobutil-cetona eliminou completamente a
formação da 3a. fase para estes sistemas mencionados.

11.6 — Mecanismo de Extração

De um modo bem simplificado as reações de extração com aminas podem ser imaginadas como:

oil'"'' R é um grupamento alifático ou aromático de cadeia longa e X é um ânion de um ácido simples
(coro Cl", NO3", HSO4-, Ac"); ou então um complexo metálico (como FeCU", AgClj", U0jCl3~); os
si-;vfritos (a) e (o) indicam as fases aquosa e orgânica, respectivamente.

As extrações pelas três classes de aminas (primárias, secundárias e terciarias) são semelhantes em
seus aspectos gerais. Soluções orgânicas da amina livre extraem ácidos de soluções aquosas para formar
)'.. sais de alquílamõnio, como representado pela equação (11.3). Consideremos, por exemplo, o
Mecanismo de extração do ácido sulfúrico, que usualmente é empregado na hidrometalurgia de urânio e
ório. Forma-se primeiramente o sulfato normal e depois de ocorrer a extração de mais ácido para

'• rmar o bisulfato:
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HjSO, H,S04
i ^ r = r ? <R3NH)2SO4 <_I -> 2 (R3NH)HSO4 (11.4)

Admite-se que um ânion pode ser prontamente trocado por outro na fase aquosa:

IR3NH)X + y - i r = t (RjNH)Y + X ' (11.5)

sendo citado que a ordem de preferencia :>ara as aminas é semelhante à das resinas aniónicas, por
exemplo, CIO4 > N03 > C r > HSO4 > F . Sendo as aminas bases fracas, a reextração do ácido pode ser
feita de modo reverso, pelo contacto da fase orgânica com soluções alcalinas, regenerando a base livre:

(R3NH)X + OH ^ '- R3N + X" + H2O (11.6)

Com carbonato tem-se:

2(R3NH)X + NajCOj jrrr-.<• 2R 3 N J 2 NaX + C07 + HjO (11.7)

Mesmo soluções neutra' podem hidrolisar o sal da amina e reextrair o acido a ela ligado, na direção
oposta da equação (II.3).

A extração com aminas e sais de amonio quaternário admite uma associação de íons. Várias
referencias sobre os prováveis mecanismos de extração foram indicadas nas secções 11.2, 11.3 e 11.4. Ions
metálicos são extraídos em meio ácido quando existem como ânions, como é o caso típico de cromato,
dicromato, molibdato, vanadato, ou então quando formam complexos aniônicos, como é o caso bem
conhecido de sulfato de uranilo e cloreto de ferro-lll. No caso do urânio a extração pode ser descrita
primeiro para um sulfato normal de uranilo, formando, posteriormente, um comp'exo com o sulfato de
amina'661:

UOj** + S04
 = ; '• UO2SO4 (H.8a)

(R3NH)jSO4 + UO2SO4 Z = i (R3NH)j . U 0 j ( S 0 4 ) ! (N8b)

ou então, como uma troca aniônica do íon sulfato por um sulfato aníônico de uranilo, já existente ia
fase aquosa:

UO/* + 2SO4
= í = i U O J I S O J J "

(II.9)

UO2(SO4)j= + (R 3 NH) 2 SO 4 5= í (R3NH)2UO2(SO4)j + S04
 =

Os lesultados finais medidos correspondem aos dois conjuntos de equações. O curso real da extração
pode seguir um ou outro.
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O uranio extrai'do é facilmente reextraído na fase orgânica por deslocamento com nitrato ou

cloreto, ou por hidrólise do sal da amina:

(R3NH)2UO2ISO4)2 + 2 N O 3 - ^ = í : 2 (R3NH)NO3 + UOV* < 2 S 0 4 ~ (MÍO)

(R3NH)2UO2(SO4>2 + 4Na2CO3 « " 2R3N + Na4UO2(CO3)3 + 2 Na2SO4 + H2O + CO2

01.11)

2(R3NH)2UO2(SO4)2 + 5 M g O í r = í 4 R , N + MgU2O7 + 4 MgSO4 + 2H 2 O (11.12)

O mecanismo de extração de ácido sulfúrico e uranio por aminas terciarias foi estudado por

Verstegen'270 '. Ele interpretou a extração de urânio em soluções contendo sulfato e ácido sulfúrico por

aminas diluídas em querosene ou benzeno de modo a envolver a formação de um complexo do tipo

(R2SO4)n . UO2SO4, onde n pode ser 1, 3, 6 ou 12.

Estudos fundamentais do processo de extração por aminas, particularmente para urânio, foram

feitos por Allen'6 1 0 ) e McDowell e colab. '1 1 '1 5 9 1 , Fomin e colab.1901, Carswell e Lawrence1571.

Foram publicados estudos de mecanismos de extração para zinco'2231 , fe r ro* 1 0 0 ' 1 0 4 1 e

cobalto1102-1041 em sistemas cloreto-aminas. Good e co lab . ' 1 0 0 ' 1 0 4 ' mencionam o mecanismo de

extração e a natureza das espécies extraídas para Ferro-! II e cjbalto-lll para o sistema HCI-aminas. A

extração de Tc-VII com vários compostos orgânicos nitrogenados é mencionada por Boyd e Larson'36 '

que acharam ser u mecanismo uma troca iónica. A extração de U-VI em meio HCI por T0A-CCI4 foi

descrita por Bizot e Tremil lon'35 ' que propuzeram a formação da espécie complexa extraída como

sendo (R3NHCI)2UO2CI2> onde R3N é a trin-octilamina.

CAPÍTULO III

COEFICIENTE DE PARTIÇÃO, COEFICIENTE DE DISTRIBUIÇÃO

E PORCENTAGEM DE EXTRAÇÃO

111.1 - ExpreuSo Matemática para o* Coeficiente» de Partição KD e para o» Coeficientes de Distribuição

°
A quantidade de sal metálico extraído de uma fase para outra é, em geral, relativamente fácil de

ser determinada. A relação de concentração em ambas as fases de um determinado sistema dá, multas
vezes, um valor característico das espécies que estão sendo estudadas.

Em 1872, Berthelot e Jungfleish'311 demostraram que a razão das concentrações nas fases era
uma constante e, conseqüentemente, independente da quantidade total d soluto M, Esta razão é
definida como:
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M } fas» 1

e a equação para K Q é válida somente quando o soluto M tem o mesmo peso molecular em ambas as

fases e contanto que as concentrações possam ser admitidas como iguais ou pelo menos proporcionais às

atividades.

Pela lei das fases de Gibbs, P + V = C + 2 ( P = 2, C = 1 >, ond ¡ P representa o número de fases, V

o número de graus de liberdade e C o número de componentes presentes, temos, para uma dada pressão

e temperatura, um único grau de liberdade para a partição de um soluto entre duas fases. Isso significa

que para uma dada concentração previamente escolhida para o soluto em urna das fases, a concentraçãr

na outra fase é fixada.

Se o estado molecular, isto é, o peso molecular do soluto, é inalterado em ambas as fases,

então, do ponto de vista termodinâmico, o equilibrio à temperatura e pressão constantes é atingido, com

relação ao transporte de matéria entre as duas fases, quando os potenciais qui'micos do soluto em cada

fase é igual, isto é:

" n > + R T l n a M ( 1 )
 = ^ ° 2 > + R T I n a M ( 2 l < l l l 3 >

M ( 1 , e n ( 2 ) são os potenciais do soluto nos estados padrões para a fase 1 e fase 2, e são cons'antes em

temperatura e pressão constantes, são escolhidos de tal modo que a M , a atividade do soluto M, é

arbitrariamente tomada como a unidade. Então, o coeficiente de partição da substancia M é igual a:

K'D = = e ( 1 ) ( 2 ) (111.4)

3

As seguintes relações definem a atividade a M de uma substância M em solução, em termos de sua

concentração f M } :

j T

onde J u , o coeficiente de atividade, aproxima da unidade quando o sistema tende para o

comportamento ideal, isto é, a atividade se torna igual à concentração do soluto quando se aproxima da

diluição infinita. Assim, para a partição de M entre uma solução orgânica (o) e aquosa (a), a

equação (111.4) pode ser escrita como:

K' = ^ 1W (l"61
1 M > (a)
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Da equação (III 5) observa-se que os coeficientes ds atividade ),. e ),. podem influenciar
M(o> M(a)

fortemente a relação M } ( o ) / {Ivi} ,a ) Portanto, a regra simples de Berthelot e Jungfleish1311

(equação l i l i ) pode valer apenas quando i . , e i., são constantes, ou pelo menos sua relação deve
•VI j i iVI • i

(o) (a)
ser constante

A distribuição estequiométnca global do componente de interesse, M, entre as duas fases, é de
muito maiO' significação na prática do que os valores termodinâmicos K'Q. Portanto, uma quantidade
mais prática, definida como o coeficiente de distribuição ou coeficiente de extração, E° (M), ou

3

simplesmente E, é introduzido para descrever a extiabilidade Esta é a razão estequiométnca, incluindo

todas as espécies (convertidas em átomos-grama do elemento) do mesmo componente M em relação às

fases. O coeficiente de distribuição é definido como:

•M ' (o> concentração total de M na fase orgânica
E /n/ti — — n i l "7i

íivi/ — . — \í\i /1
a • M } ( o ) concentração total de M a fase aquosa

Existe ainda na literatura alguma confusão sobre a terminologia de extração, especialmente

entre os coeficientes de distribuição ou coeficientes de extração e coeficientes de partição, sendo eles

muitas vezes usados com o mesmo significado

Para a extração de sais metálicos onde a formação de espécies extraiveis envolve reação entre o

metal e o agente extrator, podem ser derivadas equações para Ea , nas quais o comportamento de

extração é descrito em função dos parâmetros experimentais 0 soluto M, como também o agente

extrator, pode, contudo, ser envolvido em reações em ambas as fases, como por exemplo, associações,

dissociações, interações como outros componentes ou reagentes do sistema Para estas interações podem

ser aplicadas correções avaliando o efeito que elas podem ter na concentração (ou atividade) das espécies

que se distribuem12621.

Para a derivação das fórmulas foram feitas as seguintes considerações:

1) a lei de ação (termodinâmica) de massa é válida em todas as circunstâncias,

2) a relação de fases, v ( o | / v ( a ) = 1, isto é, relação dos volumes cta fase orgânica e da fase

aquosa é unitária

III.2 — Porcentagem de Extração

De muito interesse em química de extração por solventes é a expressão que relaciona a

porcentagem de extração (% Extr) com os coeficientes de distribuição (E ), dada pela equação
3

Extração^ •-- (III.8)
E a + <Va / vo»

onde vg e vQ são os volumes das fases aquosa e orgânica, respectivamente.
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CAPITULO IV

TIOURÉIA E SEUS COMPLEXOS COM VÁRIOS ELEMENTOS

IV.1 - Tiouréia e suas Propriedades

Tiouréia ou tiocarbamida (no texto às vezes abreviada romo tu), S = C(NH2)2, P. M. 76, 12. é

um composto cristalino branco que funde a aproximadamente 180°C, solúvel em água e em álcool, mas

pouco solúvel em éter. Solução aquosa de tiouréia apresenta reação neutra. Apresenta pronunciada

propriedade de formar compostos por coordenação, formando, com os íons metálicos, complexos do

tipo amin, em solução ácida Mesmo cátions como Cs*, K*, NH4 e TI* , com fraca tendência para a

formação de complexos, adicionam quatro moléculas de tiouréia.

Tiouréia forma compostos com os seguintes elementos: prata, bismuto, cadmio, cobre, mercúrio,

chumbo, ferro, iridio, ósmio, paládio, platina, rutênio, antimonio, telurio, ouro, tálio, ródio, rênio.

Reage com soluções ácidas de Ce-IV, descorando-as, por reduzir o cério a Ce-lll. Soluções ácidas de

selenitos e selenatos são também por ela reduzidos, a redução levando a selênio elementar. Soluçõns

ácidas de Cr-VI (Cr2O7~) são reduzidas a Cr-lll e soluções ácidas de Mn-VII (MnO4~) são reduzidas a

Mn-ll.

IV.2 - Reações da Tiouréia com Vários Elementos

Tiouréia reage com numerosos cátions e ãnions para dar soluções coloridas de importância em
química analítica. Um resumo destas reações, investigadas por Yoe e Overholser12971 é dado na
Tabela I I .

Vários dos produtos obtidos pela reação com tiouréia são incolores e em alguns casos são pouco

solúveis, como para prata, mercúrio, chumbo e tálio em suas soluções ácidas, relativamente concentradas

no elemento Entre os elementos que formam produtos coloridos em solução ácida estão bismuto

(amarelo), telurio (amarelo)(193) e rutênio (azul). SelêniolV é reduzido à forma elementar, vermelho.

Antimonio dá uma coloração amarelo fraca e paládio dá coloração amarelo forte. Rênio desenvolve

coloração amarela na presença de cloreto estanoso.

Tiouréia é um agente redutor relativamente forte. Em meio ácido é oxidada ao dissulfeto de

H:N NH2

formamidina, ^ C - S - S - C , que existe como um sal (íon) em solução. A oxidação da

tiouréia ao dissulfeto, pela ação de agentes oxidantes fortes como cloratos, cromatos e bromatos, pode

ser usada para a sua determinação11691.

As propriedades básicas da tiouréia são extremamente fracas, como foi demonstrado'2561 por

uma insignificante mudança no pH de uma solução diluída de ácido forte à qual foi adicionada tiouréia

(constante de lonização básica provavelmente menor que 10"' * em solução aquosa).

Tiouréia é estável em solução aquosa à temperatura ambiente, mas decompõe lentamente em
altas temperaturas Um dos produtos de hidrólise é H}S.
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T a M a l l

Reações de Tiouréia com Ions Metálicos'2961

Ion

Ag*
Ag*
B»3*
Ce4*
Cu**
Cu**
Fe3*
H 9 l

2 *
lrCI6~
OíO5~
OsOj~
OsOs"
Pd**
PtCI6~
RuCU "
Sb3*
SeO3

=

TI*
Tl +

Meio

neutro
amoniacal

ácido
ácido

amoniacal
ácido
ácido
ácido
ácido
neutro
ácido

amoniacal
ácido ou amoniacal

amoniacal
ácido
ácido
ácido
neutro
ácido

Reação

precipitado pardo
precipitado preto
cor amarela brilhante
descora
precipitado castanho
precipitado branco
cor rósea fraca
precipitado cinza
descora
cor castanho
cor vermelha
cor cinza
cor amarela
cor castanho
cor azul-esverdeada
cor amarela pálida
precipitado vermelho
precipitado branco
precipitado branco

IV.3 — Natureza dos Complexos Formados corn Tiouréia

Os complexos formados pela tiouréia são, na sua quase totalidade, de natureza catiônica.
Reunimos na Tabela III as principais espécies conhecidas e mencionadas na literatura. As espécies
formadas com ósmio (Os-VIII e Os-IV) sâo Os(tu)6 *** , onde o ósmio foi reduzido a Os l l l ' 2 6 6 1 . Por
outro lado, é mencionado na literatura que Ru-lll e Ru-IV formam complexos nos quais um H do
grupo -NHj é substituído por um átomo de metal dando as espécies {^^"(NHCSNHj) } * * e
{ R u I M ( N H C S N H i ) } 3 ( 2 9 4 ) . Em condições analíticas bismuto reage com tiouréia na relação
1 Bi :3 tiouréias, formando um cation Bi(tu)3 ***.

IV.4 — Constantes de Formação dos Complexos com Tiouréia

Muitos dos complexos formados com tiouréia são extraordinariamente estáveis. A Tabela IV dá
as constantes de formação para alguns destes complexos. Os complexos solúveis formados pela tiouréia
com Cu-I, Hg-ll e Ag-I são tão estáveis que tiouréia pode ser usada como um reagente mascarador para
estes elementos, como por exemplo no caso da determinação de zinco ou cádmio com quinaldinato de
sódio12041. De u'a maneira análoga ela pode ser usada às vezes como agente complexante para cobre,
evitando a interferência deste elemento em vários métodos colorimétricos. Cobre-ll é reduzido a Cu-I e o
complexo (Cu(tu)}* formado é incolor. Por outro lado, na Tabela IV, são mencionados complexos de
Cull com 3 e 4 tiouréias.

A cor amarela do complexo formado com antimonio em meio ácido é destruCda pela ação de
fluoreto, mas a cor amarela do complexo com bismuto não é afetada. West e Tokos'279 ' estudaram o
efeito de vários Cons no teste de bismuto com tiouréia, encontrando os seguintes resultados:
Sb*** , Pd**, VO3" e TeO3

= são interferências positivas; Hg* (preto), SeO3
= (vermelho), SeO4~
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(vermelho), Os-VIII (castanho a róseo) e íons coloridos como Cr***, Cr,O7
= , MnO«", Rh* * * e

Pt4 * interferem ou produzindo Cor ou por já serem coloridos.

Tabela III

Principal» Complexos Metal-Tiouréia Conhecidos

Elemento

Os III

Ru-III.IV

Bi-lll

Cu-I

Cull

Pb H

Cd-ll

Pt-ll

Ag-I

Hgll

ReV

Tl-I

Espécie

{Os(tu)6}***

{Ru ln(NHCSNH2)}**

{Ru l"(NHCSNHj)3}

{Bi( tu) , }***

{Bi ( tu) t } * * *

{Cu(tu)}*

{Cu(tu)3}**, {Cuitu)4}**

2Pb(NO3)j .11CS(NH3)j

{Pb(tu)6}**

{Pb(tu)3}**

{Cd(tu) }** , { Cd(tu)j }** , { Cd(tu), } * *

{Pt(tu)2}**e {Pt(tu)4}**

{Ag(tu),}*

{ Hg(tu)2 } * * , { Hg(tu)3 } * * , ( Hg(tu)4 } * *

{ReO2(tu)4}*

{Tl(tu)4}*

Referência

(256)

(294)

(294)

(34)

(34)

(171)

(34)

(34)

(151,203)

(34)

(34)

(211)

(83)

Tabela IV

Complexos com Tiouréia1341

Complexo

Ag(CSN2H4)3*
Bi(CSN,H4)6***
Cd(CSNjH4)**
Cd(CSN2H4)j**
Cd(CSN3H4)3**
Cu(CSN,H4)3**
Cu(C5M2H4)4**
Hg(CSNjH4),**
HglCSNjH^,'*
Hg(CSN,H4)4**
Hg(CSN3H4)4*

 +

Pb(CSN2H4)3**

Temp. °C

ambiente
ambiente

25
25
25

ambiente
25
25
25

ambiente
25
25

Forca Iónica

0,01
1,0
0,2
0,2
0,1

0,01 - 0,03
0,1
1,0
1,0
0,01
1,0
0,1

K

7,0 xiO"1 4

1,1 x iO" 1 2

2,63x10-a

2,3 x10"J

1,2 x1(T '
1,5 x K T "
4,1 x iO" 1 6

1,2 xirr2 '
3,2 x1O-JS

1,1 x10" l s

3,2 x i O - ' 7

1,7 x10"2

PK

13,14
11,94

1,58
2,63
2,92

12,82
15,39
21,9
24,6
27,98
26,3

1,77
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IV.5 - Comportamento Químico dos Virios Complexos com Tiouréia

Para melhor compreensão em nowJS estudos des sistemas de extração de vários elementos
em meio ácido pelas aminas de alto PM, nos quais fei estudad.' a influência da tiouréia como
agente complexante, fizemos um levantamento dos trabalhos relacionando todos os elementos
envolvidos nesta tese e sua interação com tiouréia. Um resumo deste levantamento é apresentado
em seguida.

Vl.5.1 -Bismuto

Bismuto forma com tiouréia. em soluções ácidas, um complexo amérelo, solúvel. Esta reação
têm sido aplicada diretamente na determinação de bismuto (centésimos de %) em ligas à base de chumbo
e à base de estanho'13 '. Estanho e antimonio tém sua precipitação evitada se previamente complexados
com ácidos tartárico e cítrico. O complexo bismuto-tiouréia é medido em 435 m p. Outro
procedimento'29' emprega separação prévia para obter melhores resultados: estanho, antimonio e arsênio
são volatilizados como brometos e bismuto é separado como oxicloreto, antes de sua determinação final
como complexo com tiouréia.

0 espectro de absorção do complexo bismuto-tiouréia varia com os ânions presentes.
Usualmente se emprega ácido nítrico para acidificar. Variação na concentração do ácido nítrico de 0,5 a
1,7 M tem pouco efeito na intensidade da cor. A lei Lambert-Beer é obedecida e a cor é estável pelo
menos um dia. A intensidade da cor diminui com a temperatura. Ag-I, Hg-ll, Pb-ll, Cu-ll, Cd-ll, Tl-I e
Sn-ll dão precipitados brancos com tiouréia, em meio ácido, se presentes em consideráveis quantidades,
mas não são precipitados se sua concentração é baixa; cobre é descorado. Mahr'171 ' indica que tau
precipitados podem ser filtrados e o bismuto determinado no filtrado, sem erro. Mas Leutwein1154 '
mostrou que o precipitado de chumbo-tiouréia arrasta bi'.nuto. Antimonio dá coloração amarela fraca,
que pode ser destruída pela adição de fluoreto; telurio também dá cor amarela, enquanto setenio é
precipitado na forma elementar.

A d e t e r m i n a ç ã o de b i s m u t o por t i t u l a ç ã o complexométnca com ácido
etileno-dinitrilo-tetraacético (EDTA) é feita usándose tiouréia como indicador. O desaparecimento dos
últimos traços da cor amarela devido ao complexo bismuto-tiouréia indica >. ponto final da titulação'92 ' .
O pH mais indicado para esta titulação é 1,1 - 2 , 3 ( 1 1 2 1 4 4 )

IV.5.2 - Chumbo

Em soluções relativamente concentradas de P b " e acidificadas com ácido nítrico, tiouréia
forma um complexo insolúvel cuja fórmula acredita-se ser 2 Pb(NO3)2 . 11 CS|NH 3 ) 2 ' 1 7 1 ' . Este
complexo é também referido na literatura com a fórmula Pb(tu)6} (NO3)2 e usado para separar
chumbo de estanho e antimonio. Chumbo é seletivamente precipitado com tiouréia em meio HCI-HNO,
a 0 C. O precipitado é separado e dissolvido com água quente, o ei ^mbo sendo titulado com EDTA. A
precipitação com tiouréia também pode ser feita em meio HNO, 1-2M, no qual o composto que se
forma é o indicado acima, com seis moléculas de tiouréia para um Pb.

IV.5.3 - Cobre

Existe alguma confusão na literatura quanto às espécies formadas entre cobre e tiouréia em
meio ácido. Alguns autores indicam que solução de Cu-ll é descorada pela adição de tiouréia, pela
redução de Cu l l a Cu-I, seguida da formação do complexo Cu(tu)}*. A Tabela IV indica as constamos
de formação para as espécies ;Cu(CSNjH4)3 } * * e Cu(CSN2H2)4 } * * e existe também a indicação de
um compesto precipitado pela adição de ferricianeto'2481 a uma solução de cobre complexado por
tiouréia, cuja fórmula é indicada como fCu(tu) }3 -Fe(CN)6} . 2HjO, no qual o cobre é monovalente.
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Onstott e Laitinen1195' estudaram os complexos de cobre com tiouréia via polarográfica.

IV.5.4 - Ferro

Existem poucas referências na literatura. Soluções ácidas de Fe-lll adquirem coloração rósea a
vermelha quando tratadas com tiouréia. Durante a realização deste trabalho tivemos oportunidade de
muitas vezes complexar Fe-lll com tiouréia. Observamos que as soluções ácidas de Fe*** adquirem
coloração rósea a vermelha, dependendo da concentração do ferro, à temperatura ambiente, a coloração
não persistindo e descorando com o envelhecimento. Dentro de 3 a 15 minutos, dependendo da
concentração de Fe-lll, da acidez da solução e da quantidade de tiouréia adicionada, a solução se torna
incolor Aquecendo-se a solução, a cor vermelha desaparece entre 30 segundos a 2 minutos. Estas
soluções incolores de ferro-tiouréia dão, com o ion SCN", uma coloração rósea muito fraca, mas quando
tratadas com ferrocianeto uma coloração verde a azul é observada para soluções diluídas e um
precipitado esverdeado é obtido com soluções mais concentradas em ferro. Esta r«¿rao pode ser usada
como um bom teste para a identificação de ferro complexado por tiouréia, quando SCN "praticamente
falha.

Não encontramos ia literatura quaisquer indicações do número de moléculas de tiouréia
associadas a um átomo de Fe nem a certeza de que Fe-lll é primeiro reduzido a Fell pela tiouréia.
Entretanto, Fe-lll produz em soluções ácidas, após a adição de tiouréia, uma leve turbidez devido à
formação de enxofre elementar.

IV.5.5 - Indio e Cadmio

Cadmio forma complexos do tipu {Cd(tu)}**, 'Cd(tu)2}* + e ;Cd(tu)3} **, relativamente
fracos (vide Tabelas III e IV) Federova'84' estudou as constantes de dissociação dos complexos de Cd e
Pd com tiouréia pelo método polarográfico. Sais de cádmio reagem com tiouréia'1 6 8 1 1 7 1 e sal de
Reineck {Cr(NH3)2'^NS)4 }NH4 formando um composto insolúvel Cd(tu)j íCr(NH3)2(CSN)4}2 , o
qual pode ser usada para a determinação de cádmio

Para Tndio não encontramos nenhuma referência sobre sua associação com tiouréia.

IV.5.6 - Grupo da Platina

Para os elementos do grupo da platina existem descritos na literatura vários trabalhos
interessantes nos quais as propriedades dos produtos formados com a tiouréia (e seus derivados) são
mencionados. Para estes elementos as reações coloridas são exploradas para a sua identificação ou
determinação.

Whitmore e Scheneider'2831 investigaram o uso de tiouréia como reagente para a detecção
microquímica de metais do grupo da platina. Os resultados obtidos quando um fragmento sólido de
tiouréia é adicionado a uma solução a 1% dos vários metais do grupo da platina são dados na Tabela V.

Geilmann e Neeb'941 investigaram as reações coloridas de oito tiouréias substituídas e
tiosemícarbazidas com todos os metais do grupo da platina e deram procedimentos analíticos para a
determinação de rutênio com difeniltiouréia e 2,4-difeniltiosemicarbazida.

IV.5.6 1 - Iridio e Ródio

Soluções ácidas de lrCI6~ são descoradas pela ação da tiouréia. Esta propriedade permite, por
exemplo, a determinação colorimétrica de rutênio, que forma com tiouréia compostos coloridos (azuis),
na presença de iridio.
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Berg e Senn 1 3 0 1 indicam que o complexo IrIV-tiouréia se comporta como um ânion e que o

complexo Rh-lll-tiouréia se comporta como um catión, propriedade esta que possibilita a separação

destes dois elementos.

Tabela V

Reações dos Metais do Grupo da Platina com Tiouréia

Material

RuClj

RhCI3

PdClj

Na2OsCI»

lrCI4

HjPtClé

AuClj

Descrição do Teste

cor azul

por evaporação se formam pequenas placas he-

xagonais, castanho-avermelhadas. Não é um

bom teste.

cristais amarelos, romboedros

não dá reação aparente

asolução é descorada. Podem se formar cristais

muitos pequenos, do tipo roseta, incolores.

dendritos compridos, castanho-avermelhados

precipitado castanho, gradualmente se torna preto

Às vezes se formam placas hexagonais incolores.

IV.5.6.2 - Ósmio

Tetróxido de ósmio dá com tiouréia um complexo vermelho, solúvel, primeiro descrito por

Tchugaev'^!><>'. g s t a r e a ç § 0 serviu mais tarde como base para um excelente método colorimétrico, a cor

sendo desenvolvida em ácido sulfúrico d i l u í d o 1 1 9 ' 2 0 8 2 ' 2 1 4 1 . Aparentemente o ósmio neste complexo é

trivalente, admitindo-se a composição Os(NH2 . CS . N H 2 ) 6 } * * * . 0 intervalo ótimo de concentração é

de 8 a 40 partes por mühão (ppm). Ródio, iridio e platina não interferem. Rutênio, porém, é uma

interferência séria, formando um complexo de cor azul, solúvel. Paládio forma cor amarela,

constituindo-se em leve interferência. Recomenda-se trabalhar em meio ácido sulfúrico onde a cor se

desenvolve melhor do que em meio ácido clorídrico.

Gilchrist1961 considera que a reação de ósmio com tiouréia é um dos testes mais sensíveis para

ósmio, podendo detectar 1 parte de Os em 5.000.000 partes de solução. Para concentrações maiores qi<e

1:2.500.000 se desenvolve uma cor rósea dentro de 15 minutos.

T c h u g a e v ' 2 5 7 ' isolou um produto cristalino vermelho ao qual atribuiu a composição

{Os(tu)6} C l j . H j O . Sauerbrunn e Sandel l ' 2 2 1 1 mostraram q je o ósmio realmente é trivalente neste

complexo, no qual existe como o cátion { O s ( t u ) 6 } * * * em solução.

Para a determinação colorimétrica de ósmio a acidez e a concentração da tiouréia não são

críticos e podem variar num intervalo grande. Embora possa ser determinado em meio HCI, ácido

sulfúrico é preferível, evitando-se a formação de complexos mistos cloro-tiouréia, que podem ser

formados quando a relação C l ' / tiouréia é grande.

Em meio HCI a cor varia com a concentração de HCI. Quando ósmio está presente como

em HCI 2-4M a cor é plenamente desenvolvida depois de 5 minutos á temperatura ambiente. Com ácido

sulfúrico também a cor é desenvolvida dentro de 5 minutos ou talvez até mais rapidamente. Por outro
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lado, quando osmio está presente como cloroosmato em meio HCI, a cor vermelha aparece lentamente,
mesmo à temperatura de ebulição. A adição de cloreto estañóse produz um desenvolvimento de cor mais
rapidamente, neste caso auxiliando a redução dos Os-IV a Os-lll. A cor é estável por uma semana ou
mais. A lei de Lambert-Beer é obedecida até 100 ppm de Os.

Esta reação de osmio com tiouréia é característica e fo¡ usada por Tschugaev1256' e
outros112.91.96.238,293) p a r a a d e t e c ç | o d e osmio, mas o teste não pode ser aplicado diretamente a

soluções contendo grandes quantidades de ácido nítrico, uma vez que nestas condições a tiouréia é
decomposta. Contudo, o teste pode ser feito depois de destruir previamente o ácido nítrico com SOj.

IV.5.6.3 - Platina

Ácido cloroplati'nico forma soluções amarelas com tiouréia. Esta foi usada para distinguir entre
os isómeros complexos de platina. 0 pronunciado efeito trans da tiouréia em reações de substituição em
compostos do tipo PtA2 S2 é a base do teste de Kurnakov1 '51 ' para distinguir entre isómeros eis e trans.
Por exemplo, o composto eis Pt(NH3,2CI2 reage com tiouréia para formar Pt(Tu)4CI2, mas o isómero
trans dá Pt(tu)2CI2

(151-203>.

IV.5.6.4 - Paládio

Sais de Pd-ll em soluções ácidas ou amoniacais reagem com tiouréia dando soluções amarelas.
Esta reação é sensível a 5 ppm de Pd ' 2 9 7 ' . Arreghme112' usou tiouréia para a detecção microquímica de
paládio. 0 teste é mais sensível na presença de ânions inorgânicos. Agulhas hexagonais são obtidas com
cloreto, brometo ou iodeto, enquanto pequenas folhas triclínicas amarelas se formam na presença de
fluoreto, sulfato, cromato e fosfato. Com esta reação é possível detectar 0,5 microgramos de Pd.

IV.5.6.S - Rutênio

Soluções de ruténio em meio HCI quando tratadas com tiouréia e aquecidas adquirem cor azul.
Esta reação tem sido usada para a detecção de 0,003 mg de Ru/ml de solução191.238.264) Sandell12131

também estudou o uso de tiouréia para a determinação coiorimétrica de pequenas quantidades de
ruténio. A intensidade da cor formada depende da acidez da solução. Em soluções cuja acidez varia de
0,1 a 4M HCI, a cor varia de esverdeada a azul, com intensidade maior em concentrações ácidas mais
elevadas. Em HCI 6M uma cor violeta é produzida. A cor pode ser desenvolvida em soluções cuja acidez
varia de 2 a 5M, embora esta última seja preferida. A cor s.j desenvolve rapidamente com aquecimento e
é razoavelmente estável. Soluções contendo 50 microgramos de Ru em 10 ml dão uma turbidez leve ao
aquecer com tiouréia, provavelmente devido à baixa solubílidade do produto de reação. Uma solução
contendo 25 microgramos de Ru no mesmo volume permanece clara.

Sais de Ru l l l e Ru-IV dão cor azul rom tiouréia-HCI 1:1 e etanol1201. O complexo é
semelhante ao formado com ditioxamída, mas a cor não é tão sensível. Dos metais do grupo da platina,
apenas osmio e paládio interferem, dando cor vermelho e amarelo, respectivamente.

Produtos fortemente coloridos são obtidos em meio ácido quando iais de rutênio são
/ N R 2

complexados a quente com tiouréia e seus derivados do tipo S = C onde R = H, alquila, arila ou
^ N R 2

NHRj. ôsmio também reage com alguns destes compostos. Vários reagentes deste tipo foram estudados

qualitativamente por Steíger1246', cujos resultados estão na Tabela VI . Alguns dos produtos formados

são pouco solúveis em água, mas podem ser mantidos em solução pela adição de álcool.
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Tabela VI

Reações de Derivados da Tiouréia com Rutênio

Reagente

/ N H 2

1. S = C
XNH-CH3

NH2

2 S = C '

^NH-C jH ,

.N(CH3)2

3. S = C
XNH-CH3

/N(CH3 )2

4. S=C
XN(CH3)2

.NH-NH2

5. S=C
X NH 2

6. S C

NH-NHC6H5

NH-NH-C6H5

/. s = c
XNH-C6H5

/NH-C6H5

8. S=C
XN-C6HS

NH2

/NH-C6H5

9. HS=C
NN-NH-C6H5

.NH-NH2

10. S=C

,NH-NH-C6H5

11. S=C
X N H N H C 6 H 5

Cor do Produto

azul

azul

vermelho

violeta

vermelho - verde

violeta

violeta

violeta

violeta

vermelho

violeta

Limite de Detecção
¡sg Ru/ml

0,08

0,08

0,13

0,13

0,14

-

0,025

0,017

0,025

0,6

-

Observação: Os compostos de rutênio formados com os reagentes 5, 7 e 8 ( e talvez
outros) podem <er extraídos com éter. Osmio reage com os reagentes 6, 7, 9,
11 (cor verrje) mas não reage com 2, 3 e 5.



29

Interessante notar que para o rutênio a literatura indica a possibilidade de formação de
compostos cat iónicos e compostos neutros com tiouréia. Yaffe e Voigt12941 encontraram que ambos
Ru- l l l e Ru-IV em soluções de acido pcrclórico formam os mesmos complexos azuis
{ R u ' " < H N C S N H , ) } * * e { R u m tHNCSNH,) ,} com tiouréia. Também tmscmicarbazida e
4-fenil-tiosemicarbazida dão espécies do tipo ( R u ' M R } * \ onde R representa a tiosemicarbazida menos
um H ( 2 9 5 ) ; as cores são azul e vermelho.

A intensidade da cor (azul e violeta) produzida com tiouréia e rutênio depende marcadamente
da concentração do ácido, do tempo de aquecimento e da temperatura. Ayres e Young1201 recomendam
o desenvolvimento da cor entre rutênio e tiouréia em meio HCI para evitar a precipitação de produtos
coloridos quando a concentração de rutênio é relativamente elevada. Ósntio e paládio interferem
seriamente por absorverem no mesmo comprimento de onda (620 m pi) usado para medir a absorbância
dos complexos de rutênio. Fe-lll, Cu-ll. Co-ll, Cr-lll e. em menor escala. Ni-ll, interferem. Ródio. iridio
e platina não dão cor nas mesmas condições.

Geilman e Neeb1941 investigaram as reações coloridas para 8 tiouréias substituídas e
tiosemicarbazidas com todos os metais do grupo de platina e deram procedimentos para a determina» i o
de rutênio com difeniltiouréia e 2.4-difeniltiosemicarba7ida. Também Knight e colab.*'461

recomendaram o uso de s-difeníltiouréia para a determinação de rutênio e deram procedimentos r.os
quais a cor é desenvolvida em solução alcoólica.

IV.5.7 — Ouro e Mercúrio

Estes dois elementos formam complexos bem estáveis com tiouréia. As constantes de formação
para as espécies com Hg-ll e 2,3 e 4 moléculas de tiouréia estão na Tabela II I . Um teste para ouro
usando tiouréia é descrito por Whitmore12831.

IV.5.8 - Prata

Prata forma um complexo Agltu)3}* muito estável com tiouréia. Este complexo já é
facilmente formado em temperatura ambiente. Durante a realização deste trabalho constatamos que a
ação complexante da tiouréia é tão marcante que facilmente se podem dissolver precipitados de AgCI e
Agi recentemente preparados, como também TICI, ou evitar a hidrólise de sais de Bi, Hg, t Sb em meio
fracamente ácido, por tratamento com tiouréia. Estas propriedades poderão ser exploradas
convenientemente em química analítica.

IV.5.9 - Rênio

Tiouréia forma espécies coloridas com sais de rênio em meio ácido, sendo indicada a espécie
{ReOi(tu)4}* formada na presença de cloreto estanoso ou cloreto titanoso. Difeniltiouréia reage de
maneira análoga. Estas reações podem ser usadas para determinar pequenas quantidades de rênio'211 '.

IV.5.10 - Setenio

Tiouréia reduz soluções ácidas de selenitos a selênio elementar em forma coloidal. Ela é
um excelente agente redator para selénio. Instantaneamente libera selênio como um pó vermelho
das soluções de selenitos e selenatos em meio ácido clorídrico, mesmo quando apenas traços do
elemento estão presentes. Esta reação é capaz de detectar 5 ppm de selenito'2971. Não há outro
redutor tão satisfatório para selênio na presença de HCI e vários outros íons. Falciola1831 fez desta
reação a base para um teste de toque para selênio.
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IV.5.11 -Tálio

Yoe e Ovei-holser12971 indicam a fo'macao de um precipitado branco quando soluções de T I *
são tratadas com tiouréia em meio neutro ou ácido Como para o chumbo táiio também forma um
precipitado com a tiouréia correspondendo à fórmula TINO. . 4 tu 0 perclorato de chumbo e tíouré'a,
.Pb(CIOa)i 6 tu } e facilmente solúvei em agua, enquanto o correspondente formado com tálio,
{TI(ClO,j) . 4 tu }é dificilmente solúvei. Assim, é possível uma separação de tãlio de vários elementos em
meio HCIO 4 " 7 0 1 .

IV.5.12 - Telurio

Ao contrário do seiênio, não se forma telúno elementar quando tiouréia é adicionada às
soluções de teiuntos ou teluratos Isso é verdadeiro tanto paia soluções diluídas como para as
concentradas, quer em meio ácido, quer em meio neutro. Quando a solução de telurio é concentrada se
forma um precipitado cnstaüno, amarelo, o qual é insolúvei nos solventes orgânicos comuns, exceto
etanol Esta reação com tiouréia é muno sensível, aparecendo coloração amarela já com 1 parte de Te
em 500.000 partes de solução. Esta reação pode ser feita sobre um pedaço de papel de filtro, embora
bismuto e platina dêem cor semelhante1831

A intensa coloração amarela produzida pela reação do telúno com tiouréia é útil na
determinação colonmetrica de Te em soiuções moderadamente concentradas em ácidos. Nielsch e
Giefer'1*"' estudaram o comportamento espectrofotométrico do complexo com tiouréia em meio ácido
nítrico, sulfúrico e fosfórico. Cobre não interfere Este fato, associado ao efeito de talúrio poder ser
determinado em ácido nítrico relativamente concentrado torna c método particularmente útil em
análises de cobre. Entretanto a acidez não deve ser extremamente alta, pois ácido nítrico decompõe a
tiouréia.

Elementos que também reagem com tiouré'a dando soluções coloridas interferem, como é o
caso de Se-IV, Se-VI, Bi-l l l , Sb- I I I . Sn-ll, Pd I I , Hg I, Hg-ll, OsV! ' l , Rh-lll e PtIV.

IV.5.13 — Zinco, Níquel, Cobalto, Manganês e Crômio

Não encontramos referências sobre a formação de complexos destes elementos com tiouréia.
Apenas menção de que soluções de Cr-VI oxidam tiouréia passando a Cr-lll. Zinco pode ser determinado
por precipitação com quinaldina, mas nas condições ordinárias, cobalto, prata e mercúrio interferem,
sendo também precipitados. Porém, com adição de tiouréia, prata, mercúrio e cobre formam complexos
estáveis, permitindo a precipitação do zinco com c linaldinato de sódio12041.

IV.6 - Derivados da Tiouréia

Yoe e Overholser'2971 estudaram várias tiouréias substituídas como reagentes analíticos. Estes
derivados da tiouréia reagem de maneira semelhante à própria tiouréia. Steiger1246' estudou as reações

yH = R,
para vários derivados da tiouréia do tipo S = C ' nas quais R = H, radical alquila, radical arila

^ • N = R2

ou um radical - NHR. Muitos destes compostos reagem com rutênio para dar soluções coloridas variando
de vermelho a azul e alguns reagem também com ósmio para dar soluções verdes. Um resumo destas
reações é dado na Tabela VI.

Tiouréias substituídas e tiosemicarbazidas reagem com ósmio, especialmente na presença de
cloreto estanoso, dando produtos coloridos, alguns dos quais são extraídos em cloroformio ou outros
solventes orgânicos12461. Geilmann e Neeb'941 deram procedimentos para a determinação de ósmio com
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O.O'-ditoliltiouréia (cor vermelha) e 1,4-difeniltiosemtcarbazida (cor violeta). Paládio, ródio e rutênio dão
produtos coloridos com O.O'-ditoliltiouréia, os quais são extrai'dos em clorofórmio; iridio e platina dão
cores muito fracas ou não dão cor, podendo estar presentes em pequenas quantidades.

