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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE EXTRACAO DE VARIOS ELEMENTOS
POR AMINAS DE CADEIAS LONGAS NA PRESENCA DE
TIOUREIA COMO AGENTE COMPLEXANTE

Alcidio Abrio

A extragdo de complexos anion: peias i de cadeias longas oferece muitas possibilrdades a0 quimico
analista. Muitas aplicacdes jé s30 de usOo corrente @ MuIts Outras 3d0 potecialmente previstas PAra diversas aress,
incinindo-se hidrometslurgia, quimica de produtos de fissdo, quimica dus metais de transicdo, dos elementot do grupo
cia platine, dos actinideos & dos lantanideos, recuperacao e descc inagc3o na disposicdo de residucs. Enfase especial ¢

dads & quimica do uranio e do 16ri0, Para 08 Quais j3 sao incluidas aplicacles de cardter industrial.

Neste trabsiho ¢ descrito 0 comportamento de extragao de U, Fe, Cd, in, Zn, Cu, Co, Ni, Mn, Cr, Ag, Bi, Pb,
T, Ru, Rh, Pd, Pt, ir, Os, Au, Hg, Sn ¢ Sb com tn—noculumm diiuida em benzeno, xileno, varsol ¢

metil-sobutii-cetc va em meio cloridrico. Para alg: d tos for estudads a extracdo também em meios
HNO;, H;S0, ¢ HIl. Foi estudado o efeito de ticurédia como complexante, formando espécies catidnicas com virios
ok ¢ sus quéncias ns extragdo. Foi estudado também o efeito do tr o da fase organ: do o

slemento extrsido, por solucles acide. de tiourédia.

O trabaiho demonstra gue pars os elementos cujos complexos com a tiouréia sdo fortes, como prata, talio-),
mercurio, cobre, ouro, paladio, platine e rutério, » extrac3o & fortemente reprimida. Para complexos de forca
intermediéris, como chumbo, antimdnio e télio-!, a ticuréia n30 impede 3 extragcdo toral, mas esta ¢ parcialmente
reprimids. Para siementos que formam complexos fracos com a tiourdia, estes s3o rompidos e o elemento ¢ totaimente
extrafdo pela amins, como é exemplo o cadmio, formando um compiexo ! cditw) }" fraco, mas bem axtraido em
meio :4C) pels amins.

Este impedimento de extragio através da compienacdo com tiouréia na fase aquosa, para virivs elementos, ou
® sus reextragdo da fase orginica pela agdo de tiouréia, vem contribuir fa.a um melhor entendimento do mecanismo de
extrac#o com aminas de cadeia longa. Ficou evidenciado que o3 complexos estiveis, de natureza catidnica, formados
entre tiourdis ¢ sérios slementos, ndo 330 extraides pela amina. lsso vem confirmar o mecanismo, aceito pela matoria
Cos autores, de que 2 extragdo pelas aminas de alto PM é uma associagdo de ions entre 3 amina protonada ¢ s espécies
anidnicas extraides, isto ¢, ums reacdo de troca anionica. Este mecanismo foi comprovado uma vez mais através de
experidnciss de troca idnica com resinas catidnica e anidnica. Espécies clorocomplexas anionicas de Ag-l, Hg-Il e Cu-ll
em meio HCI 30 fortements fixedss em resina anionica na forma R-Cl e totaimente eluidas por solugoes HCI-tiouréia.
Estas solugdes cloridricas de Ag-!, Cu-H e Hg-|l percoladas em coluna de resina catidnica mostraram que ndo houve
denhuma retencio destes eiementos. Estas experidncias, repetidas apds a adig3o de tiouréia, mostraram gue Os
complexos formados com tiouréia sdo totaimente retidos pela resina catidnica.

O uso de tiouréia aumentou consideravelmente a seletividade na extracdo e na reextrag3o de virios elementos
com tri-n-octilamina.

€ dada énfase especisl 3 extragdo de urdniv ¢ sua descontaminacdo de varios elementos que o acompanham.
Como resultado destes estudos ¢ apresentado um método para 3 determinacao sspectrofotométrsica de uranio
diretsmente na fase orginica tri-n-octilaming-benzeno. O método ndo ¢ 0 mais sensivel, mas apresenta alta seletividadu
quando o urinio ¢ extraido em meio HCI ne presenca de tiouréia,

O trsbatho descreve ainde virias outras apiicacdes da técnica proposta, como a preparagio de chumbo-212,
bismuto-212 « 131i0-208, extraidos de cloreto de 16ri0 por TOA-benzeno, a separacdo de indio-115m do seu
1adioisdtopo gerador, cidmio-115, bem como diversos esquemas par2 a separacdo de varios elementos entre si. Uma
contribuigdo importante ¢ dada a quimica do ruténio, facilitando sua separecio em misturas de produtos de fissdo de
dificil resolugio e nas separagdes rutianio-bismuto, ruténio-torio g ruténio-uranio. O aproveitamento de uranio
piutdnio em solucles proveniantes da dissolucdo de elementos combustiveis g.eimados envolve a separacdo dos
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produtos de fissio, entre eles O rutinio, que spresenta sériss dificuidades, tendendo sempre 3 scompanhasr o urinio na
fase orginica ussds pars ¢ sus seperagiio (fosfeto de n-tributilo ¢ aminas). A complexsco do ruténio com tiouréia
permite uma extragio de urinio ¢ plutdnio mais seietive, retendo o ruténio ns fase aquoss.

Virias outras splicacdes so indicadas pers 0t slementos do grupo da plstine, prata, Mercurio e curo, cédmio,
{ndio e zinco. Intersssantes observacdes sfo feitas quanto @ cindtica de formagdo dc complexo ferro-tiourédis (lents),
possibilitando separacles deste elemento de vérios outros cuja cinética ¢ mais répids, bem como & cindtica de
reextracio de palidio com tiouréia em meio écido.

CAPITULO |

INTRODUCAO

As aminas de cadeias longss se mostraram excelentes agentes extratores para vérios écidos
inorgénicos, muitos acidos orgdnicos e, especialmente, um grande nimero de complexos anidnicos
metélicos. Smith e Page!241) mencionam as propriedades de associagio das aminss alifsticas de cadeias
longas com écidos. Estas propriedades de ligagio do écido 3s aminas dependem do fato de que os sais
formados 3o quase insoluveis em f#gus, mas acentuadamente soliveis em solventes orgdnicos como
cloroférmio, benzeno, xileno, querosene e muitos outros. De um modo muito simplificado estas reacdes
podem ser escritas como:

R3;N + HA &——— R;3;N.HA (1.1)

onde R é um grupo alifético ou aromdtico de cadeia longa e A é um anion simples (como CI”, NO, |
HSO4") ou um complexo metélico anidnico {(como por exemplo FeCl,~ UO,Cl3 " ZnCly~). Assim,
aminas de aito peso molecular como tri-n-benzilamina (TBA}, metil-n-octilamina (MDOA) e
tri-n-octilemina (TOA) tem sido usadas na extracdo de dcidos cloridrico, nftrico, sulfirico, fosférico e
fluoridrico, como também na extracdo de muitos dcidos orgdnicos, entre eles dcidos acético, férmico e
tricloroacético.

Desde o trabalho pioneiro de Smith e Page!241} ym nGmero cada vez maior de trabalhos sobre
extracdo por aminas de alto peso molecular vem aparecendo na literatura, a grande maioria versando
sobre a extracdo de complexos metélicos anidnicos,

Embora poucos autores'217.258.271} tenham levantado algumas davidas sobre cs provéveis
mecanismos de extracdo, é um conserso geral que 0 mecanismo mais aceito é a transferéncia do
elemento na forma de espécies aniOnicas para a fase orgénica. Por exemplo, é bem aceita a hipotese do

mecanismo de extracio do urdnio através da associacdo de fons entre espécies {UO;(SO,); }* e aminas
tercidrias em meio cido suifirico:

{UO4(SO4); }*~ + 4 INRyH)* === {UO;(S04); }*". (NR3H),’ .2)

ou a extragdo de prata pela mesma amina tercidria em meio 4cido cloridrico:

{AgCl; } ~+ {NR;H}* === {AgCl; }~. {NRyH}* {1.3)



Assim, considerando se as numerosc: crmbinacGes de aminas primarias, secundar.as, terCid: ias e
os sais de amOno quaterndrio. os varios d:luentes para as am:nas, e, princ:paimente, 0s NUMer0sos
sistemas a'nudnICOs possivels, a técmica de extracdo com aminas oferece .numeras poss:bilidades para
separacGes quimicas Entre as vantagens oferecidas pelas aminas estdo o grau de extracdo e o controte
disponivel pela escotha da estrutura da am.na e do diluente Enorme ¢ a poss:bilioade de extracdo de
cloretos, brometos, iodetos, n.tratas, suifatos, acetatos » mu:tos outros complexos anidnicos peias
aminas. De muita /mportinica, por serem sistemas mais s'\mples e ma:s comumente encontrados que:
analitica, quer ndustriaimente, os cioretos, os sulfatos e por u..mo, os mitratos, tem sido mats
explorados. Um exemplo tipico é a ext:acdo ao ion uranilo WO _" ") para a concentracao de urdn.o a
partir de lixivias de seus mnera's de baixo teor ou a sua extracdo separando-0 de outros eiementos
imperiiicadores para a preparacado de compostos de urdnio de elevada pureza quimica Uranio pode ser
extraido de varios acidos diuidos como sulfurico, cloridrico, fosforico, acético, oxdico, fluoridrico,
férmico e maleico, por muitas ammnas de alto peso molecular (PM), por exempio, com MDOA em
xileno!'87! ou extraido de solucdes dilu-das de sutfato' 72’

As principais variaveis controladoras da extracdo sao aquelas que afetam a formacdo apropriada
de compiexos anidnicos, a concentracdo dos anions que competem paia com a amina, a natureza da
amina e o diluente escolido. O pH da soh¢3o aquosa € uma varavel de grande importancta,
influenciando o equilibrio de hidrélise do jon metalico ou dos anions compiexantes

As aminas de alto peso molecular podem ser consideradas trocadores i0nicos liquidos. Os
principios que governam os trocadores iOnicos liquidos sdo rdenticos aos que envolvem 0s pol‘meros
s6lidos trocadores de ‘ons Como as resina: dnicas sdlidis, os trocadores 1. quidos s30 também cat:onico
ou anidnico, dependendo de sua s'ntese Um agente responsave! pela extracdo de cations é o acido
dil{-2-etii-hexil)-fostorico As amnas iiquidas de aito PM representam os agentes extratores an:onicos
Estes compostos sdo usualmente dissolvidos em diluentes inertes, como hidrocarbonetos

Industrialmente ha duas etapas envolvidas na extracdo por solventes Na primeira, a extragdo
propriamente dita, a substincia a ser aproveitada migra para a fase organica, deixando a solugdo aquosa,
onde estd usualmente diluida e acompanhada de mpurezas. Na outra etapa, reextragdo ou reversio, o
procedimento é nverso e a substancia de interesse passa da fase organica carregada para uma nova fase
aquosa O resuttado final deste processo de separacdo seletvo & a conversio de uma solugdo dituida da
substancia de interesse num concentrado no qual a substanc'a esta essenctalmente livie de impurezas
indesejaveis. Apos a reextragcdo a fase organica é reciclada através do s:stema A reversdo nem sempre €
necessaria nos processos analiticos Um dos requisitos importantes na extracdo por solventes é o
contacto das fases, dele dependendo o sucesso do processo de extracdo

Morrison e Freiser! 182! deram excelente tratamento dos puncipios de extracao liqu.do-i{qudo
ou extragdo com solventes, na quat discutem as tecnicas gera:s envolvidas, uma evisao dos sistemas de
extracdo e uma selecdo de procedimentos representativos para os diferentes elementos Informacdes
pormenorizadas referentes a aplicacdo de extracdo com solventes em usinas de reprocessamento de
elementos combustivers sdo dadas nos Proceedings das Segunda e Terceira Conferéncia internacional
sobre Usos Pacificos de Energia Atomica, Genebra, vol 17 (1958} e voi. 10 (1964}, como tambem pelos
autores Bruce!53!, Martin!177) Stoiler'247', Fjagg/85) e Streeton & Holdoway'249

Entre as vantagens das separacdes efetuadas pelos processos de extracdo por solvertes inciuem-se
a distribuigcdo facilmente controlada do elemento de interesse entre duas fases Iiquidas e a velocidade de
equilibrio suficientemente rdpida Estas duas propriedades, e a faciidade de concentracdo e repeticdo

tornam possivel um processo continuo de estagios multiplos, sendo também adequado para controle
remoto.

Entre 0s requisitos para um bom sistema extrator estao:

1) alta capacidade de extracdo para as espécies desejadas;



2) seletividade em relacdo as mesmas espécies;

3) facilidade de recuperacdo {reextracdo) das espécies extraidas pelo solvente;
4) alta resisténcia contra radiacio;

5) alta resisténcia contra acidos, trabalhando também em elevadas temperaturas;
6) baixa solubilidade na fase aquosa;

7) separacdo rapida das fases apds a agitacdo;

8) baixa volatilidade e baixa inflamabilidade;

9) disponibilidade a precos razoavelmente baixos nos casos de aplicacdes industriais.