Soluções de perrenato em meio HCI 5-7M reagem a quente com 2,4-difeniltiosemicarbazida
dando produto vermelho extraível em clorofórmio'93 ' . Várias das tiouréias substituídas são mesmo mais
sensíveis do que a tlcoréia para bismu:o e cobre, mas sua baixa solubilidade é uma desvantagem. As
reações de várias tiouréias substituídas com os metais do grupo da platina foram estudadas por vários
autores194-146-216».

IV.7 - Tiouréia como Gerador de H2S

Como já mencionado, tiouréia é estável em solução apuosa à temperatura ambiente, mas pode
se decompor lentamente em altas temperaturas, sendo H2S um dos produtos formados. Como era de se
prever, este reagente, como a já divulgada tioacetamida, poderia ser usado para a precipitação de sulfetos
" in situ" Poucos trabalhos são mencionados na literatura explorando esta propriedade da tiouréia. Ela já
foi usada para a precipitação de cadmio e chumbo'2781. Bauer e Wehling'271 recomendam o uso de
tiouréia como agente para precipitar sulfetos de metais pesados, indicando que a precipitação é
quantitativa e os sulfetos têm composição estequiométrica. Estes autores sugerem a separação de
misturas cobre-cobalto, cobre-arsênio, cobre-estanho e chumbo-antimônio, pela precipitação controlada
dos sulfetos por meio de tiouréia. Pollard separa iridio de crômio pelo método da tiouréia, precipitando
sulfeto de iridio em meio ácido perclórico'2001.

Tiouréia foi usada para a precipitação de sulfeto de cobre na presença de EDTA'1 ' , adicionada
ao complexo Cu-EDTA em meio fracamente ácido e em seguida alcalinizando com NaOH e aquecendo.
0 complexo Cu-EOTA é facilmente ro'npido, precipitándose o sulfeto de cobre e possibilitando a
recuperação econômica de EDTA em soluções de terras raras fracionadas por meio de EDTA-Cu-Resina
Catiónica, em escala piloto. O precipitado é denso, facilmente filtrável e a precipitação não apresenta
cheiro de H2S.

CAPITULO V

REAGENTES, EQUIPAMENTOS, MÉTODOS ANALÍTICOS

V.1 - Reagentes

A amina terciaria tri-n-octil-amina (TOA) é de procedência da KockLight Laboratories Ltd.,
Inglaterra,e foi usada sem tratamento adicional, diluída a 5% (volume/volume) em metil-isobutil-cetona,
xileno, benzeno, estes diluentes de qualidade P. A., e também diluída em varsol, um solvente comercial
fornecido pela Esso do Brasil S. A. Outros reagentes, como ácidos HNO3, H2SO«, HCI, e sais como Kl,
NaCI, Na2SO4, NaNO3, e tiouréia eram de grau analítico.

Soluções de sais de uranilo foram preparadas a partir dos óxidos UOj ou U3O8 , provenientes
da calcinação de diuranato de amônio de elevada pureza química. Cloreto e nitrato de tório foram
preparados a partir de hidróxido de tório de elevada pureza química, purificado po, extração com
TBP-varsol.
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V.2 — Trocadores Radioativos

A Tabela VII indica os radioisótopos usados como traçadores para 3 desenvolvimento deste
trabalho. Com exceção de ferro 59 e cobalto-60 adquiridos dos Laboratórios Abbot, na forma livre de
carregador, os demais tocadores foram obtidos por ativação neutrònica no Reator do Instituto de
Energia Atômica. De preferência foram irradiados os metais ou os carbonatos.

Radioisótopos descendentes das famílias naturais, como no caso de chumbo-212, bismuto-212 e
tálio-208, foram preparados a partir de soluções de cloreto de tório, também por extração com amina
usando um procedimento por nós desenvolvido nesta tese. Pormenores sobre a obtenção dos traçadores
serão dados, sempre que necessários, dentro do próprio capítulo que trata do elemento estudado.

V.3 — Equipamento

Durante a realização deste trabalho foram usados um analisador de raios gama, monocanal, com
cristal de cintilação de Nal(TI) de 2" , tipo poço, provido de unidade 1 egistradora, da Nuclear Chicago
Corp.; um espectrofotometro HitachiPerkin Elmer modelo 139, com registrador e um espectrofotômetro
de absorção atômica, de feixe simples, Jarrel-Ash Co.

V.4 - Métodos Analíticos

Na determinação de vários elementos e nas padronizações de várias soluções foram usadas
técnicas como gravimetria, volumetria, radiometría (espectrometría de raios gama), espectrofotometria de
absorção molecular e de absorção atômica. Por exemplo, soluções de urânio foram tituladas, após
redução com cloreto estanoso, re-oxidação com Fe-lll e titulação ao Fe-ll com dicromato na presença
de difenilamina como indicador'172 ' . Soluções de cádmio, zinco, cobre, manganês, chumbo e bismuto
foram tituladas, quando necessário, por complexometria com EDTA.

V.5 — Modo Operatorio para as Experiências de Extração

0 trabalho foi desenvolvido aplicando-se as seguintes técnicas operatorias

a) extração do elemento pela amina a partir de uma fase aquosa na qual não existe tiouréia
como agente complexante;

b) extração do mesmo elemento pela amina a partir de uma fase aquosa de mesma
composição em a), mas com adição prévia de tiouréia como agente complexante;

c) lavagem da fase orgânica contendo uma determinada espécie aniônica extraída, com uma
solução de mesma composição que a fase aquosa usada para a extração, a menos da
presença da espécie extraível e contendo tiouréia como agente complexante;

d) foram estudadas as extrações, para cada elemento, nos sistemas HCI, H2SO4 e HNO3,
procurando-se manter esta seqüência. O ácido clorídrico foi extensivamente usado, para
todos os elementos aqui estudados, dada a facilidade de formação de complexos aniõnicos
com grande número de elementos. Em alguns casos foi estudada a extração na presença
de iodeto (Ag, Pb, Bi, TI);

e) os controles analíticos, como por exemplo a determinação da espécie extraída ou
reextraída, foram feitos pelas técnicas radiométricas (traçadores radioativos),
absorção atômica, espectrofotometria e titulação complexométrica, dependendo das
conveniências em cada sistema. Procurou-se, na medida do possível, usar traçadores
radioat ivos. A Tabela V I I reúne os traçadores radioativos usados e suas
características. Sempre que possível ou conveniente, uma determinada espécie
extraída pela amina foi determinada na própria fase orgânica, por radiometria, ou
por espectrofotometria de absorção atômica, ne:te '¡aso, queimando-se a fase orgânica
diretamente.



Tabela VII

Traçadores Radioativos Usados neste Trabalho e suas Características

Radioisótopo

' I S "

t>
t>
| |Mn

5 1 Cr24 U r

110mA

2l>

20>
2Í>

Meia Vida

45.6 d.

53.5 h.

245 d.

12,8 h.

5.263 a.

2.576 h.

27,8 d.

255 d.

10.64 h.

60.5 min.

3,10 min.

3.8 a.

39.8 d.

Formação

58Fe(n.7)59Fe

n4Cd(n.7)115Cd

64Zn<n.7)65Zn

63Cu(n.7)60Co

59Co(n.7)60Co

{j{»Mn(n,7)56Mn

50Cr(n.7)51Cr

1 0 9Ag(n.7 )1 1 0Ag

série nat. do Th

série nat. do Th

série nat do Th

2 0 3 TI (n , 7 ! 2 0 4 TI

1 0 2Ru(n.7)e fissão

Descendente

5 9 Co estável

115
4^ln(4.50h>

6 5Cu estável

-

6 0 Ni estável

5 6 Fe estável

-

11oAg(29seg.)

212Bi(60,5min)

2 1 2Po

-

2 0 4 Pb estável

103mRh

Energia Gama (MeV)

0.143; 0,192; 1.10 e 1,29

0,33(115mln);0,53(115Cd)

1.115e0.511

1,511 e1,34

1,173 e 1,332

0,847. 1,811 e 2.110

0,315

0,658; 0.706; 0,764, 0,818 0.885 e

outros.

0,239 e 0,300

0,004; 0,288; 0,46; 0,727; 0,785 e

1,62

0,511; 0,583 e 0,860

raios X

0,497 e 0,610
CO
co

continua



continuação

Radioisótopo

106Q,,
AA ***'

46

1 9 7 pt
7 8 "

1 9 8 Au7 9 A U

203 H
80H9

" o S n

' 9 2 l r

1°JRh

1°30s

Meia Vida

368 d

13,6 h.

18,0 h.

2.7 d.

46,9 d.

119.0 d.

60.9 d.

74,4 d.

35.88 h.

31.5 h.

Formação

fissão

108Pd(n,7)109Pd

1 9 6Pt|n,7)1 9 7Pt

1 9 7Au(n.7)1 9 8Au

2 0 2Hg(n.7)2 0 3Hg

1 l 2Sn(n,7)1 1 3Sn

123Sb(n7)124Sb

1 9 1 l r (n ,7 l 1 9 2 l r

1 0 4Ru(n,7)1 0 5Ru

(4,5h.l 1 0 5 Rh

l 92Os(n.7)193Os

Descendente

106Rh(30seg)

109mAg(39seg)

1 9 7 A u estável

1 9 8 Hg estável

2 0 3 T I estável

1 1 3 m lnd04m¡n. )

1 2 4 Te estável

192Pt estável

—

_

Energia Gama (MeV)

0,512; 0,624. 1,050;

1,13e1,55(do106Rh)

0,088; 0,129; 0,31; 0,41; 0,60

0,077 e 0,191

0,412 e 0,676

0,279

0,26(113Sn)e0,365e0,389(113mlnl

0,603; 0,644; 0,72; 0,967;

1,310 e 1,690; 1,048.

0,317; 0,468 e 0,613

0.306.0.319

0,139,0,28,0,32 0,38,

0,46 e 0,558

Adaptado de: LEDERER. C. M et alii. Tables of isotopes. 6. ed. New York, Wiley, 1967
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CAPITULO VI

EXPERIÊNCIAS DE EXTRAÇÃO

VI. 1 - Técnica Experimental

Na grande maioria das experiências, a amina (TOA) foi usada sem nenhum tratamento prévio,
não tendo também sofrido contato com ácidos para um pré-equilíbrio. Pre-equili'brio com ácidos foi
feito em alguns casos apenas. Em todas as experiências a amina foi dissolvida no diluente apropriado,
procurando usar soluções orgánicas da amina recentemente preparadas, para evitar qualquer fenômeno de
envelhecimento.

Um procedimento padrão na extração foi agitar as duas fases de modo mais ou menos suave,
evitando na maioria dos casos, uma agitação muito enérgica, em tubos de centrífuga com rolha
esmerilhada (15 ml de capacidade). A separação das duas fases foi feita após centrifugação, usando
micropipeta com bulbo de borracha para a sua tranferência.

Na quase totalidade das experiências foi usada uma relação de Fases |0/A) = 1. Em casos
contrários, a relação de fases foi indicada na descrição da experiência.

VI.2 - Urânio

VI.2.1 — Extração de Urânio com Aminas

Desde 1952 uma grande variedade de aminas e compostos organo-nitrogenados foram estudados
pelo Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tenn., Estados Unidos, com a finalidade principa! de
aproveitar o uranio e outros ions valiosos em lixivias de seus minerais '4 1 '5 1 '7 3 '1®8 ' . O chamado
processo Amex (extração com aminas) foi desenvolvido durante aquele trabalho e foi instalado para a
produção de 'iranio cm várias usinas e para outras aplicações, indo desde hidrometalurgia até aplicações
analíticas e radioquímicas.

De várias centenas do compostos organonitrogenados experimentados, os mais favoráveis para as
extrações foram quase inteiramente limitados a aminas simples, isto é, compostos com um grupo amino
sem outros grupamentos funcionais ou estruturas heterocíclicas. As aminas simples usadas foram
limitadas àquelas de peso molecular entre 250 a 600. Os limites inferiores dos PM foram escolhidos
principalmente devido à solubilidade da amina na fase aquosa, solubilidade essa que deve ser baixa. Os
limites superiores não são tão definidos e refletem várias limitações menores, como disponibilidade,
solubilidade da fase orgânica, efeitos de separação de fases e relação capacidade iónica massa.

VI.2.2 — Comportamento do Ion Uranilo com Tiouréia

Não existe na literatura nenhuma indicação de que o elemento urânio, na forma de seu íon
uranilo U O / * , forme complexos com tiouréia. Foi por nós comprovado que a extração do íon uranilo
em meios clorídrico, sulfúrico e nítrico não é afetada pela presença de tiouréia, nem ele pode ser
reextraído da fase orgânica por soluções de reextração cuja composição é a mesma da fase aquosa antes
da extração, mas sem urânio e contendo tiouréia.

Assim, a seletividade durante a extração é muito melhorada, pela transferência de urânio de
uma fase aquosa contendo tiouréia, pois vários elementos que com ela formam complexos cationicos não



35

são extraídos pela amina, sendo o urânio bem extraído. Para citar um dos elementos mais comuns nas
soluções de urânio, mencionaremos o exemplo do ferro que, dependendo do tipo da amina, do seu
diluente orgânico e do sistema ácido, 4 mais ou menos acentuadamente extraído juntamente com o
urânio. Neste trabalho ficou demonstrado que o ferro é mantido pela tiouréia na fase aquosa para os
sistemas HCt, H2SO4 e HNO3, ; rquanto o urânio ê extraído pela amina. O mesmo foi comprovado para
outros elementos, como cobre, prata, tálio, rutênio, ródio, paládio, platina, ouro, mercúrio, iridio, osmio
e selênio.

Vl.2.3 - Sistema HCI

Utm das primeiras referências de que urânio é extraído por aminas de cadeias longas foi feita
por Moore'1 8 7 ' , já em 1952, e observações semelhantes foram feitas depois por Bailes'22 '.

Em constraste com a extração do íon uranilo em meio sulfúrico, onde concentrações
relativamente baixas de S0 4 ~ são suficientes para formar complexos aniônicos apropriados para a
extração com amina e, por outro lado, concentrações muito altas de sulfato competem com a extração,
esta é muito baixa para soluções dilui'das de cloreto (a extração é ainda menos eficiente para nitrato de
uranilo), aumentando sensivelmente com o aumento das concentrações destes ãn ions" 5 6 ' . Isso porque é
necessária i"~ta concentração razoavelmente alta de Cl~ ou N03 para formar o complexo aniônico
extraível.

M o o r e " 8 4 ' f ez uso da e x t r a ç ã o de u r â n i o em m e i o HCI u s a n d o
tri-iso-octil-amina (TIOA)-xíleno, para a separação de urânio dos lantanídeos e do tório, uma vez que
estes não formam clorocomplexos aniônicos. A curva de extração para U0 2 ** em meio ácido clorídrico
mostra que a extração é acima de 90% em HCI 3M e maior que 95% em HCI 4M. Mostra aquele autor
também que o equilíbrio é rápido, atingindo em 1 minuto, extraindo acima de 99,2% do U.

Contudo, Moore'18* ' extrai urânio em meio clorídrico em concentrações a partir de HCI 2M,
quando a transferência de urânio para a fase orgânica já é apreciável. Por várias razões, estávamos
também interessados na extração de urânio em meio clorídrico, porém, em concentrações ácidas mais
baixas. Por isso foram feitas experiências para determinar o limiar da concentração de HCI na qual
urânio iniciava a ser extraído.

A separação U, Pa e Th é mencionada por Ichikawa e colab. '1 2 8 ' como sendo bem mais
eficiente em meio HCI do que em H J S O J ou HNO3.

Bailes'22' estudou a extração de U-IV e U-VI em meio HCI. Moore11841 estudou a extração de
U com TIOA-xileno e metil-isobutil-cetona (MIC). Sob condições específicas, excelente separação do U
pode ser conseguida de tório, alcalinos, alcalinos terrosos, lantanídeos, actinídeos-lll, zircônio. niobio,
rutênio e muitos outros elementos que não formam clorocomplexos extraíveis. A técnica é aplicável para
traços ou macroquantidades. Extraindo-se U em me¡o HCI 5M, somente Ru e Nb, dos produtos de fissão,
são apreciavelmente extraídos. Niobio pode ser lavado da fase orgânica com HCI 5M. Rutênio permanece
na fase orgânica quando o U é reextraído com HCI 0,1M.

Laux e Brown1 1 5 3 ' usaram TIOA-xileno para a separação quantitativa de urânio do zircônio em
HCI 4M. Webster e colaboradores'2771 usaram TIOA-xileno na separação de U dos produtos de fissão,
antes da determinação do urânio-235 por diluição isotópica. Reynolds e Eldrídge12051 usaram
tri-n-benzilamina (TBA)-clorofórmio para extrair U de HCI 8M antes da determinação de urânio-235 por
espectrometría de raios gama. A extração de U-VI em meio HCI com TOACCU foi descrita por Bizot e
Tremil lon'35 ' . Ichikawa e Urono11281 mencionam que a extração de U-VI em meio HCI com a amina
secundária Amber lite LA-1 é superior à de outros sistemas ácidos.

A extração de cloreto de uranilo na presença de cloretos metálicos como agentes salificadores é
feita por Tikhomirov e colab.12581 usando tri-n-octil-amina.
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Vl.2.3.1 - Reagentes

1) Soluções de cloreto de uranilo foram preparadas por dissolução de diuranato de amonio e
UO3 de elevada pureza química, por adição controlada de HCI até dissolução completa,
sem grande excesso de ácido. 0 urânio foi titulado pelo método do dicromato de
potássio-difenilamina. após redução por cloreto estanoso1172' e reoxidação com Fe-lll.

2) Neste trabalho foi usada a tri-n-octilamina (TOA!, i'rm ar.iina terciaria bastante
recomendada para a extração de urânio e muitos outros elementos. Foram feitas diluições
da amina, a 5% (V/V» usando os diluentes escolhidos. A amina não sofreu tratamento
prévio.

Vl.2.3.2 - Extração de UO2CI2 com TOA Diluída em M.C. Xileno, Benzeno e Varsol.

Foram feitas extrações de cloreto de uranilo em meio HCI, usando-se TOA diluída em
metil-isobutil-cetona, xileno, benzeno e varsol. Para estes sistemas foram estudados:

a) tempo de extração (equilíbrio químico de extração),

b) limiar da concentração de HCI na qual urânio é extraído,

c) concentração de urânio na fase orgânica, i.e., capacidade de saturação da fase orgânica em
urânio,

d) espectros de absorção molecular e escolha de um máximo de absorção para a
determinação espectrofotométrica de urânio na fase orgânica,

e) curva de calibração para a determinação de U na fase orgânica,

f) efeito da presença de tiouréia na extração,

g) estabilidade da fase orgânica carregada com urânio (envelhecimento).

As extrações foram feitas usando-se uma relação de fases (FO/FA) - 1, à temperatura ambiente.
A solução de cloreto de uranilo recebeu adição de ácido clorídrico suficiente para a concentração
desejada. As extrações foram feitas usando-se 3 a 5 ml de fase aquosa e igual volume de fase orgânica
com agitação durante um minuto. Quando necessário foi aplicada centrifugação, para melhor separação
de fases. A transferência das fases foi feita usando-se u'a micropipeta provida com bulbo de borracha.

Vl.2.3.3 - Tempo de Extração (Equilíbrio)

0 equilíbrio químico de extração por aminas em meio HCI é atingido rapidamente12921. Neste
trabalho, para cada íon extraído, foi primeiramente feita uma verificação da velocidade de extração para
o sistema usado, chegando-se à conclusão que o equilíbrio é atingido em menos de um minuto. Todas as
extrações foram feitas agitando-se durante um minuto.

A velocidade de extração para urânio no sistema sulfato é extremamente alta, o equilíbrio é
atingido em poucos segundos'189', com amina livre ou na forma de sulfato.

Vl.2.3.4 - Limiar da Concentração de HCI na Extração de U.

A extração de cloreto de uranilo em função da concentração de HCI na fase aquosa pode ser
vista na Tabela VI I I , para TOA-MIC, relação de fase = 1, extração durante 1 minuto, centrifugação
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durante 1 minuto. A fase orgânica foi transferida para a célula e as leituras foram feitas em 430 m, .
Em cada extração foram usados 10,713 mg de U Observase que para HCI 4M a extração do urânio é
completa, em apenas um estág'0

Tabela VIII

Extração de UO. Cl; por TOA MIC. em f HCI}
5 ml FA = 10,713 mg U Leituras: 430 m,

|
HCI(M)

0,17
0,33
0,50
1,05
1,51
2,01
2,51

%U extraído

desprezível
4,7

14,0
18,7
28,0
42.1
74,8
DO O

3.52
4,02

93,5
100,0"

teste de urânio com ferrocianeto na fase aquosa foi negativo.

As extrações para o s.siema UO^C^-TOA xileno se mostraram também muito eficientes,
quantitativas, quando feitas nas mesmas condições que para o sistema U03CI.-TOA-MIC Numa
expei'éncia prei'm.nat foram extrados 16,0mg de U de uma fase aquosa 3,7 M em HCI,
FA/FO = 1 (5 ml) não se conseguindo detectar U na fase aquosa com ferrocianeto Como para MIC,
também usando se xileno como diluente, a separação de fases é exceiente, mesmo sem o recurso de
centrifugação

Também para o sistema UO^CI; TOA XIL foi feita a determinação do limiar de extração do
urâmo em função da concentração do ácido clorídrico Pelos resultados na Tabela IX pode-se observar
que a extração e ligeiramente mais eficiente, sendo já praticamente quantitativa em HCI 3M, num só
estágio

As extrações para o sistema UO ;CI¿ TOA benzeno também se mostraram muito eficientes
quando feitas nas mesmas condições que para o sistema UOjCI¡TOA Xil, os resultados se mostrando
muito próximos nestes dois sistemas. Porisso deixamos de apresentar a tabela correspondente. Pode-se,
portanto, preferir um ou outro diluente (xileno, benzeno) em função de suas características, por
exemplo, preferindo benzeno devido ao seu ponto de ebulição mais baixo (80,1°C), facilitando sua
separação da amina por destilação, ou usando xileno (P. E. 139-144 C), evitando perdas e modificação
da concentração da amina por evaporação do diluente

Em seguida foi estudado o uso de varsol como diluente para a amina Varsol é um diluente de
uso bastante divulgado nas extrações de urânio e tório com TBP, apresentando características que o
recomendam como diluente para aquele agente extrator Seu preço é mais baixo que benzeno, xileno e
MIC. É de aquisição fácil e por isso mesmo usado industrialmente como diluente

A extração do cloreto de uranilo se comportou bem para o sistema UOjClj-TOA-varsol, mas
apresentou o grave inconveniente da formação da chamada 3a fase. Todo o urânio é removido da fase
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aquosa, mas observa-se um anel amarelo na interface A fase aquosa é isenta de urânio após a extração; a
fase orgânica (superior) se apresenta levemente colorida de amarelo pela presença do urânio extraído,
mas removendo se, cuidadosamente, esta fase orgânica superior, se observa, na interface, um anel bem
amarelo (3a Fase), no qual está praticamente todo urânio. Tratando-se este material da fase orgânica
inferior, mais densa (3a Fase), com outro diluente como MIC, xiieno ou benzeno, há solubilização
completa, formando-se uma nova fase orgânica, homogênea

Tabela IX

Extração de UO :CI2 por TOA-XIL, em f i HCI }
5 ml FA = 10.713 mg U Leituras 430 m p

Extração: 1 min. Centnfugação 1 min.

HCI (M)

0.15
0.30
0.50
1,05
1,51
2.01
2.51
3,01
4,02

%U extraído

desprezível
5,0

13.6
27,1
61.00
73,1
86,8
99,2

100,0 *

teste negativo de urânio na fase aquosa com ferrocianeto

Concluiu-se, pois, que a extração do urânio foi completa, porém, com o inconveniente da
formação de um anel na interface (3afase), estando aí a maior parte do urânio extraído

Como já indicado na literatura para casos parecidos, foi tentada a modificação da fase orgânica
usando-se porcentagem crescente de n octanol como agente modificador do solvente TOA-varsol. Com
5% de n-octanol (v/v) na fase orgânica, a extração do urânio se mostrou tão eficiente como nos casos de
benzeno e xileno, não mais ocorrendo a formação da 3a fase A separação de fases foi muito boa,
permitindo assim ótima extração do urânio

Contudo, do ponto de vista analítico, preferimos o uso de xileno e benzeno, este último tendo
sido extensivamente usado durante a realização deste trabalho

VI.2.3.S - Capacidade de Saturação da FO em Urânio

Fazendo-se a extração nas condições consideradas ótimas, isto é, (HCI} = 4M, FA/FO = 1,
extração durante 1 minuto, encontrou-se, para uma fase orgânica TOA-MIC, uma saturação equivalente a
7,5-8,0 mg U/ml de fase orgânica Também para os sistemas UO2 Cl2- TOA • xileno e
UOJCIJ-TOA benzeno, fazendo-se as extrações nas mesmas condições, foi encontrada uma saturação da
fase orgânica do mesmo nível que para o sistema TOA-MIC, isto é, da ordem de 7,5 a 8,0 mg de U por
ml ('j fase orgânica Como já mencionado, durante a realização deste trabalho, a amina foi diluída a
5% (v/v) no diluente escolhido

Tendo deixado de lado o uso de varsol como diluente, não foi determinada a capacidade de
saturação para TOA-varsol.
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Vl.2.3.6 - Espectros de Absorção Molecular para os Sistemas UO2Clj-TOA em MIC, Xileno e Benzeno

Os espectros de absorção molecular foram registrados usando-se um espectrofotômetro
Hitachi-Perkin Elmer, modelo 139, com unidade registradora. Foram usadas cubas de 1 cm e abertura de
fenda em 0,1 mm A fase orgânica após a centrifugação foi transferida para a cuba por meio de u'a
micropipeta provida com bulbo de borracha Quando se fez necessário, a fase orgânica foi filtrada através
de um papel de filtro de alta porosídade (S&S faixa preta) umidecido com o diluente, diretamente para
a cuba Os espectros foram registrados usando-se como referencia uma fase orgânica que extraiu uma
solução aquosa de mesma composição que a solução de cloreto de uranilo, mas não contendo urânio.

Foram observados e registrados os máximos de absorção para o sistema U0jCI2-HCI-TOA em
função do díluente: metil-isobutil-cetona, xileno e benzeno.

Os espectros registrados para o sistema U O J C I J - T O A - M I C , mostram os seguintes máximos de
absorção: 405,0 - 413,0 - 417,0 - 426,0 - 430,0 - 444,0 - 460,0 - 476,5 e 493,0 m n . Foram
feitas curvas de calibração para a determinação de urânio diretamente na fase orgânica, para o sistema
UO2CI2-TOA MIC, usando-se o máximo de absorção mais intenso, em 430,0 m p . Urânio pode ser
convenientemente determinado nestas condições.

Contudo, deixamos de lado também a metil-isobutil-cetona como diluente para a amina devido
ao seu cheiro irritante, por estar sujei a à oxidação {principalmente em meio HNO3) e também por ser
altamente solúvel em ácidos acima dt 5M, formando com a fase aquosa uma única fase11631, o que
representa sério inconveniente para a extração em ácidos mais concentrados.

Em seguida foram registrados os espectros para os sistemas UOjClj-TOA-Xileno e
UOjCI2-TOA benzeno, observando-se que os máximos de absorção para estes dois diluentes são os
mesmos e praticamente se confundem com o espectro do sistema U O J C I J - T O A - M I C . Não encontramos
na literatura nenhuma referência ao registro dos espectros de absorção molecular para UO2CI2-TOA
diluído com hexona, xileno e benzeno. A Figura 1 mostra o espectro de uma fase orgânica
UOj Clj -TOA-benzeno.

Vl.2.3.7 - Curvas de Calibração para a Determinação Direta de Urânio na Fase Orgânica

Sempre que possCvel, um determinado elemento extraído pela amina foi medido diretamente na
fase orgânica, como no caso de urânio. A Figura 2 mostra a curva de calibração para a determinação de
urânio diretamente na fase orgânica, para os sistemas U03CI3-TOA-MIC e UOjClj-TOA-benzeno, o
urânio sendo extraído de uma fase aquosa 4M em HCI, relação de fases FA/FO = 1, uma só extração
durante 1 minuto. As leituras foram feitas em 430,0 m p . A curva sobre o intervalo 0,1 a 7,5 mg U/ml
de fase orgânica.

Todos os pontos desta curva de calibração foram verificados, i.e., após cada extração, a presença
de U na fase aquosa foi provada pela reação com ferrocianeto, o teste sendo negativo. A curva foi
construída usando-se uma só extração, o que corresponde, pois,a uma extração completa do urânio
num só estágio.

A Figura 2 mostra a curva de calibração de urânio para o sistema UO3CI2 TOA-benzeno, o
urânio extraído de uma fase aquosa 4M em HCI, as leituras feitas no máximo de absorção de
430 m ju, também em cuba de 1 cm. As extrações, como no caso anterior, foram feitas agítando-je
d u r a n t e 1 m i n u t o e c e n t r i f u g a n d o durante 1 m inu to . A fase orgânica, quando
necessário — ocasionalmente pode ocorrer leve turbidez — poderá ser tratada com 1 gota de n-octanoi,
MIC, Xileno ou benzeno, ou melhor ainda, filtrada através de um papel de filtro previamente
umidecido com o diluente. Também para esta curva de calibração, todas as fases aquosas após a
extração foram tratadas com ferrocianeto, mostrando não mais conter urânio e comprovando que a
extração em HCI 4M foi completa num só estágio.
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Vl.2.3.8 - Efeito da Presença de Tiouréia na Extração

As extrações de cloreto de uranilo foram repel das paia or mesmos sistemas (TOAMIC. X lleno,
benzeno). usándose fases aquosas exatamente de mesma composição, a menos da presença de tiouréia
(0.5 ml de solução saturada de tiouréia. aproximadamente 70 mg Tu) F-cou comprovado que a tiouréia
não impede a extração de uranio peía amina Asvm os espect'os registrados se mostraram exatamente
com o aspecto dos anteriores e as curvas de cal'bracao se reproduziram muito bem quando o urânio foi
extraído de uma fase aquosa contendo tiouréia

VI.2.3.9 — Estabilidade da Fase Orgânica Carregada com Urânio (Envelhecimento)

As fases orgânicas carregadas com cloreto de uramto apresentaram estabilidade excelente por
24 horas, não apresentado turbidez ou sinais de alteração Foi acompanhada a estabilidade medindo-se a
absorbância para uma mesma fase orgânica guardada no escuro e outra mantida exposta à luz solar. Após
48 horas podem ser observados indícios de alteração da fase orgânica exposta ã luz solar, talvez
ocorrendo redução do íon uranilo Pode se conclim que a estabilidade da fase orgânica é ótima, pelo
menos durante 24 horas, o que é importante, do ponto de vsta analítico

Vl.2.3.10 - Testes de Urãnin na Fase Orgânica

Interessante observar que agitando se a fase or ãnica contendo cloreto de uranilo com uma
solução aquosa de ferrocianeto de potássio, aquele adquire cor castanho, característica do ferrocianeto
de uranilo, não ocorrendo reextração do urânio para a nova fase aquosa. A fase orgânica assim colorida
pela formação do ferrocianeto de uranilo pode ser medida diretamente, ou então, dependendo da
quantidade de urânio, ser diluída em álcool ou acetona, ou os próprios diluentes da amina, com o que
resulta uma fase límpida, esta podendo ser medida espectrofotometncamente Há a possibilidade de se
determinar baixo teor de urânio na fase amina Foram fe-tos testes usando-se uma fase orgânica
TOA Xileno contendo 0,2 mg de U por ml de FO, revelándose com ferrocianeto, conseguindo-se
soluções bem coloridas e estáveis. Não foram registrados os espectros de absorção molecular, mas esta
técnica poderá ser explorada para a identificação e determinação de pequenas quantidade-., de urânio.

VI.2.4 - Sistema HNO,

Soluções orgânicas de nitrato de aminas tercianas, como por exemplo a tri-n-dodecilamina e
tri-n-octilamina se comportam como trocadores aniõnicos líquidos na extração do nitrato de uranila em
soluções aquosas. 0 mecanismo de extração neste caso é aceito com base na formação de complexos
aniõnicos do íon uranilo na fase aquosa, os quais são extraídos pela amina:

UO2(NO3 I2 f n + n R,NH*N0., } • i : - (R.,NH* )nUO2 (NO,) , + „ r + nNO3" (VI.1)

Os coeficientes de extração do urânio aumentam com o aumento da molaridade do HN03 na fase
aquosa, atingem um máximo em aproximadamente HNO, 6M, para depois diminuírem. Este
comportamento é explicado como sendo devido à presença cie diferentes tipos de complexos do íon
uranilo na fase aquosa Admite-se que abaixo de HNO, 6M predominam as espécies extraíveis
U O J ( N O J ) 2 + n e acima de HNO, 6M prevalecem as espécies complexas HUO,(NO3)., não extraíveis,
como foi indicado por espectros de absorção e comportamento em troca iónica12171

A extração do urânio em meio nítrico por aminas de alto peso molecular já havia sido
observada por Moore11871. A extração de actmídeos, incluindo-se U IV e U-VI, em meio HNOj , com
TOA-xileno, foi estudada por Keder e colab.11401 e o mecanismo de extração do nitrato de uranilo em
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meio HNü. poi aminas do cadeias lor»j:is fo; • studado por Sf\ >|í236>. A extração de nitrato de uranilo
ia presença t!r piodutos cie fissão r;or TIOA. ti idecilarniní. jutras aminas de alto PM foi feita por
7ifíer;.io i- i5iiron< líüi'^'-" ' A it.v.up'u.çjo d< i¡> .«nuj "ni resíduos ele usinas de fluorização, com o
juxílio de iniiiius tercianas CIÜ i'i"io "ítiT.o, foi teita por Coleman e coldb i 6 5 ) A separação de urânio
do protactimo e tói'o usándose amina secundária Amber lite La 1 em meio HNO, foi feita por Ichikawa
•i Urono'1281 , estes autores arhando que a separação em meio HCI é melhor que em meio HNO) ou
H ;SO4. Os coeficientes de distribuição paid U-VI, Pu IV '• RuNO-lll entre soluções aquosas de HNOi e
TIOA e tririüdt.'cilamir.a diluidas >.'tn quero/em? o xüeno foraiT) determinados por Knoch e Lindner'1491.
A extração de U-VI em meio HNO. 6M cum TOA xileno é mencionada por Keder e colab ' 1 4 n ) e cor"
TOAAmsco D 95 i-r» Coleman e colab.166 ' A extração de U-VI com tri-isononilamina ern xileno e o
correspondente mecanismo de extuejo toia;v, |>rupobtos por Bertoeci1321. A extração de U-VI com
TIOA 20%-xileno, em soluções ácido deficientes de nitrato de alumínio é mencionada por Schults e
colab. ( 2 2 b l , enquanto a extração de nitrato de uranilo com sais de amonio quaternário foi mencionada
por Kaplan e co lab. " 3 6 ' , Haefner e colab | 1 t 3 1 c Maeek H colab.'16BI.

A identificação das espécies iónicas extraídas ern meio ácido nítrico por TOA-xileno foi feita
espe:trofotometricamente por Keder'1391. A extração de nitrato de U-IV por TOA em meio HNOj foi
estudada por Wilson c Keder1291", sendo os espectros determinados na fase orgânica. A extração de
nitratos de uranilo complexos, por assocução de íons com s.iis de amonio quaternário, é mencionada por
Maeck e colab.11GÜI, sendo o mecanismo de extração discutido por Kaplan e colaboradores*135).
Estudos de "«facão de vários nitratos, incluindo se cobie, cadmio, He-Ill e U 0 ; * \ (oram ídtas por
Verstegen1271' usando TOA como ayente extrato', serd.j discutido também o mecanismo de extração.
A extração de UVI com TOA iid piesença de váiios nations como agentes salificadores em meio HNOj
foi estudada por Tikhomirov •; i.oUiu '-'•>o\ «nquanto dados para a extração de U VI em meio HNO) slo
fornecidos por jánus auto'cs' '3° '?3b ¿ 6 8 ^c.y 3noi Q BStuc)0 (ja terceira fase na extração de nitrato de
uraniln com TOA-dodecano modif'cado com n octano' é feito por Verstegen'2721 Estudos dos
complexos foi mados entre rímalo <ln uianMo e rnlrato de aminas primárias, secundárias, terciarias e sais
de amonio qujlP'nario, diísolvnlii'. em vár'O. dolientes orijünicos. foram feitos por meio dos espectros
visíveis por Oanesi '' colah ! ' " ' . A ;!• !tr r in . i r i ' ) tios (.oeficienter. de rxti.M.ão :le U-VI em função da
concentração do acido rutiico na tuse ii<|uo5;i, Viinando de 0,? ¿i 1,1 M, foi feit.: por Spenct; e
colab.'2*5'; ojes coeficientes são reiativami'iu'j pefjnenos quando compilados com of sistemas HCI e
H.SO,. A extração de uiânm eni rnnin HNO. 1, 2, 4 e OM com tnlauí ilamina diluída em éter 710 e
dibuMcelnsolvf (DBC1. e t.-.nilx'ni a extração de UV I c.-m HNO, 0,5 1,0M por alamina 336-DBC, foi
esluddd.i por Junkins'' • !2 ', que achou ba'xos coeficientes de extração nestas condições

A extração de U VI em meio HNO. 6M c HNO, 0,1M NaNO, 6M foi estudada por Sato ; 2 1 7 )

usando TOA diluída em váiíos dMueiites ' extração d y UVI pur r.;mrias, em iiii'io HMO), tern sidu
estudada poi vários autores1 '>4 '14f". inosir :riH) ,\\n ¡i m,í:-.nrin di1 entrarão ¡>aw ur.Viio 'ií:nrr<! • • 1111 <_* 6 i:
7M HNO, ; abaixo e acint,, desta c:;n(.i:ntia':au ,i extiação diminui. A extidção em meio
NaNO) 6M HNO 0.1M é muito mais eficiente, devido a diminuição da competição do HNOi pela
amina, conforme previsto por vários autores, entre eles, Sato1216 2 1 8 ' Este autor'2171 indica que o
tempo para se atingir o equilíbrio no sistema nitrato de uraniloamina é relativamente grande, cerca de
10 minutos, ao contrário do que ocorre para os sistemas HCI e H.SO., A extração de n;trato de uranilo
em meio HNO) é baixa, nas condições ótima; nV exliação, isto é, em HNOi 6 a 7M, estando abaixo de
20% para rf maioria dos diluentes usados pai.i ti i-n-ncfUmina'2 ' " .

Vl.2.4 1 - Extração de Nitrato de Uranilo em Meio HNO,

A solução de nitiato de uranilo usad? foi pieparada por dissolução de diuranato de amonio de
elevada puie/a química com ácido nítrico, usándose o mínimo de ácido. A acide? final da solução era
0,08M em HNO,.

Com esta solução foiani feitas extrações com TOA-xileno e TOA-ben/eno, em função de
concentração crescente de HNO,, e como p mencionado, iisandü-se relação de fases FA/FO ; 1.
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Verificamos que até 0,5M HNO3 a extração de urânio é insignificante, porém ocorre a extração do
próprio ácido nítrico pela amina, provocando a hidrólise do i'on UO2** na fase aquosa, com precipitação
do uranio. Aumentando-se a concentração de HNO3 até 4M a extração de uranio ainda é ineficiente,
quando comparada com as extrações em HCI 4M e H2SO4 0,5M. A extração passa por um máximo em
HNO3 7M, conforme indicado na l i teratura'217 ' , sendo aproximadamente 15% em TOA-benzeno.

Levando-se em consideração os vários inconveniences de se fazer a extração em meio HNO3

muito concentrado (7M), devido a oxidação da amina e da tiouréia (nesta tese é dooa ênfase à extração
por aminas na presença de tiou'sia); a oxidação de vários diluentes orgânicos usados para a amina,
principalmente da metil-isobutil-cetona, e o elevado consumo do ácido nítrico, deixamos de lado a
extração de UOj+ + em meio HNO3 para considerar a extração em HNO3 diluído na presença de nitratos
como agentes calificadores. Desta maneira, estudamc a extração de urânio em meio HNO3 0.1M na
presença de NH4NO3, NaNO3 e L1NO3, usándose cada sal numa concentração de 6M na fase aquosa.

Concluímos que a extração em meio HNO3 sem agentes salificadores é pobre, bem inferior aos
sistemas HCI e H2SO4. Mesmo a extração na presença dos agentes salificadores não é completa num só
estágio, sendo bem menos eficiente que para os ácidos HCI e H2SO4 diluídos na presença de cloretos e
sulfatos como agentes salificadores. Como para o sistema UOjClj-TOA-diluentes, o uso de tiouréia na
fase aquosa não altera a extração, não havendo formação de complexos de UO2** com a tiouréia. Em
HNO3 acima de 2M a tiouréia começa a sofrer oxidação, com evolução de vapores nitrosos.

VI.2.4.2 - Espectros de Absorção Molecular para Nitrato de Uranilo na Fase Orgânica TOA-benzeno

Como para o sistema UO2CI3-HCI-TOA-diluentes, foram registrados os espectros de absorção
molecular para o sistema UO2(NC3)2-TOA-benzeno. São bem nítidos vários máximos de absorção: 406,0
— 414,5 — 426,5 — 440,0 — 454,0 — 469,0, correspondentes aos indicados nos espectros obtidos por
Danesi e colab.'76 ' para sistemas nitrato de uranilo-aminas terciárias-benzeno.