Um grande nimero de compostos organicos foram experimentados para a verificacdo destes
requisitos, principalmente apds o crescente interesse pelo urdnio na industria nuclear. O éter
beta-beta’-dibutoxi dietilico foi usado por muitos anos em Windscale, Inglaterra, para processar uranio
irradiado(87) no processo Butex. O processo Redox, desenvolvido em Hanford, é baseado no uso de
liexona (metil-isobutil-cetona, MIC). Um composto organo-fosforado, o tosfato de norma! tributila (TBP)
tem sido largamente aplicado como agente extrator no processo Purex e processos semelhantes em
Hanford (226!, Marcoule! 133!, Trombay:95}, Windscale 111276) [ licoro, Kjeller, Mol, Oak Ridge!74?,
Idaho Falls, Savannah River e Dounreay, sendo usado em concentracdes de 20 a 30% em diluentes
organicos, principalmente hidrocarbonetos alifiticos ou aromatiras, enquanto os russos usam tetracloreto
de carbono como diluente, como no processo Halex(202)

Estudos sobre efeitos de radiagdo e estabilidade quimica dos diluentes indicaram que as
parafinas normais em geral, e alguns poucos hidrocarbonetos aromaticos, como trimetilbenzeno e
t-butil-benzeno, sofrem degradacdo desprezivel em doses de radiacdo abaixo de 10° Rad!23.129.260),

Na tecnologi= dos combustiveis nucleares, com a finalidade de melhorar a separacdo de plutdnio
do uranio, foram procurados outros compostos organicos que pudessem ser usados como agentes
extratores. Devido a semelhanca entre os 4tomos N e P, intensa pesquisa de compostos nitrogenados foi
iniciada nos laboratérios da Comissdo Americana de Energia Atomica, em Oak Ridge. Esta pesquisa
revelou que as aminas alifiticas de cadeias longas sd0 mesmo melhores que TBP na sua propriedade de
extrair plutdnio, como também s3o mais resistentes ao; efeitos de radiagdo. Os produtos de
decomposicdo induzidos por radiagdo nas aminas sdo relativamente indcuos, em nitido contraste
decomposi¢do do TBP, e ainda mais, estes produtos de decomposicdo sdo soliveis em meio aquoso, ndo
se acumulando na fase organica.

Em muitos laboratérios as aminas de cadeias longas tém sido experimentadas como agentes de
extracdo para virios elementos. Uma revisdo das publicagdes neste campo serd dada no Capftulo i}, como
também durante o desenvolvimento deste trabalho, para cada elemento por nés estudado, serdo feitas
referéncias a literatura existente.

De especial importancia é mencionar que a alta seletividade das aminas na extracio de Pu-l1V e a
sua estabilidade a elevada dose de radiagdo, tornaram estes compostos de cadnias lungas mais favoraveis
como agentes de extracdo do que o TBP, no que se refere 3 recuperacio do plutonio a partir dos
elementos combustiveis queimacdos.

1.1 ~ Hipbtese e Objetivo

Admitamos as aminas de alto PM como sistemas extratores anionicos Ifquidos, extraindo apenas
espécies anionicas. Ndo foi descrito ainda na literatura o uso de um complexante para certos elementos



metalicos, transformando seus cdtions simples em complexos cationicos resistentes a acao complexante
de acidos como cloridrico, nitrico, sulfurico, 1odidrico e possivelmente outros; ou entao rompendo
complexos anidnicos previamente existentes na solucdo aquosa e transformando-os em complexos
cationicos que por 1sso mesmo nde podem mais ser extrardos pelas aminas.

Um agente complexante desta natureza ¢ a tiouréia (tu) e seus dervados. Neste trabalho
relatamos a formacdo de varios complexos metdlicos com a tiouréia que sdo parcial ou totalmente
impedidos de serem extra‘dos pelas amrnas de caderas longas dissotvidas em virios diluentes e mostramos
as possibibdades que esta propriedade oterece para ampna: 05 sistemas de separacdo em quimica
analitica e mesmo, em alguns casos, Possiveis apucacdes mdust: ias.

Nos dois exemplos anteriormente citados, urdn.o e prata, a reacdo (1.2) ndo seria afetada pela
presenca de tiouréia, pois o fon UQ,"" nao forma compirxos com ela, assim n3do impedindo a formacan
postesior de espegies anidnicas com ions SO, , Ci, NO, e outros. Ou entio forma complexos tdo
débeis gue éniou\s"{__cuuno SO:, po1 exemplo, os destruiriam para a formacdo de espécies anidnicas como

U0, (S04}, : ** Como conseqiiéncia o trissutfato de uranmilo continuania sendo extraido pela amina. Ja
a reacdo (1.3) seria totalmente impedida, pois ocorre imediatamente o formacdo de um complexo
catidnico  Agltu), -* muito estivel, para o qual nfo ha assoc:acio de Tons com o cation da amina, ndo
podendo pois ser extraido. Imaginemos agora uma extracio conjunta dos fons UQ,Cl; " e AgCl; " em
meio HCI por aminas de alto PM Lavando-se a fase organica contendo estas espécies anionicas associadas
as aminas protonadas, com uma solucdo de HCl de mesma concentrecdo da fase aquosa usada para a
extracdo, mas contendo agora tiouréia, apenas a prata seria totalmente reextraida, devido a formacdo de
complexo catidnico com a tiouréia. O wamo permanecena totaimente na fase organica. Facil é imaginar
que a seletividade do sistema amma seria extraordinariamente aumentada pelo uso da tiouréia na fase
aquosa de extracio ou na lavagem da fase organica carregada

Partimos entdn do conhecimento de que vinos elementos metilicos formam complexos de
associacdo com a tiourdia, de natuteza catidmca, conforme 9s exemplos citados na Tabela tH, Cap. IV.
Um nimero cada ver maww de trahethos tem sido publicado reforcando a conviccdo de que o
mecanismo de extracdo com amunas se baseia na assocracde de sons, no qual o metal € exﬁtral’do na
forma de um anion, como sdo exemplos tipicos as extracdes das especies UO,Cl, , ZnCly™, AgCly
Cdi, |, FeCly = muitas outras, sequndo reacHes cuje mecanismo mais provivel permite escrever para
prata e uranio, em meio HCI, as equacoes (1.3) ¢

UO,Cl, + (R.NH"). S U0,CH ) INRGHY) {1.4)

OQuando a extracio for feita apds a adicido de tiourdia & fase aquosa, naqueles casos onde as
espécies cationicas formad-s por adicao de moléculas tiouréia ao ciation forem suficientemente fortes,
permanecendn comao catons, estes ndo maris seriam extiaidos. Por outro lado, a lavagem da fase organica
contendo  complexos  metalicos anidnicos, com uma solucio acida de tiouréia, permitiria muitas
reextracoes seletivas, pela transformacdo de muitos destes anions em espécies cationicas, ndo mais retidos
pela amina,

Este trabalho tem como objetivo demonstrar na pratics a validez da hipotese por nos levantada
de gue muitos efementos cujos complexos ambnicos sio excelentermente extraldos pelas aminas, ao
serem convertidos em complexos cationicos pela tiourera, ou por ela mpedidos de serem transformados
em complexos anidnicos, Nnao mais seriam extraidos. Isso porque os complexos formarlos com a tiouréia
tém natureza catipnica.

Dependendo  da estabilidade dos complexos catiomcos formados com a  tiouréia, um
determinado elemento poderia ser parcial ou totalmente impedido de ser extraido pelas aminas. Quando
o elemento forma com a tiouréia espécies cationicas suficientemente estaveis, a sug oxtracdo pela amina
deveria ser tortemente reprimida Estariam neste caso ferro, cobre, prata, ouro, mercirio, talio, platina,



paladio, 0smio e ruténio. Para os elementos que ndo Tormam complexos com a tiouréia ou cujos
complexos 530 debeis, a tiouré:a n3o impediria sua extracdo pelas aminas. Uranio, estanho, cadmio,
indio, zinco e cobhalto estariam neste caso. Certos clementos teram sua extracao pelas aninas apenas
moderadamente afetada pela presenca de tiouréia, como antimonio, chumbo e bismuto.

1.2 — Estudos Realizados

Os estudos aqui relatados se referem a varios aspectos fuindamentais da quimica de extragdo por
aminas de aito PM, na extracis de 24 elementos, em sisternas HC:, H.SG,, HNO, e HI. Foi estudada a
extracdo destes elementos na presenca de tiouréta conto agente complexante. No Capitulo VI sdo
descritos os resultados do efeito da tiouré:a como agente complexante, formando espécies de carcter
positivo (cations) e suas consequéncias na extracdo de varios e'ementos petas am:nas, ou na lavagem de
uma fase organica carregada com um determinado elemento, por solugdes contendo tiouréia. E mostrado
também no Capitulo VI, para cada elemento, 0 comportamento frente a esta propriedade da tiouréia. A
seletividade na extracdo com aminas é extraord:nartamente methorada, permitindo muitas separagoes
interessantes quando se usa tiourdia. Interessantes aphicacoes decorrentes da acdo complexante da
tiouréia, conjugada a agdo extratora das aminas, sd descr;tas no Cap Vil

A parte experimental foi conduzida de modo a extrair com aminas um determinado complexo
anionitn de uma fase aquosa na auséncra de tiowréia, repeti; a extracao usando uma fase aguosa de
mesma composicao a menos da adicao prévia de tiouré:a como agente complexante, e também, estudar a
reeytragdo de um determinado Anion metdhico complexo associado a4 amina na fase organica, por
tratamento desta com sclucdes aquosas apropriadas contendo tiouréia

Preferencialmente foram estudados os sitemas contendo HCI, H,S0,, HNGQ, e HI como agentes
complexantes na fase aquosa. A extracdo, na maioria dos casos, foi feita por meio de tri-n-octilamina
(TOA) u.ando-se metil-isobutil-cetona {MIC}. xileno, benzeno e varsol como diluentes. Hex»ona ndo é, a
rigor, um diluente inerte. Ela atua como um solvente para a extracdo em varios sistemas, porém, foi
usada por nos para a comparacdo de dados Hexona tem sido usada como diluente para aminas de alto
peso molecular por varios autores. Varsol ¢ um produto comeic.al usado industrialmente como diluente
para solventes. Este diluente tem aproximadamente 42% de Mdrocarbonetos paranificos, 18% de
hidrocarbonetos aromaticos e 40% de hidrocarbonetos nafténicos; seu P. E estd na faixa de 160-198°C.
Varsol foi pur nos expenimentado como diluente para a tri-n-octilamina e pouco usado, pois apresentou
o incoveniente de forte tendéncia de formacao de 3% fase. Xileno e, principaimente, benzeno foram
extensivamente usados neste trabalho como dduentes para a amina

Os elementos preferenc almente estudados, devido sua faci.dade de formacdo de complexos
anidnicos com os acidos ascolhidos, princ-palmente HCl, foram: utdno, ferco, cadmio, {ndio, zinco,
cobre, cobalto, niquei, mannanes, cromio, prata, bismuto, chumbo, talo, ruténio, rédio, paladio, platina,
ouro, mercurio, estanho, antimdmo, ridio e osmio.

O conhecimento do comportamento de extracdo para véarios clementos num determinado
sistemna, na presenza de tiouréia, poss:hilitcu numerosas separacdes quimicas de interesse, descritas mais
adi.nte. Enfase especial for dada a extracio de U-Vt {UO,"") e sua descontaminacdo de varios elemontos,
estes sendo total ou parcialmente complexados pela tiouréia e ficando na fase aquosa, com o que a
seletividade na extracdo for enormemente aumentada Uranio e varios outros elementos foram
det:-minados diretamente na fase organica. E indicado um método para a determinagdo
espectrofotométrica de uranio dietamente na fase organica.

Durante a realizacdo deste trabalho tivemos oportunidade de empregar a tiouréia como agente
precipitante de sulfetos dos vanos elementos aqut estudados. Como o trabatho envolvia o uso de tiouréia
como agente complexante para impedir a extracdo de virios elementos pela amina, ou para reextrair um
certo elementa da fase organica aming diluente, procurou-se tambeém utifizar a hidrohse aa tiouréia para
a precipitacdo dos sulfetos como teste para reconhecimento de varios elementos. Assim, for estudado o



comportamento de véarios elementos na presenga de tiouréia em solugGes alcalinas. Foram adaptados
testes para a precipitacdo dos sulfetos de ferre, cddmio, zinco, cobre, cobaita, niquel, manganés, prata,
bismuto, chumbo, télio, ruténio, rédio, palddio, platina, ouro, mercurio, estanho, antimonio e iridio.
Como técnica geral a precipitacdo do suifeto é facilmente conseguida adicionando-se tiouréia a solugdo
icida do elemento e em seguida alcalinizando com NaOH ou NH,OH, e novamente acidulando
levemente quando necessdrio, como para os casos de ferro e ruténio. Em muitos casos a precipitagdo ja
se di a3 temperatura ambiente. A Tabela | indica os elementos precipitadus por esta técnica e as
condigbes em que realizamos a precipitacio. Em todos os casos onde se conseguiu a precipitacdo do
sulfeto, esta se mostrou muito comoda, sem 0 inconvuniente do cheiro de H,S.