Vl.2.5 - Sistema HjSO4

0 maior volume de trabalhos publicados no campo de extração com aminas de alto PM em
meio sulfúrico foi feito com ênfase especial para o urânio. Justifica-se esta escolha o fato de os minerais
uraníferos serem lixiviados por meio de ácido sulfúrico e o urânio ser, forçosamente, aproveitado
economicamente a partir destas lixivias.

A possibilidade do uso de aminas de cadeias longas para a extração de urânio em lixivias
sulfúricas foi indicada por Ross e colab. '2 0 8 ' , enquanto o processo Amex (extração com aminas) é
indicado como bastante eficiente para a extração de urânio e tório de suas lixivias sulfúricas'72-198 ' . O
uso de aminas para a extração de tório e urar'o, seguido da extração de elementos das terras raras em
soluções sulfúricas provenientes da dissolução da monazita foi indicado por Brown e colab.'43 ' . Os
laboratórios ORNL (Oak Ridge, Tenn., USA) estudaram o uso de aminas de cadeias longas, secundárias e
terciarias, para a extração de u rân io ' 5 1 ' 6 1 ' 7 1 ' 1 8 8 1 e tor io ' 7 0 ' . Uranio pode ser seletivamente extraído
em pH 0,86 de soluções aquosas contendo 50 ou mais g/ IS04~" usando-se aminas diluidas, por
exemplo, em querosene.

Vl.2.5.1 - Concentração Ótima da Amina

A grande maioria dos trabalhos cita 0,1M (5%v/v) jomo concentração escolhida para a amina
em querosene ou contendo alguns % de álcool caprílico (ou outro álcool de cadeia longa), a extração de
urânio e tório sendo razoavelmente eficiente a partir de suas lixivias sulfúricas. Amina 5% (v/v) em
diluente orgânico quase sempre é indicada como concsntração ót ima1 1 8 9 ' . Também em trabalhos de
química analítica comumente é recomendada uma concentração de 0,1M (5% v/v) amina em vários
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diluerites Ne>T.e uab.iiho escolhemos esta concentração para a tn n ocMamina em hexona, xileno,
benzeno e varsol

VI 2 5 2 — Concentração de Sulfato na Extração com Aminas

U'àn'0 e ext-a-do de suas nxvas sulfúreas a partr de soluções entendo 30 g/l em SO4 ,
mu>tos ttabathos recomendando a extração em SOJ ' 1IV1 E menconado o fato de que a extração
de urán-o decresce ¡enlámente corn o aumento da concentração de SOj

A ext-ação de U VI em me o aedo sulfut co d-iu-do e menconada po' Moore11871 em soluções
dttu'das de sulfato po B-ov^n a colab'7 '1 ' Estudos da exfação do sulfato de uranilo em meio

SO4~ ' - 1M e pH 1 como Minbern em H.SO. 3M fo'am fe'tos por Brown, indicando que a extração
d'nvnu' com o aumento da concentração de sulfa'o119 ' Porem, os coeficientes de extração ainda são
elevados (maior que 300I quando be usa N benz.i heptadeci'amma 0,1M para extrar sulfato de uranilo de
urna fase aquosa (NH^ISO. HjSO4 4M, quando a concentração do H¿SO4 é 0,5M ou menos, caindo
para aproximadamente E^ 1 em concentMções H j S C 3M Em meio H ;S0 4 acima de 4M as soluções
orgán-cas de am na s<; bepaam em duas fases (fenómeno da 3a fase)

VI.2 5.3 - Velocidade de Extração

Para a «xt-ação do sulfato de uiamlo, em meio H ;S0a ou sulfatos metálicos, a velocidade de
extração e extremamente aua, o eu.u'1'brio sendo atmg'do em alguns segundos, com a amina na sua
forma hvre ou na forma de sulfatr ' l S 9 '

VI.2 5.4 - Extração do Sulfato de Uranilo

Uma yiandt; variedade de airvnas v compostos órgano nitrogenados foram estudados pele OaK
Ridge National Labo-atory, Tenn , Estados Un,dos, d partir de 1952, com a finalidade principal de
a p . o v e i t a r o u ' á n ' O e o u t r o s i'ons va l - osos em l i x i v i a s su l fú r icas de seus
minerais122-41 4 í f b 2 ; ; i 1 8 8 6 1 ' 9 3 i O chamado processo Amex (amine extraction) resultou deste
esforço tendo sido instalado para a produção de urânio em várias usinas e também para outras
aplicações, incluindo se hidiometalurgia e aplicações radioquímicas

O comportamento gerai da extração de sulfato de uramio por aminas de alto PM é mencionado
por Coleman e colab l 6 6 ) .

Os p'incipais parâmetros que controlam a extração dos íoi.s metálicos em soluções de sulfatos
incluem a concentração do 'on SOi " na fase aquosa, as concentrações de outros agentes complexantes
que competem pa>a o ion metálico, as concentrações de outros ánions que competem com a amina, pH
da fase aquosa. temperatura, concentiaçno efetiva do sulfato de arrima livre (não associada com a espécie
extraída) a concentração rio ion metálico nos casos onde ocorrem formações de espécies poliméricas e
complexos polinucleares. Sendo dnscitos na literatura dados relativamente abundantes para a maioria
destes parâmetros neste estudo verificamos a seleWidade da extração do sulfato de uranilo na presença
de tioureia, fazendo se a comprovação da hipótese de trabalho levantada inicialmente.

A extração de U VI de soluções de sulfato mais ácidas que pH 3 não são afetadas pela
concent'acao do U, os E^ não são afetados pela variação da concentração de urânio, exceto
indiretamente através da concentração de agente extrator l ive larrnna) Assim, as extrações de urânio
neste trabalho, paia o sistema sulfato, foram feitas sempre em pH abaixo de 3 e em concentração da
amina constante (5% v/v, em vatios diluentes) Um excesso de sulfato compete com a extração do íon
metálico, no caso U O / \ mas um pequeno excesso de sulfato é requerido para a extração máxima do
sulfato de uramio Geralmente, e descrita na literatura, a extração do sulfato de uranilo em pH 0,5
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a 2.0 e concentração de SO4~ = 1M Para fases acuosas de pH 1 a 2 e SO4 1M, a extração com
aminas terciarlas revelaram E° entre 50 a 1 0 0 ' ^ ' Nas concentrações usualmente empregadas, o
ion bissulfato (HSO»~) compete mais com a amina do que o fon S04~~ logo, a extração de
uranio decresce com o aumento da acidez

A extração do sulfato de ursnilo é ainda considerável em acidez até 3M em H2SO4,
usando-se Nbenzilheptadecilamina'52' Moore (18) faz a extração de U-VI em H2SO4 variando a
concentração do ácido de 0,25 a 3M e variando a concentração de (NH4)2S04 de 0 a 3.75M, de modo a
perfazer em cada extração uma concentração do Ton SO4~ = 4M, conseguindo-se fatores de extração
variando de 1000 a 1 quando o aumento da concentração do H2SO4 variou de 0,25 a 3M Van Cleave e
Eager1581 aplicaram um desenvolvimento fatorial para a extração de urânio usando^ amina secundária
Amberlite LA-1, variando o pH da fase aquosa de 1,0 a 1,8, a concentração de S04~~ de 40 a 80 g/l e a
de urânio de 1 a 2g/l em U3O8 e a concentração da amina de 0,10 a 0,15M, encontrando coeficientes
de extração acima de 387, com apenas poucos E° caindr abaixo de 100. Os mesmos autores
investigaram também o uso de tri-iso-octilamina (TIOA) como agente extrator para urânio em lixivias
sulfúricas, os resultados destes estudos de equilíbrio indicando ser a TIOA tão boa, ou talvez bem
superior, à amina Amberlite LA-1 para extração do sulfato de uranilo.

Bhatnagar e colab.'341 usaram a amina secundária Amberlite LA-2 para a extração de uranio em
meio ácido sulfúrico. Tem sido indicado que a quantidade de urânio extraído pela amina aumenta em
função do pH, crescendo a extração no intervalo pH 0,5 a 2,8 mas subindo o pH da lixivia acima de 1,5
observa-se turbidez permanente1201'. Brown e colab l 4 9 1 indicam que os coeficientes de extração para
urânio usando TOA 0,1M-querosene em solução SO4

 = 1M e pH 1 são da ordem de 130 e para TIOA são
da ordem de 100. A extração de urânio em meio sulfúrico por aminas de alto peso molecular foi
também estudada por Preuss12011, Petrow11991, Brown151 ' , Crouse173-71 ' e Moore11881.

Observa-se assim que o uso de aminas de alto PM como agentes extratores para urânio foi
concentrado no sistema sulfato. Desde a primeira observação1187' sobre a extração de U-VI em meio
H2S04 , numerosos trabalhos apareceram descrevendo vários sistemas. Uma boa revisão sobre a extração
de urânio com aminas foi feito pelos laboratórios ORNL, onde os primeiros estudos foram centralizados
nos trabalhos descritos por Coleman1661, Brown1 2 1 8 ' e Moore11881. Estes autores selecionaram mais de
200 compostos orgânicos nitrogenados e acharam as seguintes aminas entre os melhores compostos para
a extração seletiva de urân io , separando-o de seus contaminantes: tri-n-octilamina (TOA),
tri-iso-octilamina (TIOA), trilaurilamina (TLA), tri-n-benzilamina (TBA), amina 9D-178 (marca registrada),
octadecilamina e Nbenzilheptadecilamina. O alto poder de extração desta última têm sido usado para
concentrar soluções muito diluídas em urânio para a análise deste elemento'52 '. Já foi mencionado aqui
o processo Amex, agora empregado em muitas refinarias de urânio Este processo utiliza a alta
seletividade das aminas secundárias ou terciarias, 0,1M em querosene ou outros diluentes, para extrair
sulfato de uranilo e produzir concentrados de urânio de boa qualidade, partindo de soluções de sulfato
de baixos teores em urânio e altamente contaminadas pot outros elementos140 50,109) (>reuss e

Sanders selecionaram 50 aminas como agentes extratores de urânio em meio ácido sulfúrico.

Consideraram como as mais promissoras: t r i -n-oct i lamtna, dodeceni l - alquilamina 81,
dodecenil-alquilamina JM, Armeen-2-212, dodecenillauril-amina, Primene JMR e didocenil-n-butilamina.
Estes reagentes extraem urânio satisfatoriamente de lixivias contendo 0,67 g/l em U, numa concentração
de S04 40 g/l, na presença de vários contaminantes, entre eles o ferro.

Hassialis e colab l 1 1 6 ' estudaram a recuperação de urânio dos xistos de Chatanooga, lixiviados
com ácido sulfúrico. Acharam que a amina N-benzil-1(3etilpentil)-4-etoxioctilamina (NBA) diluída em
querosene é um reagente altamente eficiente e seletivo para urânio. Petrow e colab.'199 ' estudaram
várias aminas comerciais 0,1M em Amsco-125, como extratores para urânio em meio H2SO4 0,5M, tendo
escolhido como satisfatórias as aminas 9D-178, amina S 24, TIOA, TLA, amina RC-3749, amina D-205,
amina 7F-802 e N-benzil-beptadecilamina. Mais recentemente Brown e Crouse'69 ' mencionaram
processos de recuperação de urânio e tório nas lixivias sulfúricas de monazita, obtendo ótima
recuperação para U e Th, com vantagens sobre os processos convencionais de precipitação. Tório é
extraído no primeiro ciclo usando-se amina primó, ia diluída em hidrocarbonetos e o urânio é extraído
no segundo ciclo, usando-se amina secundária ou terciaria diluída em hidrocarbonetos.
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Estudos de extração de U-VI em meio ácido sulfúrico e na presença de sulfatos como agentes
salificadores foram feitos por Tikhomirov e colab. ( 2 5 8 ) , que usaram TOA 0,1M, em meio H2SO4 0.05M
e adição de sulfatos >Je litio, sódio, amonio, magnesio e alumínio de 0,1 a 4M, determinando os E°
correspondentes. Estes mesmos autores estudaram a influência dos sulfatos de sódio, magnesio e
alumínio na extração de urânio-VI em meio H2SO4 1 e 2M, determinando os Ea correspondentes.

Neste trabalho fizemos as extrações de sulfato de uranilo usando TOA 5% diluída em benzeno e
fase aquosa 0,05 a 0.35M em H2SO4, com 11,65 e 21,30 mg de U em 5 ml de fase aquosa. As extrações
num só estágio, para um i.iesmo volume de fase orgânica, foram completas, não tendo sido detectado
urânio com ferrocianeto na fase aquosa.

Vl.2.5.5 — Capacidade de Saturação da Fase Orgânica em U

Foi feita a saturação da fase orgânica TOA-benzeno fazendo-se a extração de urânio de uma
fase 0,35M em H2SO4; a extração foi total em um só estágio. Foi encontrado uni? saturação
correspondente a 6 mg U/ml de fase orgânica, valor concordante com o indicado na l i teratura'7".
Igualmente foram feitas extrações de sulfato de uranilo na presença de ácido sulfúrico e sulfato de sódio
como agente sal i f icador, usándose H2SO4 0,28 a 0.35M na presença de Na2SO4 0.35M e
relação FA/FO = 1; em todas as experiências o urânio foi extraído completamente. Os mesmos resultados
foram encontrados para xileno e benzeno como diluentes da TOA.

VI.2.5.6 — Curva de Calibração para a Determinação Direta de Urânio na Fase Orgânica

Visando uma determinação de urânio na fase orgânica, levando em consideração a determinação
de urânio em eluídos da unidade piloto de purificação de urânio por troca iónica da Divisão de
Engenharia Química do I EA.1 4 1 , eluídos estes constituindo misturas de sulfato de amonio e sulfato de
uranilo, foi construída curva de calibração de sulfato de uranilo na fase orgânica TOA-benzeno. As
absorbencias foram medidas em 460 m ¡i . Estas soluções orgânicas de sulfato de uranilo apresentaram
também boa estabilidade frente ao envelhecimento, se prestando convenientemente à medida
espectrofotométrica.

A curva de calibração da Figura 2 foi obtida extraindo-se o sulfato de uranilo de uma fase
aquosa cuja composição é H2SO4 0,14M, S04 = 1,64M, usándose Na2SO4 como agente salificador,
relação de fases = 1, extração 1 m inu to , usando-se 5 ml de fase aquosa contendo
6 , 3 9 - 1 2 , 7 8 - 1 9 , 1 7 - 2 5 , 2 6 e 31,95 mg de U, respectivamente, obtendose fases orgânicas
correspondentes a 1 , 2 8 - 2 , 5 6 - 3 , 8 0 - 5 , 0 5 e 6,39 mg/U/ml. Todas as extrações foram controladas,
sendo os testes de urânio com ferrocianeto, feitos na fase aquosa após a extração, sempre negativos. A
extração de sulfato de uranilo foi, pois, completa em apenas um estágio nas condições mencionadas.

Vl.2.5.7 - Extração de Urânio na Presença de Tiouréia

Como para a extração de cloreto de uranilo e nitrato de uranilo, também para a extração de
sulfato de uranilo foram feitos estudos na presença de tiouréia. A curva de calibração da Figura 2 foi
repetida na presença de tiouréia (usando-se 0,5 ml de tiouréia saturada para cada ponto da curva),
havendo perfeita reprodutibilidade dos resultados. Concluímos aqui também que a tiouréia não impede a
extração do urânio por TOA-benzeno no sistema UO2(SO4)-H2SO4-TOA-diluentes (benzeno e xileno).

VI.2.5.8 — Espectros de Absorção Molecular para o Sistema UO2 SO4 TOA-Benz;no

Como para os sistemas UO2CI2-HCI-TOA-benzeno e UO2(NO3)2-HN03-T0A-benzeno, também
foram registrados os espectros de absorção molecular para o sistema UO2SO4-H2SO4-TOA-benzeno,



cujos máximos de absorção podem ser vistos na Figura 3. São ai' observados os seguintes picos de
absorção: 409,5 - 432,0 - 445,0 - 460,0 e 475,0; podem ser usados para as curvas de calibração e
determinação de urânio diretamente na fase orgânica.

VI .2.6 - Urânio: Conclusões

Dos estudos precedentes podemos emitir as seguintes conclusões:

1) As extrações de U-VI com amina terciaria (TOA) são bastante eficientes em soluções
diluídas de H2SO4 (0,05 a 1,0M), requerem acidez consideravelmente maior em meio
HCI, o cloreto de uranilo tendo o seu limiar de extração em aproximadamente 0,5M
( ~ 15% de extração). As extrações são ineficientes em meio HNO3 livre, quando
comparadas com as extrações em meio HCI e H2SO4, não extraindo mais que 20% de U
em HNO3 6-7M (máximo d*, extração) para o sistema TOA 5% em benzeno e em xileno.

As extrações de cloreto de uranilo em meio HCI diluído na presença de cloretos metálicos como
agentes salificadores, como as extrações de sulfato de uranilo em meio H ; S0 4 diluído na presença de
su If a tos metálicos como agentes salificadores, são bastante eficientes; o mesmo não ocorre para o sistema
nitrato, onde as extrações melhoram consideravelmente na presença de HNO3 diluído e nitratos
metálicos como agentes salificadores, mas ainda são baixas, quando comparadas com os sistemas cloreto
e sulfato.

2) Estando bastante interessados na determinação de urânio diretamente na fase orgânica,
foram registrados os espectros de absorção molecular para 0$ sistemas UO2CI2 HCI-TOA
diluída em hexona, xileno e benzeno; UO2SO4-H2SO4-TOA diluída em xileno e benzeno
e UO2(NO3)j-HNO3-TOA diluída em benzeno e xileno. Estes espectros são muito
parecidos entre si, sendo que o sistema cloreto apresenta maior número de máximos de
absorção, onde ressaltamos a existência do máximo em 493,0 m u , que não aparece nos
sistemas nitrato e sulfato.

Os três sistemas: HCI, HNO3 e H2SO4 apresentam máximos de absorção bastante pronunciados,
podendo o urânio ser facilmente determinado na fase orgânica. A estabilidade da fase orgânica é
excelente.

Apenas para o sistema nitrato encontramos referência1761 na literatura, para os espectros na
região visível; os valores para os máximos de absorção registrados por nós são correspondentes àqueles.

A Tabela X resume os principais máximos de absorção registrados para os três sistemas.

3) Ficou demonstrado que tiouréia não forma complexos com o íon UO3**, ou se forma os
complexos são muito fracos, não interferindo na extração de U-VI em meio HCI, HNO3 e
H3SO4, com TOA dissolvida em vários diluentes orgânicos. Foram encontradas
dificuldades na extração de nitrato de uranilo na presença de HNO3 acima de 2M, na
presença de tiocéia, pois ocorre oxidação e destruição da molécula de tiouréia, com
evolução de gases, o que interfere na extração.

VI.3 - Ferro

Ferro é o elemento mais comumente encontrado junto ao urânio, principalmente em lixivias
obtidas por tratamento químico de seus minerais. Na purificação e concentração de urânio por meio de
extração com aminas o íon Fe*** tende a ser extraído juntamente com o urânio; a extração de Fe-lll é
mais acentuada no sistema cloreto.
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Tabela X

Máximos de Absorção para Cloreto, Sulfato e Nitrato de
Uranilo Extraídos por TOA em Hexona, Xileno e Benzeno

HCI,

(1)

405.0
412.5
417,5
426,0
430,0
444,0
460,0
476,5
493,0

MIC-Xil-Benzeno

A

mjj 0,106
0,188
0,280
0,272
0,420
0,380
0,141
0,169
0,146

H2SO4,

(2)

409,5

_

432,0
445,0
460,0
475,0

-

Xil-Benzeno

A

_

0,138
—
—

0,215
0,250
0,260
0,182

-

HNO3,

(3)

406,0
414,5

-
426,5

-
440.0
454,0
469,0

—

benzeno

A

_

-
—

0,120
-

0,151
0,160
0,105

—

1) 5,367 mg U/ml de FO. Extração em HCI 4M, completa.
2) 5,367 mrj U mi de FO. Extração em H2SO4 0,14 + Na2SO4 1,6M, completa.
3) 53,670 mg ü extraídos em (3 x 3 x 3ml) de FO e diluidos a 10 ml. Extração incompleta.
A Absoibáncia.

Neste trabalho verificamos o comportamento de Fe-I 11 na extração com amina terciaria (TOA)
diluida em hexona, benzeno e xileno, em meios HCI, HNO3 e H2S04 . Ênfase especial foi dada à
extração de Fe-III na presença de tiouréia como agente complexante.

Vl.3.1 -Sistema HCI: Extração de Ferro e outros Elementos

Estudos de extração de Fe-ll l, C r l l l , Mn-ll, Ni-l l , Cu l i , Zn-ll e Co-11 por aminas terciarias
como metil-dioctil-amina (MDOA) e tribenzilamina (TBA) foram feitos por Mahlman e colab. t 1 6 7 ) .
Todos estes elementos da primeira série de transição são parcial ou totalmente extrai'dos, dependendo da
concentração do HCI na fase aquosa. Correlacionando a extração dos cloretos destes elementos com o
cloreto de uranilo, por exemplo na concentração ácida na qual a extração do UO2CI2 é máxima, isto é,
em HCI4M, observamos que a extração é a seguinte'167): Cr-lll (2,12%), Mn-ll (1,17%), Fe-lll (94,69),
Ni-ll (0,34%), Cu l l (38,88%), Zn-ll (100,00%), Co-ll (7,01%), para um sistema MDOA-tricloroetileno e
relação de fases FO/FA = 2.

Durante a realização das experiências deste trabalho constatamos um paralelismo entre o sistema
acima mencinado e os sitemas por nós usados: TOA-MIC, TOA-Xil e TOA-benzeno, isto é, todos aqueles
cloretos tendem a acompanhar o cloreto de uranilo nas fases orgánicas.

Ferro praticamente só é extraído quando no estado de oxidação I I I ' 2 8 0 ' , sua extração pela
amina cai drasticamente quando reduzido a F e l l . Os elementos que nas mesmas condições de extração
do cloreto de uranilo também formam complexos aniônicos com HCI são extraídos pelas aminas
terciarias (TIOA) diluídas em x i l eno 1 1 6 7 ' 1 8 4 - 1 8 6 ' , como Fe-lll, Co I I , Zn-ll, Zr-IV, Hf-IV, V-V, Nb-V,
Pa-V, Cr-VI, Mo-VI, U-VI, Pu-VI, Pu-IV, Np-VI, Np-V, e Np-IV. A extração de Fe-lll, V-V e Cr-VI pode
ser diminuída pela redução destes íons.

A extração de U-VI e U IV em meio HCI foi estudada por Long e colab.'1561 , que indicaram
ser a extração de urânio, na sua forma reduzida, pelas aminas de alto peso molecular, mais seletiva, uma
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vez que a extração de outros metais é inibida pela redução. As aiquílaminas não extraem urânio
apreciavelmente de soluções diluídas em HCI, mas à medida que a concentração do ácido vai
aumentando, a extração de ambos, U-VI e U-IV, aumenta, de modo que podem ser extraídos muito bem
em meio HCI 3 a 10M Nestas condições, as aminas extraem vários elementos, entre eles Mo-VI e Fe-ll l.
sendo que a extração destes dois elementos pode ser diminuída por redução.

O mecanismo para a extração de Fe-lll em amina para o sistema HCI foi proposto por Good e
Bryan" O»»

Zinco em meio HCI é bem extraído com MDOA e TBA ( 1 6 7 ) , sendo quantitativamente extraído
de HCI acima de 2M com MDOA 8% em tricloroetileno ou xileno; esta mesma fase orgânica extrai
Fe-lll, Cu-ll, Mn-ll, Cr-lll(118.167>_ E m m e J 0 H C , 2 a 3M zinco é quantitativamente separado de Mn,
Co e Ni numa só extração. Pequenas quantidades de Cul l e Cr-lll extraídas podem ser diminuídas por
lavagem apropriada da fase orgânica Fe-lll constitui a maior interferência e deve ser removido primeiro
ou então reduzido a Fe l l , este sendo bem menos eficientemente extraído. Maeck e colab. '1 6 3 '
mencionam que a extração dos clorocomplexos de Zn-ll, Pd-ll e Bi-lll diminui com o aumento da
concentração de HCI na fase aquosa quando se usam sais de amonio quaternário. Wilson e colab. '2871

estudaram a extração dos clorocomplexos de Fe-lll, Co-ll, Zn-ll e Tl-l l l em meio HCI ou LiCI com sais
de amônio quaternário.

A separação de traços de zinco em meio HCI por extração com TIOA e sua determinação
posterior com ditizona foi feita por Ott e colab.11971. Zinco é reextraído para uma fase aquosa na qual
o ferro e outros metais pesados, também reextraídos, são compiexados antes da determinação com
ditizona. Neste trabalho os autores extraíram zinco de uma fase aquosa 2M em HCI e o reextraíram com
HNO3 0,5M. Foi analisado níquel eletrolítico por esta técnica para a determinação do conteúdo de
zinco, dos elementos que geralmente contaminam o níquel, acredita-se que apenas Fe e pequena
porcentagem de cobre e chumbo acompanham o zinco na fase orgânica amina-diluente.

McCIelian e Benson1158) estudaram a extração de Al - l l l , Cr-ll l, Co-ll, Cu-ll, Fe-lll, Mn-ll e
Ni-ll em meio HCI usando várias aminas alifáticas de alto PM. Mirza e colab.11811 indicam a excelente
extração de cloreto férrico (97,8%) em HCI 1M por TIOA metilisobutil-cetone.

Vl.3.2 - Sistema HNO3

A literatura sobre extração de ferro por aminas de alto peso molecular em meio nítrico é
escassa. Moore t 1 8 2 ) estudou a extração de vários lantanídeos e actinídeos em meio ácido nítrico usando
um sal de amônio quaternário (Aliquat-336) em xileno, fazendo também o estudo de extração de ferro.
Seus resultados indicam que Fe-lll é pouco extraído em HNO3 0,02M (0,7% de extração), caindo para
0,2% em HN03 0,2M e, de HNOj 0,3 a 1,2M, a extração é muito ineficiente, não extraindo além de
0,01% de ferro.

VI.3.3-Si$tema$HjSO4

Fe-lll é parcialmente extraído em meio sulfato por aminas de alto PM, juntamente com o
sulfato de uranilo. A modificação da fase orgânica amina-diluente pela adição de 5% de álcool
tri-decílico melhora a seletividade1431 da extração em relação ao ferro, sem diminuir a extração do
urânio por aminas com TIOA e di(tridecil P). A extração de Fe-lll com aminas depende altamente de
sua estrutura151-1881. As aminas primárias extraem Fe-lll fortemente, as secundárias extraem meno;
eficientemente, mas a extração ainda é significante, e a extração pelas aminas terciarias é relativamente
baixa.

0 efeito do pH na extração de Fe-lll mostra que a extração aumenta com o pH para todas as
classes de aminas, porém, para aquelas mais seletivas para o urânio, como TOA, o efeito não é
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significante1189'. A velocidade de extração para Fe III em meio sulfato, por aminas de alto PM, é
bem alta, porém não tão alta quanto para o uranio"891

Fe-lll é extraído, em pH 2, por TOA diluente já em pequeno excesso de ion SO 4~ ( 6 6 ) . A
literatura indica121' que as especies de Fe-lll extraídas podem ser espécies complexas hidrolisadas ou
pelo menos parc ia lmente (J imenzadas como sul fa tos complexos , talvez do
tipo (FeOHSOj)2 . 2 (RjNH,)2SO4 Na extração de muitos metais há um efeito adicional indireto do
pH na extração, através do equilíbrio de hidrólise do íon extraído; por exemplo, os coeficientes de
extração para Fe, V e Mo aumentam rapidamente quando o pH sobe para a região de p H 2 ( 6 6 ) . A
extração de Fe-lll com amina primária166' apresenta E° = 20, com amina secundária E ° < 0 , 1 e com
amina terciaria E° =0,01, as extrações feitas em pH 1 a 2 e S0 4 ~}= 1M.

A seletividade na extração com aminas pode ser extraordinariamente alterada pela variação da
sua estrutura, podendo-se obter elevados fatores de separação entre muitos pares de metais pela escolha
apropriada do tipo de amina. Por exemplo, para o par Th e U-VI pode-se escolher um ou outro
elemento a ser extraído, com o uso de amina primária ou terciario. Torio é preferencialmente extraído
com amina primária e U-VI com amina terciaria. Mudándose o diluente também pode afetar a extração
de diferentes metais, isto é, há uma alteração da seletividade. Já citamos o exemplo de extração de
Fe-lll com di(tridecil)amina-querosene, sendo ele apreciavelmente extraído juntamente con. o U-VI de
suas lixivias minerais, havendo séria interferência no processo de aproveitamento do urânio. Porém, a
modificação da fase orgânica pela adição de 5% (v/v) de um álcool de cadeia longa, como o tridecanol,
traz como conseqüência uma diminuição considerável da extração de ferro, havendo efeito muito
pequeno sobre a extração de urânio'431. Em nossas experiências ficou demonstrado que o uso de
tiouréia na fase aquosa complexa o ferro de tal modo que a sua extração pela amina é fortemente
inibida.

Num processo de purificação de tório por extração com a amina primária115' Primene
JM-T-querosene, em meio sulfato diluído e pH 1 , 2 - 2 , 1 , a fase orgânica contaminada com ferre foi
lavada com uma solução a 25% de SO2, sendo o ferro consideravelmente removido devido à redução a
Fe-ll.

Certos elementos extraídos pela amina podem ser reextraídos eficientemente por tratamento
alcalino da fase orgânica, por exemplo com carbonato de sódio. Estão neste caso vanadio pentavalente e
molibênio, sendo ambos solubilizados pela solução alcalina e eficientemente reextraídos. Outros
elementos, como o Fe-lll, são precipitados, e podem ser removidos por uma f i It ração antes da
precipitação do urânio'491.

Dos elementos encontrados nas lixivias dos minerais uraníferos, molibdênio, vanádio-V e
ferro-lll requerem atenção. A interferência do vanadio pode ser diminuída pela redução a vanádio-IV,
não extraível, e a do ferro por redução a Fe-ll, também não extraível. Molibdênio não é um
contaminante significante para a maioria dos minerais de urânio e quanto está presente nas lixivias
poderá ser separado do uranio no ciclo de reextração, como descrito acima, ou então reextra ido da fase
orgánica juntamente com o urânio e depois separado deste nas operações seguintes. Nossa experiência
neste campo, trabalhando com lixivias de minerais brasileiros (mineral uranífero do Morro do Agostinho,
Poços de Caldas, Minas Gerais), indica que o molibdênio tanto na forma nexavalente como também nas
formas reduzidas é eficientemente extraído pelas aminas (principalmente TOA) em meio ácido sulfúrico
(pH 0,5 a 2,0), em meio ácido nítrico e em meio HCI.

No processo Amex a di(tridecil)amina tem se mostrado o agente extrator mais aconselhável para
a extração do tório, com alto poder de extração para este elemento e apresentando maior
seletividade sobre o Fe-lll149 ' . Estudos de extração de sulfato férrico mostraram que os E° são
da ordem de 40 para as aminas primárias, < 5 para as aminas secundárias e <0,01 para es
aminas terciarias, em meio SO4~ 1M e pH1. Várias aminas foram estudadas por Good e
colab.'103' para a extração de sulfatos complexos aniônicos de Fe, Co e Ni.
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Vl.3.4 - Comportamento do Ion Fe*** na Presença de Tiouréia

Há, como vimos, relativamente poucos dados quantitativos publicados sobre a extração òe ferro
por aminas no sistema sulfato e menos ainda para o sistema nitrato. Indubitavelmente, dada a facilidade
com que o ion de Fe-I 11 forma complexos amónicos em meio clorídrico, este sistema foi mais
explorado, analíticamente, para a extração de ferro com aminas.

Na parte experimental deste trabalho «studamos o comportamento do Fe-lll em meio HCI,
HNO3 e H,SO4 D2 presença de tiouréia Com sstes três ácidos observase, inicialmente, uma forte
coloração vermelha logo após a adição da tiouréia, a solução vai descorando com o envelhecimento,
ató se tornar incolor A quente (70 - 90°C) a solução descora rapidamente, dentro de um minuto.
Dependendo da quantidade de Fe-lll presente pode ocorrer leve urbidez devido à formação de enxofre
coloidal ou compostos Fe-Tiouréia menos solúveis; para soluções diluídas isso não é percebido
visualmente. O uso da tiouréia para complexar ferro e outros elementos em meio HCI e HjSO4 n?j
apresenta nenhuma dificuldade, mas para o sistema HNO3, dependendo da concentração do *c;oo, a
t iouré ia sofre oxidação, sendo decomposta. Entretanto, foi possível usar tiouréia em baixas
concentrações de ácido nítrico, até 1M, ou em HN03 diluído na presença de nitratos alcalinos como
agentes salificadores.

VI.3.5 - Testes para o Sistema Fe-Tiouréia com Tiocianato e Ferrocianeto

Introduzimos, durante a realização deste trabalho, três testes para as soluções de Fe-lll
complexado com tiouréia, tanto para fase aquosa como para a fase orgânica.

Testes na Fase Aquosa

a) KSCN. As soluções ¡ncolores de Fe-tiouréia dão, com o ion SCN', uma coloração rósea
muito fraca.

b) Ferrocianeto. As soluções aquosas de Fe-lll complexado com tiouréia dão, quando
tratadas com solução de ferrocianeto de potássio, uma coloração verde a azul, para
soluções diluíoas de ferro, obtendo-se um precipitado esverdeado para soluções um pouco
mais concentradas. Portanto, esta reação pode ser usada como um bom teste para a
identificação de ferro complexado com tiouréia, quando o teste com SCN ~ praticamente é
negativo. Tem-se uma idéia da sensibilidade deste teste mencionado-se que uma solução
aquosa de FeCI3 em diluição tal que com ferrocianeto dá apenas uma coloração azul (na
ausência de tiouréia), quando complexado com tiouréia e tratada com ferrocianeto produz
um precipitado esverdeado relativamente volumoso.

c) NaOH. Soluções incolores de Fe-tiouréia quando alcalinizadas com NaOH produzem
imediatamente um precipitado preto, de sulfeto ferroso. Com excesso de NaOH, aos
poucos o precipitado vai mudando de cor, passando a castanho, pela precipitação do
hidróxido de ferro, porém ao acidificar levemente com HCI volta a produzir o precipitado
preto de sulfeto. Estas precipitações de sulfetos pesados, como mencionado no
capítulo IV, são bastante convenientes, pela simplicidade com que são executadas e pela
ausência de cheiro de sulfidreto.

Teste da Ferro na Fase Orgânica

Em soluções orgânicas de amina (TOA) - diluentes contendo Fe-lll extraído, este pode ser

identificado assim:
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a) KSCN Agitándose a fase orgânica com solução aquosa de tiooanato, a amina adquire
coloração rósea a vermelha típica, dependendo da concentração do F e " * extraído As
soluções são geralmente límpidas, podendo ser diluídas com o próprio d'luente da amina,
como por exemplo foi feito para MIC, benzeno e xileno; esta fase organ ca poderá
possibilitar a determinação de ferro

b) Ferrocianeto A amina contendo Fe III adquire, quando agitada com solução aquosa de
ferrocianeto, uma coloração azu* típica do ferrocianeto férrico, também solúvel na fase
orgânica quando a concentração de ferro extraída é relativamente baixa Esta reação
também poderia ser explorada para a identificação e determinação de ferro diretamente
na fase orgânica

c) NaOH-Tiouréia. A fase orgânica amma-diluente contendo Fe-lll extraído, quando tratada
com solução de tiouréia e depois levemente alcahnizada com NaOH provoca a
precipitação de sulfeto de fetro, como já descrito Este teste poderá ser também usada
para outros elementos na fase orgânica.

Vl.3.6 - Sistema HCI: Extração de FeCI,

Para o sistema clorídrico foram feitas extrações de Fe-lll com e sem tiouréia presente na fase
aquosa, usando-se TOA 5% diluída em metil-isobutilcetona (MIC), varsol, xileno e benzeno Como já
descrito para o urânio, MIC foi logo abandonada por ser um diluente de cheiro irritante, miscível em
HCI acima de 5M formando uma só fase e por ser de fácil oxidação. Ainda mais, constatamos que dos
diluentes por nós usados, a MIC se mostrou o mais eficiente na extração do ferro na presença de
tiouréia; isto e, após a complexação do ferro pela tiouréia, a extração com TOA-MIC permite a
transferência de algum ferro para a fase orgânica, o que não acontece com os outros diluentes usados.

Varsol, como no caso do urânio, foi abandonado como diluente para a amina na extração de
ferro, neste caso também produzindo o fenômeno da terceira fase. Como na extração do sulfato de
uranilo, todo o ferro extraído estava na terceira fase. Xileno e benzeno se mostraram ótimos diluentes
para a TOA, com boa separação de fases, sem ocorrência de fomação da 3a fase, a decantação sendo
muito rápida. Estes dois diluentes para a TOA, ao contrário do que aconteceu com a MIC, não
contribuiram para a extração parcial de ferro quando complexado pela tiouréia

As extrações de Fe-lll foram feitas em HCI 0 5 - 1 , 0 - 2 . 0 - 3 0 e 4 0M, com e sem tiouréia
como agente complexante. Verificamos que, nas condições habituais de exuação para este trabalho, num
só estágio, relação de fases (FA/FO) = 1 o Fe l l l é eficientemente extraído pela amina já em meio
HCI 0,5M, sendo que em HCI 1M a extração é praticamente completa A extração do cloreto férrico em
meio HCI 4M foi escolhida por estar na região de extração máxima do cloreto de uranilo, no qual
estávamos também interessados. Usando ferro-59 como traçador, comprovamos a excelente extração de
Fe-lll em meio HCI de 1 a 4M, esta extração podendo ser considerada acima de 99% para os
sistemas TOA-MIC, TOA-Xil, TOA-benzeno e TOA-varsol modificado (5% n-octanol), quando na ausência
de tiouréia. Estas experiências foram repetidas na presença de tiouréia como agente complexante para o
ferro. Revelaram que para uma fase aquosa contendo 10 mg de Fe e 0,6 ml de solução saturada de
tiouréia, a complexação feita a 70 - 80°C durante 5 minutos, a extração à temperatura ambiente, em
HCI 1M, 2M e 4M, FA/FO = 1, apenas 3 a 4% de ferro eram transferidos para as fases orgânicas
TOA-Xil, TOA-benzeno e TOA-varsol modificado, mas era bem mais acentuada para a fase TOAMIC,
que extraiu de 23 a 25% de ferro.

Assim, concluímos que para o sistema HCI, no qual o Fe-lll é excelentemente extraído pela
amina (TOA), a extração sendo praticamente completa a partir de HCI 1M, a presença de tiouréia
complexa o ferro formando espécies positivas, de modo que a sua transferência para a fase orgânica é
quase totalmente impedida. Dos diluentes usados, MIC é o que melhor favorece a extração de ferro
na presença de tiouréia, permitindo uma extração de 23 25%, enquanto benzeno, xileno e varsol
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modificado extraem de 3 a 4% apenas. Po-tanto, e notável o efeito de complexação da tiouréia para
o ferro reprimindo drasticamente a sua extração para uma fase orgânica amina diluente em meio
clorídrico

VI.3.7 - Reextração de FeCI, da FO pela Tiouréia

As fase; orgânicas TOA 5% — diluentes (xileno, benzeno, MIC e varsol modificado) contendo
cloreto férrico extraído, foram tratadas com soluções aquosas de mesma concentração em HCI usada
durante a extração e contendo agora tiou'éia Constatamos que em todas as experiências não houve
reextração de ferro para esta fase aquosa HCI Tu isso demonstrou que a t'ouréia só pode complexar o
ferro na fase aquosa. antes da extração Uma vez transferido o FeCI3 para a amina, a tiouréia não mais
pode complexar o Fe*** assim não contribuindo para a sua reextração. E«ta propriedade poderá ser
explorada analíticamente, como mostraremos mais adiante

VI .3 .8 - Espectros de Absorção Molecular para as Fases Orgânicas FeClj-TOA-Diluentes
(MIC-Xil benzeno).

Como para os sistemas cloreto de uramlo TOA-diluentes, também foram registrados os espectros
para as fases orgânicas TOAXi l , TOAMIC e fOAbenzeno, nas quais fora extraído cloreto férrico em
meio HCI4M A Figura 4 mostra os espectros para os sistemas FeClj-TOA-MIC e FeCI3-TOA-Xil. 0
espectro para FeCI3-TOA Benzeno é praticamente tdêntico ao do sistema FeClj-TOA-Xil. Nestes
espectros pode ser observada uma zona de absorção continua de 400 a 450 m y., caindo em seguida,
para depois apresentar uma zona de absorç • entre 470 a 500 m ¡Í , com um máximo de absorção em
482 mu . Estes espectros diferem bastante uaqueles registrados para o urânio no mesmo sistema, não se
observando aqueles máximos de absorção vistos para o urânio mas absorvendo fortemente na região
onde se acham os máximos de absorção mais importantes para o urânio Assim, admitindo-se a
determinação de urânio diretamente na fase orgânica, esta determinação seria prejudicada se o ferro
também fosse extraído Realmente esta interferência ocorre, como poderá ser visto na Figura 5, na qual
uma fase orgânica TOAXi l tendo extraído uma solução de cloretos de uranilo e de Fe l l l teve seu
espectro registrado. Os máximos de absorção correspondentes ao urânio foram encobertos pela absorção
do ferro, podendo ser visíveis apenas os máximos em 476,5 e 493.0 m M • A determinação de urânio
poderia então ser tentada usando estes dois máximos quando se sabe que Fe l l l também foi extraído.
Contudo, como será mostrado mais adiante, usándose a propriedade de complexação do Fe-lll por
tiouréia, será mais conveniente determinar o urânio fazendo sua extração após a complexação do ferro,
este ficando retido na fase aquosa original.