1.3 — Aplicagies Possiveis

Das muitas aplicagGes que as propriedades complexantes da tiouréia nos sistemas mencionados
possam ter, a separagao de elementos impurificadores do urdnio e sua purificacdo por :neio de extracao
com amings, uma vez que ficou demonstrado que o fon UO;'* ndo forma complexo positivo com a
tiouréia e portanto continua sendo bem extraido, é de vivo interesse, quer do ponto de vista analitico,
quer contemplando uma aplicagdo industrial de purificacdo de compostos de uranio.

Muitas separagGes analiticas interessante; foram obtidas. Citamos como exemplo a extri¢ao
seletiva de uranio na presenca de tiouréia e sua determinagc3o na fase organica por espectrofotometria de
absorcao molecular. Qutras separagcGes de interesse analitico sdo Cd-Ag, Cd-Cu, Cd-Au, Pb e Bi do Th,
separagOes dos :netais do grupo da platina de virios outros elementos e entre si. O Capitulo VII descreve
pormenorizadamente algumas aplicacoes e indica a possibilidade para outras.

1.4 — Revisdo Bibliogréfica

Uma revisdo cuidadosa das numerosas publicagOes versando sobre extracdo com aminas de
alto PM, cobrindo o periodo 1948 (ano do trabalho pioneiro de Smith e Page} até o final de 1970,
revelou que ha uma nitida predominancia de trabalhos sobre o sistema HCI, seguido do sistema H,5S0, e
depois do sistema HNO,. Apresentamos, para cada elemento por nos estudado, um resumo da literatura
corrente sobre a extragdo com aminas, desde suas primeiras aplicacOes iniciadas em 1948. No
Caprtulo IV fez-se uma revisio dos complexos formados pela tiouréia e suas propried~Jes. Extensa
revisdo bibliogréifica também foi feita para tiouréia e sua agdo complexante sobre os elementos estudados

nesta tese, formando espécies de cariter positivo. Estas referéncias bibliogréficas estdo descritas no
Capitulo VI.



Tabela |

Reacdes com Tiouréia em Meio Alcalino

ReacOes
Elemento Reagente Observagoes
Temperatura Ambiente Banho-Maria
U-vVi Na,CO; e (NH;),CO; - - complexos sol(veis
Fe-lll NaOH, NH4OH, Na;CO; ppt preto ppt preto passa a castanho
{hidréxido) c/enve-
lhecimento; volta a
preto ao acidificar.
Cd-il NaOH, NH,0H, Na; CO;, (NH4),CO;, ppt amarelo ppt amarelo
Zn-l NaOH, NH,OH ppt branco ppt branco
Cull NaOH, NH,OH, Na,CO;, (NH,),CO;3 ppt castanho ppt preto ppt obtido a frio
escurece ao envelhe-
cer,
Co-ll NH,OH sol. castanho ppt preto
NaOH sol. violeta ppt preto
Na,CO; sol. verde ppt verde {2 min) c/aquecimento mais
prolongado, aparece
ppt preto.
Ni-l NH,OH sol. azul-esverdeada ndo precipita
NaOH ppt hidréxido ppt preto (sulfero)
Ag NaOH, NM,0H ppt preto ppt preto
Bi NH4OH ppt amareio ppt preto
NaOH ppt amarelo, passa a ppt preto
preto c/envelhecimen-
to.
Pb NaOH, NH;OH ppt preto ppt preto
Ru NH,OH solugdo rdsea sol. amarela aquecimento prolonga-

do precipita sulfeto.

continua



contLNuacad

Etemer c

Cr-iti

Hg
Sn

Sb

ir

Tl

Os

!

O VU U,

Reagente

NH,OHR

NaQhH

NR;OM

NaQH

NH,OH e NaQH

NH,OH
NaOH

NaOH, NH,OH

NaOH
NH, 0P

NaOH
NH, OH
NH, OH
NaOH
NH,OH
NaOH
NH,OH

NaOH

NH,;OH
NaOH

Temperatuta Ambiente
- o

sotugEc rosea passan

do a castanho ciare

com o tempc

ppt castanho claro

ppt castanho claro

ppt castanho

ppt castanho

sofugdo amarela

ppt amarelo

ppt amarelo

ppt preta

solugdo incolor

ppt branco

solugdo incolor

ppt branco

solugdo levemente

amarelada.

solugao amarelo claro

solugdo amarela, ini-

cia precipitagdo. c/

envelhacimento.

ppt castanho

ppt branco {T)-Tu)

sol. violeta, preci-
pitando T, S.
solucdo amarela
solucdo amarela

ReagGes

ppt escuro

Banho Mar:a

so! castanho escuro

ppt castanho escuro
ppt castanho bem escuro

ppt castanho bem esc
ppt preto

solug@o amarela

ppt castanho

ppt verde

ppt preto

solugdo incolor

ppt branco

solugdo incolor

ppt branco

solucdo levemente
amarelada.

solugdo amare'oclaro

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

sol. viol=" - claro, pre-
cipitar. . depois T1,S

ppt T, S

ppt ascuro

Observacces

precipitado depots
de aquac.1iento pro
tongado
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CAPITULO 1l

RESUMO DOS CADOS PUBLICADOS SOBRE EXTRAGAO COM SOLVENTES USANDO
AMINAS DE ALTO PESO MOLECULAR

1.1 — Revis#o Historica

O interesse na extracio de acidos e sais metdlicos de suas solucGes aquosas por meio
de aminas de aito PM dissolvidas em diluentes orgdnicos estd se expandindo muito rapidamente.
Discussdes dos vérios fatores que afetam o equilibrio de extracdo como tipo de agente extrator, acido ou
sal metélico, natureza do diluente e influéncia de dgua na fase organica, juntamente com a composicio,
dissociacdo ou agregacdo, e coeficientes de atividade dos virios complexos, como também muitas outras
informagbes, podem ser obtidas em extensas revisdes recentemciite publicadas!!7.60.80.190)

Esta revisdo da literatura procura mostrar mais Os aspectos reiacionados com o trabalho
experimentat descrito nos Capitulos 1V, V, VI e ViI, os quais dizem respeito 3 extragcac de 24 elementos,
incluindo-se ¢ urdnio, de solugdes contendo HCI, H;S0O;, 4O, e HI, por aminas de cadeias longas; foi
usado, para este trabalho, quase que com exclusiv.jade, a tri-n-octilamina {TOA), diluida em
metil-isobutil-cetona (MIC), xileno, benzeno e varsol. Procurou-se mostrar ao leitor nao familiarizado
com as técnicas de extragdo _om aminas algumas de suas virias possibilidades, como também algumas de
suas deficiéncias como sis*2mas extratores.

Especialmente desde que Smith e Page!241) em 1948, mencinnaram a capacidade de as
aminas alifiticas de cadeias longas extrairem &cidos de suas solugles aquosas, estes compostos tém
sido examinados em muitos laboratdrios como sistemas extratores para sais
metilicos!6-11.26,57,83,147,159,220,231,234.259,262) Com este propésito, virias centenas de
compostos organitos nitrogenados foram experimentados ncos laboratorios de Oak
Ridge (ORNL)!51.66,68,160) conciuindo-se que as aminas tercidrias {PM entre 250-600) eram muito
superiores ao TB". Este era o agente extrator geralmente aplicado najuele tempo para a separacdo de
plutdnio e para a extragio de (ons tetravalertes em solugdes de acido nitricol126.138) A aminas
apresentam velocidades de extragdo muito maior que o TBP.

Na Segunda Conferéncia sobre Usos Pacificos de Energia Atomica, Genebra, 1958, as revisdes
de Brown e colat./49) e Coleman e col.!63) mostraram as proprieJades dos vérios tipos Jde aminas. Mais
tarde, udrias revisdes e compifagbes de dados experimentais sobre extragio de metais rom aminas foram
publicados, especialmente para plutoniol242) e abrangendo também a extragcdo de muitos outros sais
metalicos!130.185,190,131.176} Em 1962 Colemais e colab.!64) consideraram os co/mpostos organicos
nitrogenados e fosforados como trocadores idnicos Iiquidos. Algumas revisbes recentes sumarizan: a
utilizagio de aminas para o reprocessamento de elementos combustiveis'17.60.301,249)

Enquanto as aplicagOes priticas de aminas como sistemas extratores estejam aumentando
aceleradamente, O progresso quanto 3 teoria de extracdo e seus mecanismos deixam o campo aberto.
Este aspecto foi discutido por Siekierski{237).

A evtracdo com aminas em meio dcido envolve varios pontos e interesse como:

a) natureza e coeficientes de atividade do agente extrator e do complexo metalico extraido;
b} infludncia do diluente organico na distribuicio do metal;

¢) composicdo da fase aruosa ¢ coeficientes de atividade dos complexos do elemento a ser
extrafdo;
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d) acido hvre extraido pela amina

Ja em 1958, Coleman e colab.'68) observaram que a estrutura da amina e a natureza do
diluente organico exercem uma profunda influéncia na extragdo. Enguanto a classe das aminas
{primérias, secundirias, tercidrias ou sais de amdnio quaternario) exerce um pronunciado efeito, este
efeiro é fortemente modificado pela extensdo da ramificacdo dos grupos alquilas da amina e pela
natureza do dsluente usado. Observou-se que cadesas altamente ramificadas gera:mente interferern com a
eficiéncia da extragdo com diluentes alifaticos devido a efeitos estéricos, mas as aminas ramificadas
podem ser ma's compativeis com o diluente poiar, e portanto o eferto final da ramificacio da cadeia
sobre os coefic.entes de extracdo depende da natureza do diiuente Por exempto a extragdo de U-VI com
aminas secundarias ou tercidrias diuidas com cloroformio estd, geralmente, na ordem. cadeia
reta > cadea ramificada; mas uiando-se querozene como diluente a ordem € reversa

Muitos pesquisadores tém comparado os coeficientes de distribuigdo E‘; de um rfon metaiico
com aigumas caracteristicas do diluente, como viscosidade, densidade momento dipolar, indice de
refracdo, polarizacio molecular e constante dielétrical237.244,253,254,262,266) Contudo, a influéncia
da natureza do diluente sobre os coeficientes de distribuigdo E‘; é determinada por ambas interagoes,
diluente-agente extrator e diluente-complexo extraido; portanto, qualquer tentativa de correlacionar o
efeito do diluente com apenas uma de suas propriedades ndo responde satisfatoriamente. Por exemplo,
em contraste com CCl, como diuente, o efeito giobal (aumento de Ec;) para hexano e benzeno é o
mesmo, mas a razdo para isso é diferente, havendo predomindncia da :nteracdo do agente extrator no
primeito e predominancia da interagdo do complexo extraido para este ultimo diuente!209.2391

Os coeficientes de atividade do agente extrator, g © do complexo extraido, jc, podem ser
usados como med:ida das interagdes diluente-agente extrator e diuente-complexo extraido,
respectivamente. Desde que ambas as tnteracdes para as n-alquilaminas sac do mesmo tipo, elas mais ou
menos se compensarao umas as outras, como é ilustrado pelo fato de que a extracdo do cloreto de Fe-l!|
por tri-p-alquitamina, segundo a equacio:

FeCiy + R3NHCI === FeCl4R;NH (.1

é aproximadamente a mesma quer seja usado um alcano nao-polar ou um diluente aitamente polar como
o-dicloroetano'244.266)

Investigacdo da estabilidade de aminas de aito PM frente aos efeitos de radiacdo aifa e gama
tntensas revelaram que a extragcdo do metal pefas n-alquitaminas é pouco afetada devido a
radiagdo!14.56,128.129,260,274,275,301)  |shihara e colab.!?29.260) experimentaram varias aminas
secunddrias e terciarias de estrutura quimica diferente e encontraram apenas leve influéncia da estrutura.
Concluiram eles que para aminas com diferentes radicais substituidos existe um aumento na
susceptibilidade a radiagdo na seguinte ordem: ciclohexil < alquil ramificado < benzil < n-alquil,
obviamente em contraste com a opinido acerta de que as n-alquilaminas s30 as mais estdveis. Quanto aos
4cidos, as aminas em meio HNO, podem sofrer alguma degradagdo a quente!108),

Para as aplicacBes industriais, contudo, deve-se estar precav'do sobre a possibilidade de
degradagdo, os produtos sendo acumulados devido a influéncia simulitanea de &cido nitrico, alto nivel de
radiagdo e aumento de temperatura, aparecendo sérios problemas operacionais. O écido nitroso que se
forma pela radidlise do dcido nitrico e dos nitratos!?80) ¢ especiatmente pernicioso as aminas
terciarias'67.243)

Aminas tercidrias em diluentes organicos s3o monoméricas!’5.119-125,191,196,227) enquanto
seus sais correspondentes!?5.119-125,160,196,.227) [ R NH }X e seus sais metélicos'!50) formam
agregados Estudos desta natureza estdo sendo realizados em varios paises, dada sua importancia, uma
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vez que a agregacdo do agente extrator influencia altamente a eficiéncia da extragdo dos metais. A
literatura cita que sais de aminas terciarias | R3;NH ; X em diluentes aromaticos formam principalmente
dimeros!175.191) ' pnodendo formar polimeros em concentragbes mais elevadas!?5.119-125,196,227)
Porém, todos os dedos sobre agregagao tém sido coletados para acidos organicos e aminas terciarias,
portanto, n3o sao representativos das condicOes de extragao de metais em suas solucOes de acidos
inorganicos.