VI.3.9 - Estabilidade da Fase Orgânica

As fases orgânicas TOA-Xil, benzeno e varsol-modificado, contendo FeCI3 extraído, são
bastante estáveis, 3 cor se mantendo por vátios dias, se guardadas no escuro, e por mais de 24 horas se
expostas à luz solar difusa. Esta estabilidade foi seguida medindo-se o máximo de absorção em 480 m/j
periodicamente Em apenas um caso a fase orgânica descorou, após exposição à luz solar direta durante
cinco horas, de amarela forte passando o amarelo fraco Nesta fase orgânica descorada foi feito teste de
Fe-lli com SCN", obtendose apenas uma leve coloração rósea; esta, porém, após a adição de água
oxigenada se coloriu intensamente de vermelho devido à formação do tiocinato de ferro l l l . Para esta
experiência pode-se admitir a hipótese de uma redução do ferro a Fe l l na fase orgânica. Foram
repetidas várias experiences desta natureza, não mais se constatando a redução do ferro

VI,3.10 - Sistama H,SO.¡ - Extração de Ferro com e sem Tiouréia Presente

Como para o sistema HCI, foi estudada a complexação do íon Fe*** com tiouréia em meio
H3SO4. Aparentemente o mecanismo da reação de complexação é o mesmo que para o meio HCI, a
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Figura 4

Espectro FeCI3-TOA-MiC

Espectro FeCI3 - TOA-Xileno
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solução de Fe-I 11 adquirindo coloração vermelha pela adição de tiouréia, à temperatura ambiente, que vai
aos poucos, com o envelhtcimento, descorando até incolor, o que ocorre de 3 a 15 minutos. A quente
esta complexação é acelerado, a solução descorando em um minuto. Dependendo da quantidade de ferro
presente, pode ocorrer leve tu.bidez, devido à formação de enxofre coloidal ou talvez algum composto
ferro-tiouréia menos solúvel. Em soluções diluídas de Fe não se observa esta turbidez.

Foram executadas experiências de extração do sulfato férrico nas condições ótimas de extração
do sulfato de uranilc com TOA Assim foram feitas extrações de sulfato férrico de soluções aquosas 1M
em S04~, pH0,5 a 2,0, relação FA/FO = 1. Em todas as experiências, comprovando os resultados
descritos na literatura, a extração de ferro foi baixa. Comprovamos também em meio sulfúrico que a
presença de tiouréia reduz pronunciadamente a extração do ferro pela amina.

Extrações de soluções contendo 10 mg de Fe em SO4~~ 1M, pH 0.5, em 3 ml de solução aquosa,
a extração com igual volume de TOA 5%-benzeno foi de 6%. Esta mesma experiência repetida após a
complexação do ferro com tiouréia a quente, a extração feita à temperatura ambiente, apenas 0,9% de
ferro foi transferido para a amina.

Para estas expe, ¡encías a solução de sulfato férrico foi preparada por oxidação, a quente, de
ume solução de sal de Mohr (sulfato ferroso amoniacal), com água oxigenada, na presença ds ácido
sulfúrico, tendo esta solução recebido adição de Ferro-59 como traçador logo no início de sua
preparação, a mistura tendo sido cuidadosamente manipulada de modo a colocar o carregador e o
traçador nas mesmas condições de oxidação.

Vl.3.11 - Sistema HNO3 - Extração de Ferro coit. e tem Tiouréia Presente

A complexação de Fe-! 11 em meio HN03 até 1M com tiouréia se comporta semelhantemente
como para os ácidos clorídrico e sulfúrico, a solução adquirindo coloração vermelha, descorando com o
envelhecimento, após alguns minutos, e a quente, no primeiro minuto. Porém, já em HNO3 1M, pode
ocorrer a decomposição da tiouréia pelo aquecimento. Esta decomposição nos pareceu que é mais
acentuada quando na presença de ferro.

A extração de nitrato de ferro-lll é relativamente pequena para baixas concentrações de HN0 3 .
As primeiras experiências revelaram que a extração de Fe-lll em meio HNO3, para ser significativa,
deveria ser feita nas condições próximas ao ótirr.o de extração do nitrato de uranilo, ou seja, ao redor de
HN03 6 a 7M. Porém, não foi possível repetir esta extração na presença de tiouréia, pois ocorreu,
mesmo à temperatura ambiente, decomposição da tiouréia, com evolução de vapores nitrosos.

Usándose uma fase aquosa de nitrato férrico marcada com Ferro-59, em HNO3 5M, foi feita
extração com TOA-benzeno, obtendo «e uma extração consideravelmente alta para ferro. 62,0%.
Tentou-se esta mesma extração após a complexação do ferro com tiouréia. A complexação foi feita
usándose 1 ml de tiouréia saturada, aquecendo-se em banho-maria durante dois minutos, esfriando-se
rapidamente e logo iniciada a extração. Esta, porém foi interrompida, pois imediatamente foi iniciada
evolução de vapores nitrosos no tubo de extração, não podendo mais ser continuada. Esta experiência
foi repelida, COTIO acima descrito, porém usando-se apenas 0,25 ml de tiouréia, resfriándose rapidamente
e logo extraindo. Assim, foi possível executar a experiência, sem evoiução de vapores nitrosos. A
extração de ferro nesta experiência foi de 20,0%. Isso indicou, que embora tenha sido usado pouca
tiouréia, já houve pronunciado rebaixamento da extração de ferro pela presença daquele agente
complexante.

Foram feitas também experiências de extração do nitrato férrico na presença de tiouréia, em
meio aquoso HNO3 1M e concentração total de NO3~=5M, pela adição de nitrpto de sódio. A
complexação foi feita a frio, esperando-se 15 minutos; a extração com TOA-benzeno feita logo em
seguida, revelando uma extração de 6% de ferro para a fase orgânica (80% na ausência de Tu). Estas
experiências indicaram que é possível fazer a extração em meio nítrico, substituindo o ácido por nitratos
como agtsntes saljficadores, podendo o ferro ser complexado pela tiouréia.
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Concluindo, pode ser dito que o sistema HNO3 se mostrou mais difícil de ser conduzido devido
á tendencia de o ácido nítrico oxidar e destruir a tiouréia. Porém, ficou evidenciado que também na
presença de HNO3 ou HNO3 Nitratos, pode ser usada tiouréia, com os devidos cuidados, para complexar
o Fe-lll. diminuindo sua extração pela amina.

Vl.3.12-Conclusões

Fe III e eficientemente extraído por TOA em meio HCI, relativamente bem extraído em meio
HNOj 5 a 7M e fracamente extraído em meio ácido sulfúrico. A complexação do ferro com tiouréia
inibe fortemente sua extração nos meios HCI, HNO3 e H2SO4. Apenas para o sistema HNO3 foram
encontradas dificuldades devido à tendência de ox;dação da molécula de tiouréia.

A natureza do diluente na extração de Fe-lll com TOA mostrou efeito pronunciado no caso de
metilisobutil cetona para a extração de cloreto de ferro complexado com tiouréia, permitindo maior
transferência de ferro para a amina do que nos casos de ber.zeno, xileno e varsol-modificado.

VI.4 - Cadmio

As extrações de cadmio em ácidos inorgânicos por meio de aminas são feitas principalmente nos
meios HCI e HI, dada a forte tendência de formação de ânions complexos naqueles ácidos.

Neste t rabalho verificamos o comportamento do íon Cd** na extração com amina
terciaria (TOA) diluída em benzeno e xileno, a partir de suas soluções em meio HCI, com e sem tiouréia
presente.

VI.4,1 - Comportamento dos Complexos Cádmio - Tiouréia

São descritos os seguintes complexos para cádmio com tiouréia (Tabela I I I , Cap. IV):
-.Cd(tu)}**, {Cd(tu)2} ** e {Cd(tu)3} **, todos relativamente débeis. Ficou evidenciado que tiouréia
não impede a extração do cádmio em meio HCI pela TOA-benzeno ou TOA-xileno.

VI .4.2 - Testes para os Complexos Cádmio - Tiouréia

Foi introduzido o seguinte teste para a identificação de cádmio quando na presença de tiouréia:

a) NaOH e NH4OH. Soluções ácidas de Cd** complexado com tiouréia, quando alcalinizadas
com NH40H e melhor com NaOH, produzem um precipitado amarelo de CdS, já à
temperatura ambiente. A reação é mais rápida a quente. Este teste foi aplicado para um
controle qualitativo, tanto em meio aquoso como na fase orgânica TOA-benzeno e
TOA-x i leno , permitindo identificar pequenas quantidades de cádmio (em várias
experiências identificamos de 0,3 a 0,5 mg de Cd em 5 ml de solução). Este teste de
precipitação de CdS com tiouréia foi também aplicado na presença de urânio, alcalinizado
com carbonato de sódio, o urânio permanecendo solúvel.

Vl.4.3 - Traçador Radioativo para Cádmio

Para maior facilidade e rapidez para a determinação do cádmio, as experiências de extração com
amina foram feitas usando-se cádmio-115 como traçador radioativo. Este foi obtido por irradiação dn
cádmio metálico no fluxo de neutrons do Reator de pesquisas do I.E.A. Cádmio metálico irradiado
foi dissolvido em ácido clorídrico. Foram tomados cuidados para a medida radiométrica, feita por
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espectrometría gama, considerando que o decaimento raoioativo do cádmio-115 gera um outro
radioisótopo, o índio-115m As características destes radioisótopos, bem como dos demais traçadores
radioativos usados durante este trabalho se acham na Tabela V i l , Capítulo V.

VI.4 4 - Extração de Cloreto de Cadmio com TOA

Foram feitas extrações do cloreto de cadmio em meio HCI 0,05 a 4M, os resultados
indicando que a extração dos clorocomplexos de cadmio pela TOA-benzeno e TOA-xileno é bem
eficiente. Nossas experiências demonstraram que a presença de tiouréia na fase aquosa não impede a
extração de cadmio de soluções HCI 0.1 a 4M Ficou também evidenciado que a lavagem da fase
orgânica contendo cloreto de cádrno, com solução HCI-tiouréia, o ácido na mesma concentração
usada na extração do CdCI2 sem tiouréia, não contribuiu para a reextração do cádmio.

As extnções de cloreto de cádmio foram 'eitas à temperatura ambiente, relação FA/FO = 1.
Estudamos a extração de Cd HCI < 1M, concluindo que a extração já é praticamente completa em
HCI 0,25M, num só estágio, com extração acima de 99,5% Em HCI 1M a extração é 99,7%, mesmo
na presença de tiouréia, a complexação tendo sido feita a quente Nestas experiências foram usados
de 1 a 10 mg de Cd em 3 a 5 ml de fase aquosa. Em HCI 0,05M a extração é incompleta, mas
apreciável; em HCI 0.08M a extração já é da ordem de 99%. A Tabela XI indica as % de extração
para o cloreto de cádmio com TOA-benzeno

Tabr.la XI

Extração de Cd e In com TOA-Benzeno em Meio HCI

HCIM

0,08
0,16
0.16
0,25
1,00
2,90
2,90
4,00

J

-

_

_

_

-

sim

sim

Tiouréid
% de

Cd

98.8
99,0
99,0
99 5
99,7
99,8
99,7
99,8

extração

In

0
0
0
5,1

75,0
95,0
99,5
99,7

Vl.4.5 - Espectros de Absorção Molecular para Cloreto de Cádmio em TOA-Xileno

Foi registrado o espectro de absorção molecular (até 500 m ¡i) para uma fase orgânica TOA
5%-xileno, contendo 2 mg de Cd/ml de fase orgânica, sendo observado um máximo de absorção em
485,0

Vl.4.6 - Conclusões

Mirza e c o l a b ' 1 8 ' 1 fizeram a extração de cloreto de cádmio em HCI 1 a 6M usando
TIOA MIC como fase orgânica. Nesta tese verificamos que TOA-xileno extrai cádmio mais
eficientemente que TIOA-MIC Por outro lado, estudamos a extração de cádmio em HCI abaixo de
1 M, verificando que a extração é excelente. Este fato poderá ser explorado em química analítica.
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O uso de tiouréia como agente complexante não impediu a extração do cloreto de cadmio pela
amina A lavagem da fase orgánica TOA xil contendo cloreto de cadmio com solução HCI-tiouréis
não contribuiu para a sua reextração.

VI 5 - Indio

Não encontramos nenhuma referência sobre a associação de In-Ill com moléculas de tiouréia.
Como para o cádmio. verificamos neste trabalho que tiouréia não complexa o índio em meio ácido de
modo a reté lo na fase aquosa quando submetido à extração por TOA-diluentes, como também a tiouréia
não contribui para a reextração do indio de urna fase orgánica TOA-benzeno. Por ser um sistema de
muito interesse, Cd e In podendo ser separados de outros elementos e entre si por extração com aminas,
a sua extração com TOA-benzeno foi estudada pormenorizadamente. A separação Cd-ln é de muito
interesse em radioquímica e medicina, estando os isótopos cádmio-115 e índio-115m geneticamente
ligados- Para as experiências foi usada a solução de cádmio-115-i'-iio-115m obtida como descrita em
VI-4 3

VI.5.1 - Extração de Cloreto de Indio com TOA

Mirza e colab l 1 8 1 1 estudaram a extração de cloreto de cádmio e índio a partir de HCI 1M afe
6M- Mostraram que índio é 100% extraído em HCI 1M e 2M, caindo sua extração levemente (99%) em
HCI 6M Como já mencionado para o cádmio, estávamos interessados na extração do índio em HCI de
concentrações abaixo de 1M As experiências por nós realizadas indicaram que cloreto de índio só
começa a ser extraído em HCI > 0.20M Repetição das experiências na presença de tiouréia indicaram
que este complexante não exerce nenhuma influência na extração do índio ou na sua reextração quando
a fase orgânica TOA-benzeno é lavada com HCI tiouréia.

VI.5 2 - Separação Cádmio-lndio por Meio de TOA-Benzeno

Verificamos que cloreto de índio pode ser extraído com TOA-benzeno somente a partir de
HCI0 20M, quando nesta concentração praticamente todo cádmio já foi extraído pela amina.
Exploramos esta propriedade para realizar a separação cádmio-índio. Fazendo-se a extração de uma
solução cádmio 115 - índio-115m em HCI 0,08 a 0,20M, relação FA/FO = 1, extração 1 minuto,
consegue se num só estágio a completa separação deste par geneticamente ligado. Cádmio é
preferencialmente extraído para a fase orgânica em baixas concentrações de HCI, enquanto índio requer
maior concentração Conseguimos assim uma separação de índio, livre de carregador, do radioisótopo
gerador, com muita facilidade. O termo "livre de carregador" significa que todos os átomos do elemento
referido são radioativos, isto é, não existem átomos estáveis do elemento considerado.

O controle desta separação foi feito por meio de espectrometría de raios gama. A Figura 6A
representa o espectro de raios gama de uma solução Cd-ln em meio HCI 0,16M, onde se vêm os
fotopicos do cádmio-115 (0,335 Mev) e do índío-115m (0,523 Mev), antes da separação. Imediatamente
após a separação foi registrado o espectro para a fase orgânica (Figura 6B), no qual aparece somente o
fotopico do cádmio-115. O espectro da fase aquosa (Figura 6C) mostra apenas o pico do índio-115m. 0
decaimento radioativo desta fase aquosa foi seguido, tendo-se concluído que nela havia, de fato, somente
índic 115m.

Numa outra experiência a solução dos traçadores cádmio-115 - índio-115m foi neutralizada
com NH,OH na presença de alaranjado de metila como indicador, reacidificada com HCI e diluída para ter
uma concentração final de HCI=0,08M. Em seguida foi feita a extração com igual volume de
TOA-benzeno Ficou demonstrado que todo o cádmio foi extraído, não havendo contaminação de
índio-115m na fase orgânica; todo índio ficou na fase aquosa, livre de cádmio-115. Assim, conclui-se que
em baixa acidez, na faixa de HCI 0,08 a 0,20M o cádmio é quantitativamente extraído, enquanto todo o
índio permanece na fase aquosa
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3000

2000h

1000L

Figura 6 — Espectros de energia gama

A-Padrão 1 1 5Cd + 1 1 5 m l n em equilíbrio

8 - Fase orgânica - 1 1 6Cd puro

C-Fase Aquosa - 1 1 5 m l n puro

D - Fase Aquosa após 7 meiasvidas (escala 1 K)



63

VI 5 3 - Conclusões

Demonstramos que tiouréia não impede a extração de índio e de cadmio em meio HCI, nem
contribui para a reextração destes dois elementos quando presentes numa fase orgânica TOA-diluente,
lavando-se esta fase orgânica com solução HCI-tiouréia.

Concluimos também que cadmio é extraído pela amina já em concentrações de HCI tão baixas
quanto 0 08M. podendo ser extraído numa grande faixa de concentração do ácido, até HCI 6M; por outro
lado verificamos que índio só começa a ser extraído pela amina a partir de 0,20M HCI. Esta diferença no
comportamento de extração permitiu ótima separação dos dois elementos. Esta separação tem muito
interesse em radioquímica para a preparação dos traçadores índio-115m e cádmio-115. Ela permite usar a
fase orgânica contendo cádmio-115 como um gerador do índio-115m, este radioisótopo podendo ser
reextraído por uma simples lavagem da fase orgânica com HCI 0,08 a 0.20M. Em medicina o uso de
índio-115m tem muito interesse para diagnósticos.

Para os sistemas nitrato e sulfato não encontramos nenhuma referência sobre extração de índio
com aminas de alto PM Tendo-se em vista que a presença de tiouréia não impede a extração do índio e do
cadmio pela amina, deixamos de estudar a extração em meios HNO3 e H1SO4.

VI.6 - Zinco

Como cádmio, índio e ferro, também zinco é bem extraído por TOA-diluente em meio ácido
clorídrico uma vez que forma clorocomplexos aniônicos. Foram feitas experiências para verificar o
comportamento de cloreto de zinco na extração com TOA-benzeno e TOA-xileno, de suas soluções
clorídricas, com e sem tiouréia presente.

VI 6.1 - Extração de Cloreto de Zinco por TOA

A extração de zinco em meio HCI 1M (97,6%) até HCI 6M (100,0%) por TIOA-MIC foi estudada
por Mi rza" 8 1 1 . Neste trabalho estudamos a extração de zinco em concentrações de HCI abaixo de 1M,
como também acima desta concentração, verificando ainda a influência da tiouréia na extração do cloreto
de zinco. Constatamos que tiouréia forma complexos com zinco, impedindo, parcialmente, a extração pela
amina Os complexos zinco-tiouréia devem ser relativamente fracos, mas já contribuem para impedir a
transferência quantitativa do zinco para a fase TOA-benzeno, quando nas mesmas condições, mas sem
tiouréia, a extração é completa.

Estudamos a extração de zinco em meio HCI 0,1 a 4,0M, com TOA-xileno e benzeno, observando
que a extração já é apreciável em HCI 0,1 M. Zinco se assemelha muito ao cádmio quanto ao
comportamento de extração com TOA. Em HCI 0,2M a extração é bem pronunciada, sendo acima de 94%
em HCI 0.5M (vide Tabela XII)

VI.6.2 - Traçador de Zinco

As extrações de zinco foram estudadas usando-se zinco-65 como traçador. Este foi obtido pela
irradiação de zinco metálico no reator de pesquisas do I.E.A. Zinco irradiado foi dissolvido com ácido
clorídrico, evaporado até secura, retomado com ácido clorídrico diluído e colocado a volume. A solução
obtida tinha 6,32 mg Zn por ml.

VI.6 3 - Extração de Cloreto de Zinco em Função da Concentração do HCI

Foi feita uma série de experiências de extração de cloreto de zinco por TOA-benzeno, em função
de concentração de HCI. Nestas experiências foram usados 3,16 mg de Zn em 3 ml de fase aquosa,
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extraindo-se com igual volume de fase orgánica, durante um m'P'jto, observando-se boa separação de fases.
Estas foram separadas após a centrifugação A Tabela XI! apresenta os resultados destas extrações.
Concluímos por estas experiências que a extração de cloreto de zinco é eficiente já em HCI 0,5M, num só
estágio, e praticamente completa em HCI 2M, confirmando dados da literatura'181 ' . Ficou também
evidenciado que a complexação com tiouréia, quer à temperatura ambiente, quer a quente, é praticamente ;i
mesma. A presença de tiouréia na fase aquosa exerce um efeito depressor na extração com TOA-benzeno.
Notamos que a presença de tiouréia na fase aquosa, embora não impeça a extração completa do zinco nas
condições de extração ótima (HC11 a 2M), exerce um efeito depressor, re;endo parcialmente o zinco na
fase aquosa, como pode ser visto nos resultados da Tabela XII.

Para o zinco deixamos de estudar os sistemas nítrico e sulfúrico.

Tabela XII

Extração de Zn com TOA Benzeno em Meio HCI

HCI (M)

0,16
0,33
0,50
0,50
0,50
C50
0,66
1,0
1.0
1,0
2.0
4,0
4,0

Tiouréia %Zn extraído

83,45
88,30
94,45
95.61
99,55
99,95
96,21
98,13

sim 71,10
sim 72,40

99,10
99,80

sim 70,71

Observações

_

—
-
-

2 extrações
3 extrações

-
-

complexação a frio
complexação a quente

—
-
—

VI.7 - Cobre

Vl.7.1 - Extração de Cloreto de Cobre por Aminas

Cobre é um elemento da primeira fila de transição que forma complexos aniônicos em meio HCI,
possibilitando assim sua extração por meio de aminas de alto PM Contudo, a extração com aminas só é
significante, segundo McCIellan et a l ( 1 5 8 ) a partir de HCI 7M. Por outro lado, cobre é um elemento
fortemente complexado pela tiouréia. Demonstramos neste trabalho que a extração de cloreto de cobre por
TOA, em meio HCI numa concentração ótima para sua extração, é totalmente inibida quando a fase aquosa
é tratada com tiouréia suficiente para a complexação do cobre. Demonstramos também que, estando o
cloreto de cobre extraído numa fase orgânica TOA-diluente, esta lavada com HCI de mesma concentração
usada na extração mas contendo tiouréia, imediatamente reextrai todo o cobre.

VI.7.2 - Comportamento do fon Cu * * com Tiouréia

Soluções ácidas de Cu** quando tratadas com tiouréia são descoradas imediatamente, à
temperatura ambiente, devido à formação de complexos bastante estáveis com a tiouréia. (Tabela III e IV,
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Cap IV) Estas soluções complexadas com tiouréia quando alcalificadas com NH4OH, à temperatura
ambiente, produzem um precipitado castanho claro, que muito lentamente vai escurecendo; por
aquecimento se transforma num precipitado preto, no primeiro minuto. Quando alcalinizadoscom NaOH,
os complexos cobre-tiouréia imediatamente produzem um precipitado castanho, à temperatura ambiente,
escurecendo gradativamente; a quente a precipitação do sulfeto de cobre nestas soluções é imediata e
quantitativa Estas propriedades foram usadas como teste para o cobre em solução aquosa e também na fase
orgânica

VI 7.3 - Extração de Cloreto de Cobre por TOA-Benzeno. Efeito da Presença de Tiouréia

Foram feitas extrações de cloreto de Cu-ll em meio HCI 0,5 a 10M, com e sem tiouréia na fase
aquosa Ao contrário do que indica a literatura11581 encontramos, para o sistema TOA-benzeno, que as
extrações de cobre já são consideráveis em HCI 3M, passando por um máximo em HCI 6,0, para depois
diminuir até HCI 10M. As fases orgânicas com TOA-benzeno e TOA-MIC adquirem coloração laranja forte.
Repetindo-se estas extrações em meio HCI, mas complexando previamente o cobre com tiouréia, à
temperatura ambiente, a transferência do cobre é fortemente inibida, ficando praticamente todo ele na fase
aquosa, em todo o intervalo de concentração de HCI estudado.

Tratando-se as fases orgânicas TOA-MIC e TOA-benzeno, contendo cloreto de cobre extraído, com
tiouréia-HCI de mesma concentração usada para a extração, a fase orgânica adquire coloração vermelha,
descorando rapidamente e ficando, finalmente, incolor. Praticamente todo o cobre foi complexado pela
tiouréia, sendo reextraído para a fase aquosa. Esta fase aquosa tratada com NH4OH, ou melhor, com
NaOH, tem o cobre precipitado na forma de sulfeto, já à temperatura ambiente, e melhor, a quente.

A Tabela XIII indica ns resultados destas experiências.

Tabela XIII

Extração e Reextração de Cobre em HCI por TOA-Benzeno
Efe>to da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

HCI (M)

0,5
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,5

10,0

% de cobre-II extraído

sem tiouréia com tiouréia

0,6 0,0
6 9 0,3

17,8 0,4
460 0,7
77,8 0,9
82,0 3,8
88,3 3,5
64,8 3,0
55,0 7,4

% de cobre reextraído
das FO da 2a coluna

98,0
96,0
98,8
99,7
99,0
95,5
96,0
95,9
96,0

Nestas experiências foi usado cobre-64 como traçador radioativo, obtido por irradiação neutrõnica
de carbonato de cobre

Foram feitas experiências de extração de nitrato de cobre, em ácido nítrico 0,5 a 6M, sendo
desprezível a extração (menor que 1%). O mesmo aconteceu para a extração de sulfato de cobre em
H¿SO, 0,1 a 1,5M ( < 1% cobre extraído).
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Vl.7.4 - Conclusões

Concluímos neste trabalho que para o sistema TOA-benzeno há maior transferência de cloreto de
cobre para a fase orgânica do que o indicado pela literatura'158) para o sistema TIOA-MIC, a extração
sendo já apreciável em HCI 3,0M. Por outro lado, as experiências realizadas permitem concluir que os
complexos cobre-tiouréia, muito estáveis, não são extraídos em meio HCI, para a fase orgânica
TOA-diluentes (MIC, Xileno e benzeno), todo o cobre permanecendo praticamente na fase aquosa.
Constatamos também que a tiouréia remove eficientemente o cobre das fases orgânicas TOA-diluente, na
qual fora extraído como cloreto em meio HCI. Neste particular cobre difere totalmente de ferro, cádmio,
indio e zinco. Esta propriedade, como veremos adiante, poderá ser explorada em muitas aplicações
analíticas.

As extrações de cobre em meio HNO3 e H2SO4, de menor interesse, foram estudadas para o
sistema TOA-benzeno, constatándose que as extrações são baixas (menor que 1%) e o pouco cobre
extraído é também eficientemente removido pela ação da tiouréia.

VI.8 - Cobalto

Vl.8.1 - Extração do Cloreto de Cobalto

Cobalto apresenta uma certa semelhança com o cobre no sentido de formar clorocomplexos
aniônicos em HCI relativamente concentrado, acima de 5M, e podendo também ser eficientemente extraído
por aminas de alto peso molecular. McClellan e Benson11581 indicaram uma extração de93%deCo-ll em
HCI 7,7M com TOA-CCI4, enquanto Mirza e colaboradores11811 estudaram a extração de cloreto de
cobalto em HCI de 1 a 6M com TIOA-MIC, mostrando que a extração começa a ser significante a partir d j
HCI 3M (5,8%), sendo 55% extraído em HCI 6M.

Vl.8.2 - Complexos Cobalto-Tiouréia

Não encontramos nenhuma referência sobre a formação de complexos de Co-ll com tiouréia.
Nossas experiências de extração de Co-ll em meio HCI 5 a 10M, na presença de tiouréia, como também o
estudo de reextração do cloreto de cobalto da fase orgânica TOA-diluentes com tiouréia, indicaram que não
houve complexação, ou então os complexos são débeis demais para terem influência na extração e na
reextração do Co-ll.

Vl.8.3 - Extração de Cloreto de Cobalto por TOA-Diluentes. Efeito da Tiouréia

As experiências de extração de cloreto de cobalto foram realizadas usando-se uma solução de
CoClj de 1 g/l em Co, evaporando-se em banho-maria até secura e retomando-se com HCI de concentração
desejada. As extrações foram feitas em relação FA/FO = 1, usando-se TOA-benzeno como fase orgânica,
com 3 mg de Co na fase aquosa (3 a 5 ml). A extração do cloreto de cobalto a partir de soluções 10M em
HCI são praticamente quantitativas, a fase orgânica adquirindo intensa coloração azul. As experiências
foram acompanhadas usando-se cobalto-60 como traçador. Foram repetidas tendo-se previamente
adicionado tiouréia, concluindo-se que este complexante não exerceu nenhuma influência sobre a extração
do cobalto pela amina. Por outro lado, uma fase orgânica TOA-benzeno contendo CoCI2 extraído de
solução HCI 10M, foi tratada com HCI 10M-tiouréia, não havendo nenhuma reextração de cobalto para esta
fase aquosa.

v 1.8.4 - Conclusões

As experiências aqui realizadas permitem concluir que não há formação de complexos
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cobalto-tiou'éia, ou se existem estes complexos são tão fracos que não impedem a extração do cloreto de
cobalto em meio HCl pela amina ou não permitem a reextração do cobalto de uma fase orgânica
TOA diluentes

Cloreto de cobalto extraído pela amina colore a fase orgânica de azul, esta reação podendo ser
explorada para a determ.nação espectrofotométrica de cobalto.

Havendo muito pouca tendencia de cobalto ser extraído pelas aminas de alto PM em meios HNO3
e H.1SO4. não foram reanzadas experiências nestes meios.

VI 9 -Níquel

VI 9.1 - Extração de Cloreto de Níquel com Aminas

A literatura indica que níquel, em meio clorídrico, não é extraído por aminas de alto peso
molecular. A talha se deve à dificuldade de formação de clorocomplexos aniônicos de níquel. McCIellan e
colab ' 1 5 8 ' aplicaram várias aminas, incluindo-se TOA e TIOA, para a extração de cloreto'167' de níquel,
concluindo que não há extração. Mahlman e colab.'1671 estudaram a extração de níquel em HCl 0,1 a 10M,
com MDOA tncloroetüeno, encontrando extração < 1% em qualquer concentração do ácido. Sendo o
cloreto de cobalto relativamente bem extraído, isso possibilita uma boa separação cobalto-níquel.

F izemos algumas experiências tentando extrair cloreto de níquel em meio HCl 10M, sendo mínima
a extração

VI 9 2 - Comportamento de Ni-ll com Tiouréia

Não encontramos na literatura nenhuma indicação da existência de complexos de Ni** com
tiouréia Não observamos nenhuma mudança de cor, por exemplo, pela adição de tiouréia à solução ácida de
cloreto de níquel. Teste com NH 4 0H, a quente, não precipita o sul feto As soluções Ni-Tu alcalinizadas
com NaOH. a frio, produzem um precipitado verde gelatinoso e a quente precipita NiS.

VI 9 3 - Conclusões

Não havendo formação de cloretos aniônicos de níquel, sendo desprezível a extração em meio HCl
para as aminas de alto peso molecular, e por outro lado, não havendo formação de complexos de Ni-I I com
tiouiéia, este elemento poderá ser separado de vários outros que formam clorocomplexos negativos em meio
clorídrico e que são extraídos pelas ammas.

VI 10-Manganês

VI 10 1 - Extração de Mn-ll por Aminas de Alto PM

A literatura indica baixa eficiência de extração para Mn-ll em meio HCl usando aminas de alto PM.
McCIellan e col jb 1 1 5 8 ' estudaram a extração de Mn-ll em meio HCl com várias aminas diluídas
em CCi,, mostrando que realmente é baixa a extração de Mn-ll. Por exemplo, eles indicaram que
não houve extração em HCI9,1M usando TIOACCI4, enquanto uma extração relativamente alta
(83%) foi observada para isodecilamma-CCU e HCl 8,6M. Mirza e colaboradores11811 estudaram a
extração de Mn II em meio HCl, com TIOAMIC, encontrando baixas extrações em HCl 1 e
2M (0%), 3 e 4M(0.1%), 5M (1,3%) e 6M (4,8%).
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VI.10.2 - Extração de Mn-VII por Aminas de Alto PM

Como era de se esperar, a extração de MnO4~enrt meios HCI e H2SO4 é considerável, a fase
orgânica adquirindo coloração rosa tlsro. Mas, assim que é extraído, o permanganato oxida a amina,
sendo reduzido a Mn-ll, muito rapidamente, não sendo, portante aconselhável a extração de Mn04~por
deteriorar a amina

Vl.10.3 - Comportamento de Mn-ll e Mn-VII com Tiouréia

Não encontramos referências indicando formação de complexos entre Mn-ll e tiouréia. Corr ;
era de se esperar, tiouréia reduz soluções ácidas de MnO4~ a Mn-ll, que por sua vez nao forma
complexos com tiouréia e também não é extraído apreciavelmente por aminas em meio HCI nos
sistemas por nós estudados (TOA-MIC, TOA-benzeno e TOA xileno).

Vl . i i -Crômio

Vl.11.1 - Extração de Cr-lll em meio HCI com Aminas

McClellan e Benson'158) estudaram a extração de Cr-lll em meio HCI para varias aminas
diluidas em CCI4, concluindo que Cr-lll não é extraído por nenhuma das aminas usadas, incluindo-se
TOA e TIOA. Realmente, nesta tese foi por nós confirmado que TOA diluida em MIC, xileno, benzeno
e varsol modificado não extraiu Cr-lll em meic HCI de 3 a 11M.

Vl.11.2 - Extração de Cr VI por TOA em meio Ácido

Como para o caso de MnO4~, era de se esperar que o ion Ci2Ü7~ oxidasse a amina, o que
realmente ocorre Foram feitas experiências de extração usando solições de dicromato de potássio em
HCI 1M. A extração de Cr-VI é excelente, a fase orgânica ficando bem amarela e a fase aquosa incolor,
completamente isenta de dicromato.

VI.11.3 - Comportamento de Cr-lll e Cr-VI com Tiouréia

Não há nenhuma indicação na literatura sobre formação de complexos Cr-lll-tiouréia.
Verificamos, por outro lado, como era de se esperar, que soluções ácidas de Cr2O7~ quando tratadas por
tiouréia são imediatamente reduzidas a Cr-lll, já à temperatura ambiente. Esta propriedade foi usada
para a reextração de Cr-VI de uma fase orgânica TOA-benzeno, que, agitada com solução HCI-Tu,
imediatamente é descorada de amarelo intenso para incolor, o Cr-lll sendo reextraído para a fase aquosa.

Numa experiência observamos que, uma fase orgânica contendo dicromato extraído em meio
HCI 2,5M, depois de 30 minutos, ao ser reextraída por meio de tiouréia, apresentou certa dificuldade na
redução do Cr-VI Por não ser aconselhável a extração de MnO4"e Cr jO 7

= pelas aminas, por serem
oxidantes enérgicos, não fizemos maior número de experiências, para não corrermos o risco de deteriorar
a amina.

VI. 11,4 - Espectros de Abwrçlo TOABenzenoCr-VI

Foi observado que a fase orgânica contendo Cr2O7
= é relativamente mais estável que a

corraspondente contendo MnO4~ permanecendo inalterada por algum tempo. Foi registrado o espectro
de absorção molecular, não tendo sido observado nenhum máximo de absorção na região visível.
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VI 12-Prata

VI. 12.1 — Extração de Prata com Aminas

O elemento prata, como é bem conhecido, apresenta forte tendêncja de formar clorocomplexos
aniônicos em meio HCI. sendo indicadas as seguintes espécies: AgCI2 " AgÜ3~ e AgCI4 " . Uma revisão da
literatura indica que prata é muito bem extraída em meio HCI por aminas de alto PM, já em baixas
concentrações de HCI. Seguindo a linha de trabalho por nós proposta, foram feitas extrações de Ag em
meio HCI de várias concentrações, com e sem complexação com tiouréia. A reextração de cloreto de
prata da fase amina também foi estudada usando-se tiouréia como agente reextrator.

Mírza e col t 1 8 1 1 estudaram a extração de prata em meio HCI 1 a 6M, com TIOA-MIC,
encontrando que é totalmente extraída em HCI 1M a 4M (100%), a extração abaixando em maiores
concentrações do ácido, em 5M (91,3%) e em 6M (66,3%). Como para ferro, cádmio, índio e zinco,
também para a prata estávamos interessados em conhecer o comportamento de extração por
TOA-diluentes em concentrações de HCI menores que 1M, para o que uma série de experiências foi feita.
Os resultados poderão ser vistos na Tabela XIV Encontramos valores de extração de prata com
TOA-benzeno mais baixos que os indicados por Mirza e colab. para TIOA-MIC, nas concentrações
aproximadas de HCI

VI.12.2 — Comportamento de Ag* com Tiouréia

Prata forma complexos muito estáveis com tiouréia em meio ácido (Tabelas III e IV,
Capítulo IV). O efeito de complexação da tiouréia sobre o íon Ag* é tão pronunciado que constatamos
ser AgCI, recentemente precipitado, completamente dissolvido pela adição de tiouréia. Também
verificamos ^ue os precipitados de AgBr e Agi, recentemente preparados, quando tratados com tiouréia
em meio ácido, são totalmente dissolvidos com facilidade. Este fato poderá ser explorado con. muita
vantagem em Química Analítica.

Soluções ácidas de Ag* complexada com tiouréia, tratadas com NH40H ou NaOH já
precipitam, em temperatura ambiente, o sulfeto de prata. Este teste é muito sensível, podendo ser usado
para uma identificação de prata. O teste pode ser aplicado também à fase orgânica contendo cloreto de
prata extraído, tratando-a com solução aquosa de tiouréia e em seguida alcalinizando.

VI.12.3 - Extração de Ag* em meio HCI por TOA-Diluentes

Durante as experiências de extração de Ag* com TOA-benzeno em meio HCI observamos que
nos casos onde já havia suficiente Ag* para atingir o produto de solubílidade, a amina redissolveu o
precipitado de AgCI, extraindo completamente a prata. Experiências com 0,1 mg de Ag em HCI 0,2M, já
visivelmente turvas devido a precipitação de AgCI, mostraram que a turbidez desaparece rapidamente
durante os primeiros segundos de extração pela amina, a prata tendo sido quantitativamente transferida
para a fase orgânica. A separação de fases foi muito boa, não apresentando nenhuma dificuldade. As
extrações seguiram o procedimento habitual, relação FA/FO = 1, extração durante 1 minuto,
centrifugação durante 1 minuto. Também a extração de Ag* em meio HCI 0,2M já é quase completa.
Estudamos a extração cobrindo o intervalo de concentração HCI 0,08 a 8,3M. Várias experiências de
extração foram feitas em HCI 0,2 - 0,5 - 1,0 e 2,0M; em todas a transferência da prata para a fase
orgânica pode ser considerada quase quantitativa num só estágio (Tabela XIV).

VI. 12.4 - Extração do Complexo Prata-Tiouréia com TOA

Os complexos prata-tiouréia são extremamente estáveis. Solução ácida de Ag* em meio
HCI tratada com tiouréia imediatamente dissolve o precipitado de AgCI formado, complexando a
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prata. Estas soluções límpidas de Ag-HCI-tiouréia quando tratadas com TOA-benzeno permitem uma
extração mínima de Ag para a fase orgânica.

Assim, ficou comprovado que tiouréia em meio ácido impede, em todo o intervalo de HCI
estudado, a extração de Ag pela amina. Por exemplo, trabalhando-se com 0,2 a 1,0 mg de Ag em
HCI 0,2M, onde o precipitado já é visível, a adição de tiouréia dissolve rapidamente o AgCI e a extração
com TOA, feita logo em seguida, falha completamente.

Vl.12.5 - Reextração de Ag da TOA-Benzeno com Tiouréia

Fases orgânicas TOAbenzeno contendo de 0,2 a 3 mg de prata extraídos em meio HCI, quando
tratadas com solução de tiouréia em HCI (qualquer '-oncentração do ácido), imediatamente, formam
precipitado branco que, ao agitar é redissolvido, a prata passando totalmente á fase aquosa. A reextração
é, pois quantitativa. Neste particular a prata se comporta semelhantemente ao cobre, não sendo extraída
pela amina na presença de tiouréia, e quando na amina, é totalmente reextraída por tiouréia em meio
HCI. Esta propriedade poderá ser usada com vantagens em Química Analítica.

Tabela XIV

Extração e Reextração de Prata em Meio HCI
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração (FA/FO) = 1

HCI (M)

0,08
0.25
0.50
1,00
2.00
4.16
5,00
8.30

% Ag extraída

sem tu com tu

96,9 1,0
97,3 0,4
98,0 1,5
96,8 1,5
98.0 1,3
77,0 1,4
39,0 1,9

3.2 1,6

% Ag reextraído com tu
usando as FO da 2a coluna

99,5
98.0
98.7
99,0
99.2
98,0
99.0
99.0

VI.13.6 - Extração de lodeto de Prata por TOA

Tendo em vista o grande interesse experimentamos também o sistema iodeto. Prata é
excelentemente bem extraída por aminas em sistemas contendo brometo e iodeto. Como para o AgCI,
também o precipitado de Agi é completamente solubilizado pela fase orgânica TOA-benzeno, sendo
transferido totalmente para a amina. Foram feitas várias experiências em meio HNO3 (que não permite
boa extração de prata pela amina) contendo Kl. O precipitado de Agi formado foi imediatamente
extraído pela adição da fase orgânica no mesmo tubo de precipitação. A extração foi completa. A fase
orgânica, ao contrário do sistema Ag-HCI-TOA-benzeno, se mostrou colorida de amarelo, como era de se
esperar.

Como para o sistema Ag-HCI-TOA-benzeno, também foi estudada a reextração do iodeto de
prata com HCI-tiouréia e com HNOjtiouréia, a prata sendo reextraída, nos dois casos,
completamente, para a fase aquosa. A nova fase aquosa, contendo prata complexada por tiouréia,
quando tratada com NaOH ou NH4OH precipita sulfeto de prata, a temperatura ambiente, melhor
a quente. A precipitação é instantânea.
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VI 12.7 — Prata - 110m como Traçador Radioativo

Para a parte quantitativa deste trabalho foi usdda prata-IIOm como traçador radioativo. Pratíi
metálica irradiada no reator do lEA to> d-ssolvida com ácido nítrico, obtendose uma solução cie mtrato
de prata de 108 mg Ag/h?ro As contagens foram feitas num espectrómetro de raios gama.