11.2 — Extragdo de Acidos

Em geral as amnas sdo agentes extratores basicos. A determinacdo da basicidade das aminas
alifaticas revelou que aquelas contendo subst.tuintes que apresentam efeitos estéricos pronunciados sdo,
via de regra, bases muito ma's fracas que as aminas de baixo PM. Este efeito foi explicado como sendo
devido a obstaculo estérico aos fenémenos de solvatacio!!10.114)

Desde o trahalho pioneiro de Smith e Page!241!, a extracdo de dcidos inorganicos tem sido, e
ainda continua, sendo estudada por varios pesquisadores. Estudos tipicos de extragdo de vérios acidos
s3o referidos por Coleman'89) & Awwal{17) Qutras referéncias sio dadas por Gourisse!198) aum estudo
sobre extracdo de acido nitrico e dgua por trilaurilamina (TLA).

Para a reacdo estequiométrica entre aminas terciarias e um acido inorganico forte, HX, podemos
escrever:

RN . + HX, &2 R,NHX(O) n.2)

{a}

onde os subscritos {(a) = aquoso e (o) =organico, respectivamente. A quantidade minima de é&cido
requer.da pard a formacdo do sal depende ndo so0 da amina usada {variando com sua classe e estrutura)
mas também do tipo do diluente e de natureza do anion!60}

A formacio do par idnico na fase organica geralmente envolve uma fraca ligacdo hidrogénica
entre o cation de amonio e o amon. Quanto menor e quanto mais bdsico o anion, mais forte é a
interagcdo, mas a facilrdade de extracdo mostra justamente a ordem oposta, por exemplo,
F < HSO,; <Cl <NO, <ClO," isso ¢ devido a interacdes dos fons com a fase aquosa em vez da
interagdo com a fase organica, a qual prevalece na determiracio da seqiiéncia. Agua é o melhor agente
solvatador do anion e assim os ions deixam a fase aguosa na ordem inversa do aumento da
hidratacio(a”. Com o aumcnto da toncentracdo do acido, o sistema amina-diluente é capaz de extrair
mais acido do que a quantidace estequiometrica correspondente & formacdo do sal na equagdo {11.2).
Esta diferenca é usualmente reterida na literatura como um ‘‘excesso de &cido”’.

O equilibriv ac'do é de fundamental importancia para a extragdo de sais metdlicos envolvendo
sais de amina. Estudos cuantitativos de extracdes de acidos, feitos por Allen!8-10)  enfatizaram a
extracdo de dcido sulfurico em relacdo a recuperacdo de uranio de lixivias sulflricas de seus minerais, A
atencdo mudou depors para o estudo de ¢xtracdo de acido nitrico, devido a um crescerte interesse no
reprocessamento de elementos combustivess, cuja dissolugdo é feita preferencialmente com 4cido .iitrico.
Uranio e plutdnio sdo recuperados destas solucdes nitrivas por meio de aminas(289),

O “excesso de acido” extraido por aminas n-alquilicas varia consideraveimente com o0s
diferentes acidos e aumenta na ordem: sais primarios < secunddrios < tercidrios < quaterndrios. A
extracdo do excesso de acido nitrico por aminas n-alguilicas tercidrias aumenta gquase
proporcionalmente a concentracdo da amina ¢ & coricentrasdo do 4cido na fase
aquota‘32'33'54'9°"‘9'125'142'14&‘79'2'5'259'269298’, mas parece ser independente da

polaridade do diluente e do tamanho dos substituint~c alquilicos!240!,
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Skavdath e Mason!240) enconraram, para vma grande variacio de solugdes acido
nwtrico-nitratos, que o excesso de acico nitrico na fase organica zra fungdo da atividade de acido nitrico
na fase aquosa. Richter!207) concluiu que o cubo da relagdo =xcesso de acido nitrico/concentragdo de
TOA em benzeno é proporsional 3 atividade do icido nc fase aquosa. Por outro lado Knoch!148)
mostrou que para valores acima de 2 para a relagdo acido nitrico na fase organica/concentracdo da amina
terciaria, o excesso de icido extraido é proporcional a atividade do HNO, na fase aquosa. A extragdo do
“excesso de acidn’’ nitrico por aminas terciarias tém sido, de maneiras diferentes, atribuido a simples
distribuicdo sem formacdo de complexos!33.25) 3 certos adutos do tipo R3N (HNO;)n‘zs” e a
formagdo de um aduto definido, comec R;NHNO, . HNO, (179.228.233.271} gequido por uma solvatagio
simples do sal da amina por HNO; molecular!148.228,233,271,298)

No encerramento da Conferéncia Internacional sobre Quimica de Extracdc por Solventes, em
Goteborg, 1966, foi manifestado, como sentimento geral, que a agua coextraida pelo sal da amina pode
influenciar a extracdo dos sais metalicos. No momento sdo escassa. 1s informagdes sobre este assunto,
que mer: e melhor investigacdo.

Para uma relagdo de dcido nitrico na fase organica’amina tercidria < 1, Vdovenko e colab.{267)
encontraram que O nitrato de tvi-n-hexilamina é hidratado com uma molécula de agua por fon nitrato
em todo o intervalo de acidez estudado. Usando octano como diluente, Hggfeldt!119-125) isolou um
composto solido de composicao TLA . HNO,(H;O)%. A solubilidade de agua na fase organica contendo
amina tercidria aumenta acentuadamente com o aumento da concentragdo de acido nitrico na fase
organica. Ha, contudo, opinides diferentes soore esta extragdo. Ambas as sugestdes de gque acido nitrico
poderia existir na fase orginica como um dimero hidratado!1?5!, (HNO,);H,0 e agua, ou como um
polimero!107) £ .1y opostos por Hogfeldt!119-125) que advogou uma reacdo de distribuicdo simples.
Mais tarde, Gourisse!'08) outra vez usou o conceito do dimero hidratado para explicar a extracio de
agua.

Pela extracdo do sal metalico, part. 1o excesso de acido e dgua sdo expelidos da fase organica e
a concentragdo do acido na fase orginica Jiminui linearmente com o aumento do conte(do do sal
metélico na fase organical150.271),

11.3 — Extracdo de Sais Metélicos

A seletividade das aminas de alto PM na extracdo de grande numero de elementos deperde,
entre outras coisas, da valéncia do fon metdlico extraido. Para a maioria dos fons dos metais pesados tri
e tetravalentes a extratibilidade geralmente diminui na seguinte ordem: sais de amonio
quaterndrio > tercidrio > secundario > primario.

No sistema nitrato, os actinideos-1V tém sua extragdo diminuida na ordem: Pu> Np > U > Th,
Os {ons dos actinideos-V| sio menos eficientemente extraidos na mesma ordem: Pu > Np > U( 1371 Este

aumento da extratibilidade com o aumento do niumero atdmicc € menos pronunciado para os ions
tripositivos dos elementos transplutdnio, os quais sequem a ordem: Cm < Am < Ct < Es!127.182),

A extracio de U-VI e da maioria dos produtos de fissdo aurienta na ordem: amina
primaria > secunddr.a > tercidria > quaterndria, Embora a extragdo dos produtos de fissdo: cério,
ruténiof24C} e zircdnio + nibhio'265) yarie consideravelmente com a acidez, eles sao menos
eficientemente extraidos do que Pu-IV de suas solucdes nitricas e, tanto quanto os fatores de separacdo
publicados representam as condi¢Ses do processo, a separacdo de Pu da maior parte dos produtos de
tissio com aminas parece ser me'hor do que quando se usa TBP{56.301)

Para interpretar a extracdo dos fons metdlicos todos os autores admitem a formacdo de
complexos. A grande maioria admite a formacdo de complexos
anianicos(76,101,178,212,219,229,232.261,281,299,303)_ A semelhanca entre processos de troca
anidnica e extrago 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 e«tragdo de sais metdlicos. Os sais Je amonio de cad-ias fongas
cOMOo agentes extratores est3o preponderantemente na fase organica. Sua concentracdo na fase aquosa €
menor que 10°% M. Devido sua estrutura polar estas moléculas do agente extrator que estao na interface
orientam seus anions para a direcdo da fase aquosa. Medidas da tensao interfacial em sistema &cido
sulfarico sugerem que o anion ndo é completamente dissociado na interface, mas esta fortemente ligado
aos ions de amdnio!16"). Em sequida as espécies metalicas se aproximam da interface e podem trocar
com os anions associados ao ion alquilamdnio, ou se ligam a estes anions. O fon metdlico poderia entdo
mover através da interface para a fase organica durante ou depois de sua associac@do com moléculas
adicionais do agente extrator, as quais podem ser necessirias para formar o complexo final.

Em varias tentativas para elucidar o mecanismo de extrator, o agente
extrator!78.,90,119-105,228) phem como os complexos metalicos
extraidos!55.60.76,79,137,150.219.271,299) 5 fae organica, tém sido investigados por métodos
fisico-quimicos, principalmente espectroscopta ultra-violeta, infra-vermelho, ressonancia nuclear
magnética e também por medidas de viscosidade e condutividade. Informacdes sobre a composicdo dos
conmplexos extraidos foram obzidas por estudos de extragdo ou saturagcdo, separacdo dos complexos e
comparacso dos espectros(55,55,62,139.271 )'

Com base termodinamica alguns investigadores!89.244.262,266) caicylaram a in‘luéncia do
nOmero de parametros na extragic de metais por aminas, levando em conta as varias complicagGes
possiveis. Outros autores!6-10.75.77,173.196,207,227) ,,c3ram a variagdo dos coeficientes de extragdo
como uma expressdo para a formacdo de anions complexos do metal na fase aquosa sob condicdes de
atividade ct nstante para o acido ou para 0 anion.

Existe uma forte tendéncia por parte da quase totalidade dos autores em aceitar a formacdo de
espécies anidnicas na fase aquosa, sendo elas transferidas como tais para a fase organica, ou entao estas
espécies anidnicas podem ser formadas na interface aquosa-organica, Para complexos formados em meio
acido cloricrico hs muitos exemplos citados, como FeCl,” (100.104)  z,¢1,=1223)  cqci,~,
PbCi, - (145)’ CoCly " (1 02,104)' 8iC|4‘“92'?32), Bich-(lOﬂ’ |nc|4<(104)’ CoCl,~ (10-’.)[
GaCi, 1104)  complexos do tipo InXs , onde X~ é o anion dos acidos HCI, HBr, Hl e HCN {neste
Oitimo caso ndo foi identificado o complexo ~xtraidv) foram extraides com amina!261), sendo também
indicada uma espécie InCl, =(178.281); outros autores indicam a extracdo de InCi, e InClg ~(178) Um
romplexo do tipo InF4(H,0); " também é extraido!261). Também romplexos anidnicos formados com
écidos citrico, tartdrico, a2lfaisobutirico, acético e EDTA foram descritos em trabalhos de extracdo com
aminas' 183} Nitratos complexos do tipo UO;(NO,), (135,165,166} ¢ 1 py(NO;),~ } (162,164) foram
extrafdos com aminas. A maioria dos trabalhos mostrando a extracdo de sulfatos anidnicos é descrita
para o caso do sulfato de uranilo!9:38.66) Extracdes das espécres TcO, 1212) ¢
{RUNO(NO,),OH }™ 1230,303) e tiocianatos complexos como ColSCN),” 1229-288) também foram
descritas. Enquanto as aminas (primarias, secunddrias e tercidrias), como as resinas anidnicas fracas, sdo
ineficientes em pH elevados, solugdes organicas de compostos de amonio guaterndrio, do mesmo modo
que as resinas anidnicas fortes, extraem urdnio de suas solucdes de carbonatos, o complexo
{U0,(C0O;}13}* " passando a fase organica(42.63.73,188)

11.4 — Sais de Amdnio Quaternério

Vérios trabalhos foram publicados explorando o uso de sais de amdnio quaterndrio. Enquanto
as aminas primarias, secundarias e terciarias, como as resinas anidnicas fracas, sO extraem em meio 4cido,
os sais de amdnio quaterndrio diluidos em solventes organicos podem ser usados tanto em meio 4cido
como em meio alcalino. A grande maioria dos trabalhos usando sais de amdnio quaternério em meio
alcalino foi descrita para a extracio de carbonatos complexos de uranilo!42.63.73,188)

A solubilidade de um sal de amonio de cadeia grande na fase aquosa, dependendo do anion e
do tipo de diluente, diminui com o aumento do peso molecular'’®4)  Por outro lado, a
solubilidade destes sais aumenta numa grande variedade de diluentes orgdnicos imisciveis em d&gua.
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Em benzeno. por exemplo, a viscosidade nio é dferente para os nitratos de amonio tercidno e
guaternario de estrutura comparavel!228!

Vanos sais de amonio quaternirio de baixo PM tém s:do experimentados em diferentes
diluentes organ'cos, mostrando se agentes ext:atores GOteis para muitos fons
metilicos'9 ' 13.185.255 266) porem  eles sio consideravelmente soluvels em agua e, portanto, menos
atraentes num processo cont/nuo de extracao, devido as perdas desses compostos relatizamente caros.

Dos compostos de amdno quaternirio de cade'a longa, os haletos s3o mais soluveis na fase
orgdnica do que os nitratos correspondentes Contudo. sua ap':cacdc em escala piloto pode apresentar
severos problemas de corrosiio Wilson*285) usando hidrocarbonetos como diluentes organicos, observou
outra desvantagem para 0s sais de amon.o gquaterndr.0, isto €, uma auto-oxidacdo dos iodetos de
tutraheptil-amonio

Estd havendo também, como para as am:nas, grande interesse no uso de sais de amonio
quaterndrio de alto PM para a extragdo de urano e pluténio, bem como para os elementos
transplutdonio, em meos nitrico e sulfurico Constatou-se por exemplo que a extracdo de cloreto e
nitrato e Pu-lV com sais de amonio quaternario é superior & extragdo com amtnas terciarias.

Goidsmith e colab.'9?" sugeriram, em 1955, 0 uso de compostos de dialquil-dimetil-amonio para
a recuperag3o de Pu-lV Horner e colab {126 obtiveram resultados promissores usando os sais de aménio
quaternirio Aliquat-336 e B 104 Mostraram que a extracdo de Pu-lV aumenta até HNO, 8M, em
constraste com as aminas terciarias, as quais Mostram um maximo na extragdo de Pu-lV entre HNO; 3 e
4M. Ao mesmo tempo, trabalhando com nitrato de uranilo, Kaplan e colab {136} estabeleceram a
formacdo de compostos de formula geral (R NYUO,INO,),, facimente extraidos em solventes
organicos

Depors das primeiras extragGes com sars de amdnio quaternario, em 1955, o nimero destes
compostos colocados a venda comercialmente aumentou bastante, tendo sido usados principalmente em
medicina e em diferentes industrias como emulsificadores e surfactantes. For somente em 1963,
entretanto, que as extracdes com estes compostos foram retomadas por Lopes-Menchero e Gehem! 1577,
Eles confirmaram as primeiras observacdes do alto poder de extragdio de Pu-lV por nitrato de
lauril-dimetil benzil-amonio em altas concentracdes de acido, comparando os resuitados com aminas
terciarias. Porém, em HNO; de concentracdo moderada, abaixo de 1M, as aminas tercidrias se mostraram
melhores agentes extratores Depois, Koch!150) investigou a extracdo de Pu-lV e U-VI em solugBes de
acido nitrico usando o sal de aménio quaterndrio Aliquat-336, enquanto os laboratdrios de Kjeller,
Noruega, usaram nitrato de metil-trilauril-amonio para o mesmo tipo de extragao.

Estudando a extragio de Am-11l e Cm-11l em solucdes 'NO, + LiINO;, van Ooyen(263) pode,
satisfatoriamente, descrever a distribuigio de Am-Itl admitindo a formacdo de complexos
Am{NO,),R4N e Am(NO,),R4N . {R4NNO;) com o agente extrator livre, 15to é, ndo complexado com
acido nitrico

Muitas outras publicacGes se referem ao uso de sais de amdnio quaterndrio na extragdo de uma
variedade de ions metdlicos em outros sistemas, especiaimente HCI Clifford e colab.159) extrairam U-VI
de solucdes de carbonato complexando o urdnio com 8-quinclinol e usando sais de amonio quaterndrio.
Os mesmos autores afirmam que urdnio pode tambem se: extraido quando complexado com
benzoina alfa-oxima, cupferron, peréxido, pirogalol e hidroxilamina.

A extracdo de complexos por associagdo de fons entre U-V| e nitratos de tetrapropilamonio em
metil-isobutilcetona € a base de métodos de separagdes especificas para U!165) Npl(162) o
Pul?83)  Admitese que o urinio e extraido como trintrato de U-Vi-tetrapropilamadnio:
{ReN}* {UO;(NO,),} "1135) A extracio de Co-ll em meio HCI com virios sais de amédnio
quaterndrio comerciais, dissolvidos em 1,2-dicloroetano, fo: estudada por Wilson e colab.(287),
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1.5 — Formagdo de Terceira Fase

Uma das desvantagens dos sais de amoOnio quaternario e seus complexos metalicos é a limitada
solubilidade em diluentes organicos. Em geral, os sais de amdnio mostram a seguinte ordem de
solubilidade: tercidrios > secundarios > primarios, e para os anions: sulfato > cloreto > nitrato!51},

Quando a concentragdo do sc! metélico na fase organica contendo sais de amdnio quaterndrio
atinge um certo 1imite!80.288)  ocorre separagio em duas fases organicas, uma leve e outra pesada. Esta
separacdo em duas fases organicas geraimente é explicada pela baixa polaridade dos diluentes como os
hidrocarbonetos alifiticos. A fase organica pesada, também chamada terceira fase, contém quase a
totalidade do sal de aménio quaternério e do sal metalico presentes em toda a fase organical271},

A estabilidade da fase otgdnica pode ser afetada por quase toda varidvel pertinente ao sistema
de extragdo. Com respeito & escolha do diluente para a amina, a estabilidade de fase é usualmente
ajudada pelo aumento do PM da amina, pelo aumento da ramificacdo, pela variagdo da classe da amina
(de primdria para secundéria e desta para tercidria), pelo aumento da polaridade do diluente, bem como,
em alguns casos, pelo aumento da acidez da fase aguosa.

Desdec que a escolha da amina e da acidez pode ser feita por outras consideracdes, o ajuste do
diluente é o principal meio de controle para manter a estabilidade da fase. Isso usuaimente é consequido
pela adicdo de um 4&lcool de alto PM e trocando o diluente, de hidrocarboneto alifstico para
hidrocarboneto aromético. Algumas vezes 0 aumento de temperatura aumenta o ini2rvalo de estabilidade
de fases'76’ mas causa também uma diminuigio da extragio do metal.

Estudando a formaciio da terceira fase Talat-Erben!252) caicutou um valor aproximado no qual
a separacdo ocorre, relacionando uma certa diferenca na polaridade entre o soluto e o solvente. J4
Rosen'209) Kertes e Habousha!141! propuseram uma falha de miscibilidade, enquanto Verstegen{271! ¢
Danesit?76) sugerem a formagio de agregados do sal metdlico na fase orgédnica leve e do agente extrator
na fase orgdnica pesada.

Durante a realizagdo da parte experimental desta tese foi verificada por nbds a formacdo da
terceira fase para o sistema TOA-varsol em meio HNO,, HCI e H;S04, na extracdo de urdnio, palddio e
platina. A substituicdo de varsol por benzeno, xileno e metil-isobutil-cetona eliminou completamente a
formagao da 3a. fase para estes sistemas mencionados.

i1.8 — Mecanismo de Extragdo

De um modo bem simplificado as reacOes de extracdo com aminas podem ser imaginadas como:
R,N(o) + HX(a, P am— R,N.Hx‘o, (11.3)

on’~ R é um grupamento alifstico ou aromatico de cadeia longa e X é um anion de um 4cido simples
{cor.o CI5, NO; - HSO, Ac); ou entdo um complexo metilico (como FeCl, ", AgCly~, UO,Cly); os
suierritos {a) e (o) indicam as fases aquosa e organica, respectivamente.

As extracdes pelas trés classes de aminas (primarias, secunddrias e tercirias) sdo semelhantes em
seus aspectos gerais. Solucoes organicas da amina livre extraem 4cidos de solugOes aguosas para formar
3. sais de alquilamdnio, como representado pela equagdo (I1.3). Consideremos, por exemplo, o
r1ecanismo de extracdo do acido sulfurico, que usualmente é empregado na hidrometalurgia de uranio e
drio. Forma-se primeiramente o sulfato normal e depois de ocorrer a extragio de mais icido para
ir.rmar o bisulfato:
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H,S0
2 RA;N ;‘g{io—‘-» (R3NH),S0, —===% 2 (R;NHIHSO, n.4)

Admite-se que um anion pode ser prontamente trocado por outro na fase aquosa:
{(R;NHIX + Y o—= (R3;NH)Y + X~ (11.5)

H - . . . . . ea . "
sendo citado que a ordem de preferéncia nara as aminas é semelhante a das rssmas 'ar?vomc;sj, po!
exemplo, CIO, ™>NO; > CI"> HS0, >>F . Sendo as aminas bases fracas, a reextra¢do do acido r.\l e ser

i Ani 5 i re:
*eita de modo reverso, pelo contacto da fase arganica com soiucdes alcalinas, regenerando a base livre

(R;NH)X + OH &o=— R;N + X~ + H,0 (11.6)

Com carbonato tem-se:

2 (R;NH)X + Na,CO; &= 2R,N * 2NaX + CO, + H,0 1.7

Mesmo solucBes neutrar nodem hidrolisar o sal da amina e reextrair o acido a ela ligado, na direcdo
oposta da equacio (11.3).

A extragdo com aminas e sais de amdnio quaternirio admite uma associacdc de fons. Va‘_rias
referéncias sobre 0s provaveis mecanismos de extracdo foram indicadas nas seccdes 11.2, 11.3 e 11.4. lons
metalicos sdo extraidos em meio icido quando existem como anions, como é o casu tipico de cromato,
dicromato, molibdato, vanadato, ou ent3o quando formam complexos anionicos, como é o caso bgm
conhecido de sulfato de uranilo e cloreto de ferro-l1l. No caso do urdnio a extracdo pode ser descrita

primeiro para um sulfato normal de wuranilo, formando, posteriormente, um complexo com o sulfato de
amina!66};

Uo,** + S0, ——=* U0,S0, {11.8a)

{R3NH);S04 + U0,504 == (R NH), . U0;(S04), (11.8b)

ou entdo, como uma troca anidnica do ion sulfato por um sulfato anionico de uranilo, j& existente »a
fase aquosa:

U0,"* + 280, &==== UD,(S0,);

(1.9)
UO,(504);~ + (R3NH),50, =—== (R;NH);U0,(S04); + S04~

Os yesultados finais medidos correspondem aos dois conjuntos de equagdes. O curso re2l da extragdo
pode seguir um ou outro.
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O uranio extraido ¢ facilmente reextraido na fase organica por deslocamento com nitrato ou
cloreto, ou por hidrélise do sal da amina:

(R3NH), U0, (S0,4); + 2NO;~ &—— 2 (R;NH)NO; + UO%}* + 250,~ (n.10)

(RgNH)1U02(804,1 + 4Na1CO3 :2R3N + NagUOI(C03)3 + 2Na1$04 + Hzo + CO1
(11.17)

2(R;NH),U0,(S0,), + 5Mg0 &¥—= 4 R;N + Mgu,0, + 4MgSO,; + 2H,0 (.12}

O mecanismo de extracdo de acido sulfirico e urdnio por aminas tercidrias foi estudado por
Verstegen(27°’. Ele interpretou a extrago de uranio em solugdes contendo sulfato e acido sulfirico por
aminas diluidas em querosene ou benzeno de modo a envolver a formacdo de um complexo do tipo
(RISOQ)n . UO,;504, onde n pode ser 1, 3, 6 ou 12.

Estudos fundamentais do processo de extragdo por aminas, particularmente para uranio, foram
feitos por Allen!6-10) ¢ McDowell e colab.!?'.159), Fomin e colab.!99), Carswell e Lawrence!57).
Foram publicados estudos de mecanismos de extracio para zinco223), ferro!100,104) o
cobaito!102.104) em sistemas cloreto-aminas. Good e colab.!100.104) mencionam o mecanismo de
extracdo e a natureza das espécies extrardas para Ferro-iil e cobalto-Il} para o sistema HCl-aminas. A
extracdo de Tc-VII com vérios compostos organicos nitrogenados é mencionada por Boyd e Larson!36)
que acharam ser v mecanismo uma troca idnica, A extracdo de U-VI em meio HCI por TOA-CCl; foi
descrita por Bizot e Tremillon(35) que propuzeram a formagdo da espécie complexa extraida como
sendo {R3;NHCI1),UQ,Cl;, onde R;N é a tri-n-octilamina.

CAPITULO I

COEFICIENTE DE PARTICAO, COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO
E PORCENTAGEM DE EXTRAGAO

1111 — Expressio Matemitica para os Coeficientes de ParticBo K, e para os Coeficientes de Distribuigdo
o
E,
A quantidade de sal metilico extraido de uma fase para outra é, em geral, relativamente ficil de
ser determinada. A relacdo de concentragdo em ambas as fases de um determinado sistema déd, muitas
vezes, um valor caracterfstico das espécies que estdo sendo estudadas.