VI 12.8 - Conclusões

São os seguintes os fatos notórios a ressaltar:

1) prata e excelentemente extraída por TOA-diluentes em meio HCI de 0,08M a 2M, daí
para a frente a eficiência de extração diminui.

2; Precim'ac'.ii <}•>. A,Ci AgBr e Agi recentemente obtidos são totalmente dissolvidos por
mei i de TOA benzeno em meio HCI, devido à excelente extração de prata pela amina.

2! Prata comokxada com tiouréia em meio HCI inibe drasticamente a sua extração pela
amina, em qualquer concentração de HCI.

4) Precipitados de AgCl AgBr, Agi, recentemente preparados são completa e facilmente
dissolvidos por adição de tiouréia em meio ácido (HCI, HNO3).

5) Tendo-se cloroto, biom.to e lorieto de prata extraídos em TOA benzeno, quando as fases
orgânicas cc'resnondentes são tratadas com soluções tiouréia-HCI ou tiouréia-HNO3, a
prata .j totjl.ri...'nit' ; «:xtriída

VAr.3i aplicações interessantes s»iJo mdicadai no capítulo VII

VI.* !3- Bismuto

VI. 13.1 - Extração de Bismuto com Aminas

A literatura referente Í extíaÇüV de Bi em meio HCI corn anrnas r'.e alto peso molecular é
rela ivamente escassa S1" ppard e W;.¡<io¿k"^ " ' est idaiam a »xtraçàu d'; bismuto e polônio em meios
HC e H3i com trilaurilcri.Ta > .<ono, C-CO'I'I - 'cio que i distribuição de Bi e Po em meios HCI é máxima
p?. a concentrações mais ba>*as lio ac lo , a • rodoi de HCI 0,2M. Nesie trabalho fizemos extrações de
jisrr.uto em meio HCI 0,1 ¡i ^.0*1 icr / io T O M diluíc*-.1 .'m MiC, xi:«no t titn/eno, com c sem tiouréia
presante na fas? aguosa

Vi.1!3.2 - Comportamento de Bismuto-Tiouréia. Testes

Bismuto em meio ácido forma com a tiouréia complexos solúveis de cor amarela bastante
estáveis Ver ficamos que a cor amarela da solução vai perdendo sua intensidade com o aumento da
concentrdção de HCl. em HO 3M se apiesentando apenas levemente amarólo e em HCI 5M a solução é
quase incolor Aparentemente a dimmucSo da coloração das soluções cie Bí-ltl com tiouréia ¡á se inicia
em HCl 1M, a cor amarela sr. tornando cacia ve/ rnaic tênue à medida que aumenta a concentração do
HCl

Estas soluções dt hsmuio tiouréia quando alcalinizadas com NH4OH produzem um precipitado
amarelo, que não se altera com o anvelhecimento, à temperatura ambiente Mesmo o precipitado de
hidróxido de bismuto obtido pela alualinização com anônia, com -i adição ó? tiouréia se torrir
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visivelmente mais amarelo 0 precipitado obtido pela alca'-íização rle soluções Bi-T'ouréia com NH4OH
amarelo à temperatura ambiente, no pr.me;ro minuto passa a preto pelo aquec.mento (sulfeto dt-
bismuto) As soluções amarelas bismutotiouréia quando alcal'nizadas com NaOH produzem urr
precipitado amarelo inicialmente, que vai escurecendo com o tempo, à temperatura ambiente, ficando
totalmente preto após 3 minutos. A quente a precipitação do sulfeto de bismuto é imediata A reação é
bastante sensível e característica, com mudança de cor amarelo r. t i no para preto

VI.13 3 — Extração de Cloreto de Bismuto na Presença de Tiouréía

Verificamos que devido à çomplexação do bismuto pela tiouré;a em meio ácido, a extração de
seus clorocomplexos com TOA-diiuentes é bastante reprimida Fo.arn feitas experiências de extração de
BiCI3 em HCI 0,1 a 5,0M Já em HCI 0,2M, extraindose uma fase aquosa de concentração 1 mg Bi/ml, a
extração é elevada, com igual volume de TOA benzeno e TOA xileno Até HCI 0,5M observa-se hidrólise
da solução de bismuto, com turbidez na fase aquosa. Ao repetir estas experiências na presença da
tiouréia na fase aquosa observamos que a turbidez da solução desaparece completamente devido à
formação dos complexos amarelos de Bi-t:ouré,j bastante solúveis Em todas as experiências de extração
na presença de tiouréia, :. fase orgânica se apiesentou 'ncolor, como era de se esperar, devido à extração
apenas do cloreto de bismuto Observamos que com o aumento da concentração cie HC, a extração do
cloreto de bismuto, na ausência de tiouréia, era menos acentuada.

As experiências de extração estando o bismuto compiexado na fase aquosa revelaram que a
complexação por tiouréia é praticamente independente da temperatura, corno ocorrera para os casos de
cobre e prata, diferenciando • or exemplo de ferro e rutênio, neste particular

Tiouréia reprimiu a extração do cloreto de bismuto em HCI até 1M, dai' para cima a extração
foi se tornando mais acentuada, como poderá ser visto pela Tabeia XV.

VI.13.4 - Reextraçao de Cloreto de Bismuto da Fase Orgânica com T:ouréía

Fases orgânicas TOAxileno e TOA benzeno (maior volume do trabalho foi feito usando
benzeno como díluente) tendo extraído cloreto de bismuto de HCI 0.1 a 5.0M foram tratadas com
soluções de HCI de mesma concr>nf'açSo usada na cxtiação, po••n ^oriteiitiu agora tiouréia. Em todas as
experiências cunst3touse a formarão d>- c^mulex» amarelo Bi-tiouiéia, a fase anuos.i sr colorindo de
amarelo mais intenso para IJOAÍIS concentraçõ.:. de HC! <; amarelo muito fraco em HCI 5.0M A
reextraçao se mostrou mais eficiente nara as concentrações mais ba'xas de HCI. Em HCI 0,1 a 1,0M a
extração de bismuto ia ausência de t ouréía é pronuncada. As fases nroâmcas correspondentes, quando
lavadas duas vezes c:>m HCItiouréia para a mesma concentração rio ácido, ficaram praticair.ente sem
bismuto.

VI.13.5 -Conclusões

Bismuto é bem extraído por TOA-xilcno e TOA-ben/cno em rncio HCI 0,1 a 5,0M, .ntervalo de
concentração do ácido por nós estudado A compiexação do bismuto pela tiouréia impede
acentuadamente a extração do cloreto de bismuto para a fon1 oigámca, d repressão sendo mais eficiente
para concentrações menores de HCI Tiouréia reextrai rRiativarr.ente bnm o bismuto da fase orgânica,
principalmente para soluções tiouréia HCI 0,1 * 2,0M Concluímos ainda que fa/endo-se a extração de
bismuto em meio HCI 0,1 a 1,0M contendo tiouréia, a transferência do bismuto para a fase oicjãnica •':
nínima. Algum bismuto que passa à fase c.gánica nesta? condições poderá v.r completamente removido
por uma lavagem da fase orgãnira usando-se solução HCI-touróia ou HNOi-tiouréia

A reextraçao do cloreto de bismuto ria fase orgánica podorá sei feita com água.
Usándose, numa experiência, uma fase o"|ânic 1 contundo 5 mt] riu bismuto ao reextrair com água
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obtivemos uma fase aquosa tu'va dada a hdróltse do cloreto de bismuto Repetida esto
experiência, mas reextramdo o bismuto com solução aquosa de t'OU'é'a não acidificada, constatamos que
a reextração é bem mas conven ente, sendo o bismuto transferido para a fase aquosa formando urna
solução límpida

Tabela XV

Extração e Reextração de Bismuto em Me«o HCl com TOABenzeno
E*e:to da Presence de Tiou'é'a na Extração e na Reextração

HCl (M)

0,1
0,2
0 5
1,0
2.0
3 0
5.0

obs : os valores

% bismuto

sem tiou'éia

90,0
93.0
86.0
70,0
67,5
68 0
69,5

são médias de 3

ext'aído

com tiouréia

1,1
1,5
2,0
7,5

18,0
39.0
57,9

osultados.

% de Bi reextrafdo

das FO da 2a coluna

91 0
91,8
92.5
84,0
70.0
57,0
30 4

A Tabela XV apresenta os resultados das extrações e reextrações de bismuto em meio HCl, com
e sem t iouré'a presente. Em algumas experiências o bismuto foi determinado por titulação
;omp!tíxométnca com E D T A ' 9 ^ ' 1 2 1 4 4 ' em pH 1,1 1,2. usándose a P'ópi a tiouréia como indicador.
Porém, na maio'ia das experiencias fo: usado bismuto 212 como tocador. Este foi obtido nor extração
de 50ml de solução de ThCU de 109 y/l em ThO., 0.5M cm HCl, contendo 0,5 g de Kl. A fase
orgânica foi lavada com agua e depois hatada duas vezes com solução de NaOH 1M, para reextração de
2 1 2 p b _ 2 U g , _ 208-fi ^ soiução aquosa cnnr ndo aqueles traçadores foram ad.cionados carreyadores
de chumbo e de bismuto e EDTA. o bismut ndo sido precipitado a quente11551, redissjlvido com
HCl e novamente precipitado com NaOH na presença de EÜTA A pureza radioativa do traçador de
bísmiito-212 assim obtido foi controlada pela detenri'naç3o da meia vida e através da inspeção da
presença do fotopico do chumbo 212 (0.23 Mev) Foram feitas algumas contagens seguidas, durante
cinco minutos para verificar se os traçadores estavam em equilíbrio (devido ao talio-208).

V I . 1 4 - Chumbo

VI. 14.1 - Extração de Chumbo com Aminas

Dada a sua tendência de formar cloretos an'ónicos em meio ácdo, chumbo é relativamente bem
extraído por aminas de alto PM em meio HCl Wima e colab.11811 estudaram j extiação de chumbo em
meio ácido clondiico usando TlOA MIC, encontrando que a extração do cloreto de chumbo em
HCl 6M é praticamente constante, aproximadamente 77% Como já mencionado para outros
elementos, estávamos interessados sm conhecer a extração em ácido clor'drico abaixo de 1M.
Assim, também para o chumbo, foiam feiws vánas experiências para se conhecer o
comportamento de extração por TOA-ben/eno e TOAxileno Estas experiências foram faii?s
também tendo complexado o chumbo na fusr" aquosa, bem como foram feitos estudos le
reextração do cloreto de chumbo por mnin <lc tiniuóin,
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VI 14 2 — Comportamento dos Complexos ChumboTiourèia

Testes para Chumbo

Ao confa'.o do bismuto, os complexos de chumbo t.ouré¡a são ncolores, e também,
consideravelmente ma s nsoluve's. dependendo da concentaçSo de chumbo podem se- pecp;tados
Notamos que >o'uçõei ardas de Pb M em meio c!o .dsco. nas quai¿ não era at ngdo o PS do PbCI¿, ao
adicionar tioure a oco'reu p<ecp,tação de cista.s brancos contendo chumbo e t'OU'éa Conclu se assim
que o p'ecip'tado obt do com Pbtiou'ea é ma's so'uve! que o ce respóndeme PbCi, Aquele
p-ec p tado, bem como soluções de Pb II em meio HCl (onde não fo; p-eop.tado PbC¡. I e também em
meo UNO., ratados com NaOH. imediatamente precptam o sulfeto Numa expenênc a de precipitação
de chumbo com T.oueia, c:;stas de PbCI2 foram d'sso'vidos em HC! d:\udo A soução f e divid'da em
duas, nijma delas adicionando se solução (0,5 m!) saturada de tioureia Neste, em cnco minutos,
fo;mou se o p>ec>p tado b'anco A outia solução permaneceu límpida, sem precipitação de PbCI., até o
final do teste, nter'ompido após 24 ho'üs

0 p'eC'p tarto de chumbo tioure.a, obtido pela adição do corr.plexante a uma solução de nitrato
de chumbo quando tratado por NH^OH a frío se transforma num precipitado amorfo; por aquecimento
o p eciptado va escurecendo, se tornando totalmente p-eto (suiteto de chumbol no piimeco minuto, as
paredes do tubo ficando espelhadas O precipitado chumbo t<oureia dlcaiimzado com NH,OH, a fno, só
muito lentamente vai esciiecendo O mesmo não ocorre com a alcaiTiização por NaOH; já a frio o
precipitado escurece .mediatamente, também formando um espelho nas paredes do tubo Soluções de
Pb* a'Cdi'tvzadas com NaOH Ipiumbtos) e tratadas com t.oure a já a temperatura ambiente, formam o
sujeto um pouco mas demoradamente quando comparado com alca' mzação do precipitado Pb Tu por
f'"iOH. mas em dois minutos a nrecpitação do P*?S é completa

VI. 14.3 — Extração de Cloreto de Chumbo por TOA Diluentes em Função d<¡ Concentração de HCl

A inmatura indica a extração de cloreto de ciiumbo a paitn de HCl 1M Como no caso de
vá'ios elementos aqu' estudados (urânio, fer-o, cádano • iitJio, /inr.o, pratd, bismuto), também para o
chumbo estávamos 'nte'essados em conlrecei a menor concentração de HCl na qual ele seria
significantemente exi'3'do por TOA XH e rt^-ben^eno

Numa sono CR oxper.nncias usamos 2,5 mg de Pb em 5 m1 de fase yquosa, extração com igual
volume fase O'gàn ca, üu'ante um nvriutü, ¿t fe;i:peiatura ambiente, variando a concentração de HCl de
0 1 a 6M Em nenhum caso ocorreu precipitação de PbCIA As extrações em HCI0.1M já são
significantes, em HCi 0.5M atingem a extração maxima Com duas extrações sequ'das em meio HCl 0,5M
a transferência do chumbo para a fase o'ganxa é acima de 98%, com 3 extrações é acima de 99%. A
situação 6 praticamente a mesma em HCl 1M As determinações de chumbo foram feitas por titulação
complexomet'íca com EDI A e lambem controladas através de chumbo 212 como traçador Para a
determinação de chumbo nas fases orgâmeas foram fe.tas 'eextrações com NaOH. as condições ajustadas
pata a ftuiação comnlexometrica com EDTA na presença de tr-etanol amina A obtenção de
chumbo 212 para uso como façador é descrita mais adiante

VI 14.4 — Estudo de Reextração do Chumbo com Tíouréia

As fa->es errjárveas TOA benzeno e TOAxi1 (o comportamento para chumbo é
praticamente o mesmo para os do<s diluentesl, contendo do reto de chumbo extraído, foram
tratadas com soiuções de tiourea em meio HCl de mesma concentração usada pata a extração
Observamos qui; a reextração, em toda faixa de acidez estudada é eficiente, poréi~>, vai
d'iTvnuindo com o aumento da concentiação do HCl Reextrações com tiouréia-HCI em
concentrações m<ns baixas do ácido são preferíveis Dependendo também da quantidade dn
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chumbo contido na fase orgânica, a reextração com tiouréia pode provocar precipitação de
cristais Pb-Tu. estes passando à fase aguosa

A Tabela XVI indica alguns resultados destes estudos

Tabela XVI

Extração e Reextração de Chumbo em Meio HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

HCI (Ml

0.17
0.5
075
1.0
15
2 0
4 0

Chumbo

sem tu

75.1
81,6
81.0
82 9
82.5
81.6

81.1

extrai'do (%)

com tu

73,0
64.2
53.0
50 2
53.0
57.3
55,0

% chumbo reextraído
nas FO da 2a.coluna

89,2
84.1
78.0
76.3
69.3
51,4
45 0

Os resultados da Tabela XVI foram obtidos fazendo-se a reextraçãc com igual volume de fase
aquosa contendo mesma concentração de HCI e 1 ml de tiouréia saturada, agitação 1 minuto, à
temperatura ambiente Na ausência de tiouréia a extração de cloreto de chumbo |á é boa em
aproximadamente HCI 0 2M; de HCI 1M para acima não melhora significantemente, o que concorda com
os dados da literati, a 1 1 8 1 ' para TIOA MIC Observamos que à medida que aumenta a acidez, diminuí a
reextração do chumbo pela tiouréia Na extração do chumbo complexado com tiouréia, a complexação
foi feita à tsmperatura ambiente, esperando se 15 minutos após a adição da tiouréia para depois proceder
à extração. Neste caso observamos que com o aumento da concentração rio HCI de 0,17 a 1,0M, a
extração de chumbo dirrvnui, para depois subir levemente Todas as extrações e reextrações da
Tabela XVI forom feitas num só estágio Outra observação feita nestes estudos de extração do complexo
chumbo-tiouréia é que, quando a quantidade de chumbo na f?se aquosa permite a precipitação pela
adição da tiouréia. então a extração do chumbo cai drasticamente, quase todo ele ficando nos cristais
formados. Nas experiências da Tabela XVI não ocorreu nenhuma precipitação devido à adição de tiouréia
na fase aquosa. O mesmo poderá ser dito em relação à reextração. Naqueles casos onde a fase orgânica
continha chumbo suficiente para produzir precipitado quando contactada com tiourén, a reextração se
mostrou mais pronunciada.

VI. 14 Z - Extração de lodeto de Chumbo por TOA

Con.o para a prata também aqui julgamos conveniente estudar a extração do iodeto de chumbo
por TOAdiluente. Isso por várias razões: os lodetos complexos de chumbo (Pbl (~ e Pbl4 ) tem
constantes de formação superiores aos cloretos de chumbo, portanto, a extração destes ânions poderia
ser mais eficiente do que os cloretos correspondentes Segundo, sendo o iodeto de chumbo colorido,
também a fase orgânica contendo esta erpéce se apresenta colorida de um amarelo vivo, esta
propriedade talvez permitindo a determinação de chumbo diretamente na amina por espectiofotometria.
Finalmente, porque visávamos também uma preparação de chumbo212 para uso coino traçadores,
extraindo-o de soluções de sais de tono; a extração poderia ser mais eficiente em meio HI do que um
meio HCI De fato estas previsões foram confirmadas
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Compa-ndo se a ext ação de chumbo em meio HCl 1 OM (82,9%) com a mesma extiação após
a adição de cnsía:s de Kl a wução HC 1 (VI, a extração de chumbo subiu acima de 99%. num só estágio
Como para a p<ata. dependendo da quantidade de Pb presente, pode ocorre' precipitação de Pbl2.

Em experiências usándose 50 rriiC'og'amos de Pb (como nitrato) e adicionando-se 0,5 mi de
solução saturada de Ki ajustando se a concenuaçro fna' da solução para HCl 0 17M, volume final 3 mi,
não se observou p<ec>p<taçâo ou co> na fase aquosa Po<em a fase organ'ca obtida pela extração com
TOA benzeno se mostrou com ntensa ccoação 3Tiarela

Expe'encas como esta, repet das usando S3 1 a 2 mg de Pb (nitrato), ao adicionar solução
saturada de Kl e tornando o meio 0.5M em HNO,, volume final 2 a 3 ml, mostr am precipitação de
Pbl¡ A rrmtu'a fo< extra da assim mesmo com .guai volume de TOA-benzeno. a fase oigânica ficando
fortemente colonda de amarelo enquanto o precipitado de Pbij toi completamente dissolvido e
transferido para a amina

As fases o'gán.cas contendo :odeto de chumbo foram tratadas com solução
tiouréia HIMOj 0,5M A reextraçao se mostrou mais dif>c¡' que para o sistema HCI-tiouréia. As fases
orgânicas contendo menos de 0,5 mg de F'b não são descoradas e não apresentam precipitado. Como para
o sistema HCl, também aqui, as tases organ cas contendo maior quantidade de chumbo, ao serem
tratadas com tioure.a, depois de 30 mnutos apresentam p.eop.tado branco, este contendo Pb e tiouréia,
pois separado e tratado com IMaOH produz precipitado de sulteto de chumbo. Concluímos assim, que
também no sistema Hi, a reext/ação com fouré^a é mas eficente quando a quantidade de Pb na fase
orgâr. ca permitp a prec;p íüção de urn cor.ipoiio Pb Tu.

VI.14.6 - Conclusões

I I A extiação de aoreto rie chumbo em meio HCl é relativamente boa, de 0,2M
(aprox 75%» a 4WI, não melhorando com aumento da concentração de HCl.

2) Adição de K! melho-a bastante H extração do chumbo, sendo superior a 99% em HCl 0,2
e 1M

3) Tiou'éa chega a p'er.;ntar chumbo em condições cl« concentrações tais que apenas HCl
nào preri ivf "Í/C.I ,. ; ;¡u ¡joitdiuu maioi sensbihdade (menor PS para o composto
Pb Tul

4) Tiouréia na fase aquosa inibe apenas parcialmente a extração do cloreto de chumbo pela
amina, a exfação caindo dísticamente quando a quantidade de chumbo presente permite
a precipitação pela poureia

5) O mesmo pode mi d t o em 'elaçao a reextração, Tiouréia contribui para a reextração do
chumbo da fase organ ca, esta reextiação sendo mais eficiente quando a quantidade de
chumbo na fase orgánica pem te precipitação pela tiouréia

VI, 14 7—Preparação de Chumbo 212 e Bismuto 212 para Uso como Traçadores. Extração a partir de
ThCI, com TOA-Berueno

Fazendo uso aos conheementos adquiridos durante a realização deste trabalho, nos valemos da
técnica de exfação com aminas de aito peso molecuiar paia a preparação de chumbo-212 e bisnuto-212
a partir de solução de clO'eto de tó'io Estes tracadoies foram úteis no estudo de extração r1 ' nróprior,
elementos Ap/esentamos aqui um método nativamente simples, cómodo e eficiente para a pi ..aração
destes radioisótopos naturas, de muno metesse em radioquímica e em cursos básicos envolvendo os
fenômenos ria radioarvdade
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VI.14.7.1 -Solução de Cloreto de Torio

Solução de ThCI4 de concentração 109,4 g/l em ThO2 foi preparada por sucessivas evaporações
de uma solução de nitrato de torio, com HCI, até transformação completa. O conteúdo de torio na
solução final foi determinado gravimetricamente, precipitando-se o oxalato e calcinando a óxido.

Com alíquotas desta solução fo i fe i to o estudo sistemático da extração de
chumbo-212 - bismuto-212 por meio de TOA-benzeno em meio HCi e em meio HCI-KI, seguida da
reextração destes radioisótopos •• preparação de soluções para uso como traçadores.

VI.14.7.2 - Extração de Chumbo-212 e Bismuto-212 em meio HCI

Nestas experiências foram usados 3 ml de solução ThCU cuja acidez em HCI fora previamente
ajustada ao valor desejado. A extração foi feita com igual volume de TOA-5%-benzeno (v/v). Ambas as
fases foram separadas e analisadas por espectrometría gama, para se conhecer a atividade do chumbo-212
extraído, determinado através de seu fotopico (0,23 Mev)

Como fora previsto, a extração de 212Pb e 2 1 2 B i em meio HCI, a partir de cloreto de tório,
apresentou baixos valores, encontrando-se neste tr. balho que a extração de radiochumbo é, para a
mesma concentração de HCI, mais baixa do que em soluções puras de chumbo. A Tabela XVII apresenta
alguns resultados.

Tabela XVII

Extração de Chumbo 212 Livre dt. Carregador, em Função
da f HCI},a partir de Solução ThCI4, por TOA-Benzeno

HCI (M)

0,1
0,2
0,25
0,36
0,50
0,60
1.0
2,0
4 0

% Pb 212 extraído

29,5
30.6
33,3
36.4
37.0
38,8
38,7
39,5
39,9

Os resultados da Tabela XVII foram obtidos fazendo-se a extração durante 1 minuto, não tendo
sido usado carregador isotópico. Constatamos ainda que os radioisótopos 2 1 2 Bi e 2 0 8 T I são também
extraídos.

VI.14.7.3 - Extração de 212Pb e 2 1 2 Bi na Presença de Kl

Desejava-se uma extração mais eficiente, afim de facilitar o trabalho de marcação para as
experiências envolvendo chumbo e bismuto, sendo os traçadores 2 1 2Pb e 2 1 2 Bi bastante convenientes
para isso. Foi tentada a extração usando-se adição de pequenas quantidades dn Kl à solução de cloreto
de tório, obtendo-se excelentes extrações como mostram os resultados da Tabela XVIII. A mesma
solução de ThCU pode ser usada repetidas vezes, sem mais adição de Kl , com ótimos resultados do
extração, num só estágio. Para isso se faz necessário um período de repouso de 4 a 5 dias, para aqueles
radioisótopos naturais sejam geradcs novamente.
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Tabela XVIII

Extração de Chumbo-212 Livre de Carregador na Presença de Kl
Extração: 1 min., FA/FO = 1, TOA 5%-benzeno-ThCI4

HCI (M)

1,0
1,0
1,0
1,0

Kl (mg)

50
50
50

% 2 1 2 Pb extraído

37,9
97,5
98,0
99.0

observações

2 extrações
3 extrações

Foram feitos estudos para a otimização da quantidade de Kl necessária para as extrações de
chumbo-212 e bismuto-212, em função da concentração de HCL, os resultados são vistos na
Tabela XIX.

Tabela XIX

Extração de Chumbo-212 Livre de Carregador na Presença de K l ,
em Função da { HCI}. 3 ml de ThCI4. TOA-Benzeno

HCI (M)

0,2
0,5
1,0
0,2
0,2
0,2
0,5

Kl (mg)

-
—

15
50

100
100

% 2 1 Pb extraído

29,3
31,0
37,5
93,3
97,0
99,0
99,0
99,3
98,8

observações

-
-
-
-
-

Ia. extração
2a. extração
3a. extração

A Tabela XX indica os resultados obtidos estudando-se o efeito da concentração de Kl necessário
para a extração de chumbo e bismuto a partir de solução de cloreto de tório levemente acidificada.

Tabela XX

Extração de Chumbo-212 Livre de Carregador em Função da
Concentração de Kl. HCI 0,2M. 3 ml ThCI4. TOA-Benzeno

Kl (mg)

10
20
30
40
50

100

% 2 1 2 Pb extraído

48,0
74,5
83,8
94,6
98,5
99,0

observação

1 só extração
em todas expe-

riências.
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Concluímos, poir., que .1 presença de Kl permite a extração quantitativa ilc chumbo-212 em
soluções de TI1CI4 levemente acidificadas corn HCI. Em todas as experiências foi verificado que
bismutu-212 e tálio-208 acompanham o chumbo.

VI.14.7.4 - Efeitos de Carregador (Pb), de Tiouréia e de Kl na Extração de Chumbo-212 em ThCI4

txpi.TÍ"'H i.i1; -ir exrr •I;.'D I'..- c!,i¡r,iNi-212 a |iarrir dp solução de ThCU, cujo acide/ era 0,5M Bin
HCI, acusaram urna extração ao redor de 30-35"J. Est.is mrsmas experiências renetiríar. após •) at! icio de
1 ml de tiouréia saturada e observando um repouso de 20 minutos para a complexacão, apresentaram
uma extração de chumbo-212 de apenas 10"í,. Portanto, concluímos que tio'iréir. não impede
completamente .. extração do chumbo, mas a reprime consideravelmente, para as soluções livres di;
carregadores isotópicos.

Repetinrlo-se a extração (!est:is mesmas soluções de ThCI4 0.5M em HCI, cnntemln 1 ml de
tinuréia saturada, observando-se um período de repouso de 20 minutos para a complexação, sequido da
adirão de 100 mg de Kl e imediatamente extraídas, foram observadas extrações da ordem de 80% para c
chumbo-212. Fsta mesma experiência na ausência de tiouréia atinge 99% de extração. Portanto, tamhwm
¡10 sistema contendo Kl a tiouréia diminui a eficiência de extração.

A ev.trar.ão d" cltunbo il.i solução de cloreto de tório, UMHIP sido previamente adicionado 1 mg
'Ir; Pb como carrugudor, mostrou que não houve meihora na transferência do chumbo-212 tiara a amina,
obtendo-se nesta experiência uma extração de 32,0%, em meio HCI 0,5M, comparada coin 34-35% na
ausência de carregador. Esta mesma experiência foi repetida após a adição de 1 ml de tiouréia saturada,
fsporando-se 20 minutos (1 mg de Pli como carregador, mas não se observou precipitação com timiréia,
nem PbCI2) acusou uma extração do chumbo de apervis 7,5%. Confirmou-se assim qui a tiouréia,
em'-ora nño renrim,, i.,t.-,lrtipnt" n R^traçãu do r.huinbo (e do bismuto), diminui o trdnsf'-rfncki destes
elementos p.ira ,i U.v nrtiânicd, tanto MOS sistemas livres de carregadores como naru>elns contendo
(;!v.imbu ¡níici-nüdi), ¡jara soluções fie TI1CI.1 -HCí e para ThCI,-MC! Kl.

A Tabeln XXI cfpresentíi alguns resultados destes estudos.

TubelaXXI

[-xtracSo d.; Chiimlio-2l2 a Paitir de TliCL, em HCI 0,5M
Efeitos do Cirrfijador ÍPb), rio'..'éi.i e Kl. 0,5 r) T! O2

Pb como rarrpgador
(mg)

1.0
1,0

Kl (mg) • Tu saturada

' (ml)

100
100

1 ml
1 ml

1 ml

extraído

32,0
9,8

81,?
99,0
32,0

VI.14.7.5 - Extração de Tálio-208

Nas experiências de ex'racao do ThCI4 usándose TOA-ben/mo ficou demonstrado i|iio há um
rompimento no equilíbrio do-; radioisótotios do final da serio do tórici-232, notando-se uma tendência de
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maior extração do tálio 208 do que chumbo-212 e bismuto-212. Por isso, os extratos orgânicos assim
obtidos, se usados para contagens gama totais, devem ter um período de repouso de 10 a 20 minutos,
para o decaimento do tálío-208 (3,1 min) e restabelecimento do equilíbrio transiente.

Vimos, porérr que a extração feita com auxilio de Kl possibilita uma extração quantitativa de
chumbo-212 e f jmuto-212. 0 seguimento radioativo destas fases orgânicas revelou que estes
radioisótopos do , nal da série do tóno-232 são extraídos em equilíbrio quando a extração é feita na
presença de Kl, como já descrito

VI.14 7.6 - Método pira a Preparação de Chumbo-212 e Bismuto-212 para Uso como Traçadores

Para a preparação de chumbo-212 e bismuto 212 foram usados 30 ml da solução de ThCI4

(109,4 g/l em ThOj), contendo 500 mg de K l , extraindo se com 3 ml de TOA 5%-benzeno. A fase
orgânica é cuidadosamente separada, lavada com igual volume de HCI 0,2 a 0,5M. Esta fase orgânica
contém 2 1 2 Pb — 2 1 2 Bi — 2 0 8 T I e 2 1 2Po em equilíbrio. A reextração destes radioisótopos é feita
agitando-se a fase orgânica com igual volume de NaOH 1M, durante 1 minuto, havendo reextração de
aproximadamente 95% num estágio. Uma segunda reextração sobe a 98-99%. Esta solução poderá ser
acidificada convenientemente, recebendo a adição de chumbo ou bismuto quando necessário, ou
simplesmente ser usada como traçadora livre dos correspondentes portadores. A solução de tório é
guardada, podendo já ser reusada após 24 horas, tendo regenerado considerável atividade.

VI.15 - Tálio

VI.15.1 - Extração de Tálio com Aminas

A literatura sobre a extração de tálio por aminas de alto PM e escassa. Mirza e colab.11811

estudaram a extração de tálio em meio HCI 1M(26%) a 6M (44%), usando TIOA diluída em hexona.
Como vemos pelos resultados apresentados por aqueles pesquisadores, a extração é relativamente
ineficiente. Dada a instabilidade dos compostos de Tl- l l l , o trabalho de Mirza et a i ' 1 8 1 ' provavelmente
se refere à extração de Tl-I, uma vez que o diluente usado (hexonal tem características redutoras

VI.15.2 — Comportamento de Tálio com Tiouréia

Tálio forma complexos com tiouréia em meio ácido ou neutro (Tabela I I I . , Capítulo IV), e
dependendo da concentração do tálio, pode ocorrer precipitação em meios nítrico e perclórico
Ver i f icamos que esta precipitação ocorre também em meio HCI, sendo o produto obtido
consideravelmente mais insolúvel que o cloreto de tálio. O precipitado é solúvel a quente, voltando a
recnstalizar à temperatura ambiente O precipitado quando tratado com NH4OH à temperatura ambiente
visivelmente não se altera, dentro de meia hora Pelo aquecimento em banho-maria, após 3 minutos,
ocorre redissolução do precipitado, a cor da solução sendo violeta claro Com aquecimento prolongado
ocorie a precipitação total de tálio como sulfeto O precipitado de tálio-tiouréia quando tratado com
NaOH à temperatura ambiente adquire cor violeta, ocorrendo precipitação do sulfeto, que é completa
depois de 5 minutos. Esta precipitação é praticamente completa após um minuto de aquecimento.

Testes de precipitação de tálio com iodeto foram repetidos na presença de tiouréia: esta não
impede a precipitação do iodeto de tálio. Testes de comportamento de tiouréia numa fase orgânica
contendo iodeto de tálio (a extração com aminas solubiliza o precipitado de iodeto de tálio) revelaran
que a fase orgânica (TOA-benzeno), amarela, é descorada quando agitada com solução ácida de tiouréia;
o tálio é reextraído.

VI.15.3 - Extração de Cloreto de Tálio por TOA-Benzeno. Efeito da Presença de Tiouréia

Neste trabalho foi estudada a extração de cloretos cie Tl-I e Tl-l l l em meio HCI 0,5 a 5,0M,
como TOA-benzeno, como também a reextração usando-se soluções de tiouréia-HCI de mesma
concentração Foi estudada ainda a extração dos complexos tálio-tiouréia. A parte nuantitativa foi feita



usando tál io-204 como traçador, obt ido pela irrad \¡r . de cloreto de T i l e usado após um período de

vários dias de repouso, para o decaimento de .••>. ade de meias vidas curtas. Cada experiência usou de

0,5 a 1,0 mg de tál io total . T á l i o i l l foi ob1 • ,-jela oxidação do T l l com mistura HCI -HNO 3 , seguido

de precipitação do hidróxido de TI I I I e rr :iução com HCI.

0,5
1,0
2,0
3,0
5,0

Tabela XXII

extração e .xtraçáo de T l l em Meio HCI por TOA-Benzeno

Efeito <~¡.. Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

HC; (M)
% de taho-l

sem tiouréia

53,0
51,5
49,7
50,1
50,6

extraído

com tiouréia

19,3* e 5,0**
11,3* e 5.0**
13,0
12.2
14,6

%de tálio reextraído
das FO da 2a coluna

57,0 * * *
59,5 * * "
58,3
56,0
57,1

J
' Ocorreu precipitação de TITu em HCI 0,5 e
' Extração apôs separação do precipitado
' Ocorreu precip'tação durante a reextração.

,0 M.

Observamos que os resultados obtidos para a extração de T l l são ligeiramente mais elevados
que os indicados por Mirza e c o l . ' ' 8 " para o sistema TIOAhexona A complexação de tálio a frio e a
quente não altera os resultados, isto é, a eficiência de complexação do tálio pela tiouréia é a mesma nos
dois casos. Observamos também que, dependendo da concentração de tálio, em HCI 0,5 a 1,0M ocorre
precipitação de TITu; acima desta concentração de HCI o complexo é solúvel. Uma série de experiências
usando 2 mg de TI revelou que a precipitação ocorre em HCI 0,5 a 1,0M, nesta última concentração o
precipitado é visivelmente mais volumoso; ao que tudo indica é o intervalo de concentração ótima para a
precipitação do tálio pela tiouréia Entre HCl 2,5 a 3,0M o precipitado é redissolvido

A Tabela XXIII 'ndica 05 resultados obtidos usando-se Tl- l l l .

Tabela XXIIt

Extração e Reextração de Tl-l l l em HCl com TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

"í

* 1 \vi\]

0,5
1,0
2,0
3,0
5,0

% Tl-h

sem tiouréia

76 0
78.5
73.5
78,0
79,0

extraído

com tiouréia

1,3*
1,5"
0,9
0,1
0,8

% de tá!:o reextraído
das FO c¡a 2a. coluna

93,5
94,7
93,0
95,7
98,8

Ocorreu precipitação de Ti-Tu. foi extraído na presença do precipitado.
* Ocorreu precipitação de TITu na reextração. Centrifugar e f i l tur a fase orgânica err

papel umidecido com benzeno
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Observando os 'esultados obt'dos para as exfações de T i l e Tl-l l l podemos concluir que Tl-l l l
é melhoi extraído pe'a am na e bem melho' reextra do da fase orgánica pela t'ouréia e o complexo
TI(IM) tiouréia P'áticamente não e extrado pela am<na

VI 16 - Rutênio

VI 16 1 — Extração de Rutênio com Aminas em Meio HCI

A química de extração do rutèmo e de enorme interesse, prncpalmente na tecnologia
nuclear'222 230,291)_ o n t je este elemento apa>ece como produto de f:ssão'98 ¿ 8 4 1 de alto rendimento,
devendo ser separado de uranio, plutonio e outros elementos após a dissolução do combustível nuclear.
A extração de rutêmo em me'o nttnco fo1 feita por Zyyagmtseve e coiab <3°3) usando várias aminas,
entre elas TOA e TLA Lane e co lab ' ' 5 2 ' estudaram a exfação de rutênio em soluções nítricas de
reprocessamento usando ammas de aito PM diluídas em éter Mirza c colaboradores"81 ' estudaram a
ext>ação de futêmo em meio HCI com TIOAMIC, encontrando extrações relativamente boas em
HCI 1M(72,0%), 3M(76,0%), caindo levemente em 4M<70,0%) e 6M(63,20%). Neste trabalho fizemos,
como para os outros elementos, a exfação de rutémo em meio HCI, estudando a influência de tiouréia
na extração e na reextração

VI.16.2 — Comportamento de Rutênio com Tiouréia

Rutênio forma complexos azu'S. soluve's, com tiouréia em meio ácido Exploramos esta
piopnedade de formação de complexos para 'éter o rutên^o numa fase aquosa, estando associado à
tiouréia em espécies não extraíveis peía amma, bem como estudamos o efeito de tiouréia na reextraçao
de uma fase orgânica TOA benzeno contendo cioreto de rutênio Enquanto a extração de rutênio
complexado por tiouréia na fase aquosa é fortemente inibida, na reextraçao a tiouiéia se mostrou
ineficiente, com baixa porcentagem de reversão

VI 16.3 — Testes para o Sistema Rutêmo Tiouréia

Também para rutên o procuramos apl ca' alguns testes para o sistema rutênio tiouréia Rutênio
em meio HCi, temperatura ambiente e lentamente complexado pela fouréia, a solução adquirindo
coloração azul, apôs ter passado por uma fase quase ¡ncolor Pelo aquecimento esta reação é acelerada.
Estas soluções quando tratadas com NH..OH ou NaOH a fno adquirem coioração vermelho claro. Por
aquecimento em banho mana estas soluções vermelhas passam a amarelo, não havendo precipitação.
Apôs aquecimento prolongado observase fo'macao de um precipitado castanho tanto em soluções
amoniacais como para as alcalimzadas com NaOH

Por não precipitar imediatamente o sulfeto ou qualquer outra especie em meio alcalino na
presença de tiouréia, este comportamento poderá ser explorado para separação de outros elementos,
como por exemplo os próprios metais associados aos elementos do grupo de platina, como cobre e
ferro estes logo precipitados como sulfetos

VI.16 4 - Traçador de Rutênio-103 106

Para facilitar as experiências, a1; soluções de rutênio foram marcadas com 1 0 3 1 0 6 Ru preparado
a partir de mistura oe produtos de fi»são, por cromatografía em resinas iónicas'^', esta separação
realizada nos laboratórios tía Divisão de Ra'oquimica do IE A

Apôs a adição do iraçador as soluções de Ru, estas foram evaporadas até secura,
com HC1 5M, evaporadas novamente e retomadas em HCI, para serem igualadas as
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condições de oxidação do rutênio estável e do traçador. Em seguida foram feitas extrações em
várias concentrações de HCI.

VI. 16 5 — Extração de Cloreto de Rutênio e Reextração com Tiouréia

Foram feitas experiências de extração de cloreto de rutênio em meio HCI 0,1 a 10M, com
TOAMIC e TOA-benzeno. Foram usados de 0,5 a 5 mg de Ru na fase aquosa, em 3 a 5 ml de solução.
Em nenhuma experiência a extração foi completa, confirmando os dados de Mirza e colab. '1 8 1 ' . As
fases orgânicas adquirem coloração amarela pela extração do cloreto de rutênio trivalente. Em meio
HCI 3M, num só estágio de extração, com igual volume de TOA-benzeno, foram conseguidos 67,8% de
extração, portanto, levemente melhor que os resultados de Mirza e colab.'1811.

Fases orgânicas TOA-benzeno contendo cloreto de Ru-lll extraído em meio HCI 3 e 5M foram
tratadas com tiouréia em HCI de mesma concentração (1 ml de tiouréia saturada), obtendo reextrações
de 12,0% e 14%, respectivamente, num só estágio. Portanto, há uma certa dificuldade na reextração do
cloreto de rutênio da amina através da formação de complexos com a tic:iréia. Mesmo a reextração a
quente não melhora consideravelmente o processo. Observa-se na reextração leve descoramento do
amarelo da fase orgânica para um tom mais claro.

VI. 16.6 — Extração do Complexo Rutênio-Tiouréia com TOA

Havendo forte tendência de rutênio ser complexado pela tiouréia em meio ácido, seria de se
prever que a extração do Ru a partir de uma fase aquosa contendo cloreto de rutên o e tiouréia em
meio HCI fosse inibida. De fato, as experiences indicaram que há forte repressão da ex ração de rutênio
quando complexado por tiouréia. A complexação pode ser feita à temperatura ambiente, e melhor, a
quente, a solução se colorindo de azul esverdeado, dependenJo da quantidade de rutênio, já no primeiro
•riinuto. 0 aquecimento para a corr.plexação foi feito em banho-maria, mantendo-se por 2 a 3 minutos,
resfriando e em seguida extraindo com igual volume de fase orgânica. Extrações em meio HCI 0,1 a 10M
mostraram que é baixa a extração do rutênio, conforme os resultados da Tabela XXIV. Concluímos pois,
que uma vez complexado o rutênio pela tiouréia na fase aquosa, sua extração é fortemente inibida.