Em 1872, Berthelot e Jungfleish!31) demostraram que a razdo das concentracdes nas fases era
uma constante e, conseqlientemente, independente da quantidade total d soluto M. Esta razdo ¢
definida como:
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‘M }fase 1
Kp = -

" LR
L M } fase 2 m.n

e a equagdo para Ky ¢é vilida somente quardo o soluto M tem o mesmo peso molecular em ambas as
fases e contanto que as concentragoes possam ser admitidas como iguais ou pelo menos proporcionais as
atividades.

Pela lei das fases de Gibbs, P+ V=C +2 (P =2, C=1), ond: P representa 0 nimero de fases, V
o nimero de graus de liberdade e C o numero de componentes presentes, temos, para uma dada pressio
e temperatura, um Unico grau de liberdade para a particdio de um soluto entre duas fases. Isso significa
que para uma dada concentragdo previamente escolhida para o soluto em uma das fases, a concentragar
na outra fase é fixada.

Se o estado molecular, isto é, o peso molecular do soluto, é inalterado em ambas as fases,
entdo, do ponto de vista termodinamico, o equilibrio @ temperatura e pressdo constantes é atingido, com
relacdo ao transporte de matéria entre as duas fases, quando os potenciais quimicos do soluto em cada
fase é igual, isto é:

My = Mg i)

ou

o [+]
Ky * RT in A Mgyt RT In ay 2 {11.3)

m (2)

M ?” e u ?2 ) sd0 os potenciais do soluto nos estados padrdes para a fase 1 e fase 2, e sdo cons'antes em
temperatura e pressao constantes; sdo escolhidos de tal modo que 3. @ atividade do soluto M, é
arbitrariamente tomada como a unidade. Ent3o, o coeficiente de particdo da substincia M é igual a:

M 0 0
~ - u )/ RT
Ky = =e " H@ 1.4)

a
M(2)

As seguintes relagdes definem a atividade a,, de uma substancia M em solugdo, em termos de sua
concentracdo {M }:

=M (111.5)

onde JM, o coeficiente de atividade, aproxima da unidade quando o sistema tende para o
comportamento ideal, isto é, a atividade se torna igual & concentracdo do soluto quando se aproxima da
diluicdo infinita. Assim, para a particdo de M entre uma solucdo organica (o) e aquosa(a), a
equacdo {111.4) pode ser escrita como:

v { ,
Kp = ) (111.6)
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Da equagdo (111 3) observase que o0s coefcientes de atwidade M e iM podem influenciar
o ta

fortemente a relacio {M}(o)/{h"(a) Portanto, a regra simples de Berthelot e Jungfieish!3)

(equagdo il 1) pode valer apenas quando Im e )y  s30 constantes, ou pelo menos sua relacdo deve
to) ta)
ser constante

A distribuicdo estequiométrica global do componente de interesse, M, entre as duas fases, é de
muito mawor signtficacdo na pratica do que os valores termodinamicos K'D. Portanto, uma quantidade
mais pratica, definida como o coeficiente de distribuigdo ou coeficiente de extragdo, E: (M), ou
simplesmente E, é introduzido para descrever a extrabilidade Esta é a razdo estequiométrica, incluindo
todas as espécies {convertidas em atomos-grama do elemento} do mesmo componente M em relagdo as
fases. O coeficiente de distribuicdo é definido como:

o ‘M :‘(0, concentracdo total de M na fase organica
E (M) = - = - - (H1 7)
a “M}, concentracio total de M -a fase aquosa

Existe ainda na hteratura alguma confusdo sobre a terminologia de extracdo, especialmente
entre 0s coeficientes de distribuigdo ou coeficrentes de extracdo e coeficientes de parti¢ao, sendo eies
muitas vezes usados com o mesmo significado

Para a extracdo de sais metalicos onde a formacdc de espécies extraiveis envolve reacdo entre o
metal e o agente extrator, podem ser derwadas equacdes para E‘;, nas quais o comportamento de
extracdo é descrito em funcdo dos pardmetros experimentais. O solutoM, como também o agente
extrator, pode, contudo, ser envolvido em reacOes em ambas as fases, como por exemplo, associagoes,
dissociagGes, interagbes como outros componentes ou reagentes do sistema. Para estas interagOes podem
ser aplicadas correcoes avaliando o efeito que elas podem ter na concentracio (ou atividade) das espécies
que se distribuem(262),

Para a derivagdo das férmuias foram feitas as seguintes consideracdes:
1) a ler de agdo {termodinamica) de massa é valida em todas as circunstancias,

2) a relagdao de fases, Vio) /v(a) =1, isto é, relagdo dos volumes da fase organica e da fase
aquosa € unitaria.
111.2 — Porcentagem de Extragdo

De muito interesse em quimica de extragcdo por solventes é a expressdo que relaciona a
~ . - o -
porcentagem de extragdo (% Extr.) com os coeficientes de distribuigao (Ea), dada pela equacdo

100 E®
a

% Extragio = <5 - (111.8)
E° + (v./v)
3 a ()

onde v_ e v sdo os volumes das fases aquosa e organica, respectivamente.
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CAPITULO IV
TIOUREIA E SEUS COMPLEXOS COM VARIOS ELEMENTOS

IV.1 — Tiouréia e suas Propriedades

Tiouréia ou tiocarbamida (no texto as vezes abreviada como tu), S =C(NH,),;, P. M. 76, 12, é
um composto cristalino branco que funde a aproximadamente 180°C, solGvel em 3gua e em &lcool, mas
pouco solivel em éter. Solucdo aquosa de tiouréia apresenta reacdo neutra. Apresenta pronunciada
propriedade de formar compostos por coordenacdo, formando, com os ions metdlicos, complexos do
tipo amin, em solucio acida. Mesmo cations como Cs*, K*, NHS e TI*, com fraca tendéncia para a
formacdo de complexos, adicionam quatro molécuias de tiouréia.

Tiouréia forma compostos com os seguintes elementos: prata, bismuto, cddmio, cobre, mercurio,
chumbo, ferro, iridio, osmio, paladio, platina, ruténio, antimonio, telirio, ouro, tdlio, rddio, rénio.
Reage com solugdes 4cidas de Ce-lV, descorando-as, por reduzir o cério a Ce-lil. Solucdes dcidas de
selenitos e selenatos sdo também por ela reduzidos, a reducdo levando a selénio elementar. Solucdes
acidas de Cr-VI (Cr107=) sdo reduzidas a Cr-11l e solugOes acidas de Mn-VIl (MnO,") sdo reduzidas a
Mn-i).

IV.2 — Reagoes da Tiouréia com Viérios Elementos

Tiouréia reage com numerosos cations e anions para dar solugGes coloridas de importancia em
quimica analitica. Um resumo destas reagSes, investigadas por Yoe e Overholser'297) ¢ dado na
Tabela I1.

Virios dos produtos obtidos pela reagdao com tiouréia s30 incolores € em alguns casos $30 pouco
solUveis, como para prata, mercurio, chumbo e talio em suas solugdes 4cidas, relativamente concentradas
no elemento. Entre os elementos que formam produtos coloridos em solugdo 4cida estdo bismuto
{amarelo), telurio {amareio)!193) e ruténio {azul). Selénio-IV é reduzido 3 forma elementar, vermelho.
Antimonio da uma coloracdo amarelo fraca e paladio dd colorac3o amarelo forte. Rénio desenvolve
coloragdo amarela na presenca de cloreto estanoso.

Tiouréia & um agente redutor relativamente forte. Em meio icido é oxidada ao dissuifeto de
H;N NH,
formamdina, \C—S—S—-C/ , que existe como um sal {fon) em solu¢do. A oxidacdo da
HN \\\NH
tiouréia ao dissulfeto, pela agdo de agentes oxidantes fortes como cloratos, cromatos e bromatos, pode
ser usada para a sua determinacio!169),

As propriedades basicas da tiouréia sdo extremamente fracas, como foi demonstrado!256) por
uma insignificante mudanca no pH de uma solugdo dilufda de 4cido forte 3 qual foi adicionada tiouréia
{constante de ionizacdo basica provavelmente menor que 10™'* em solugo aquosa).

Tiouréia é estdvel em solucdo aquosa a temperatura ambiente, mas decompde lentamente em
altas temperaturas Um dos produtos de hidrdlise é H;S.
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Tabela 1

Reacdes de Tiouréia com ons Metalicos!296)

lon Meio Reagdo
Ag* neutro precipitado pardo
Ag* amoniacal precipitado preto
Bi** 4cido cor amarela brilhante
Ce** acido descora
Cu** amoniacal precipitado castanho
Cu** dcido precipitado branco
Fe’* 4cido cor rosea fraca
Hg,?* dcido precipitado cinza
erl,,'-' acido descora
0s0,~ neutro cor castanho
030,= acido cor vermelha
050~ amoniacal cor cinza
Pd** B écido ou amoniacal cor amarela
PtCls ™~ amoniacal cor castanho
RuCly~ écido cor azul-esverdeada
Sb** cido cor amarela pélida
Se0;” écido precipitado vermelho
T neutro precipitado branco
T écido precipitado branco

IV.3 — Natureza dos Complexos Formados com Tiouréia

Os complexos formados pela tiouréia s3o, na sua quase totalidade, de natureza catidnica.
Reunimos na Tabela Il as principais espécies conhecidas e mencionadas na literatura. As espécies
formadas com ésmio (Os-VIIl e Os-IV) sdo Osftu)s ***, onde o 6smio foi reduzido a Os-111256}, por
outro lado, é mencionado na literatura que Ru-lll e Ru-IV formam complexos nos quais um ~H do
grupo -NH; ¢ substituido por um atomo de metal dando as espécies {Ru'''(NHCSNH;)1** e
{Ru'""{NHCSNH, )}, 1299 Em condicSes analiticas bismuto reage com tiouréia na relacio
1 Bi : 3 tiouréias, formando um cétion Bil(tu); ***.

IV.4 — Constantes de Formagdo dos Complexos com Tiouréia

Muitos dos complexos formados com tiouréia s3o extraordinariamente estiveis. A Tabela IV dé
as constantes de formacdo para alguns destes complexos. Os complexos soliveis formados pela tiouréia
com Cu-l, Hg-l e Ag-l s3o tio estiveis que tiouréia pode ser usada como um reagente mascarador para
estes elementos, como por exemplo no caso da determinacdo de zinco ou ciddmio com quinaldinato de
36diol204), De u'a maneira andloga ela pode ser usada as vezes como agente complexante para cobre,
evitando a interferéncia deste elemento em varios métodos colorimétricos. Cobre-ll é reduzido a Cu-l e o
complexo {Cultu} }* formado é incolor. Por outro lado, na Tabela IV, sdo mencionados complexos de
Cu-ll com 3 e 4 tiouréias.

A cor amarela do complexo formado com antimdnio em meio dcido é destrufda pela acdo de
fluoreto, mas a cor emarela do complexo com bismuto ndo ¢ afetada. West e Tokos(279! estudaram o
efeito de vérios fons no teste de bismuto com tiouréia, encontrando o0s seguintes resultados:
Sb***, Pd**, VO; e TeO,™ s3o interferéncias positivas; Hg' (preto), SeO;~ (vermelho), SeO,"
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(vermelho), Os-VIHl (castanho a réseo) e ions coloridos como Cr***, Cry0,°, MnO,- Rh*** e
Pt** interferem ou produzindo cur ou por j§ serem coloridos.

Tabela 111

Principais Complexos Metal-Tiouréia Conhecidos

Elemento Espécie Referéncia
Os-111 {Os(tu)g }*** (256)
Ru-H1LIV { Ru''(NHCSNH,) }** (294)
{ 2" (NHCSNH, ), } (294)
B8i-H1 {Bi(tu); }***
{ Biftu)g }*** (34)
Cu-l {Cultu) }*
Cu-Hl {Cultu)3 }**, {Cuitu}a }*° (34)
Pb-1 2PbINO;); . 11 CSINH,), (171)
{Pbltu)g }**
{Pbltu)y }** (34)
Cd-l {Cditu) }**, {Cdit); }**, { Cdltu); }** {34)
Pt-H {Pt{tu); }** e {Pr{t) }** {151,203)
Ag-l {Aglt),; }* (34)
Hg-Ii {Holtu); }**, { Hgltu); }**, { Holtu)s }** {34)
Re-V { ReO, (tu)s }* (211)
Th-I {Tit, }* (83)
Tabela IV

Complexos com Tiouréia'34)

Complexo Temp. °C Forga ldnica K pK
Ag(CSN,H4)5" ambiente 0,01 70 x10°'* 13,14
Bi{CSN;Hs)¢*** |  ambiente 1,0 1,1 x10°'? 11,04
Cd{CSN;H,) ** 25 0,2 2,63x107? 1,58
Cd(CSN; Ha)a* 25 0,2 23 x107? 2,63
CA{CSN1H4)3""* 25 0,1 1,2 x107? 292
Cu{CSN; H, )" ambiente 0,01 - 0,03 16 x10°'? 12,82
CulCSN;,H.)a"* 25 0,1 41 x10°'* 15,39
Hg(CSN; Ha )t * 25 10 1,2 x107%? 219
Hg(CSN, He)3"* 25 1,0 32 x107%% 24,8
HG(CSN; Ha)a'* ambiente 0,01 1,1 x10°%¢ 27,96
Hg(CSN2 Hs)e'* 25 10 3,2 x10°?? 26,3
Pb{CSN; Hg)s*"* 25 0,1 1,7 x107? 1,77
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IV.5 — Comportamento Quimico dos Virios Complexos com Tiouréia

Para melhor compreensio em noss.s estudos dcs sistemas de extracao de virios elementos
em meio acido pelas aminas de alto PM, nos quais fci estudad: a influéncia da tiouréia como
agente complexante, fizemos um levantamento dos trabalhos relacionando todos os elementos
envolvidos nesta tese e sua interagdo com tiouréia. Um resumo deste levantamento é apresentado
em seguida.

VL1.5.1 — Bismuto

Bismuto forma com tiouréia, em soluges acidas, um complexo amerelo, solivel. Esta reacdo
tém sido aplicada diretamente na determinacio de bismuto (centésimos de %) em ligas 3 base de chumbo
e & hase de estanho!13!. Estanho e antiménio tém sua precipitacio evitada se nreviamente complexados
com acidos tartirico e citrico. O complexo bismuto-tiouréia é medido em 435mu. Outro
procedimento‘”) emprega separacio prévia para obter melhores resultados: estanho, antimonio e arsénio
sdo volatilizados como brometos e bismuto é separado como oxicloreto, antes de sua determinagdo final
como complexo com tiouréia.

O espectro de absorcio do complexo bismuto-tiouréia varia com os anions presentes.
Usualmente se emprega acido nitrico para acidificar. Variagdo na concentragdo do dcido nitrico de 0,5 a
1,7M tem pouco efeito na intensidade da cor. A lei Lambert-Beer é obedecida e a cor é estivel pelo
menos um dia. A intensidade da cor diminui com a temperatura. Ag-l, Hg-1l, Pb-lIl, Cu-ll, Cd-Il, Tii e
Sn-1l ddo precipitados brancos com tiouréia, em meio acido, se presentes em consideraveis quantidades,
mas ndo s3o precipitados se sua concentragio ¢ baixa; cobre é descorado. Mahr{171) indica que tar;
precipitados podem ser filtrados e o bismuto detesminado no filtrado, sem erro. Mas Leutwein!154)
mostrou que o precipitado de chumbo-tiouréia arrasta bismuto. Antimdnio da coloragdo amarela fraca,
que pode ser destruida pela adicio de fluoreto; teluric também dé cor amarela, enquanto selénio &
precipitado na forma elementar.

A determinacdio de bismuto por titulacio complexométrica com acido
etileno-dinitrilo-tetraacético (EDTA) é feita usando-se tiouréia como indicador. O desaparecimento dos
0ltimos tracos da cor amarela devido ao complexo bismuto-tiouréia indica « ponto final da titulagdo'92).
O pH mais indicado para esta titulagio ¢ 1,1 — 2,3(112.144)

IV.6.2 - Chumbo

Em solugGes refativamente concentradas de Pb”* e acidificadas com &cido nitrico, tiouréia
forma um complexo insolivel cuja féormula acredita-se ser 2 PbINO;); . 11 CS(NH;), 1171} Este
complexo é também referido na literatura com a formula - Pb(tu)s } (NO3); e usado para separar
chumbo de estanho e antimdnio, Chumbo ¢ seletivamente precipitado com tiouréia em meio HCI-HNO,
a 0°C. D precipitado ¢ separado e dissolvido com agua guente, o ¢..mbo sendo titulado com EDTA. A
precipitacdo 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,

1V.5.3 — Cobre

Existe alguma confusdo na literatura quanto as espécies formadas entre cobre e tiouréia em
meio 4cido. Alguns autores indicam que solugdo de Cu-ll é descorada pela adicdo de tiouréia, pela
reducdo de Cu-ll a Cu-l, seguida da formacio do complexo ' Cultu) }*. A Tabela IV indica as constantes
de formacdo para as espécies {Cu(CSN;Ha)y}*" e - CulCSN;H;)4 1" e existe também a indicacdo de
um compoesto precipitado pela adicio de ferricianeto!248) a uma solugdo de cobre complexado por
tiouréia, cuja férmula é indicada como {Cu(tu) }; ‘FelCN)y} . 2H;0, no qual o cobre é monovalente.
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Onstott e Laitinen! 195! estudaram os complexos de cobre com tiouréia via polarogréfica.

IV.5.4 — Ferro

Existem poucas referéncias na literatura. SolugOes dcidas de Fe-lll adquirem colora¢do rosea a
vermetha quando tratadas com tiouréia. Durante a realizacdo deste trabalho tivemos oportunidade de
muitas vezes complexar Fe-lll com tiouréia. Observamos que as solugdes dcidas de Fe*** adquirem
coloragdo rosea a vermelha, dependendo da concentrac@do do ferro, 3 temperatura ambiente, a coloragdo
n3o persistindo e descorando com o envelhecimento. Dentro de 3 a 15 minutos, dependendo da
concentracao de Fe-11}, da acidez da solu¢do e da quantidade de tiouréia adicionada, a solugdo se torna
incolor Aquecendo-se a solugdo, a cor vermelha desaparece entre 30 segundos a 2 minutos. Estas
solugdes incolores de ferro-tiouréia ddo, com o ion SCN-, uma coloragdo résea muito fraca, mas quando
tratadas com ferrocianeto uma coloracdo verde a azul é observada para solugdes diluidas e um
precipitado esverdeado é obtido com solu¢des mais concentradas em ferro. Esta rec~@o pode ser usada
como um bom teste para a identificagdo de ferro complexado por tiouréia, quando SCN~ praticamente
falha,

N3o encontramos na literatura quaisquer indicacdes do nOmero de moléculas de tiouréia
associadas a um atomo de Fe nem a certeza de que Fe-lll é primeiro reduzido a Fe-ll pela tiouréia.
Entretanto, Fe-1ll produz em solucdes dcidas, apds a adigdo de tiouréia, uma leve turbidez devido 3
formacdo de enxofre elementar.

1V.5.5 - Indio e Cadmio

Cadmio forma complexos do tipu {Cd(tu) }**, "Cd{tu);}** e Cditu);} **, relativamente
fracos (vide Tabelas 11l e 1V) Federova'84) estudou as constantes de dissociagio dos complexos de Cd e
Pd com tiouréia pelo método polarografico. Sais de cddmio reagem com tiouréial168.117) ¢ ¢al de
Reineck {CriNH;);/"NS), INH; formando um composto insolGvel Cd(tu); {Cr(NH;),{(CSN)4},, o
qual pode ser usada para a determinagdo de cadmio.

Para indio ndo encontramos nenhuma referéncia sobre sua associagdo com tiouréia.

IV.5.6 — Grupo da Platina

Para os elementos do grupo da platina existem descritos na literatura vdrios trabalhos
interessantes nos quais as propriedades dos produtos formados com a tiouréia (e seus derivados) sdo
mencionadcs. Para estes elementos as reacdes coloridas sdo exploradas para a sua identificagdo ou
determinagdo.

Whitmore e Scheneider{283) investigaram o uso de tiouréia como reagente para a detecgdo
microquimica de metais do grupo da platina. Os resultados obtidos quando um fragmento s6lido de
tiouréia é adicionado a uma solugdo a 1% dos vérios metais do grupo da platina sdo dados na Tabela V.

Geilmann e Neeb!94) investigaram as reacBes coloridas de oito tiouréias substituidas e
tiosemicarbazidas com todos os metais do grupo da platina e deram procedimentos analiticos para a
determinagdo de ruténio com difeniltiouréia e 2,4-difeniltiosemicarbazida.

1V.6.8.1 —- Iridio e Rédio

SolucBes acidas de IrCls~ sdo descoradas pela acdo da tiouréia. Esta propriedade permite, por
exemplo, a determina¢do colorimétrica de ruténio, que forma com tiouréia compostos coloridos (azuis),
na presenca e iridio.
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Berg e Senn!39) indicam que o complexo Ir-1V-tiouréia se comporta coino um 3anion e que o
complexo Rh-lll-tiouréia se comporta como um cition, propriedade esta que possibilita a separa¢do
destes dois elementos.

Tabela V

Reacdes dos Metais do Grupo da Platina com Tiouréia

Material Descrigdo do Teste
RuCl, cor azul
RhCl, por evaporac¢ac se formam pequenas placas he-
xagonais, castanho-avermelhadas. Nao é um
bom teste.
PdCi, cristais amarelos, romboedros
Na, OsCl, néo dé reacdo aparente
irCl, asolugdo € descorada. Podem se formar cristais
muitos pequenos, do tipo roseta, incolores.
H,; PtCl, dendritos compridos, castanho-avermelhados
AuCl, precipitado castanho, gradualmente se torna preto
As vezes se formam placas hexagonais incolores.

1V.5.6.2 — Osmio

Tetréxido de 6smio dé com tiouréia um complexo vermelho, solGvel, primeiro descrito por
Tchugaev!256!, Esta reacdo serviu mais tarde como base para um excelente método colorimétrico, a cor
sendo desenvolvida em 4cido sulfdrico diluido!19.20.82.214) Aparentemente o 6smio neste complexo é
trivalente, admitindo-se a composicdo {Os(NH; . CS. NH;) }***. O intervalo 6timo de concentragdo é
de 8 a 40 partes por mi'hdo (ppm). Rédic, iridio e platina ndo interferery. Ruténio, porém, é uma
interferéncia séria, formando um complexo de cor azul, solivel. Palidio forma cor amarela,
constituindo-se em leve interferéncia. Recomenda-se trabalhar em meio 4cido sulfrico onde a cor se
desenvolve melhor do que em meio acido cloridrico.

Gilchrist!8) considera que a reacdo de 6smio com tiouréia é um dos testes mais sensiveis para
6smio, podendo detectar 1 parte de Os em 5.000.000 partes de solugdo. Para concentracdes maiores que
1:2,500.000 se desenvolve uma cor rosea dentro de 15 minutos.

Tchugaev!?57) isolou um produto cristalino vermelho ao qual atribuiu a composicio
{Osltu)¢} Cl3 . H,0. Sauerbrunn e Sandelt{22!) mostraram que o Gsmio realmente é trivalente neste
complexo, no qual existe como o cétion { Os(tu), } *** em solugdo.

Para a determinacdo colorimétrica de 6smio a acidez e a concentra¢do da tiouréia ndo sdo
criticos e podem variar num intervalo grande. Embora possa ser determinado em meio HCI, 4cido

sulfirico é preferivel, evitando-se a formacdo de complexos mistos cloro-tiouréia, que podem ser
formados quando a relagdo CI~/ tiouréia é grande.

Em meio HC! a cor varia com a concentracio de HCI. Quando 6smio estd presente como 0304
em HCI 2-4M a cor é plenamente desenvolvida depois de 5 minutos 3 temperatura ambiente. Com écido
sulfGrico também a cor é desenvnlvida dentro de 5 minutos ou talvez até mais rapidamente. Por outro
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lado, quando ésmio esta presente como cloroosmato em meio HC, a cor vermelha aparece !entamente,
mesmo a temperatura de ebulicdo. A adigdo de cloreto estanosc produz um desenvolvimento de cor mais
rapidamente, neste caso auxiliando a reducdo dos Os-1V a Os-lif. A cor é estdvel por uma semana ou
mais. A lei de Lambert-Beer é obedecida até 100 ppm de Os.

Esta reacio de Osmio com tiouréia é caracteristica e foi usada por Tschugaev!256) ¢
outros!12.91.96.238.293) para a deteccio de 6smio, mas o teste ndo pode ser aplicado diretamente a
solugdes contendo grandes quantidades de icido nitrico, uma vez que nestas condices a tiouréia é
decomposta. Contudo, o teste pode ser feito depois de destruir previamente o icido nitrico com SO;.

1V.5.6.3 —- Platina

Acido cloroplatinico forma solucdes amarelas com tiouréia. Esta foi usada para distinguir entre
os isdmeros complexos de platina. O pronunciado efeito trans da tiouréia em reagdes de substituicdo em
compostos do tipo PtA,S; & a base do teste de Kurnakov!151) para distinguir entre isdmeros cis e trans.
Por exemplo, o composto cis Pt{NH;;,Cl, reage com tiouréia para formar Pt(Tu)4Cl;, mas o isdmero
trans d4 Pt(tu),Cl, (151,203)

1V.5.6.4 — Palddio

Sais de Pd-11 em solucdes acidas ou amoniacais reagem com tioureia dando solugGes amarelas.
Esta reacdo ¢ sensivel a 5 ppm de Pd!297)_ Arreghine!’2) usou tiouréia para a detecgdo microquimica de
palédio. O teste & mais sensivel na presenca de anions inorganicos. Agulhas hexagonais sdo obtidas com
cloreto, brometo ou iodeto, enquanto pequenas folhas triclinicas amarelas se formam na presenca de
fluoreto, sulfato, cromato e fosfato. Com esta reagio é possivel detectar 0,5 microgramos de Pd.