Tabela XXIV

Extração e Reextração de Ru-lll em HCI com TOA Benzeno
Efeito da Tiouréia na Extração e Reextração

HCI (M)

0,1
0,3
0,5
1,0
3,0
6,0
6,0
8,0

10,0

% de lutênio

sem tiouréia

82,0
77^
73,0
70,1
67,8
67,0
62,5
32,5
2fi,0

extraído

com tiouréia

9,0
8,2
8,9
8,7

16,8
17,9
16,0
16,0
19,0

% de rutênio reextrafdo
/A <^c C r\ r\*\ O*» s*nlrir^^
CJds r u Ud /.a. çoiuna

8,0
7,7
8,0

11,7
12,0
14,0
15,9
18,0
43,0
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VI.16.7 - Espectros da Fase Orgânica RuCI3-TOA-Benztno

Foi registrado o espectro de absorção molecular (região visível) de uma fase orgánica
TOA-benzenO contendo 1 mg de Ru extraído como cloreto a partir de uma solução aquosa 3M em HCI.
A fase orgânica se apresentava amarelc-laranja. Nota-se um máximo de absorção próximo em 480 m ¿t.
As soluções orgânica: TOA-benzeno contendo cloreto de rutênio são estáveis, podendo ser usadas para a
determinação espectrofotométrica de rutênio.

VI.16.8 - Conclusões

Os estudos aqui apresentados permitem cccluír :

1) R u l l l é extraído relativamente Dem de suas soluções HCI 0,1 a 6M, a extração
diminuindo com o aumento da concentração do ácido.

2) E >tando o rutênio complexado por tiouréia, a extração por meio de aminas é fortemente
r i prim ida.

3) Tiouréia tem pouca influência na reextração do cloreto de rutênio da fase orgânica
TOA-diluente, usando-se a mesma concentração de HCI da fase aquosa de extração. Neste
particular difere bastante de elementos come cobre, prata, bismuto, chumbo, tálio,
paládio, ouro e mercúrio, que podem ser eficientemente reextraídos pela tiouréia. Assim,
novamente, esta diferenciação quanto ao comportamento da tiouréia, quer na fase aquosa,
quer na reextração da fase orgânica, permite maior seletividade das aminas quando
associadas à ação complexante da tiouréia

VI.17 - Rodio

VI.17.1 - Extração de Rodio por aminas

A extração de ródio em meios HNO3 com TIOA-xileno foi estudada por Wish e F o t i ' 2 9 2 ' , que
encontraram E° =2 em meio HCI 0 1, a extração decrescendo com o aumento da acidez, sendo que em
HCI 10M os coeficientes de extração são da ordem de 0,07. Neste trabalho fizemos extração de Rh-lll
em meio HCI 0,1 a 10,0M, usando como fase orgánica TOA 5% em bsnzeno.

VI. 17.2 - Comportamento de Ródio com Tiouréis

A literatura sobre interação tiouréia-ródio é escassa.

Estudamos o comportamento de solução de RhCh complixado com tiouréia e submetido a
posterior tratamento com NH4OH e NaOH. Soluções ácidas de Rh-lll tratadas com tiouríea tem sua cor
modificada, passando a amarelo escuro com tons avermelhados em temperatura ambiente. Estas soluções
alcalinizadas com NH4OH passam a amarelo citrino, ocorrendo precipitação, à temperatura ambiente.
Com aquecimento, a precipitação é completa com cinco minutos. Fazendo-se a complexação com
tiouréia a quente (5 minutos em banho-maria) Í> cor da solução é bem mais intensa (laranja
avermelhado). Com a adição de NH 4 0H, à temperatura ambiente, a solução adquire cor laranja intenso e
por aquecimento, em 2 minutos, resulta um precipitado amarelo escuro, q'ie já em 5 minutos se torna
castanho escuro. O precipitado filtra bem, o filtrado é incolor, todo o ródio tendo sido precipitado. 0
complexo Rh-Tu obtido I temperatura ambiente, quando alcalinizado com NaOH, passa imediatamente a
amarelo citrino, sendo límpida a solução, permanecendo praticamente inalterada dentro de 30 minutos.
Por aquecimento imediatamente aparece um precipitado castanho bem escuro. A precipitação é
quantitativa.
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VI.17.3 - Extração de Cloreto de Ródio com TOA-Benzcno • Retxtração com Tiouréia

Foram feitas várias experiências de extração de RhCI3 em HCI 0,1 a 10M, usándose
TOA-hexona e TOA-benzeno. Nestas experiências foi usada u'a massa total de Rh variando de 0.5 a
2,0 mg, tendo 1 0 5 Rh como traçador. Este foi obtido por irradiação de rutênio, observando-se um
período de repouso suficiente para o decaimento do 1 0 5 Ru (4,4 horas) formado, transformando-se em
1 0 S Rh (36,0 horas), dissolvido com água regia, tendo-se adicionado previamente RhCI3 como carregcdor,
a solução evaporada até quase secura, retomada com HCI, evaporada novamente e retomada com HCI.
Esta solução apresentava-se avermelhada e após a extração, as fases orgânicas eram incolores, enquanto as
fases aquosas permaneciam vermelhas. Foram encontradas extrações muito baixas para o Rh-lll
(Tabela XXV).

Tabela XXV

Extração de RhCI3 em Meio HCI com TOA-Benzcno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração

HCI (M)

0,1
0,5
1,0
2,0
5,0

10,0

%de

sem tiouréia

2,2

3,3
1,9
2,<
3,9
4,6

Rh extraído

com tiouréia

0.1
0,1
0,2
0,1
0,1
0 !

Vl.17.4 - Extração do Complexo Ródio-Tiouréia por TOA

Soluções ácidas de cloreto de ródio (róseas) complexadas com tiouréia à temperatura ambiente
(amarelas) e submetidas à extração com TOA-benzeno não permitiram a transferência de róOio para a
fase orgânica, apresentando, pois, um comportamento semelhante ao ruténio e ao paládio.

VI.18 - Paládio

Vl.18.1 - Extração de Paládio com Aminas

A literatura sobre extração de paládio com aminas de alto peso molecular é escassa. Knattak e
Magee11431 estudaram a extração de platina e paládio na presença oe cloreto estanoso por aminas de
alto peso rnjlecular, incluindo se Primerie 81-R, tribenzilamina e tri-noctilamina, diluídas em benzeno ou
clorofórmio. Nestas condições encontraram que paládio e platina são eficientemente extraídos pelas
aminas em meio HCI.

Neste trabalho estudamos o comportamento de extração de paládio em meio HCI 0,1 a 10M,
como também nos meios HNO3 e H2SC>4. As extrações foram feitas também na presença de tiouréia
como complexante para paládio, sendo este mesmo agente experimentado para a reextraçfto de fases
o. gânicas contendo cloreto, nitrato e sulfato de paládio.
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Vl.18.2 - Comportamento dt Pattdio com Tiouréia

Paládio-ll forma complexos amarelos com tiouréia em meio acid* ou amoniacal. Estas soluções
amarelas de Pd-tiouréia, quando alcalinizadas com NH«OH c aquecidas produzem um precipitado
castanho, escurecendo com o envelhecimento. Este precipitado castanho escuro já se forma à
temperatura ambiente quando a solução de Pd-tiouréia é alcalinizada com NaOH; por aquecimento a
precipitação é quantitativa sendo o precipitad bem escuro.

Vl.18.3 - Extração da Cloreto de Paládio em Meio HCI com TOA Benzer»

Verificamos neste trabalho que cloreto de Pd-ll é excelentemente extraído por TOA-benzeno e
TOA MIC de HCI 0,1 a 10M. A fase orgânica adquire coloração amarelo intenso, enquanto a fase aquosa
é descorada. Encontramos que a extração do PdClj é excelente em HCI 0,1 a 4M, tendendo a cair com o
aumento da concentração de HC!. Todas as extrações foram feitas i temperatura ambiente, com igual
volume de fase orgânica, agitando-se durante um minuto. A Tabela XXVI apresenta os resultados de
extração.

Tabela XXVI

Extração e Reextração de Pd-ll em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Reexiiaçâb e na Extração

HCI (M)

0,1
0,2
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

10,0

Paládio extraído (%)

sem tu com tu

97,2 0,3
97,4 0,4
98.0 0,4
97,8 0,5
98,2 0,3
97,7 0,5
96,7 0,5
67.5 0,4

% de Pd reextraído com tu
usando se as FO da 2a. coluna

97,0
98,5
98,0
98,3
98,9
98,5
98,0
98,4

VI.18 - Traçador de Paládk>-109

Foi usado 109Pd como traçador radioativo, obtido por irradiação de um precipitado de
dimetilglioxirnato de paládio preparado por precipitação do cloreto de paládio com dimetilglioxima em
meio ácido, o precipitado tendo sido bem lavado com etanolágua. Procurou-se com isso eliminar a
presença de d", que na irradiação forma cloro-37, o u.(ia! qteríamos evitar- O material irradiado foi
dissolvido com HN03 concentrado, evaporado até secura, retoñado com HCI. As contagens foram feitas
num espectrómetro de raios gama (contagem total).

VI.18.6 - RMXtraçlo de PdCI, com Tiouréia

As fases orgánicas contendo PdCI3 extraído foram tratadas com soluções de tiouréia-HCI de
mesma concentração usada na extração. A reextração é bastante eficiente, como se pode ver pelos
resultados da Tabela XXVI. Observamos um fato interessante durante a reextração com viouréia. A fase
orgénira, que se apresenta com uma coloração amerelo-castanho, após a adição de tiouréia e agitação
suave, muda para amarelo citrino, bem transparente. Contudo, não ocorre transferencia de paládio para a
fase aquo«a. Para que isso ocorra é necessário uma agitação mais violenta, sendo então a reextração
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praticamente completa, num só estágio Tendo em vista este mecanismo peculiar e diferente do da
maioria dos elementos aqui estudados, as contagens foram feitas após um repouso de 10 minutos, para o
estabelecimento do equilíbrio radioquímico entre 1 0 9Pd e seu descendente 1 0 9 m Ag, pois poderia haver
reextração seletiva de prata Com agitação mais violenta, Unto paládio como prata são reextraídos
totalmente Após agitação violenta, a fase orgânica descora imediatamente, todo paládio passando à tase
aquosa (diferença de Fe, Ro, Cd e In e muito parecido com Ag, Au. Cu).

V118 6 - Extração de Pd Tiouríia com TOA

Sendo o Pd 11 eficientemente complexado pela tiouréia, era previsto que sua extração em meio
HCI contendo aquele complexante fosse b-wtante reprimida. De fato isso ocorreu, como mostram os
resultados da Tabela XXVI. As extrações foram feitas após a complexação com tiouréia à temperatura
zmbient* esperándose um mínimo de 2minutos para a complexação. Em nenhum caso foi observado
extração de Pd ac'ma de 0,5% 0 paládio extraído é completamente removido após urna lavagem da fase
orgânica com tiouréia-HCI.

VI.18 7 - Espectros da Fase Orgânica PdClj-TOA-Bcnzeno

Foi registrado o espectro de absorção molecular da fase orgânica TOA-benzeno contendo PdClj,
de 350 a 700 m ju Esta fase orgânica, de cor amarelo apresentou um máximo de absorção em 472 m /;.
O espectro desta mesma fase orgânica após o tratamento com tiouréia-HCI, mas com agitação suave, de
modo que a temperatura mude a cor da fase orgânica para amarelo citrino, mostrou aspectos diferentes,
mas notando-se ainda um máximo de absorção em 480 m n (menos pronunciado que o anterior). Isso
vem confirmar que paládio em meio clorídrico tem um comportamento diferente dos demais elementos
aqui estudados, sofrendo alteração na fase orgânica pela ação da tiouréia, de acordo com a técnica de
agitação, podendo mesmo permanecer na fase orgânica.

VI.18.8 - Sistema HNO3. Extração do Nitrato de Paládio com TOA-Benzeno

As snhirfte* n> 109Pd-Pd foram preparados por adição do traçador à solução de cloretos de
paládio, 3 evaporações com HNOj até secura e redissolução com HNO3 de concentração desejada. As
extrações foram feitas em meio HNO3 0,3 a 1,0M, obtendo-se extrações d3 ordem de 91 a 95% num só
estágio, com igual volume de fase orgânica. Esta adquire cor laranja, apresentando boa possibilidade para
a determinação de paládio por espectrofotometria. Esta excelente extração de paládio em meio nítrico
poderá também ser aplicada para interessantes separações com aminas, isolando-o daqueles elementos que
não são extraídos em meio nítrico.

VI.18.9 - Reextração do Nitrato de Paládio da Fase Orgânica Usando Tiouréia

A fase orgânica contendo paládio extraído em meio HNO3 como acima descrito, cuando
tratada com solução tiouréia-HNOa se comportou de modo semelhante ao sistema PdClj-TOA-txnzeno.
Por inversão suave do tubo de extração, a fase orgânica adquire cor amarelo citrino, sem, contudo, o
paládio ser transferido para a fase aquosa. Isso só ocorre quando a agitação é feita tíe modo mais
enérgico Neste caso as reextrações foram da ordem de 98,8 a 99,3%, num só estágio.

Vl.18.10 - Extração de Paládio-Tiouréia em Meio HNO3

Como para a extração de paládio complexado por tiouréia em meio HCI, tamb¿m os complexos
pdládio-tiouréia formados em meio HNO3 não permitiram sua extração quando a fase ¡nuosa foi agitada
por TOA-benzeno Nas várias experiências, em meio HNO3 0,3 a 1,0M, a extração de paládio não foi
superior a 1%
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VI.18 11 - Sistema H2SO, Extração de Pd com TOA

Tendo em vista a bem sucedida extração de paládio em meio HNO3 por TOA-benzeno,
tentamos também a extração em meio sulfúrico. As soluções de sulfato de Pd-ll foram preparadas a
partir da solução Pd-M)9pd por sucessivas evaporações com ácido sulfúrico, diluidas para a desejada
concentração em H2SO4 e em seguida submetidas à extração. Experiências em meio H2SO4 0,5 a 1 0M.
relação de fases 1, um minuto de extração, mo'traram ótima extração de paládio: 92,1 e 96,6%,
respectivamente. As fases orgânicas se mostraram coloridas de amarelo laranja.

Vl.18.12 - Rwxiração de PdSO4 TOA com Tiouréia

Estas fases orgânicas contendo Pd-ll extraído em meio ácido sulfúrico foram tratadas com
solução tiouréia-H;SO« de mesma concentração usada para a extração. A reextração para este sistema se
mostrou como para os sistemas HCI e HNO,. Também a fase orgânica muoa a tonalidade após agitação
suave com a tiouréia, passando de amarelo castanho para amarelo citrino. Com agitação vigorosa mirante
um minuto a fase orgânica fica levemente turva, às vezes aparecendo pequeno precipitado na interface,
mas o paládio passa na sua quase totalidade à fase aquosa. Filtração da fase orgânica em papel
umidecido com benzeno mostrou que a amina é praticamente incolor após a reextração, restando no
papel de filtro um pequeno precipitado amarelo, o qual continha apenas aproximadamente 1% do
paládio total. Pode-se, portanto, concluir que houve boa reextração, mas há a possibilidade de se formar
algum precipitado, difícil de ser separado da fase orgânica, a não ser por filtração (centrifugação falha).

Uma experiência foi feita na presença de cloreto, isto é, à solução de Pd-109Pri como cloreto,
foi tornada 0,6M em H2SO4 e extraída diretamente, obtendo-se 98,7% de extração. A fase orgânica foi
reextraída com tiouréia-H2SOj 0,6M, observando se o mesmo fenômeno: a F0 passa de amarelo laranja
para amarelo citrino, com agitação suave, sem transferência do paládio para a fase aquosa. Com agitação
vigorosa há 99% <Je reextração, notando se uma pequena turbidez na fase orgânica, com algum
precipitado na interface. Após filtração da fase orgânica em papel umidecido com benzeno contou-se o
precipitado, no qual havia aproximadamente 1% de atividade de 1 0 9Pd total.

VI.18 13 - Extração de Paládio-Tiouréia em Meio H SO,

As experiências de extração de paládio em meio ácido sulfúrico foram repetidas após adição de
tiouréia à fase aquosa, observando-se repouso de 2 a 5 minutos para a complexação. A extração foi
muito baixa, de 1 a 2%, notándose a presença de turbidez na fase orgânica, a qual foi filtrada através de
papel de filtro para a contagem final, revelando que a extração foi muito baixa.

VI.18.14 - Conclusões

As seguintes conclusões podem ser formuladas para a extração de paládio com TOA-benzeno:

1) Paládio é excelentemente extraído em meios HCI, HN03 e H2SO4.

2) A complexação de paládio por tiouréia, já facilmente conseguida à temperatura ambiente
e ocorrendo instantaneamente, inibe completamente a extração de paládio pela
TOA-benzeno na presença de qualquer dos 3 ácidos mencionados.

3) Paládio é bem reextraído da fase orgânica pelo tratamento com tiouréia - ácido. Os
sistemas HCI e HNO3 não apresentam nenhuma dificuldade para a reextração, mas o
sistema H2SO4 apresentou forte tendência de formação de turbidez e mesmo pequeno
precipitado, que tende a ficar na fase orgânica, requerendo filtração. Nos 3 ácidos a
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reextração é eficiente, isto é, acima de 99% do Pd são reextrafdos; apenas no sistema
sulfúrico há a dificuldade de clanficação da fase orgânica, a qual, após filtracão, revela
não conter significante porcentagem de Pd

4) Um fato interessante foi observado na reextração de paládio nos 3 sistemas Primeiro,
com agitação suave da fase orgânica com solução de tiouréia - ácido, aquela sofre uma
mudança de cor, passando de amarelo laranja para amarelo citrino, sem haver reextração
do paládio. Segundo, com agitação mais vigorosa das fases há completa reextração do Pd.

A facilidade com que paládio pode ser extraído em meios clorídrico nítrico e sulfúrico, e a sua
fácil reextração com tiouréia, permitem interessantes aplicações em química analítica, como os exemplos
descritos no Cap Vi l

VI.19 - Platina

VI . 19.1 - Extração de Platina com Aminas de Alto PM

Literatura sobre extração de platina por meio de aminas de cadeias longas é escassa1281.
Khattak e Magee'143 ' aplicaram a extração de clorocomplexos de platina na presença de cloreto
estanoso usando várias aminas, entre elas a tn-n-octilamina diluída em benzeno ou clorofórrnio, sendo a
platina determinada espectrofotometricamente na fase orgânica. Neste trabalho estudamos a extração de
Pt-IV em meio HCI usando TOA benzeno como fase orgânica. Foi estudado o efeito de tiouréia na
comptexação de platina na fase aquosa. bem como na reextração do cloreto de platina da fase orgânica.

VI. 19.2 - Comportamento de Platina com Tiouréia

Platina forma complexos com tiouréia em meio ácido. Estes complexos são solúveis e
apresentam se com cor amarelo citrino Verificamos que soluções ácidas de PtCI6~ após a adição de
tiouréia adquiren tonalidade amarelo mais forte Estas soluções quando tratadas com NH40H
permanecem amarelas, mas com o envelhecimento começa a aparecer um precipitado castanho. Com
aquecimento (5 minutos em banho mana) a precipitação é completa, o precipitado é bem escuro.
Alcalinizando estas soluções dos complexos Pt-tiouréia com NaOH, já à temperatura ambiente, logo
inicia a precipitação, sendo completa a quente 0 precipitado obtido é preto e filtra bem

VI. 19.3 - Extração de Cloreto de Platina IV com TOA

Experiências de extração de Pt-IV em meio HCI 0,1 a 10,OM indicaram que a extração é muito
eficiente As fases orgânicas adquirem coloração amarela intensa. Platina apresentou um comportamento
de extração muito parecido com paládio e ouro, sendo já bem extraído em HCI diluído. A
Tabela XXVII indica os resultados das extrações de cloreto de Pt-IV com TOA-benzeno.

VI. 19.4 - Rtextração do Cloreto de Platina da Fa»e Orgância com Tiouréia

Estudos de reextração da fase orgânica contendo cloreto de platina, usando tiouréia-HCI de
mesma concentração que na extração, indicaram que o efeito da tiouréia sobre a platina associada à
amina é muito pronunciado A reextração da Pt pela tiouréia é bem eficiente. Neste particular a platina
se comporta de modo semelhante ao paládio, prata, cobre, ouro e meirúrio. todos bem reextraídos pela
tiouréia; platina se mostrou diferente do rutênio na reextração, este sendo pouco reextraído pela
tiouréia. A Tabela XXVII indica alguns resultados das reextrações.
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Vl.19.5 - Extração do* Complexo* Pt-Tiouréia com TOA-Beraeno

Experiências feitas para estudar o comportamento dos complexos Pt-IV-tiouréia em meio HCI
revelaram que eles praticamente não são extrai'dos pela amina. A complexação foi feita ã temperatura
ambiente, mostrando ser bastante eficiente e rápida. Estas experiências repetidas fazendo-se a
complexação a quente indicaram resultados apenas levemente melhores. A Tabela XXVII indica os
resultados das extrações dos complexos Pt-tiouréia com TOA-benzeno.

Tabela XXVII

Extração e Retxtracão de Pt-IV em HCI por TOA-Bcnzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextracão

HCMM)

0,1
0.5
1.0
2.0
3.0
5.0

10.0

% de Pt extraída

sem tiouréia com tiouréia

95,5 3.0 1,5*
96,7 2,5 1,2*
97.3 2,7 1.3"
98.3 2.9 1.4*
97,1 2,0 1,5*
98,2 3,5 1,7*
96,0 2,9 1,9*

% de platina reextrafda
das FO da 2a. cotura

95.0
95.8
94,9
93.9
94.0
94.6
93.9

* complexação a quente, 5 minutos *m banho-maria.

Vl.19.6-Conclusões

Observamos pois que platina em meio HCI é muito bem extraída pala TOA-benzer,o (-• também
por TOA-MIC e TOA-xileno) em todo o intervalo de concentração de HCI estudado, e que as espécies
Pt-tiouréia não são extraídas pela amina. A reextração dos clorocomplexos de Pt-IV da fase orgânica
TOA-benzeno por tiouréia-HCI é bajtjnte eficie..*«!.

VI 20 - Iridio

Vl.20.1 - Extracto com Amina* de Alto Peto Motocuiar

A extração de iridio em meio HCI é ineficiente. Mirza e colab.1181' estudaram a extração de
cloreto de iridio com TIOAMIC, encontrando baixa extração em meio HCI 1M(3,1%), 2M(2,4%),
3M(1,3%), 4M(0,6%), 5M(0,1%) e 6M(0%). Assim, vemos pelos resultados daqueles autores que, além de
extrair ineficientemente, com o aumento da concentração de HCI a extração diminuí. Nesta tese
encontramos também baixa extração de cloreto de iridio em HCI 0.05 a 10M.

Vl.20.2 - Comportamento de Iridio com Tiouréia

Hi pouca literatura sobre o comportamento de tiouréia sobre iridio. Em rreío ácido as soluções
de iridio são descoradas pela ação de tiouréia. Berg e Senn l30) indicam que o complexo tiouréia
com iridio-IV se comporta como um ãnion. Estas soluções, tendo o iridio complexado a frio.
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tratadas com NH 4 0H a frio e a quente, ficam apenas levemente amarelos, não ocorrendo
precipitação após 5 min. em banho-maria. 0 mesmo acontece com Ir-tu formado a quente, quando
tratadas com NH«OH e NaOH.

Vl.20.3 - Extração de Cloreto de Iridio com TOA-Benzeno. Efeito da
e na Reextração

d* Tiouréia na Extração

Foram feitas experiências de extração em meio HCI 0.05 a 10M, u*anoo-se 2 mg de Ir em 3 a
5 ml de fase aquosa, extraída com igual volume de TOA-benzeno. Oe maneira geral, a extração até 6M é
baixa, confirmando os dados da literatura11811. Porém, em HCI 10M encontramos 4,5% de extração.
Mesmo levando-se em conta a baixa extração de Ir-IV em meio HCI, foi possível verificar que tiouréia na
fase aquosa contribui para diminuir ainda mais a extração, bem como. o efeito de tiouréia-HCI na fase
orgânica contribui para a reextração do iridio. A fase orgânica é amarela mas quando agitada com
tiouréia-HCI passa a incolor. Soluções ácidas de Ir-IV em meio HCI. bem amarelas, ao adicionar tiouréia
descoram imediatamente. As espécies irídio-tiouréit são ainda menos extraídas do que o cloreto de
indio. A Tabela XXVIII apresenta alguns resultados das extrações de iridio.

Tabela XXVII I

Extração e Reextração de Iridio em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

HCI (Ml

005
005
0,5
0.5
1.0
2.0
4.0
4.0

100

% de Ir extraído

sem tu com tu

1.0
1.9
2,0
1,9
20
1,6
2,9 0.8
13
4,5 1 4 *

% de Ir reextraído com tu

_

-
-
-
-
-

65.0
-

80,0

observação

-
-
-
-
-
-
-

'complexaçãb a
temperatura

ambiente

Vl.20.4 - Conclusões

Embora a extração de Ir-IV c:n meio HCI seja baixa, pode-se concluir que a presença de tiouréia
na fase aquosa complexa o iridio de modo a diminuir ainda mais a sua extração. Por outro lado,
tiouréia-HCI e.ua sobre cloreto de iridio, contribuindo para a sua reextração da fase orgânica.

VI.21 - Ósmio

Vl.71.1 — Extração de Ósmio com Aminas

A literatura sobre extração de ósmio por aminas de alto peso molecular é escassa. Kattak e
colab11431 estudaram a extração de platina e elementos associados, entre eles ósmio, por aminas
de alto PM na presença de cloreto estanoso como redutor, concluindo que ósmio não é extraído.
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Vl.21.2 - < >de ÓMMO com Tiouréw

É btm conhecida a formaçio d* complexos ósmio-tiouréia. virmtlhos, em meto acido, como j i
descrito no Cap. IV.

Estas soluções vermelhas de ósmio-tiouréia quando tratadas com NH«OH, à temperatura ambiente,
pessam a «mareio, a solução continuando límpida após 10 minutos. Com aquecimento prolongado aparece
precipitado escuro. Alcalinizadas com NaOH e aquecidas as soluções produzem também precipitado escuro.

Vl.21.3 - Extração de Os-IV por TOA«enzeno em Meio H a

Foram feitas experiências de extração com TOA-benzeno usando-se uma solução

(NH4)}0sCl t. em HCI0.1 a 10M. Em todas as experiências as fases orgânicas ficaram intensamente

coloridas de amarelo, enquanto a fase aquosa era incotor. A extração se mostrou bastante eficiente ¡a

em HCI0.1M, diminuindo com o aumento da concentração do HCI. Nestas experiências foi usado

ósmio-193 como traçador radioativo, e em muitas experiências foi feito teste para a identificação do

osmio na fase aquosa após extração usando-se a reação com tkmréia (descrita no Cap. I V ) .

Vl.21.4 - Extração do Complexo Ósmio-Tiouréia

A complexaçãò do ósmio por tiouréia foi feita em meio HCI, aquecendo-se em banho-maria
durante 5 minutos, resfriando e em seguida extraindo-se com TOA-benzeno. As experiências
demonstraram que a extração de ósmio foi bastante reprimida devido à complexaçãò pela tiouréia. A
Tabela XXIX indica os resultados.

Tabela XXIX

Extração e Reextração de Os-IV em Meio HCI com TOA-Benzeno

Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e na Reextração

HCI (M)

0,1

0,5

1,0

2,0

3,0

5,0

7,0

10,0

% de Os

sem tiouréia

93,0

96,0

82,0

79,0

77,5

77,8

79,0

82,0

atraído

com tiouréia

5,1

4,9

3,3

5,4

3,8

4,1

4,5

4,0

% de ósmio reextraído

usando as FO da 2a. coluna

11,1

14,2

14,9

12,1

13,0

12,8

12,0

11,5
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VI 21 5 - Reextração de Osmio da Fas* Orgánica com Tiouréia

Fases orgânicas TOA-benzeno contendo 0,2 a 0,5 mg de osmio, extraído como ciorocomplexo
em meio HC! foram tratadas com soluções tiouréia-HCl de mesma concentração usado na extração Os
resultados indicaram que a reextração do osmio é relativamente baixa.

VI 22 - Ouro

VI 22 1 - Extração de Ouro com Aminas de Alto PM

A literatura sobre extração de ouro com aminas de alto PM é bastante escassa. Groenewald'11''
estudou a extração de cianeto de Au-I por sais de amonio quaternário, entre eles, Aliquat-336, diluidos
em di-isobutil-cetona, determinando o ouro na fase orgânica diretamente por espectrofotometria de
absorção atômica

Nesta tese constatamos a excelente extração do cloreto de Au-I 11 por aminas de alto PM
(TOA MIC e TOA-benzeno), bem como estudamos o comportamento de extração na presença de tiouréia
e o seu uso na extração do ouro de fases orgánicas TOA-MIC e TOA-benzeno.

VI.22.2 — Comportamento de Ouro com Tiouréia

Há poucas f éter encías sobre formação de complexos de tiouréia com ouro (Cap. IV). Neste
trabalho verificamos que soluções acidas de Au III quando tratada? com tiouréia imediatamente ficam
incolores, mesmo à temperatura ambiente Estas soluções quando alcalinizadas com NaOH adquirem
tonalidade amarelo intenso, mas não ocorre nenhuma precipitação — comportamento que difere da
grande maioria dos elementos submetidos a este teste As soluções de Aulll-tiouréia alcalinizadas com
NaOH e depots tratadas com H,O ; ap<esentam Au reduzido, o teste é muito bom

Cloreto de ouro na fase orgânica (amarela) quando tratado com tiouréia, descora
imediatamente, em meio ácido. Esta mesma solução alcalinizada com NaOH adquire coloração amarela;
esta passa para a fase aquosa, mas não ocorre nenhuma precipitação.

VI 22.3 - Extração de AuCI, com TOA Diluentes, em Função da Concentração de HO

As primeiras extrações de AuClj com TOA-MIC e TOA-benzeno já revelaram que a eficiência da
extração em HCI diiui'do é notável. A extração foi estudada variando a concentração de HCI de 0,1 a
4,0M sendo elevada já em HCI 0,1 M, como pode ser vista na Tabela XXX. A separação de fases é ótima.

Vf.22.4 - Traçador de Ouro 198

Para maior facilidade, as experiências foram seguidas usándose traçador de ouro-198 Este foi
preparado por irradiação de ouro metálico, depois dissolução em água regia e seguidas evaporações com
HCI para eliminação total do nitrato Foi preparada uma solução contendo 6,4 mg de Au/ml com
atividade considerável, sendo diluída á medida da necessidade ou a ela adicionada solução de AuClj.
Todas as contagens (totais) foram feitas por espectrometría gama.

VI.22 6 - Reextração do AuCI, TOA com Tiouréia

As fases orgânicas TOA benzeno ou TOAMIC contendo AuCI3 foram tratadas com
HCI nouréid. Ouro e fácil e eficientemente reextraído da amina por este tratamento. A fase
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orgânica se apresenta bem amarela, citrino; ao primeiro contacto com a solução de tiouréia é
imediatamente descorada, o ouro passando totalmente ã fase aquosa. A Tabela XXX mostra alguns
resultados desta reextração.

V I22 6 - Extração do Complexo Au Twweia com TOA Dttoentes

Soluções de cloreto de ouro er.i meio HCI após a complexaçac com tiouréia e submetidas à
extração com TOA -benzer» mostraram que praticamente os complexos Au-tiouréia não são extraídos
pela amina. A Tabela XXX mostra alguns resultados. A complexação foi feita ã temperatura ambiente,
esperando-se 3 minutos para a extração, e também a quente, sendo a solução resfriada e depois extraída.

Tabela XXX

Extração e Reexuação de Ouro em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e Reextração

HCMM)

0.10
0,25
0,5
1.0
1,0
2,0
2.5
4,0

% de Au extraído

sem Tu com Tu

78,5 3.5*
98,1 4,0*
99.5 3,0*
99.8 5.0*
99.8 0,5**
99,7 0,8**
99,8 3,0*
99,5 2,8*

% Au reextraído com Tu

usando as FO da 2a. coluna

96.0
97.0
96.7
96,3
96.0
96,1
96,9
97.0

Observação

* complexação
à temperatura
ambiente.
repouso
3 minutos
"complexação
por aquecimento durante
3 minutos

As experiências de extração e também de reextração tinham de 0,3 a 3 mg de ouro na fase

aquosa.

Vl.22.7 - Espectros de Absorção Molecular de Cloreto de Au III em TOA-Benzeno

As fases orgânicas contendo AuClj extraído em TOA-benzeno e TOA-MIC se apresentam
coloridas de um amarelo citrino, podendo provavelmente ser usadas para a determinação direta de ouro.
Foi registrado o espectro de absorção molecular, sendo observado um máximo de absorção em 480 m / i .

Vl.22.8 - Conclusões

As experiências aqui realizadas permitem formular as seguintes conclusões:

1) Cloreto de Aull l é eficientemente extraído por TOA-diluentes em exter.*<-> intervalo de
concentração de HCI.

2) Aul l l em meio HCI forma complexos estáveis com tiouréia; estes compostos não são
extraídos pela amina.
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3) Fasts orgânicas contando AuClj «n TOA-benzeno • TOA MIC sio eficientemente
reextraidas com soluções tioureia-HCI. Para se fazer uma comparação, tentamos a
reextração de ouro d* fase orgânica com égua • com soluções alcalinas como carbonato
da sadio c de amonio; nsstts casos a reextração foi muito ineficiente. Portanto, já na
reextracão com agua o ouro difere por exemplo de ferro e urânio, que são bem
reextraídos, podendo-se reextraMo depois com tiouréia.

4) Fases orgânicas contendo AuCtj poderão ser usadas para a determinação direta de ouro
por espectrofotometria de absorção molecular e também por absorção atômica.

V1.23-Mercúrio

Vl.23.1 - Extração de Me

Literatura sobre extração de mercúrio com aminas também é escassa. Mina e colab.11811

estudaram a extração de cloreto de mercúrio com TIOA-MIC. mostrando que a extração aumenta com a
concentração do HO: 1M(64%), 2M(65%). 3M(67%). 4M(88%). SM(89.5%) e 6MU00X). Estudamos a
extração de mercúrio cm meio HCI por TOA-benzeno e TOA-MIC, bem como o efeito 4a tkxiréia sobre
a extração e a reextracão de mercúrio.

Vl.23¿ - Comportamento de Mercúrio com Tioureia

Mercúrio forma ¿ark» complexos com tioureia em meio acido. Estes complexos são
extraordinariamente fortes, como pode ser visto pelas constantes de estabilidade (Cap. IV, Tabelas I I I e
IV). Soluções de Hg-ll em meio HCI quando complexadas com tioureia e em seguida alcalinizadas com
NaOH produziram, imediatamente, â temperatura ambiente, precipitado preto de sulfeto. Como para
bismuto, prata e antimonio, soluções aquosas pouco acidas, nas quais o fenômeno de hidrólise foi
iniciado (mercúrio, bismuto, antimonio) ou a precipitação dos cloretos teve lugar (prata e mercúrio) são
tornadas completamente límpidas pelo tratamento com tioureia. Verificamos este efeito usando soluções
de nitrato de Hg-ll, diluídas em agua, ou então precipitando nelas o cloreto de mercúrio pela adição de
HCI, em seguida adicionando tiouréia. As soluções s.So totalmente clarificada;, dependendo da
concentração do HCI usado. Numa série de experiências usando-se 2 mg de Hg** em
HCI 0,5 - 1,0 - 2,0 - 3,0 - 4,0 - 6,0 t 6.0M, mesma quantidade de tiouréia adicionada, verificou-se qu»
'.*. xecipitação de Hg-tiouréia em HCI 2M (maior volume de precipitado), diminuindo o volume do
p Jo em HCI acima de 3M.

Também as fases orgânicas TOA-benzeno contendo cloreto de mercúrio extraído, quando
tratadas com tiouréia e logo alcalinizadas com NaOH, produzem imediatamente precipitado preto de
sulfeto.

Vl.23.3 — Extração de Cloreto de Mercúrio com TOA-Diluerrtes

Para as experiências de extração foi usada solução de nitrato de Hg-ll a qual foi adicionado
suficiente ácido clorídrico. As extrações foram feitas em HCI 0,2 a 10,OM, encontrando-se excelente
extração já em HCI 0,2M. Foi usado mercúrio-203 como traçador radioativo.

Vl.23.4 — RecxtraçSo de Mercúrio da Faee Orgânica com Tiouréia

Como para cobre, prata, paládio e ouro, • s soluções orgânicas TOA-MIC e TOA-benzeno, quando
tratadas com soluções tiouréia-HCI de mesma concentração usada na extração, têm o mercúrio totalmente
reextraído.
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Vl.23.5 - Extração dos Complexos Hg Tiouréia

Devido à formação de complexos extremamente estáveis com tiouréia em meio ácido, era
previsto que a extração de Hg-ll em meio HCI e na presença de tiouréia apresentasse baixos resultados.
De fato isto foi confirmado experimentalmente A complexação das soluções de Hg-ll com tiouréia foi
feita à temperatura ambiente, na qual já ê bastante eficiente e rápida, dispensando aquecimento Em
todas experiências a extração dos complexos Hg-tiouréia não foi além de 0,5%. A tabela XXXI mostra
alguns resultados das experiências de extração e reextração de Hg-ll em meio HCI com TOA-benzeno.

Tabela XXXI

Extração e Reextração de Mercúrio em HCI por TOA Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração rf na Reextração

HCI (M)

0,2
0,5
1,0
2,0
3,0
5,0

10,0

%de Hg-ll extraído

sem tiouréia com tiouréia

99,8 0,3
99,8 0,4
99,9 0,5
99,9 0,3
99,9 0,4

100,0 0,5
95,0 0,3

% de Hg reextraído das
fases orgânicas da 2a coluna

99,7
99,5
99,3
99,5
99,5
99,6
99,0

VI.23-6 - Conclusões

As experiências por nós realizadas permitem erwtir as seguintes conclusões:

1) Hg-ll em meio HCI é bem extraído por TOA-benzeno e TOA MIC

2) Hg-ll em meio ácido (HCI, HNOj) forma complexos extraordinariamente estáveis com
tiouréia, não extraídos pela amina

3) Fases orgânicas TOA benzeno e TOAMIC contendo HgClj extraído, quando tratadas com
solução tiouréia-HCI permitem a reextração total do mercúrio. Hg-ll extraído pela amina
é tão for temente associada a ela que a reextração com água é praticamente
impossível'18" Este comportamento pode permitir interessantes separações, vários
elementos podendo ser reextraídos da amina com água como ferro, urânio, cobre, sendo
o mercúrio finalmente reextraído com tiouréia ácido Várias aplicações interessantes serão
indicadas no Capitulo VII

VI.24 - Eítanho

VI.24.1 -Extração com Aminas

Estanho-ll em meio HCI é bem extraído por aminas de alto peso molecular Mirza e colab. '1 8 1 1

usando TIOA MIC encontraram as seguintes extrações para Sn-ll; HCI 1M(90%), 2M(90%) 3M(91,2%),
4M(91,4%), 5M(96%) e 6M(100%). Estudamos aqui a extração de cloreto de Sn-ll em meio HCI 0,1 a
10M c a influência da tiouréia na extração e na reextração do estanho.
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VI.24.2 - Comportamento de Estanho com Houréia

Não encontramos nenhuma literatura sobre formação de complexos de tiouréia com estanho.
Alguns testes por nós realizados mostraram que soluções ácidas de SnCU após a adição de tiouréia e em
seguida alcalinizadas com NaOH não apresentam precipitação, mesmo a quente (janho marta,
10 minutos). Este comportamento do Sn II com tiouréia em meio alcalino poderá ser explorado para
separar Sn de outros elementos que são precipitados corno sulfetos. A solução contendo SnC!2 e
tiouréia, quando alcalinizada com NH4OH produz precipitado branco, que não se altera mesmo com o
aquecimento em banho-maria durante 10 minutos.

Vl.24.3 - Extração de Cloreto de Sn-ll com TOA-Benzeno

Foram feitas experiências de extração de clórete de Sn-ll em meio HCI 0,1 a 10M, com boa

eficiência já em HCI 0,5M, conforme poderá ser visto pela Tabela XXXII. Para HCI 1 a 6M encontramos

valores de extração em meio TOA-benzenj levemente superiores aos indicados por Mirza ecolab.'1' 1 ' .

VI.24.4 — Reextração do SnCI-, da Fase Orgânica com Tu

Experiências usando fase orgânica contendo SnClj extraído com TOA-benzeno revelaram que
tiouréia-HCI não iem capacidade de reextrair Sn-ll do solvente. Dependendo da concentração do ácido
usado na reextração, pode haver reextração parcial de índio-113m (geneticamente ligado ao traçador
estanho-113 usado).

Tabela XXXII

Extração de Sn-ll por TOA-Bcnzono em Função ria Concentração de HCI
Efeito da Tiouréia na Extração e Reextração

HCI (M)

0,1
0,5
1,0
2,0
4,0
6,0

10,0

% rlc Sn

sem tiourdia

31,2
95,1
96,6
98,0
98,0
98,0
98,8

extraído

com tiouréia

29,0
95,0
9R,0
98,0
98,0
98,0
98,0

%de Sn rccxtrai'do
das FO da 2a.coi<jna

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

L

VI.24.5 - Extração de Sn-Tiouréia com TOA-Diluentes

Experiências de extração após a adição de tiouréia às soluções ácidas de SnCI], fazendo-se a
complexação à temperatura ambiente ou a quente, revelaram qce a tiouréia não impede a extração do
estanho pela ; nina. Alguns resultados poderão ser vistos na Tabela XXXII.
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VI 24 6 - Traçador de Estanho-113

Para maior facilidade, as experiências de extração e reextração foram feitas marcando-se as

soluções dt SnCI, com estanho-113. Este traçador foi preparado irradiando-se estanho metálico e

dissolvendo-se com HCI Em seu decaimento estanho-113 gera índio-113m como descendente. As

propriedades destes radioisótopos estão na Tabela VII, Capitulo V Podendo haver, pois, rompimento de

equihbtio durante as extrações e reextrações, com partição cie Sn e In, as contagens foram feitas logo

apôs a separação das fases e depois de atingido o equilíbrio radioativo. Os valores da Tabela XXXII

foram obtidos em condições de equilíbrio radioativo

VI 24.7 - Conclusões

Estas experiências permitirarr emitir as seguintes conclusões:

1) Sn-ll em meio HCI é eficientemente extraído por TOA-benzeno e TOA-MIC a partir de

HCI 0,5M

2) Tiouréía não impede a extração de SnCI2 em toda a faixa de concentração do HCI

estudada, provavelmente não formando complexos com Sn-ll.

3) Tiouréia, igualmente, não possibilita a reextração do cloreto de Sn-ll da fase orgânica.

4) Não havendo precipitação de Sn como sulfeto, pela hidrólise da tiouréia -m meio NaOH,
ele poderá se> separado de vários elementos que são precipitados nestas condições, como

por exemplo: ferro, cádmio, zinco, cubre, prata, bismuto, chumbo e mercúrio.

VI.25 - Antimonio

VI 25 1 - Extração com Aminas de Alto PM

Indica a l i teratura"8 1 ' que antimonio em meio HCI>4M é bem extraído por TIOA-MIC:

HCI 1M(0,6%), 2M(15,8%), 3M(55,3%), 4 a 6M{100%). Neste trabalho realizamos extrações de

antimonio em meio HCI 0 4 a 10M, estudando também a influência de tiouréia na fase aquosa e

na reextração

VI.25.2 - Comportamento de Antimonio com Tiouréia

Há pouca literatura sobre a interação de tiouréia com sais de antimonio. Este elemento
forma com tiouréia complexos de cor amarela em meio ácido Nas experiências por nós realizadas,
como para bismuto e mercúrio, também para antimonio a presença de tiouréia evita precipitações
por hidrólise Pot exemplo, a dissolução de SbCI3 em HCI diluído, de modo que por hidrólise se
obteve um precipitado bianco, com a adição de solução aquosa de tiouréia este precipitado foi
dissolvido completamente, obtendo-se uma solução amarela, límpida, de cloreto de antimonio
comploxado por t 'ouréia Esta solução, mesmo por aquecimento durante 30 minutos em
banho-maria, não produz precipitado por hidrólise, mostrando-se bastante estabilizada. Soluções de
antimonio complexadas com tiouréia em meio HCI diluído, à temperatura ambiente, observando-se
um período de repouso de 2 minutos, quando alcalmizadas com NH4OH, produz em um
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precipitado branco, floculoso, desaparecendo a cor amarela. Este precipitado se mantém inalterado
durante o envelhecimento, ã temperatura ambiente; mesmo por aquecimento não é precipitado o
sulfeto Tratándose o complexo antimõmo-tiouréia com NaOH, produz-se um precipitado branco,
sohivel no excesso; aquec Tiento da solução resultante por dez minutos em banho-maria não produz
precipitação 0 complexo de antimônio-tiouréia obtido a quente (5 minutos em banho-maria) e em
seguida alcaiinizado com NH*OH. produz um precipitado amarelo, floculoso, que por aquecimento
passa a violeta. Repet.ndo-se este teste com NaON. obtém-se uma solução amarela intenso, límpida,
à temperatura ambiente; por aquecimento, ocorre leve turbidez, observando-se pequeno precipitado
violeta apôs centnfugação. a precipitação contudo é incompleta Tudo indica que a complexação
com tiouréia a quente é mais eficiente

A intensidade da cor amarela do complexo antimônio-tiouréia depende da concentração do HCI.

Numa sene de experiências foi possível constatar que, em HCI 0.25 - 0,5 — 1.0 — 2,0 e 3,0M, a cor era

mais intensa em HCI 1M, ou melhor, a intensidade do amarelo foi aumentando de 0,25 a 1,0

(máximo), para em seguida diminuir com o aumento da concentração do HCI; em HCI 3M

observa-se apenas uma solução levemente amarela. Por aquecimento, em banho-maria, estas soluções

permanecem límpidas, porém, a intensidade do amarelo é dra-'icamente diminuida, intensificando

novamente quando resfriadas.

Uma outra observação interessante feita durante este trabalho foi a intensificação da cor

amarela da reação de Sb l l l como o í j n I"em meio ácido, após a adição de tiouréia. A solução ácida de

Sb l l l contendo lodeto e amarela, mas após a adição da tiouréia, a cor amarela é notoriamente

intensificada Soluções diluídas de iodeto de antimonio, fracamente amarelas, com a adição de tiouréia

ficam intensamente amarelas.

VI.25.3 - Extração do Cloreto de Antimonio com TOA 3enzeno

Foram feitas extrações de Sb l l l em meio HCI 0,4 a 10M, procurando também conhecer o

efeito da tiouréia na extração e na reextração. Contrariamente às indicações da l i teratura'1"1 ' ,

conseguimos excelentes extrações do cloreto de antimonio em meio HCI 0,4 a 10M com TOAbenzeno.

Soluções de Sb III abaixo de 0,4M, contendo 2 mg de Sb como carregador, eram bastante turvas; assim,

foram feitas extrações a partir de HCI 0,4M, sendo a solução ainda levemente turva, mas pela extração o

precipitado foi redissolvido, sendo o antimonio extraído pela amina. A Tabela XXXIII apresenta os

resultados das extrações de SbCI, por TOAbenzeno.

VI.25.4 — Reextração de SbCI, da TOA-Benzeno com Tiouréia

Experiências de reextração do Sb l l l com tiouréia-HCI de mesma concentração da fase aquosa

de extração revelaram que a reversão é apenas eficiente para baixas concentrações de HCI, e à medida

que aumenta a concentração do ácido diminui a reeruação do antimonio. A Tabela XXXIII indira

alguns resultados destas reextrações.

VI.25.5 — Extração de Complexo Sb-Tíouréia por TOA-Benzeno

Experiências de extração de Sb l l l em meio HCI 0,4 a 10M apcs a adição de tiouréia para

complexar o antimonio, à temperatura ambiente (repouso 2 a 5 minutos) e também por aquecimento,

revelaram que a tiouréia irnpeoe apenas parcialmente a extração do antimonio.
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Tabela XXXIII

Extração e Reextração de Antimonio em HCI por TOA-Benzeno
Efeito da Presença de Tiouréia na Extração e r.a Reextração

HCI <M>

0.4
0,5
1,0
2,0
3.0
5,0

10,0

% ríd Sb-lll

sem tiouréia

97,3
96,6
97,3
98,5
98,6
98,5
97,0

extraído

com tiouréia

37,2
45,6
71,0
88,5
94,1
96,0
95.0

% de Sb reextraído das fases
orgânicas da 2a.coluna

58,5
51,0
41,5
17,5
14,4

7,7
3,0

VI 25 6 - Sistema lodeto: Extração com TOA-Benzeno

Como no caso do chumbo, julgamos de interesse o estudo da extração de Sb-lll na presença de

.odeto de potássio Foram feitas algumas experiências seguindo-se o mesmo critério usado para o sistema

HO Até HCI 2M contendo 100 mg de Kl adicionados, as extrações são comparáveis à extração do

SbCl,, apenas um pouco mais altas; o mesmo aconteceu com a reextração por tiouréia. Não foram feitas

expe' encías ac¡ma de HCI 2M

VI .25 7 - Traçador de Antimonio

Fo usado antimonio 124 como traçador, obtido por irradiação neutrõnica de carbonato de

antimonio e dissolvido com HCI

VI 25 8 - Conclusões

Concluímos que, ao contrário do i.dicaco na literatura'181 ' Sb-lll e bem extraído em HCI 0,4

a 10M por TOA benzeno Tiuuréia impede apenas parcialmente a extração do antimonio em HCI até

0,5M, da' para cima sendo bem extraído; o mesmo acontece com a reextração, que é mais eficiente para

buidas concentrações de HCI

VI 26 — Resultados Gerais das Extrações e Reaxtraçõe* no Sistema TOA-Benzeno-HCI

A Tabe>a XXXIV reúne os resultados das extrações e reextrações de todes os elementos

estudados para o sistema TOA-benzeno HCI, como também os resultados das extrações dos complexos

elementotiouréia pelo mesmo solvente.



Tabela XXXIV

Sistema TOA-Benzeno-HCI

^ S . HCI

Elemento ^ v .

Urinio-VI

Fenro-lll

Cédmio-ll

Indto-lll

Ztnco-ll

Cobre-ll

Prata-I

0.1

tr
-
tr

_
—
-

98.8
tr

98.8

0
—

-

80
—
-

—
-

97,0
99.5

1.0

0.2

tr
-
tr

_
-

99.0
tr

99.0

0
—

-

83
_
-

_
—
-

97.0
98.0

0.4

0.3

5.00
-

5,00

_
-

99.5
tr

99.5

5-6
—

5.6

88
—

-

—

-

97.0
98.0

0.5

0,4 0.5

13.6
- -

13.6

— —
- -

_ _
— —
— —

— —

- -

95,6
— —

- -

0.6
98.0

0

98,0
98.7

1.5

1.0

27,1
-

27,1

99
tr

3-4

99.7
tr

99,7

75.0
—

75.0

98.1
—

71-72

6.9
96.0

0.3

96.8
99.0

1.5

2.0

73,1
—

73,1

99
tr
3-4

_
—
—

—

-

99,1
—

-

17.8
98.8

0.4

98.1
99.0

1,5

3,0

99.2
—

99.2

99
tr
3-4

99.8
tr

99,8

95,0
—

95.0

—

-

46.0
99,7
0,7

-
—

4.0

100.0
-

100.0

99
tr
3-4

99,8
tr

99,8

99,7
—

99.7

99.8
—

70-71

77,5
99,0

0.9

77.0
98.0

1,4

5,0

—

-

_
-

_
—
—

—

-

—

-

88,0
95,b

3,8

39,0
99,0

1.9

6,0

—

-

_

-

_
—
—

—

-

—

-

88,3
96,0

3,5

_

-
—

7,5

—
-

_
-

_
—
—

—
-

—
-

64,8
95,9

3,0

5,0
99,0

1.6

10.0

—

-

_
-

_
—
-

—
—

—
—

55,0
96.0

7,4

_

-
—

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC
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^ • ^ HC!

Elemento ^ ^ \ ^

Bismuto-lll

Chumbo-I1

T' ;

Tálio-I

Tálto-lll

«* ^ r iii

Ouro 1 i f

Mercúrio-II

Estanho II

1
0,1

99.0
91,0

1,1

75,0
89,0
73,0

—

-

78,5
96.0

3,5**

—

31,2
tr

29.0

0,2

93.0
91.8

1.5

—

—

-

98.0
97,0

4,0**

99,8
99,7
0,3

-

0.3

-

—

—

—

99.0
97,0

3,0**

-

:

0,4 0,5

86.0
92,5
2,0

81,6
84,1
64,2

53,0
57,0

19e5*

76,0
93.5

1.3

99.5
96.7

3.0

99.8
99,5
0.4

95,1
< 1
95,0

1,0

70.0
84,0

7,5

82.9
50.2
76,3

51,5
59,5
11e4*

78,5
94,7

1,5

99.8
96.3

5*'0,5***

99.9
99,3
0,5

96.6
< 1

96,0

2,0

67,5
70,0
18,0

81,6
51,4
57,3

49,7
58.3
13,0

73,5
93,0
0,9

99,7
96.1

0,8***

99.9
99.5
0,3

98.0
< 1
98,0

3,0

68,0
57,0
39.0

-

50,1
56,0
12,2

78.0
95,7

0,1

99,8
96.9

3,0*

99,9
99,5
0,4

—

4,0

—

81,1
45,0
55.0

—

—

99,5
97,0

2,8**

—

98.0
< 1
98,0

5,0 6,0

69,5
30,4
57,9

-

50,6
57,1
14,6

79,0
98,8

0,8

— -

100
99,6
0,5

98,8
< 1
98,0

7,5 10,0

— —

-

-

— —

-

95,0
99,0
0,3

98,8
< 1
98,9

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

removido o ppt ** complex, frio * * * complex, quente
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^ \ HCI
^ \ ^

Elemento ^ > .

Antimõnio-lll

Rutêniolll

Rodk) III

Paládio-ll

Ósmk)-IV

Irídio-IV

Platina IV

0,1 0,2

_ _
_ _
— —

82.0
8.0
9.0

2.2
— -
0,1

97.2
97,0

0.3

93,0
11.1
5.1

1.9
— -
- -

95.5
95.0

1,5

0.3

—

-

77,4
7.7
8.2

-

-

-
—

—
-

—

-

—

-

0,4

97.3
58.5
37,2

—

-

-

-

—
—

-
-

—

-

-

-

0.5

96,6
51.0
45,6

73.0
8.0
8.9

3.3
-
0.1

98,0
98.0
0,4

96,0
14,2
4,9

2.0
—

-

96,7
95,8

1.2

1.0

97,3
41.5
71.0

70,1
11,7
8,7

1.9
—

0.2

97,8
98,3

0,5

82.0
14.9
3.3

2,0
-

-

97.3
94,9

1.3

2,0

98,5
17,5
88.5

—
-

2.4
-
0,1

98,2
98,9
0,3

79,0
12,1
5,4

1.6
-
-

98.3
93,9

1.4

3,0

98.6
14,4
94,1

67.8
12,0
16,8

-
-

97,7
98,5
0,5

77,5
13,0
3,8

-
—

97,1
94,0

1.5

4.0

_

—

-

—

-

—
-

96,7
98,0
0,5

7/,8
12,3
4,1

2,9
65,0
0,8

-
—

5,0

98,5
7,7

96,0

67,0
14,0
17,9

3,9
-

0,1

-

77,8
12,8
4,1

_

-
-

98,2
94,6

1.7

6,0

—
-

62,5
15,9
16,0

-
-

—
-

-
-

-
-

-
—

7,5

_

—

-

32,5
15,0
18,0

-
-

-
-

79,0
12,0
4,5

-
-

-
—

10,0

97 0
3,0

95,0

26,0
43,0
19,0

4,6
-
0,1

67,5
68,4
0,4

82.0
11.5
4.0

4,5
80,0

1,4

96.0
93,9

1,9

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E
Re
EC

E
RE
EC

E
RE
EC

E (1a linha) = extração do cloreto RE (2a. linha) = reextraçao com tioureia e HCI de mesma concentração usado na extração
EC (3a linha) = extração dos complexos elemento-tioureia tr = traços
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CAPITULO VII

ALGUMAS APLICAÇÕES

V I U - Urânio

Neste trabalho foi dado muita ênfase à separação do urânio de outros elementos que normalmente
o acompanham, usando se a enorme versatilidade que as aminas oferecem quando correlacionadas com a
composição da fase aquosa, com o tipo de ácido usado, com a natureza do diluente e da própria amina, e
ainda mais, explorando a formação de complexos na fase aquosa e também na fase orgânica. Praticamente
usamos como agents extrator apenas a trin-octilamina (terciaria) geralmente diluída em
metil-isobutil-cetona, varsol, benzeno e xileno. Foi explorada a composição da fase aquosa a ser extraída, a
qual foi acidificada com HCI (na maioria das vezes), com H2SO4 e com HNO3.

A extração de urânio e sua separação de vários elementos foi estudada na presença de
tiouréia como complexante, lavando-se também a fase orgânica com solução ácida de tiouréia.

A separação de urãnio-VI de vários outros elementos é conseguida de várias maneiras:

1) através da extração de elementos bem extraíveis em meio HCI de baixa concentração,
como cádmir, chumbo, i'ndio, bismuto, zinco, estanho, prata, antimonio, rutênio, paládio,
platina, oivo, tálio e mercúrio; o urânio permanece na fase aquosa por não formar
complexos aniônicos extraíveis nestas condições;

2) fazendo-se a extração do cloreto de uranilo em meio HCI em concentração tal que
elementos como cobre, cobalto e níquel não podem ainda ser extraídos;

3) retendo o elemento na fase aquosa, por complexação corr. tiouréia. enquanto o U-VI
é extraído;

4) extraindo o ion U O 2 * * e aqueles elememos que são extraíveis nas mesmas

condições, mas que podem ser extraídos da fase orgánica por tratamiento com

tiouréia, enquanto o urânio permanece na amina;

5) usando outro meio aquoso no qual o elemento acompanhante podo ser extraído pela
amina enquanto o urânio não o é. Como exemplo cearemos a extração de paládio
neste trabalho em meio HNO3 diluído, em concentração tal quo o nitrato de uranilo
não é extraído.

Vll.1.1 -Separaclo Urânio-Cádmio

Esta separação tem muito interesse para a química do urânio, por eliminar o cádmio (elemento
de alta secção de choque para neutrons térmicos) e por posibilitar sua determinação em urânio.
Cádmio aparece no urânio irradiado como produto de fisío (cádmio-115m)(97).

Esta separação se baseia na extração com TOA-benzeno em meio HCt de concentração
controlada, sendo o cádmio preferencialmente extraído pela amina. Foram feitas experiências
demonstrando esta possibilidade, cujos resultados estão na Tabela XXXV.
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Nas experiências usando DUA, este sal foi tratado com HCI até dissolução completa e
adicionándose ácido para uma concentração finai 3.25M em HCI, portanto, na realidade a
concentração final do fon Cl" é um pouco maior. O teste de urânio na fase aquosa após a
extração foi feito pela reação com ferrocianeto.

Tabela XXXV

Separação de Cadmio em Urânio em Meio HCI, com TOA-Benzeno
Extração: 1 minuto, um só Estágio

HCI (M)

0,17
0,25
0,25
0,25
0,25
0,20

* removidos

U(mg)

10,7
10,7
500
500

1000
10000

lavándose <
DUA = diuranato de

* * duas extrações.

U extrafdo

_

-
traços*
traços*
traços*
traços

9 FO com igual
amônio.

Cd (mg)

9,34
0,34
9,34
4,67
4,67
1,0

Cd extrafdo

(*)

"*" QQ

99
99
99
99
88
89**

volume HCI 0,25 M.

volume (ml)
FA FO

3 3
3 3

10 3
15 3
15 5
25 5

observação

U0 3

UO3

UO,
DUA
DUA
DUA

Para a determinação de cádmio poderá ser aplicada a técnica de absorção atômica queimando-se
a fase orgânica diretamente, ou então, reextrair o cádmio com carbonato de amonio (a retxtração se
mostrou bastante eficiente) e determina-lo polarograficamente.

Vll.1.2 - Separação Urânio e Indio de Cádmio

Nas condições descritas para a separação cádmio-urânio em Vi l . I .1 . , o índio acompanha o
urânio, permanecendo na fase aquosa. Como estas experiências foram seguidas usando-se traçadores
iiSCd.ii6m|n > f í c i | foj contatar a partição dos três elementos. Numa experiência, 535mg de U, como
cloreto de uranilo, em HCI 0,17M, contendo 1 mg de Cd-1 1 5Cd-1 1 5 m ln, em 5 ml de solução, foram
extraídos com 3 ml de TOA-benzeno, durante um minuto. Todo o cádmio foi praticamente extraído
(acima de 99%), sendo acompanhado por alguma atividade de 1 1 6 m l n . A fase aquosa foi submetida a
uma segunda extração, mostrando a nova fase orgânica que apenat 1 1 5 m l n havia sido extra/do, e que
todo cádmio havia sido extraído na primeira extração. Depois de registrados os espectros de energia
gama, as fases orgânicas foram reunidas e lavadas com um volume de HCI 0,2M, para reextrair traços de
urânio, tendo reextraído, como era previsto, alguma atividade de 1 1 S m l n . Concluímos, pois, que todo o
urânio permanece na fase aquosa, praticamente todo índio é separado do cádmio p >.a extração e pela
lavagem da fase orgânica, e que todo cádmio permanece na fase orgânica. Os e r jctros de raios gama
(Figura 7) ilustram bem esta experiência.

Trabalhartdo-se com maior quantidade de urânio observamos que uma só extração não é
suficiente para a separação total do cádmio. Dez gramas de diuranato de amônio (DUA) de elevada
pureza foram dissolvidos com HCI tendo um excesso para uma acidez final de 0,2M e recebido adição de
1 1 6 Cd- 1 1 B m ln (1 mg de cádmio), num volume final de 25 ml. Uma primeira extração com 5 ml de fase
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orgánica TOA-benzeno, seguida de uma lavagem da fase aquosa com 5 ml de benzeno puro, reunidos á
fase orgánica, evaporados até 3 mi no próprio tubo de contagem (vidro) revelou que 88% do Cd haviam
sido extraídos e que cerca de 5% do índio acompanharam o cadmio na fase organic Feita uma
2? extração, sem nova adição de HCI, a extração do cadmio foi completa, sendo levemente contaminada
peto índio. Uma alíquota de solução de cloreto de uranilo após as extrações revelou que todo cádmio
foi extraído e que praticamente 94% do índio estavam presentes na fase aquosa. O urânio usado para
esta experiência havia sido previamente extraído com TOA-benzeno, para eliminar prováveis atividades
de 2 1 0Pb-2 i nBi-2 1 0Po, tendo sido constatado que a atividade destes descendentes do urânio era
desprezível, pois o urânio usado fora purificado recentemente (menos de um ano). Concluímos assim
que, nas condições desta experiência, 88% do Cd são removidos na primeira extração e acima de 99% do
Cd são removidos com 2 extrações, passando aproximadamente 6% do índio à fase orgânica. Apenas
traços de U O / * pastaram à fase orgânica; estes poderio ser eliminados com lavagem com HCI de mesma
concentração usada na fase aquosa de extração. A Figura 8 mostra o espectro da solução de
1 1 5 Cd- 1 1 5 m ln usada nesta experiência (3 ml, mesma solução adicionada ao urânio) e o espectro das
fases orgânicas reunidas e evaporadas até 3 ml, podendo-se notar que apenas o cádmio está presente.
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Figura 7 - Separação U-Cd-ln

A-Padrão 1 1 5 C d - 1 1 5 m l n
B - 1? Fase Orgânica - n 5Cd + 1 1 6 m I n
C - 2? Fase Orgá-iica - So' 1 1 5 m l n
D - FA após a 2? extração - So' 1 1 5 m l n

E - FA de lavagem - So 1 1 5 m l n
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Figura8 Separação UCf'-ln

A Padrão 115Cd 11 Gin In

B Fase Orgânica: todo 1 1 5Cd e traços de 1 1 5 l " l n

Vil.1.3 - Separação Urânio e Ferro de Cádmio

Usando o mesmo princípio, foi possível separar ferro e urânio de pequenas quantidades de
cádmio, fa7i;ndo-se a extr.ição em meio HCI 0,2M com TOA-benzeno. Todo o cádmio foi extraído,
sendo acompd¡-.''adc apenas por traços de U-VI e Ffi-lll, os quais foram removidos por lavagem da fase
ori|ânica com HCI 0,2M. Em seguida pode ser feita a separação ferro-urânio por dois caminhos:

a) aumtntando-se a concentração do ácido para HCI 0,5M e extraindo-sc o ferro, para o que
devem ser feitas 3 a 4 extrações, lavando a fase orgânica com HCI 0,5M para remover algum
urânio;
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b) adicionando-se tiouréia, aquecendo, resfriando, acertando a acidez para HCI3-4M e

extraindo-se apenas o cloreto de uranilo, ficando o ferro na fase aquosa.

Foram feitas experiências usando-se 3 g de uranio em HCI 0.5M contendo 5 mg de ferro. Este

foi separado com 3 extrações de igual volume TOA-benzeno e lavando-se a fase orgânica com 3 volumes

de HCI 0,5M. A separação foi total. Porém, consideramos que é mais prático complexar primeiro o ferro

com touréia e extrair o uranio. Repetindo-se esta experiência com 5 g de uranio e 5 mg de ferro, a

complexação foi feita à temperatura ambiente, esperándose 20 minutos, extraindo-se em seguida com

TOA-benzeno. Aproximadamente 98,5% do ferro ficaram retidos na fase aquosa.

Esta separação ferro-urânio foi repetida para o sistema nitrato, usando-se Ferro-59 como
traçador. Uma solução contendo 1 g de U e 20 mg de Fe-lll levemente acidificada com ácido nítrico
recebeu a adição de 1 ml de solução saturada de tiouréia, a mistura foi aquecida durante 2 minutos e
logo resfriada, em seguida adicionando-se HNO3 para se ter uma concentração final de HN03 2M. O
nitrato de uranilo foi extraído usando-se 3 volumes de TOA-benzeno; a fase aquosa foi evaporada e após
destruição da matéria orgânica foi retomada com 3 ml de HCI, tendo-se determinado o ferro através de
fotopico de ferro-59. Uma alíquota da fase orgânica homogeneizada foi também medida por
espectrom»tria de raios gama. Os resultados indicaram que apenas 6% do ferro total passaram à fase
orgânica, o que está de acordo com experiências de extração de ferro em meio HNO3 contendo tiouréia,
na ausência de urânio.

VII.1.4 - Separação Urânio-Prata

A separação de prata em soluções de sais de urânio é de grande interesse por se desejar
conhecer o conteúdo de pequenas quantidades de Ag contaminando o U, como também por determinar
prata como produto de fissão: 1 0 9 m A g , 1 1 1 Ag, ^ 1 2Ag, ' 1 3Ag e 1 1 4 A Q .

Foram feitas experiências de separação de prata em soluções de cloreto de uranilo, com o
objetivo de se determinar microquantidade' de prata em urânio. Em experiências nas quais foram usadas
20 g de diur?nato de amonio de elevada pureza química, o sal foi dissolvido cuidadosamente co>n HCf,
evitando-se excesso do ácido. Após a adição de 100 microgramos de Ag-11OrnAg foi tentada a extração
com TOA-benzeno. A extração de prata foi muito baixa, sendo ainda menor após sucessivas adições de
HCI. Concluiu-se assim que para grandes quantidades de cloreto de uranilo a extração de prata pela
amina é ineficiente, não podendo ser aplicada. Esta experiência foi repetida dissolvendo-se 20 g de DUA
com HN0 3 e adicionando-se ácido clorídrico para se ter HCI 0.5M. Esta solução (25 ml), contendo
100 microgramos de Ag-1 1 O mAg, foi extraída com 5 ml de TOA-benzeno. A fase orgânica foi separada,
a solução de urânio foi lavada com 5 ml de benzeno puro, as fases orgânicas reunidas no tubo de
contagem (vidro) e evaporadas em banho-maria até 3 ml e contadas (contagem total, espectrometría
gama). Esta experiência acusou uma extração de 80,0% de Ag, indicando assim que poderá perfeitamente
ser usada, aplicando-se 2 a 3 extrações sucessivas, para a separação e determinação de prata em urânio.

Experiências de separação de prata em soluções de U 0 / * foram feitam também usando-se 20 g
de diuranato de amônio dissolvido em HCI cuja concentração final foi acertada para 3M, adição de
1 1 O m A g e em seguida adição de 2 ml de tiouréia saturada, esperándose 5 minutos para a complexação.
0 urânio foi removido por sucessivas extrações com igual volume TOA-benzeno, a prata ficando
totalmente retida na fase aquosa. Experiências para a determinação de prata em urânio estão em
andamento para a análise de diuranato de amônio produzido no I.E.A., a prata sendo determinada por
absorção atômica diretamente na fase orgânica, após a sua extração em meio HN0j-HCI. Como já
mencionado no Capítulo VI, a extração de prata em meio contendo Kl permite excelente transferência
da prata para a fase orgânica amina-diluente. Experiências exploratórias revelaram que a extração de
prata em soluções de nitrato de uranilo contendo Kl podem possibilitar a determinação daque!'
elemento mais facilmente que em meio HCI. A determinação da prata está sendo tentada diretamente na
fase orgánica por espectrofotometría de absorção atômica.
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Vll.1.5 - Separação dt Urânio-Paládio

Como para a prata, também há bastante interesse em métodos que possib.litem a separação e
determinação de paládio em urânio. Alguns radioisótopos deste elemento aparecem como produ is de
fissão no urânio: ' ' 1 Pd e n 2Pd.

Ao contrário das experiências de extração de prata, a extração de pequenas quantidades de
paládio em cloreto de uranilo se mostrou muito eficiente. Usando-se 20 g de diuranato de amonio
dissolvido em HCI e acidez final ajustada oara 0.5M, nurr, volume de 50 ml de solução, a extração de
paládio com 2 porções de 3 ml de TOA beraf.no foi acima de 99.5%. A fase orgânica foi lavada com
HCI 0.5M para remover traços de urânio. Foi usado 1 0 9Pd como traçador, sendo a massa tctal de Pd
adicionado igual a 100 microgramos.

Por outro lado, paládio, como prata, poderá ficar totalmente retido na fase aquosa complexado
pela tiouréia extraindo-se o urânio em meio HCI mais concentrado.

Vimos também (Cap. VI) que a extração de paládio é muito boa em meio HNOj. Assim, a
separação paládio-uránio poderá ser feita em meio HNOj, sendo o paládio bem extraído pela amina, em
condições ajustadas de modo a não extrair o nitrato de uranilo, que requer elevadas concentrações de
HNO3 ou de nitratos.

Vll.1.6 - Separação Urânio Ruténio

Rutènio é outro elemento que aparece associado ao urânio sendo formado como produto de
fissão (1 0 3Ru e 106R U J (98 ) ^ química do ruténio é bastante ingrata, requerendo muito cuidado por
parte do analista.

Para a separação ruténio-urânio foi aproveitada a propriedade de formação de complexos
estáveis do Ru com tiouréia. As experiências de separação de pequenas quantidades de ruténio em
cloreto de uranilo foram feitas adicionando-se radiorutênio 1 0 3 , 1 0 6 R U c o r T I 0 RuClj ¿ solução de urânio,
complexando-se o ruténio com tiouréia a quente durante dois minutos e extraindo-se o cloreto de
uranilo em HCI 3M com TOA-benzeno Os espectros de raios gama revelaram que cerca de 92% do
rjtênio ficaram retidos na fase aquosa.

Vll.1.7 - Método para a Determinação Espectrofotométrica de Urânio

Fazendo uso dos conhecimentos adquiridos durante a realização desta tese, idealizamos e
colocamos em prática um procedimento para a determinação de urânio em várias soluções para as quais
é, freqüentemente, requerida a determinação de urânio. Estas soluções são originadas em diversas fases
dos processos de purificação de urânio nas unidades pilotos de purificação em funcionamento no I.E.A.,
como também originadas em experiências diversas em pesquisas sobre urânio.

0 método aqui descrito determina urânio diretamente na fase orgânica por espectrofotometria.
Urânio 1 extraído por tri-n-octilamina 5% em benzeno de suas soluções clorídricas e as leituras são feitas
em 430 m n. A extração do urânio é feita em HCI 3-4M e mostramos nesta tese que nestas condições
vários outros elementos são extrai los juntamente com o urânio, entre eles ferro, cobre, cádmio, índio,
zinco, prata, bismuto, tálio, churrtuo, ouro, osmio e platina. Destes elementos, apenas aqueles que
colorem a fase orgânica se constituem em interferências sérias, como ferro, cobre, ouro, ruténio, paládio,
osmio e platina. Experimentalmente demonstramos que as interferências destes sete elementos na
determinação espectrofotométrica de urânio é eliminada pelo uso de tiouréia como agente complexante,
impedindo a sua extração pela amina e permitindo ser extraído apenas o urânio.

Nas soluções usualmente encontradas em nossos laboratórios, dos contaminantes citados, os
mais freqüentes são o cobre e o ferro, o primeiro numa concentração menor que 0,1% e o ferro em
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concentrações até 1% calculados sobre o urânio. Assim, para demonstração da eficiência do método, a
concentração deste; dois elementos foi propositadamente aumentada até 1-5%, extraindo-se o urânio
nestas soluções e determinando-o na fase orgânica diretamente por espectrofotometria.

Método A. Determinação de Urânio em Diuranato de Sódio

A determinação de urânio foi feita em soluções de cloreto de uranilo (aproximadamente
10 g U/l; provenientes da dissolução de diuranato de sódio, cuja composição média'371 é apresentada na
Tabela XXXVI, às quais foram feitas adição de ferro e cobre para totalizar de 1 a 5% sobre urânio.

Tabela XXXVI

Composição Média do Diuranato de Sódio'371

Elemento

U como U3O8

B
Cu
V
Mo
As
P como PO4

S como SO4

F
Halogênios
Th como ThOj
Terras raras
Sm + Eu + Gd + Dy
Fe
Cd
Pb
Ti
Si como SiOj
Na como Na2O

%

79,5
0.0002
0,001
0,004
0,0005
0,01
0,3
1,5
0,02
0,015
0,3 a 8,0
0,2
0,02 max.
0,1
0,007
0,015
0,015
1,5
9,2

Para a determinação de urânio nestas soluções pipetase urna alíquota contendo de 10 a
50 miligramos de U para um tubo de centrífuga com rolha esmeril nada (o próprio tubo de extração),
quecese em banho-maria, precipita-se com NH4OH e centrifuga-se. O sobrenadante é removido e

desprezado. O precipitado é dissolvido com 5 a 10 gotas de HCI 5M, o suficiente para a dissolução,
,.dicionando-se 2 ml de solução saturada de tiouréia, aquecendo-se a solução no mesmo tubo em
banho-maria durante 5 minutos, esfriando-se e adicionando-se ácido necessário para se ter no final 5 a
6 ml de solução 3-4M em HCI.

Em seguida é feita a extração usando-se 3 porções de 3 ml de TOA-5%-benzeno, extraindo-se
durante um minuto, removendo-se as fases orgânicas com uma micropipeta provida de bulbo de borracha
diretamente para um balão volumétrico de 10 ml, filtrando-se por um papel de boa porosidade (SS faixa
preta) previamente umidecido com benzeno. Após a 3? extração o papel é lavado com benzeno até
completar o volume. A solução é homogeneizada, transferida para uma célula de 1 cm e as leituras feitas
em 430,0 ;n p, usando-se como referência uma fase orgânica TOA-benzeno que extraiu 5-6 ml de solução
contendo 2 ml de solução saturada de tiouréia e sendo 3-4 M em HCI.
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A curva padrão é feita usándose a mesma técnica, extraindo-se ao redor de 10, 20, 30, 40 e 50 mg
de urânio e colocando-se em balão volumétrico de 10 ml. Foi usada uma solução padrão de cloreto de
uranilo contendo 10,713 mg de U/ml, pipe':ando-se 1, 2, 3, 4 e 5 mi. Uma curva (Figura 2) segundo
Ringbom'18 ' indicaram um intervalo ótimo de uma concentração de 1,8 a 7,0 mg U/ml na fase orgânica.

A Tabela XXXVII indica alguns resultados da determinação de urânio numa solução contendo
10,190 g/l em U (determinação volumétrica11721 ), pelo método aqui descrito.

Tabela XXXVII

Determinaçíio Espectroíotométrica de Urânio em Diuranato de Sódio
Diretamente na Fase Orgânica TOA-Benzeno. Leitura em 430.0 m n

Determinação

n°

1
2
3
4
5
6
7

Adicionado (%/U)

cobre ferro

1,0 1,0
2,0 2,C
5.0 5,0
5,0

5,0

Urânio encontrado

g/l <*)

10,100
10,220
10,200
10,220
10,240
10,180
10,240

Erro (%!

-0 ,88
+ 0,29
+ 0,09
+ 0,29
+ 0,49
-0 ,10
+ 0,49

(*) média para duas paralelas

Método B. Determinação de Urânio em Soluções muito Impuras

Ne caso de soluções de urânio altamente impurificadas, principalmente para soluções contendo
mais de 5r. de ferro e cobre, a etapa inicial é feita precipitando-se o urânio com NH4OH na presença de
ácido etilenodinitrilotetraacético (EDTA) O precipitado é dissolvido com HCI e depois da adição de
tiouréia, a determinação do urânio é feita seguindo o procedimento já descrito.

VI 1.2 - Separação Ferro-Cádmio-fndio

Este tipo de separação é de bastante interesse em química de fissão e também em radioquímica.
Cadmio e índio, tanto em concentrações submicroquímicas (como os respectivos radioisótopos livres de
carregadores) como em pequenas quantidades, são eficientemente coletacos por meio de hidróxido
férrico, devendo depois serem separados do ferro. Cádmio aparece também como produto de fissão
1 1 s Cd, o mesmo acontecendo com o índio 1 t S m l n , estando os dois elementos geneticamente ligados
através de 1 1 5Cd que decai formando 1 1 S | ' In.

trabalho:
Interessantes separações destes 3 elementos foram conseguidas aqui usando-se duas linhas de

a) cádmio é extraído primeiro, em mpio HCI 0,170,20M com TOA-Benzeno, enquanto
índio e ferro ficam na fase aquosa. Traços de ferro extraídos pela amina foram
lavados com HCI 0,2M,
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o) em seguida, a separação ferro índio é conseguida complexando-se o ferro com tiouréia,
aumentando-se a concentração de HCI para 0.5M-1M, e extraindo se o índio, enquanto o
complexo ferro tiouréia fica na fase aquosa.

Estas experiências foram feitas usando-se mac oquant idades de ferro (20 a 100 mg de Fe-lll), de
0,5 a 1,0 mg de Cd irradiado, sendo que o índio-115m se achava sem carregador isotópico.

Outras separações seguindo esta linha de trabalho são possíveis. Por exemplo foram feitas
separações dos pares cadmio-cobre, zinco-cobre e zinco-ferro, sempre complexando o cobre e o ferro
com tiouréia, extraindo-se o r.inimio t; o zinco coin TOAbenzeno em meio HCI de concentração apropriada.

A separação cádmio-cobre é de bastante interesse analítico, estes dois elementos sendo
precipitados juntos nos procedimentos analíticos clássicos e a sua separação feita na presença de HCI
precipitándose os sulfetos. Apenas o sulfeto de caiiniio é precipitado, pois a constante de estabilidade
do cianeto de cobre é maior que a do correspondente cianeto complexo de cadmio. Devido à alta
toxidez do HCN. vários métodos foram descritos para a separação destes dois elementos evitando o uso
do ácido c ianídr ico 1 3 ' 1 3 4 - 2 7 3 ' 2 8 2 ' . Na separação aqui proposta, o cobre é retido na fase aquosa
complexado pela tiouréia, enquanto o cloreto de cádmio é extraído pela TOAbenzeno. A identifi-ação
do cobre na fase aquosa é feita simplesmente alcalinizando com NaOH ou !MH4OH, precipitando o
sulfeto; este é dissolvido com HNO3 e comprovado pela adição de NH 40H. Cádmio é identificado na
fase orgânica, extraindo-se com carbonate de sódio ou de amonio, adicionándose tiouréia e
aquecendo-se, aparecendo o precipitado de CdS característico.

VI 1.3 - Separação Cobre-Cobalto

Este tipo de separação apresenta interesse em química analítica e também em radioquímica, em
alguns casos havendo exigência de separações de cobre livre de carregador de grandes quantidades de
cobalto. É a situação que se apresenta por exemplo na irradiação de cobalto por partículas alfa,
produzindo um radioisótopo de cobre: 59Co(alfa, n)*>2Cu; este radioisótopo tem meia vida relativamente
curta (9,7 min) exigindo portanto um método rápido para sua separação do alvo irradiado. A técnica de
extração com aminas em meio HCI aqui discutida permite uma separação desta natureza.

Cobre e cobdlto são extraídos pela amina em concentrações de HCI relativamente altas, acima
de 5M, os dois elementos apresentando comportamento semelhante. Portanto, eles não podem ser
separados apenas por extração com TOA em meio HCI. Porem a separação através da complexação do
cobre com tiouréia é muito fácil. A complexação é feita mesmo à temperatura ambiente, extraindo-se
em seguida o cobalto. Ou então, vindo de uma situação na qual os dois elementos foram extraídos pela
TOAbenzeno, basta tratar a fase orgânica com solução HCI-tiouréia, sendo apenas o cobre reextraído.

Uma situação parecida ocorre na preparação de cobre-66 (5,1 min), cobre-67 (58,5 h) e
cobre 68 (32seg), obtidos por irradiação de zinco: 6 6 Zn (n, p) 6 6 Cu, 68Zn(gamma, p) 6 7 Cu,
6 7Zn(d, 2p) 6 7Cu e 6 8Zn(n, p) 6 8 Cu. Os radioisótopos de cobre são obtidos na forma livre de
carregador e podem ser separados do alvo irradiado fazendo-se a extração em meio HCI, extraindo-se o
zinco e deixando o cobre na fase aquosa, complexado com tiouréia.

VIU-Prata

Interessantes separações de prata de vários elementos podem ser conseguidas usando as seguintes
propriedades:

a) a extração de prata em baixa concentração de HCI; já er HCI 0,1M pode-se extrair 97%

de prata, num só estágio, a partir de suas soluções puras. Assim, são possíveis extrações
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de Ag* na presença de urânio, índio, cobalto, ferro e cobre. A extração de pequenas

quantidades de prata na presença de muito urânio jé foi discutida em VII 14 ,

b) os complexos estáveis formados pela tiouréia com certos elementos, como a prata, não
são extrañéis pela amina, podendo p.ex. permitir separações de cádmio, índio, zinco,
.?stanho - elementos estes que são extraídos já em concentrações relativamente baixas de
MCI. enquanto a prata fica complexada na fase aquosa pela tiouréia;

c) -eexttação da prata por tratamento da fase orgânica com tiouréia, permitindo separação
de elementos coextraídos em meio HCI, tais como urânio, ferro, cadmio, indio, zinco,
cobalto;

dl solubilização de sais pouco solúveis em meio ácido, como AgCI e Agi, pela adição de
tiouréia

Vê se ass'm que através de sua facilidade de extração pelas aminas em baixas concentrações de
HCI lou Hil ou através de sua forte complexação pela tiouréia, a prata pode ser separada de vários
elementos

Prata está associada a vários dos elementos acima citados Por exemplo, aparece como produto
de fissão em urãriro: 1 1 ' A g (7,5 d) e 1 1 2Ag(3,2h) . É formada a partir de cádmio bombardeado por
piótons'2501 : 1 0 6Cd (p, alfa) 1 0 3 Ag (59 min), ou aparece como descendente do cádmio: 104Cd decai
formando 1 0 4 Ag (27 min), e 1 0 7Cd decai formando t 0 7 m A g (44 seg). AgCI é freqüentemente usado
como coletor em precessamentos radiopuímicos, devendo depois ser a prata separada do elemento
coletado Em trabalhos de separação de prata em mistura de produtos de fissão, um dos elementos
freqüentemente coprecipitados pelo AgCI é o rutênio (1 0 6Ru), apresentando este elemento alguma
dificuldade para ser separado da prata. Extraindo-se os dois elementos, Ag e Ru, em meio HCI cem
TOA benzeno, em seguida pode-se separá-los fazendo-se a reextração da prata com HCI-tiouréia,
enquanto o rutênio permanece na fase orgânica

Varios procedimentos usam extensivamente a precipitação do sulfeto de prata no final da
determinação Tem s>do usado H2S ou hidrólíse de tioacetamida'8SI em meio neutro ou amoniacal para
a precp'tacao de Ag;,S Neste trabalho foi verificado que tiouréia substitui bem a tioacetamida, um
'eagente bem mais caro

Finalme.ite, em alguns procedimentos radioquímicos, a prata de fissão é separada como AgCI.
Um dos incovementes apontados é a coprecipitação de iodeto, também como produto de fissão. Isso
obriga a uma dissolução do precipitado com NH4OH seguida de precipitação do sulfeto. Aqui também
pode ser explorada a facilidade de dissolução do AgCI pela tiouréia, com a vantagem de em seguida ser a
prata precipitada como sulfeto peía simóles adição de NH4OH ou NaOH. O precipitado formado a
quente é bastante denso e filtra bem

VI 1.5 - Chumbo e Bismuto

Estes dois elementos aparecem freqüentemente associados, como por exemplo nas famílias
naturais do urânio, torio e acti'nio, ou em processos nucleares como 2 0 4Pb (d, 2n) 2 0 4 B i e

(d, 2n) 2 0 6 B i

Foi mostrado aqui que as extrações destes elementos em meio HCI contendo Kl são bem
superiores àquelas feitas em meio HCI 0 uso de Kl permitiu eficiente separação dos radioisótopos de
chumbo e bismuto das soluções de cloreto de tório, quando estes elementos eram fracamente extraídos
em meio HCI Esta técnica é de fundamental importância para a preparação de radiochumbo o
radiobismuto a part'r das soluções de tório, de grande interesse em radioquímica. Por exemplo, o
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comportamento de coprecipitação de chumbo em vários sistemas foi estudado sistematicamente numa
extensão bem maior do que para qualquer outro elemento Isso foi possível giaças principalmente à
disponibilidade de 2 1 2Pb livre de carregador, obtido da família do tóno-232, sua conveniente meia vid3
e características de decaimento, que conduziram ao seu uso tão divulgado em estudos de comportamento
químico em sistemas contendo quantidades imponderáveis de radiochumbo

VII.5.1 — Preparação de 2 1 2Pb e 2 1 2Bi para Uso como Traçadores

Dado o grande interesse na obtenção destes radioisótopos na forma hvre de carregadores, vários
trabalhos foram descritos para a sua separação de soluções de sais de tono Kahne Langhorst11341

usaram resina catiônica forte para esta preparação Outros piocedimentos são baseados em extração com
solventes ou cromatografía em papei e também por coprecipitação com reagentes orgânicos'21. O
método aqui proposto para a preparação destes traçadores, extraindo-os de uma solução de ThCU em
meio HCI diluído c contendo Kl adicionado, é bastante conveniente, rápido e de alto rendimento. 0
procedimento está descrito em VI 14 7 6

VII.6 — Separação Cadmio - Indio. Preparação de 1 1 5 m l n Livre de Carregador

Cádnvo e i'ndio aparecem como radioisótopos genéticamente associados quando da irradiação de
cádmio com neutrons: ' l 4Cd (n, gama) 1 I 5 C d - * l 1 5 m l n ; estes radioisótopos aparecem também como
produtos de fissão em urânio. A separação destes dois radioisótopos é de extrema importância em
radioquímica para a preparação de 1 * 5 r T l l n , usado como traçador livre de carregador e também em
diagnósticos médicos A separação aqui proposta se baseia na extração seletiva do cádmio em meio
HC! 0,08 a 0.20M, ficando todo o índio na fase aquosa Após a regeneração rio 1 1 5 m l n por crescimento
radioativo a partir do seu gerador, a fase orgânica TOA-benztno pode ser novamente tratada com
solução HCI 0,08 a 0.20M, 'eextraindo novamente o 'ndio. A separação (VI.5.2) é rápida e eficiente. O
índio obtido é radioativamente puro

Indio e cádmio apatecem também freqüentemente associados à prata, podendo estes elementos
serem separados pelas técnicas aqui propostas Alguns exemplos destas associações são

107Aglalfa, 3n) ' O 8 m l n (55 mm), 107Aglalfa, n) ' 1 ü m ln(4,9 h), 107Ag(alfa, n)

i i o c d H 5 A g .. I i5mcd(43d) , n 5 A g • 115Cd(53 h), l 1 7 A ; i •

1 1 7mCd(3 hj e ' 1 7Ag - 1 ' 7Cd(5O mm)

Separações freqüentemente exigidas em radioquímica são cádmio em mistura de produtos de
fissão, cádmio de prata usada como alvo de irradiação, cádmio de tório usado como alvo de irradiação e
cádmio de cobre. Em todos estes casos poderão ser aplicados esquemas am.nas-diluentes em HCI tiouréia,
na extração ou na reextração.

VII 7 - Separação de Cobre de Vários Elementos

Cobre é bem extraído pelas aminas a partir de HCI 4M. O complexo cobretiouréia não é
extraído, enquanto o cloreto de cobie é bem reextraído da fase oiqânica por meio de tiouréia,
propriedade esta que possibilita interessantes separações. Assim, quando complexado por tiouréia, cobre
pode ser separado de urânio, cádmio chumbo, .ndio, zinco, cobalto, estanho e antimonio, sendo estes
elementos extraídos pela amina (TOAbenzeno), enquanto todo o cobre fica retido na fase aquosa.
Usando-se agora a propriedade de ser o cobre bem reextiaído da fase orgânica com tiouréia, ele poderá
ser separado de urânio, ferro, cádmio, índio, zinco, cobalto, ruténin, ródio, e estantío t.stus
permanecendo na fase orgânica.



115

Além de permitir separações explorando a formação de complexos cobre-tiouréia, este elemento
pode ser separado de vários outros pela variação da concentração de HCI. Cobre pode ser separado
daqueles elementos que apresentam boa extração já em baixa cor>centração de HCI, como por exemplo
urânio-VI, cádmio e índio, zinco, estanho-ll, bismuto-lll, chumbo, antimonio, tálio, ferro, prata, rutênio.
paládio, platina, ouro e mercúrio.

Alguns destes esquemas poderão ser aplicados em separações radioquímicas como para:
59Co|alfa, n) 62Cu|9,7 min), 6 4Zn(n, p) 6 4 Cu, 6 6Zn(n. p) 66Cu(5,1 min), 68Zn(gamma, p ) 67cu(58,5 h),
6 7 Zn(d , 2p), 6 7 Cu, 6 8Zn(n, p) 68Cu(32 seg) - nas quais é exigida uma separação rápida.

Em vários processos o cobre é separado no final por uma precipitação na forma de sulfeto.
Como já descrito para a prata em VI I .4 , também o cobre poderá ser precipitado pela hidrólise da
tiouréia, em substituição ao H2S gerado comumente ou à hidrólise da tioacetamida

VII.8 - Cobalto

A separação níquel-cobalto, de muito interesse em química analítica, já é descrita na literatura,
apenas o cobalto sendo extraído pelas aminas em meio HCI acima de 5 M 1 1 5 8 - 1 6 7 1 8 1 >.

A extração de cloreto de cobalto colore a fase orgânica de azul intenso, podendo-sp
determiná-lo espectrofotometricamente por leitura direta na fase orgânica. Ions coloridos também
extraídos pelas aminas podem ser separados usando a diferença de concentração de HCI na qual o
elemento é extraído ou então usando a propriedade de complexação de certos elementos pela tiouréia.
Assim, Fe-ll l, R u l l l , Pd-ll, Pt-IV, Au- l l l , U-VI, podem ser extraídos antes que o cobalto, numa
concentração de HCI tal que ele não é extraído. Pode-se também reter certos elementos na fase aquosa
complexados pela tiouréia, como é o caso do cobre, pois este elemento seria extraído juntamente com o
cobalto. Além disso, existe ainda a possibilidade de extrair estes elementos em meio HCI 0,1 a 3M, em
seguida aumentar a concentração do HCI para extrair estes elementos em meio HCI 0,1 a 3M, em seguida
aumentar a concentração do HCI para extrair cobre e cobalto, finalmente reextraindo apenas o cobre da
fase orgânica por tratamento com tiouréia-HCI, o cobalto permanecendo na fase orgânica.

VII.9-Rutênio

O pronunciado efeito de complexação do rutênio pela tiouréia, seus complexos sendo pouco
extraídos pela TOA-benzeno em meio HCI, permite boas separações de vários outros elementos como
cádmio, antimonio, índio, zinco e estanho - estes sendo bem extraídos. A separação de rutênio de
elementos como cobre, prata, chumbo, tálio, paládio, ouro e mercúrio pode ser conseguida extraindo-se
estes elementos pela amina e tratando a fase orgânica com tiouréia-HCI, quando então o rutênio
permanece na fase orgânica, os demais elementos sendo reextraídos. Separações desta natureza são de
grande interesse em química de fissão. Rutênio é um dos mais importantes produtos de fissão ( 1 0 3Ru
com 3,7% e 1 0 6 Ru com 0,5% de rendimento de fissão). Dada a formação de um grande número de
complexos e podendo existir em vários estados de valencia, a química do rutênio é bastante difícil. Ele
apresenta um comportamento relativamente complicado na extração por solventes'88-210 ' , sendo por
exemplo parcialmente extraído por fosfato de n-tributila (TBP) e tendendo a acompanhar o urânio e
plutonio quando extraídos em soluções de elementos combustíveis "queimados", oferecendo séria
dificuldade de separação. Neste trabalho é dado boa contribuição à química de extração do rutênio,
facilitando a sua separação de vários elementos.

Vimos, assim, que é fácil uma separação de rutênio do urânio, complexando-se Ru com tiouréia em
meio ácido clorídrico e extraindo-se o UOj* * com TOA-benzeno.

Para os elementos do grupo da platina é requerida, muitas vezes, uma separação
rutênio - paládio128 '. Sugerimos aqui uma extração em meio HCI com TOA-benzeno, tratando-se a
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fase orgánica com tioureia-HCI, quando todo paládio é reextraído e a maior parte do rutênio
permanece na fase orgânica

Vil 10 - Paládio

Paládio e um elemento bem extraído peías aminas em soluções diluidas de HCI Por outro lado,
é bem reextraído por soluções HCI tiouréia quando na fase orgánica amina diiuente, facilitando então
várias ?parações Por exemplo, uma separação de muno interesse para o grupo da platina é
paládio-cobre (cobre é um metal de base, sempre acompanhando o grupo de platina); os dois elementos
podem ser separados já explorando a diferença de concentração do HCi na fase aquosa, o paládio sendo
bem extraído em HCI diluído, enquanto que o cobre necessita concentrações relativamente altas de HCI.
Separações do paládio de elementos como ferro, urâmo, cadmio, indio, zinco, cobalto, ruténio, e
estantío, foram feitas através da reextração com tiouréia. sendo o paládio eficientemente reextraído, os
demais permanecendo na fase orgânica

Paládio é excepcionalmente bem extraído peías aminas qjando em meio HNOi, enquanto vários
outros elementos não são extraídos nestas condições, como prata (há alguma extração), cobre e zinco.
Por outro lado, como para o sistema HCi, o paládio e também bem reextraído da fase orgânica quando
contactada com tiouréia Estas propriedades de extração em meio n'trico e reextração com tiouréia
ampliam muito os esquemas de separação para o elemento paládio

As propriedades aqui descritas podem ser aplicadas para a solução de problemas que surgem em
várias separações de interesse radioquímico, das quais citamos alguns exemplos: 96Ru(alfa, 2n)
9 8 P d ( 1 7 , 5 m i n ) , 9 6 R u ( a l p h a . n) 9 9 P d ( 2 1 , 6 m i n ) , 9 8 R u ( a l f a , n) 1 0 1 P d ( 8 , 5 h ) ,
1 0 9Ag(n, p) 109mPd(4,75min). 1 0 9Ag(d. 2p> 109Pdl13,5 h), 114Cd(n, alfa) '11Pd(22 mm) e separações
de n 2 Pd(21 h) como produto Je fissão em urámo

VI 1.11-Platina

Como o paládio e o ouro, a platina e bem extraída em baixas concentrações de HCI Assim este
elemento pode ser separado de cobre, por exemplo, que freqüentemente o acompanha, pela simples
extração com TOA benzeno em HCI 0 1a 1,0M; o cobre não é extraído Por outro lado, sendo a platina
bem reextraída da fase orgânica por tratamento com tiouréia, pode ser separada de elementos como U,
Fe, Cd, In, Zn, Sn, Sb e Ru, que não são reexua'dos.

As técnicas aqui descritas poderão ser aplicadas para a resolução de pares de radioisótopos
geneticamente ligados, como: lr(d, 2n) 191Pt(3,0 d)

Elementos que se acham associados à platina na natureza, como ouro, mercúrio, prata, cobre,
níquel, ferro e churibo poderão ser separados por esquemas aqui discutidos

Na tecnologia nuclear a platina aparece às vezes associada ao urânio em ligas binarias, devendo
ser separada Richmond e colab.'206 ' usaram H2S para um separação U Pt Esta mesma separação pode
ser feita facilmente, mantendo se a platina complexada pela tiouréia na fase aquosa, extraindo-se o
cloreto de uranilo pela amina

Vll.12-Ouro

Ouro é um elemento facilmente extraído por TOA em HCI diluído facilmente reextraído da
fase orqânica por contacto com tiouréia e, quando complexado na fase aquosa pela tiouréia, não pode
ser extraído pela amina Estas propriedades permitem ótimas separações de ouro de vários outros
elementos Assim poderá ser extraído em meio HCI diluído quando então é separado de urânio,
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cobalto, ferro, cobre, ródio e iridio, estes permanecendo na fase aquosa por requererem maior
concentração de HCI para a SUJ extração. Ouro quando complexado pela tiouréia na fase aquosa poderá
ter separado de uranio, cadmio, índio, zinco, chumbo, cobalto, estanho — estes sendo extraídos pela
amina. Finalmente, estando o ouro extraído como clorocomplexo pela TOA-benzeno, juntamente com
elementos como uranio, ferro, cadmio, índio, zinco, cobalto, rutênio e estanho, pode ser reextra ido da
fase orgânica com tiouréia-HCI, os demais acompanhantes ficando na amina.

Verificamos também que estando o ouro na fase orgânica amina, juntamente com ferro e
urânio, pode ele ser separado destes elementos por simples reextração com água, o urânio e o ferro
deixam a fase orgánica, enquanto o ouro oferece alguma dificuldade para ser reextraído com água.
Finalmente, poderá ele ser reextraído com tiouréia.

As técnicas descritas neste trabalho contribuem para a resolução analítica de pares de elementos
em situações tais como lr|alfa,4n) 191Au(3,0h>, Pt(d,3n) 1 9 1 Au, lr(alfa, 3n) 1 9 2Au(4,7h),
Pt(d, 2n) 1 9 2 Au, Pt(d, 3n) 1 9 3Au(16h), lr(d, 3n) 194Au(39,5 h), Pt(d, 2n> 1 9 4 Au, lr(alfa, 2n) 1 9 5 Au,
Pt(d, n) 1 9 5 A u ( 1 8 5 d ) , Ptld, r) 1 9 6Au(5,6d), 198Hg(n, p) 198Au(2,7 d), Pt(d, n) 199Au(3,15d),
1 9 9 Hg(n,p) 1 9 9 Au, 20OHg(n, p) 2O°Au(48 min), 202Hg(gama, p) 2<» Au(26 min) e 201Hg<n, p)2 0 1Au.
Assim, freqüentemente, em trabalhos de bombardeio de platina, iridio e mercúrio metálicos em
aceleradores (cycloton), são requeridas separações rápidas de ouro na forma livre de carregador, induzido
pelo bombardeio. Os esquemas aqui sugeridos poderiam ser aplicados.

VII.13 - Estanho

Este elemento não mostrou nenhuma tendência de formação de complexos com tiouréia, sendo
bem extraído pela amina na presença deste complexante. Também o cloreto estanoso n3o é reextraído
da fase orgânica pela tiouréia. Assim, estanho pode ser separado de elementos como ferro, cobre, prata,
rutênio, ródio, ósmio, paládio, platina, ouro e mercúrio, mantidos na fase aquosa por complexação com
tiouréia. Ou então, estando o estanho na fase orgânica, pode ser separado de elementos como cobre,
prata, bismuto, chumbo, tálio, paládio, ouro, mercúrio e platina - estes sendo reextraídos da amina
(TOA-benzeno) pela tiouréia-HCI, enquanto estanho permanece na fase orgânica.

VII.14-Mercúrio

Mercúrio se comporta como o ouro em relação à tiouréia. Quando extraído em meio HCI pelas
aminas (TOA-benzeno) é dificilmente reextraído com água, permanecendo na fase orgânica. Neste caso
pode ser separado de elementos como ferro, urânio, cobre e cobalto. Estudamos a reextração de
mercúrio com iouréia, sendo ele facilm nte reextraído da fase orgânica, resolvendo assim, com muita
vantagem, o inconveniente de mercú, ;o permanecer na fase orgânica após reextração com vários
reagentes11811.

Como o ouro, as propriedades do mercúrio com relação à complexação com tiouréia e extração
pelas aminas de alto peso molecular, possibilitam várias separações.

VII.15 - Determinação da Elementos Diretamente na Fate Orgânica Amina-D-luente

Indicamos neste trabalho várias possibilidades de determinações de alguns elementos diretamente
na fase orgânica na qual eles foram extraídos. Foi mostrado o exemplo de determinação de U-VI, cujas
curvas de calibração para os sistemas HCI e H3SO4 foram construídas usando-se medidas
espectrofotométricas. Vimos por exemplo que fazendo-se a extração do íon UOj** na presença de
tiouréia em meio HCI ou H2SO4, alguns elementos que poderiam interferir no mesmo máximo de
absorção usado para as leituras do urânio podem ser eliminados, entre eles: ferro-lll, paládio-ll, ourolll,
cobre e platina.
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Excelentes determinações por espectrofotometna de absorção atómica podem ser feitas usando-se
a fase orgânica TOA-diluentes, queimando a diretamente. Foram iniciados em nossos laboratórios trabalhos
para a separação e determinação de elementos como chumbo, bismuto, ferro, cobre, cobalto, estanho,
prata, zinco, cadmio, ouro, paládio e pldiina em urânio « tono.

VII.15.1 - Determinação de Chumbo por Absorção Atômica

Preliminarmente foram feitas extrações de cloreto de chumbo em soluções aquosas 0,5M em
HCI; 25 ml de fase aquosa foram extraídos com TOA 5% benzeno usando-se 4, 3 e 3 ml de fase
orgânica, sucessivamente. As fases orgânicas foram reunidas em balão volumétrico de 10 ml, completado
o volume com benzeno puro. As leituras foram feitas em chama de hidrogênio-ar, na linha 2833,0 A° A
fase aquosa após a extração foi evaporada e colocada em volume de 10.nl e queimadas diretamente. As
curvas padrões foram feitas em meio HCI 0,5M - 20% isopropanol e con endo 2, 4, 6 e 8 ppm em Pb.
As leituras caem numa linha reta.

Estas experiências preliminares permitiram concluir que a determinação de chumbo pe'a queima
direta da fase orgânica amina-benzeno não apresenta problema na queima, mas a extração do chumbo
em 3 estágios não foi além de 75% nas condiçõer descritas. Como se pretende determinar chumbo e
outros elementos em urânio e tório e, sabendo-se de antemão que a adição de Kl (VI.14.5) melhora
muito a extração do chumbo em HCt diluido (0.5M), foram iniciados estudos para a extração de
chumbo em meio HCI diluído na presença de Kl em soluções de cloreto de uranilo e cloreto de tório
As fases orgânicas serão queimadas diretamente As experiências preliminares mostraram que a
determinação d ntro desta linha de trabalho é perfeitamente viável.

VII.15.2 - Determinação de Prata, Cadmio e Zinco por Absorção Atômica

Como para o chumbo, foram feitas determinações de prata, cadmio e zinco diretamente na fase
orgânica TOA benzeno por absorção atômica. As piimeiras experiências mostraram que estes elementos
podem ser perfeitamente determinados dentro deste esquema, sendo extraídos em meio HCI diluído.
Foram feitas curvas de calibração para os 3 elementos de 1 a 10 ppm, usando-se 10 ml de fase orgânica
TOA 5%-benzeno, as extrações tendo sido feita em 3 contactos sucessivos com 4, 3 e 3 ml, cada um dos
três elementos tendo sido extraído de uma fase aquosa de 25 ml Lstas experiências haviam sido antes
controladas por meio dos respectivos traçadores, a extração feita em condições idênticas Para os três
elementos a extração foi quantitativa em meio HCI 0,5M. Porém, quando se passou a extrai-los em
soluções de cloreto de uramla contendo acima da 0 g de U, o rendimento começou a cair,
principalmente para a prata. Prevendo se uma determinação de prata e cádmio em diuranato de amônio,
cuja contaminação é da ordem de 0,1 até 1 ppm no OUA examinado, as extrações devem ser feitas em
soluções contendo de 10 a 25 g de DUA Nesta situação, pelo conhecimento já adquirido durante a
execução deste trabalho, a eficiência de extração da prata cai acentuadamente. Por outro lado, já vimos
que a presença de Kl em meio HCI permite extrações eficientes para chumbo e prata em meio levemente
ácido, permitindo assim uma separação melhor do urânio Dwi modo, as experiências foram retomadas
para a extração em meio HCI Kl e determinação por absorção atómica diretamente na fase orgânica.

VI 1.16 - Separações peta Cinética Qofmica de Complexacão com Tiouréia

Foi observado, conforme já descrito neste trabalho, que dos elementos complexados pela
tiouréia, o ferro apresenta baixa velocidade de formação dos complexos; esta complexação, dependendo
da concentração do ácido e da quantidade de ferro presente, pode requerer até 20 minutos para se
tornar completa. A quente a reação e bastante acelerada Vanos elementos são intantaneamente
complexados pela tiouréia, já a frio, como é o caso de cobre, prata, paládio, platina, ouro e mercúrio.

A cinética química de formação dos complexos com a tiouréia poderá ser explorada para a



119

separação de ferro de vários elementos, como os acima citados, cuja velocidade de reação com a tiouréia
é extremamente rápida à temperatura ambiente, não sendo portanto extraídos pela amina, enquanto o
ferro o é.

Vil.17 - Separações pela Cinética Química de Reextração com Tiouréia

Foi observado neste trabalho que paládio apresenta um comportamento anômalo durante sua
reextraçao por tiouréia quando presente numa fase orgânica TOA-benzeno, tendo sido extraído em meio
HNOj, HCI ou H2SO4. Vimos que soluções tiouríea-acido nos 3 sistemas reextraem eficientemente o
paládio da fase orgânica, mas requer uma agitação energética da mistura, enquanto para a maioria dos
outros elementos a reextração já se dá com uma agitação suave. Foram iniciados estudos para se tentar
explorar esta resistência oferecida pelo paládio na sua reextração pela tiouréia. Elementos facilmente
reextraídos da fase orgânica por agitação suave, como cobre, prata, bismuto, chumbo, tálio, ouro,
mercúrio e platina podem ser removidos primeiro, em seguida a agitação da mistura deve ser feita mais
violentamente, reextraindo o paládio. Elementos como urânio, ferro, cádmio, índio, zinco, cobalto,
rutênio, ródio e estanho não são reextraídos pelo tratamento com a tiouréia, permanecendo na fase
orgânica.

CAPITULO VIII

DISCUSSÃO

Como já mencionado, a extração de complexos aniônicos com aminas apresenta enorme
flexibilidade quando são considerados fatores como a classe da amina, o seu diluente e a modificação da
fase orgânica pela adição de certos compostos orgânicos (por exemplo, álcoois de cadeias longas), a
composição da fase aquosa e a sua modificação pela presença de agentes complexantes. A simples
escolha da classe da amina melhora a seletividade da extração. Neste trabalho não foi explorada esta
versatilidade das aminas, tendo sido fixado apenas um representante da classe terciaria para a extração de
complexos aniônicos. Trin-octilamina (TOA) foi usada numa concentração fixada em 5% (v/v) diluída
em apenas quatro diluentes: metil-isobutil-cetona, xileno, benzeno e varsoi. 0 uso de hexona foi logo
abandonado, devido a alguns inconvenientes sérios considerados para este trabalho. O uso de varsoi foi,
também, restringido a um mínimo, dada a sua tendência de formação da 3a. fase. Procurou-se trabalhar
com xileno e benzeno como diluentes para a amina, sendo benzeno mais extensivamente usado por
apresentar ponto de ebulição mais baixo, permitindo sua destilação e concentração da fase orgânica mais
comodamente, atendendo apenas a um requisito de ordem analítica, podendo não satisfazer imposições
de ordem comercial.

A escolha do diluente depende de vários fatores. Para o uso em processos onde o diluente deve
ser barato, não-tóxico e não muito volátil, a primeira escolha é querozene, ou querozene modificada com
álcool de cadeia longa, ou em casos especiais, um hidrocarboneto aromático pesado. Há menos limitações
em aplicações analíticas e físico-química, para as quais os diluentes como benzeno, xileno e hexano,
metil-isobutil-cetona, nitrometano, clorofórmio e muitos outros podeti ser preferidos. MIC é um
exemplo típico da escolha do diluente. É relativamente volátil, de cheiro irritante, miscível em HCI
acima de 5M formando uma só fase e podendo ser facilmente oxidada. Não é, a rigor, um diluente
inerte. Ela atua como um solvente para a extração de vários elementos em diversos sistemas. Foi
encontrado neste trabalho, que ela possibilita u'a maior extraçlo de ferro no sistema HCI-TOA após a
complexação com tiouréia, quando comparada com benzeno, xileno e varsoi como diluentes. Além dos
inconvenientes já apontados, é também de preço superior aos outros diluentes, e, mais grave ainda,
apresenta fenômenos de interação com as espécies a serem extraídas. Isso foi observado com o sistema
ferro-tiouréia, no qual a MIC favorece uma transferência maior do ferro para a fase orgânica, quando
comparado com os outros diluentes por nós usados.
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Foi também verificado por nós que querozene e tfarsol não modificados apresentam
freqüentemente o fenômeno da 3a fase (nas extrações de Fe III e U-VI em meios HCI e H2SO4). razão
pela qual foram preteridos, tendo sido usados xileno e benzeno, este mais extensivamente aplicado como
diluente para a TOA. Claro está que esta opção é de tendência analítica, devendo aqueles diluentes
serem considerados para uma aplicação industrial.

A fase aquosa ficou limitada ã presença de apenas quatro ânions: Cl" SO«~, NO3~ e I",
trabalhando-se geralmente com os ácidos nítrico, sulfúrico, clorídrico e, no caso especial do urânio, a sua
extração foi feita na presença de pouco ácido junto a um seu sal alcalino como agente salificador, como
misturas Na2SO4 H2SO4 e NaNO3-HNO3. O meio clorídrico foi aqui mais extensivamente usado na fase
aquosa por ser, sabidamente, formador de grande número de complexos anionicos com vários elementos,
os clofocomplexos apresentando forte tendência de extração pelas aminas.

Finalmente, foi escolhido um complexante muito interessante, com a peculiaridade de formar
espécies positivas, não extraíveis pelo sistema amina-diluente. Este agente complexante apresenta, ainda,
a propriedade de, quando compactado com a fase orgânica, reextrair várias espécies amónicas associadas
à amina, formando espécies positivas cuja tendência é deixar a amina Este agente complexante é a
tiouréia. Muitos outros derivados substituídos da tiouréia poderiam ser usados, podendo mesmo
apresentar resultados muito interessantes e permitindo ampliar ainda mais a versatilidade e a seletividade
do sistema de extração por aminas. Porém, aqui também, este fator foi fixado no uso de apenas tiouréia
como representante da classe. Entre outras razões, o seu preço acessível e a facilidade de ser encontrada
no comércio em grandes quantidades, permitindo ser usada analítica ou industrialmente, justificam esta
escolha.

Este trabalho demonstra que a hipótese por nós formulada foi plenamente confirmada. Foi
advogada a tese de que, uma vez aceito o método de extração como uma associação de íons entre o
catión da amina protonada ou o cátion IR4N I* de um sal de amonio quaternário e uma espécie
aniônica, esta podendo ser um ãnion simples ou um complexo aniônico contendo um metal, a adição de
tiouréia à fase aquosa transforma a espécie aniõnira num complexo catiônico, este não sendo mais
extraído pela amina. Para os elementos cujos complexos formados pela tiouréia são fortes, como prata,
tálio-ll l, mercúrio, cobre, ouro, paládio, platina e rutênio, a extração é fortemente reprimida. Para
complexos de força intermediária, como chumbo, antimonio e tálio-l, a tiouréia não impede a extração
total, mas esta é parcialmente reprimida. Para elementos que formam complexos fracos com a tiouréia,
estes são rompidos e o elemento é totalmente extraído pela amina. É o caso de cádmio, formando um
complexo fraco ICdltu) I*4, porém o cádmio é bem extraído em meio HCI pela amina. Este
impedimento da extração através da tiouréia, para vários elementos, ou a sua reextraçao da fase orgânica
pela ação da tiouréia, vem contribuir para um maior entendimento do mecanismo de extração com
aminas.

Utilizou-se ainda, neste trabalho, mais uma propriedade adicional da tiouréia: sua facilidade de
ser hidrolisada, gerando sulfidreto, na precipitação de vários sulfetos para identificação e separação de
vários elementos.

A modificação da fase orgânica para evitar a formação da 3a. fase pode trazer como
conseqüência um abaixamento da extração da espécie considerada, como no caso de urânio'6 6 ' ou a
modificação da fase orgânica para diminuir a extração de ferro junto com o urânio afeta a extração
deste elemento'43 '. Neste particular o uso de tiouréia complexando certos elementos já na fase aquosa
traz enorme vantagem, não contribuindo para diminuir a extração do urânio. Pelo contrário, além de
melhorar a purificação do urânio, não extraindo elementos como o ferro, a capacidade da amina não é
gasta parcialmente pela associação com íons indesejáveis.

Reextraçfo

A faculdade com que as aminas respondem a diferentes maneiras de reextraçao permite uma
versatilidade considerável no estabelecimento do processo químico. Alguns elementos mostram grande
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dificuldade de serem reextra idos por água ou HCI diluído, como o ouro, o paládio, a platina e o
mercúrio - este último com forte tendencia de permanecer firmemente associado à amina'1 8 1 ' ,
praticamente não sendo reextraído com ácidos ou com água.

Neste trabalho foi dado ênfase especial à reextração por meio de tiouréia. Foi mostrado que
vários elementos são eficientemente reextraídos por contato com tiouréia, enquanto outros não o são.
Esta propriedade, bastante explorada neste trabalho, permitiu uma ampliação da seletividade nos
processos de extração com aminas.

Aplicações Gerais

0 conhecimento do comportamento de vários elementos extraíveis pelas aminas (foram
estudados 26 íons) frente à ação complexante da tiouréia na fase aquosa submetida à extração, bem
como o comportamento da tiouréia em sua ação como agente reextrator para vários elementos na fase
orgânica, permitiu muitas aplicações para a química de separação e para a resolução de várias misturas de
elementos que antes eram bem mais difíceis de serem separados.

Várias aplicações foram feitas e muitas outras sugeridas para campos de trabalhos os mais
diversos: produtos de fissão, com especial atenção para um simplificação nos métodos de separação de
rutênio (enorme importância na tecnologia nuclear); elementos do grupo da platina; separação e
preparação de radioisótopos; química de urânio, sendo ele extraído livre de vários elementos que seriam
coextraídos em meios clorídrico e sulfúrico. Foi ainda indicado o uso da tiouréia para evitar hidrólise de
certos elementos em meio fracamente ácido (Bi, Hg, Sb), como também para gerar H2S na precipitação
de vários elementos. Foi mostrado, ainda, o uso de tiouréia na dissolução de alguns precipitados, como
os ha let os de prata e de mercúrio.

Dos vários elementos estudados, o rutênio apresenta um comportamento químico bastante
difícil e em muitos procedimentos, quer analíticos, quer industriais, usando técnicas como troca iónica
ou extração por solventes. Embora os complexos coloridos formados entre rutênio-lll e tiouréia, do tipo
iRn(HNC-SNHj) I " e I Ru(HNC-SNH2)3 I possam ser extraídos em éter, neste trabalho constatamos
que eles praticamente não são extraídos pelas aminas, facilitando muito os esquemas de separação do
rutênio, requeridos por exemplo na resolução de misturas de produtos de fissão, de ligas U-Ru, e em
separações Ru-Bi e Ru-Th.

Mostramos neste trabalho a aplicação do sistema amina-tiouréía para a resolução de vários
problemas de ordem analítica. Uma separação de muito interesse é Rh, Ag e Cd (produtos de fissão),
cuja resolução com resinas aniônicas oferece alguma dificuldade. Esta foi tentada pela extração com
TIOA' 2 8 ^ ' , perdurando ainda alguns obstáculos, por exemplo, a separação Cd de Ag em meio HCI 10M
acarreta 20% de extração de prata. Nossas experiências mostraram que é possível reter ród ¡o e prata na
fase aquosa complexados pela tiouréia, enquanto cádmio é extraído pelíi amina em meio HCI diluído.

Para os elementos do grupo da platina são possíveis separações explorando a formação de
complexos catiônicos de platina, rutênio, paládio e ósmio com a tiouréia, não extraídos pelas aminas.
Cádmio é um elemento que aparece freqüentemente associado à prata e ao paládio. Mostramos que é
possível reter o paládio na fase aquosa quando complexado com tiouréia, sendo o cádmio e o índio
extraídos pela amina; urna alternativa é extrair os três elementos pela amina e reextrair apenas o paládio
com tiouréia.

A seletividade, principalmente em meio HCI, foi bastante melhorada para vários grupos de
elementos pelo uso de tiouréia como complexante, contribuindo para aumentar ainda mais a
flexibilidade das separações com aminas.

A separação Ag-Cu-Hg é de muito interesse em radioquímica; um dos inconvenientes apontados
como sério é a contaminação com iodetos (também produto de fissão), daí ser imperiosa a precipitação
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de prata como Ag2S. Para a resolução das separações envolvendo estes 3 elementos o uso de tiouréia
representa uma melhoria e simplificação dos processos como foi demonstrado.

A tendencia em processos radioquímicos é obter separações uada vez mais rápidas. Urna técnica
simples para se conseguir este objetivo é a extração por solventes. Mostramos que em muitos casos a
extração por aminas, com a ajuda de um complexante como a tiouréia, simplifica muito a separação,
tornando a técnica mais rápida e mais seletiva.

Mecanismo

Os prováveis mecanismos de extração no caso de aminas de alto peso molecular foram
discutidos no Cap. I I . Foi visto que há urna forte tendencia por parte da maioria dos pesqu'sadores em
admitir um mecanismo por associação de i'ons entre o catión de amonio e um anión de carga singular.
Embora em vários casos hajam dúvidas quanto à extração de ânions com mais de uma carga, de modo
geral, não foram observadas extrações significantes para qualquer espécie aniõnica binegativa ou com
carga maior, como CrO4~, W04~, A$Oj = , exceto para Cr-VI em meio ácido. Neste caso, a espécie
extraída é admitida como sendo HCrOí". Muito estudada foi a extração de cloro-complexos. A extração
de íons que formam cloretos complexos superiores, como Zn-ll, Bi- l l l , Pd-ll, tem a sua extração
d iminuída com o aumento da concentração de HCI. A extração de prata também diminui
acentuadamente com o aumento da concentração de HCI. Uma explicação é dada admitindo-se a
formação de um ânion do tipo HCI j " <1 0 5 ' .

Verstegen12711 estudando a extração de nitratos metálicos com TOA considera que esta
extração não precisa ser, necessariamente, atribuída como um processo de troca iónica.

0 uso de um complexante de características peculiares - a tiouréia - formando espécies
positivas, muitas delas não extraíveis pelas aminas, foi extensivamente explorada neste trabalho.
Qualquer que seja o mecanismo atribuído para a extração com aminas, já extraindo espécies aniônicas
existentes na fase aquosa, ou que se formam durante a transferência para a fase orgânica, ficou bem
claro que, para os elementos com os quais a tiouréia forma complexos catiônicos estáveis, destruindo os
complexos aniõnicos previamente existentes na fase aquosa, ou então, evitando sua formação, a extração
com aminas é drasticamente inibida.

Uma comprovação deste fato foi por nós feita também usando resinas aniõnica e catiôníca
fortes. Prata em HCI 0,1 M foi totalmente retida numa coluna de resina aniõnica (forma R-CI) e bem
*li''dà com HCI 0,1M-tiouréia. Mercúrio-ll em HCI 0,1 M foi totalmente retido numa coluna de resina
aniõnica (forma R-CI) e totalmente eluído com HCI 0,1M-tiouréia. Percolando-se uma solução de HgClj
em HCI 1M numa coluna de resina catíônico (forma R-H) não houve nenhuma retenção de mercúrio.
Repetindo-se esta experiência na presença de tiouréia, o mercúrio f'>i totalmente retido. Também uma
solução de cobre-II em HCI 7,5M quando percolada na resina aniõnica (R-CI), mostrou retenção do
cobre; este foi totalmente eluído com HCI 7,5M-tiouréia. Percolando-se solução de CuCI2 em
HCI 7,5M-tiouréia numa coluna de resina aniõnica (R-CI), esta não reteve o cobre.

Colorimetria na Fate Orgânica. Determinação Eipectrofotométrica de Urânio

A formação de espécies coloridas em meio não-aquoso (colorimetria na fase orgânica) tem sido
explorada para utilizar as vantagens ganhas evitando a reextração. Neste trabalho procurou-se também
tirar proveito na extração com aminas, determinándose as espécies extraídas diretamente na fase
orgânica. Foram mencionados no Cap. Vi l exemplos de determinações por absorção atômica,
queimando-se a fase orgânica diretamente (Pb, Ag, Cd, Zn).

Grande ênfase foi dada à determinação calorimétrica de urânio na fase orgânica, extraído como
cloreto ou sulfato de uraniio, pela elevada seletividade que é possível alcançar com o procedimento
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adotado. Como foi mostrado, o uso de tiouréia na fase aquosa complexa certos elemento» que seriam
coextraídos com o urânio, interferindo seriamente na sua determinação espectrofotométrica. Exemplos
típicos são Fe-lll. Cu. Mn VI I , Cr VI, Ru, Rh. Pd. Pt e Au, que colorem a fase orgânica. Todos eles podem
ter sua extração inibida por complcxação prévia pela tiouréia, podem ser seletivamente reextraídos da fase
orgânica por tratamento com aquele compiexante; estão neste caso cobre, prata, bismuto, tilio. paládio,
ouro, mercúrio, platina, manganês-VII e cômio-VI

Destes estudos resultou um método para a determinação de urânio, extraído como cloreto de
uranilo por TOA-benzeno, na presença de tiouréia, sendo o urânio medido espectrofotometi ¡camente na
fase orgânica. O método não é o mais sensível, mas é rápido, de fácil execução e se presta para
aplicações rotineiras, permitindo, com vantagem, a realização de um grande número de análises diárias,
na faixa de concentração utilizada.

Além de urânio, foram indicadas várias possibilidades para a determinação de outros elementos
por medida espectrofotométrica direta na fase orgânica: ferro, cobre. crômio-VI. paládio, rutênio,
platina, ouro e cobalto - todos eles colorindo a fase orgânica.

ABSTRACT

Th* solvent extraction behavior of U, Fe, Cd. In. Zn. Cu. Co. Ni. Mn. Cr. Ag. Bi. Pb. Ti. Ru. Rh. Pt. Ir, Os.
Au, Hg, Sn, and Sb with trinoctylamine diluted with benzene, xylene. varsol and methyl-isobutyl-cetone from HCI.
HNOj H2SO4 and HI n investigated The effect of thiourea as a complexing ligand. qiving rise to uncxiracted catronic
species of several metallic ions and its consequence in the extraction by the amine is described The effect of an
acidified thiourea solution for scrubbing the organic phase is studied as well.

It is demonstrated that the stable catronic mctal-thiourea complexes are not extracted. The study confirmed
that the extraction mechanism is an ion exchange association between the protonated amine and the extracted anionic
species. The work is a contribution to the better understanding of the amine extraction mechanism.

^special emphasis is given to the uranium extraction and its decontamination from several elements Various
applications of the new technique are described
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