IV.5.6.5 — Ruténio

Solugdes de ruténio em meio HCI quando tratadas com tiouréia e aquecidas adquirem cor azul.
Esta reacdo tem sido usada para a detecgdo de 0,003 mg de Ru/mi de solugio!91.238.264) Sandell(213)
também estudou o uso de tiouréia para a determinagdo colorimétrica de pequenas quantidades de
ruténio. A intensidade da cor formada depende da acidez da solucdo. Em solucdes cuja acidez varia de
0,1 a 4MHCI, a cor varia de esverdeada a azul, com intensidade maior em concentragdes &cidas mais
elevadas. Em HCI 8M uma cor violeta é produzida. A cor pode ser desenvolvida em solucdes cuja acidez
varia de 2 a 5M, embora esta Gltima seja preferida. A cor s: desenvolve rapidamente com aquecimento e
é razoavelmente estével. Solugdes contendo 50 microgramos de Ru em 10 ml ddo uma turbidez leve ao
aquecer com tiouréia, provavelmente devido 3 baixa solubilidade do produto de reacdo. Uma solucdo
contendo 25 microgramos de Ru no mesmo volume permanece clara.

Sais de Ru-lll e Ru-IV dio cor azul rom tiouréia-HCI 1:1 e etanol!20). O complexo é
semelhante ao formado com ditioxamida, mas a cor nao & tdo sensivel. Dos metais do grupo da platina,
apenas 6smio e palddio interferem, dando cor vermelho e amarelo, respectivamente.

Produtos fortemente coloridos sdo obtidos em meio 4cido quando sais de ruténio sdo
NR,

Cc

R
NHR ;. Osmio também reage com alguns destes compostos. Vérios reagentes deste tipo foram estudados
qualitativamente por Steiger!246), cujos resultados estdo na Tabela VI. Alguns dos produtos formados
$30 pouco soliveis em dgua, mas podem ser mantidos em solugdo pela adigdo de dlcool.

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



Tabela VI

Reagdes de Derivados da Tiouréia com Ruténio

- -
Reagente Cor do Produto Limite de Deteccdo
ug Ru/mi
NH
/ 2
1.8=C azul 0,08
“NH-CH,
v
2 8s=C azul 0,08
N\NH-C, H,
/N(CH3);
3 8= c vermelho 0.13
"NH-CH,
_N(CH;),
4. S=C violeta 0,13
“N(CH,),
_NH-NH,
5.8=C vermelho — verde 0,14
“\NH,
NH:
6.5 C violeta -
NH-NH-Cq Hs
_NH-NH-C¢ Hy
1.8=¢C violeta 0,025
NNH-Cg H,
_NH-C¢ Hy
8 S=C violeta 0,017
NN-CeHs
NH,
_NH-C4 H;
9. HS=C’ violeta 0,025
“N-NH-C¢ Hs
/NH~NH1
10. S=C vermeiho 0,6
\NH-NH,
_ NH-NH-Cq Hg
11. S =C\ violeta -~
“NH-NH-C, H
Observagio: Os?c;rﬁpostos de ruténio for;ados com os reagentes 5, 7e8 ( e talvez

outros) podem <er extraidos com éter. Osmio reage com os reagentes 6, 7, 9,

11 (cor vercie) mas ndo reage com 2, 3 e 5.
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interessante notar que para O ruténio a literatura indica a possibilidade de formacio de
COMPpOStos catidnicos e compostos neutros com tiourdia. Yaffe e Voigt!294) encontraram que ambos
Ru-lil e Ru-1V em solugcdes de acido percliorico formamm 0os mesmos complexos azuis
{Ru'""(HNC-SNH,)} ** e ‘Ru'''(HNCSNH;);} com tiouréia. Também tiosemicarbazida e
4-fenil-tiosemicarbazida dio espécies do tipo ‘Ru'"R}**. onde R representa a tiosemicarbazida menos
um H!295); 5 cores sdio azul e vermelho.

A intensidade da cor (azul e violeta) produzida com tiouréia e ruténio depende marcadamente
da concentragio do icido, do tempo de aquecimento ¢ da temperatura. Ayres ¢ Young'20) recomendam
o desenvolvimento da cor entre ruténio e tiouréia em meio HCl para evitar a precipitacdo de produtos
coloridos quando a concentragio de ruténio é relativamente elevada. Osmio e palidio interferem
seriamente por absorverem no mesmo comprimento de onda (620 m u ) usado para medir a absorbincia
dos complexos de ruténio. Fe-lli, Cu-ll, Co-ll, Cr-INl e, em menor escala, Ni-li, interferem. Rodio, iridio
e platina n3o dido cor nas mesmas condicoes.

Geilman e Neeb'9%) investigaram as reacdes coloridas para 8 tiouréias substituidas e
tiosemicarbazidas com todos os metais do grupo de platina e deram procedimentos para 3 determina:io
de ruténio com difeniltiouréia e 2.4-difeniltiosemicarbazida. Também Knight e colab.f**16)
recomendaram o uso de s-difeniitiouréia para a determinacdo de ruténio e deram procedimentos r.os
quais a cor & desenvolvida em solucao alcodlica.

IV.5.7 — Ouro e Mercurio

Estes dois elementos formam complexos bem estiveis com tiouréia. As constantes de formagio
para as espécies com Hgll e 2,3 e 4 moléculas de tiouréia estio na Tabela I1l. Um teste para ouro
usando tiouréia é descrito por Whitmore!283)

IV.5.8 - Prata

Prata forma um complexo ‘Agltu);}® muito estivel com tiouréia. Este complexo ji ¢
facilmente formado em temperatura ambiente. Durante a realizacdo deste trabatho constatamos que a
acd0 complexante da tiouréia é td3o marcante que faciimente se podem dissolver precipitados de AgCl e
Agl recentemente preparados, como também TICI, ou evitar a hidr6lise de sais de Bi, Hg, ¢ Sb em meio
fracamente acido, por tratamento com tiouréia. Estas propriedades poderdo ser exploradas
convenjentemente em guimica analitica.

IV.5.9 — Rénio

Tiouréia forma espécies coloridas com sais de rénio em meio 4cido, sendo indicada a espécie
[ReO;(tu)q}* formada na presenca de cloreto estanoso ou cloreto titanoso. Difeniltiouréia reage de
maneira andloga. Estas reacGes podem ser usadas para determinar pequenas quantidades de rénio!2!1),

1V.5.10 — Selénio

Tiouréia reduz solugOes acidas de selenitos a selénio elementar em forma coloidal. Ela é
um excelente agente redutsr para selénio. Instantaneamente libera selénio como um pbd vermelho
das solugGes de selenitos e selenatos em meio dcido cloridrico, mesmo quando apenas tragos do
elemento estdo presentes. Esta reacdo é capaz de detectar 5ppm de selenito!297). N3o hé outro
redutor 150 satisfatério para selénio na presenca de HC| e vérios outros fons. Falciola'83) fez desta
reacdo a base para um teste de toque para seiénio.
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IV8.11 - Talio

Yoe e Overholser'297! indicam a formacio de um precipitado branco guando solugdes de T1*
s30 tratadas com tiouréia em meio neutro ou ac'do Como para o chumbo tiiio também forma um
precipitado com a tiouréia correspondendo a formula TINO. .4 tu O perclorato de chumbo e tiouréia,
Pb(CIOs), . 6tu} e facilmente solivei em agua, enquanto o correspondente formado com télio,

{THCIOL) . 4 tu } é dificimente sollvei. Assim, é possivel uma separacio de talio de varios elementos em
meio HCI0, {170},

1V.5.12 — Telurio

Ao contrério do seiénio, ndo se forma teilrio elementar quando tiouréia € adicionada as
solugGes de teiuritos ou teluratos isso é verdaderro tanto para solugdes difuidas como para as
concentradas, quer em meio acido, quer em meio neutro. Quando a solugdo de teldrio é concentrada se
forma um precipitado cristalino, amarelo, o qual € insoluvel nos solventes organicos comuns, exceto
etanol. Esta reacdo com tiouréia é muito sensivel, aparecendo coloragdo amarela j4 com 1 parte de Te
em 500.000 partes de solugdo. Esta reagdo pode ser feita sobre um pedago de papel de fiitro, embora
bismuto e platina déem cor semeihante!83’

A intansa coloragdo amarela produzida pela reacdo do telurio com tiouréia é Otil na
determinacdn colorimetrica de Te em soiugdes moderadamente concentradas em &cidos. Nielsch e
Giefer(193) estudaram o comportamento espectrofotométrico do complexo com tiouréia em meio acido
nitrico, sulfurico e fosforico. Cobre n3o interfere. Este fato, associado ao efeito de tzl(rio poder ser
determinado em acido nitrico relativamente concentrado torna ¢ método particularmente Gtil em
analises de cobre. Entretanto a acrdez nao deve ser extremamente alta, pois dcido nitrico decompde a
tiouréia.

Elementos que também reagem com tiouréia dando solucdes coloridas interferem, como é o
caso de Se-V, Se-Vi, Bi-Hli, Sb-iil, Sn-1l, Pd-1i, HgI, Hg-l1l, Os-V!'l, Rh-l1l e Pt-1V.

IV.5.13 ~ Zinco, Niquel, Cobalto, Manganés e Crémio

N3o encontramos referéncias sobre a formagio de complexos destes elementos com tiouréia.
Apenas mencdo de que solugdes de Cr-VI oxidam tiouréia passando a Cr-111. Zinco pode ser determinado
por precipitacdo com quinaldina, mas nas condicdes ordinarias, cobalto, prata e mercirio interferem,
sendo também precipitados. Porém, com adicdo de tiouréia, prata, merclrio e cobre formam complexos
estaveis, permitindo a preciprtacdo do zinco com ¢ rinaldinato de sodio!204).

IV.68 — Derivados da Tiouréia

Yoe e Overholser!Z97} estydaram varias tiouréias substituidas como reagentes analiticos. Estes
derivados da tiouréia reagem de maneira semethante a propria tiouréia, Steiger‘“s’ estudou as reagoes
N =R,
para varios derivados da tiouréia do tipo S = C; nas quais R = H, radical alquila, radical arila
N = R;
ou um rddical ~ NHR. Muitos destes compostos reagem com ruténio para dar solugdes coloridas variando
de vermelho a azul e alguns reagem também com ésmio para dar solugdes verdes. Um resumo destas
reacoes é dado na Tabela VI.

Tiouréias substituidas e tiosemicarbazidas reagem com Osmio, especialmente na presen¢a de
cloreto estanoso, dando produtos coloridos, alguns dos quais sdo extraidos em cloroformio ou outros
solventes organicos!246). Geilmann e Neeb!94) deram procedimentos para a determinacdo de 6smio com:
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0,0"-ditoliltiouréia (cor vermetha) e 1,4-difeniltiosemicarbazida (cor violeta). Palddio, rodio e ruténio dao
produtos coloridos com 0,0'-ditoliltiouréia, os quais sdo extraidos em cloroférmio; iridio e platina ddo
cores muito fracas ou n3o dado cor, podendo estar presentes em peguenas quantidades.

Solucoes de perrenato em meio HCI5-7M reagem a quente com 2,4-difeniltiosemicarbazida
dando produto vermelho extraivel em cloroférmio'93). Virias das tiouréias substituidas sio mesmo mais
sensiveis do que a t.curéia para bismu:o e cobre, mas sua baixa solubilidade é uma desvantagem. As

reacoes de vdrias tiouréias substituidas com os metais do grupo da platina foram estudadas por vérios
autores!94,146,246)

IV.7 — Tiouréia como Gerador de H,S

Como j& mencionado, tiouréia é estavel em solu¢do aouosa 3 temperatura «mbiente, mas pode
se decompor lentamente em altas temperaturas, sendo H;S um dos produtos formados. Como era de se
prever, este reagente, como a ja divulgada tioacetamida, poderia ser usado para a precipitagdo de sulfetos
"in situ’’. Poucos trabalhos s3o mencionados na literatura explorando esta propriedade da tiouréia. Ela j3
foi usada para a precipitacio de cidmio e chumbo!278), Bauer e Wehling!27) recomendam o uso de
tiouréia como agente para precipitar sulfetos de metais pesados, indicando que a precipitagio é
quantitativa e os sulfetos tém composicdo estequiométrica. Estes autores sugerem a separacdo de
misturas cobre-cobalto, cobre-arsénio, cobre-estanho e chumbo-antimdnio, pela precipitagdo controlada
dos sulfetos por meio de tiouréia. Pollard separa iridio de cromio pelo método da tiouréia, precipitando
sulfeto de iridio em meio acido perclérico!200),

Tiouréia foi usada para a precipitagdo de sulfeto de cobre na presenya de EDTA!"), adicionada
ao complexo Cu-EDTA em meio fracamerte icido e em seguida alcalinizando com NaOH e aguecendo.
O complexo Cu-EDTA ¢é facilmente rornpido, precipitando-se o sulfeto de cobre e possibilitando a
recupera¢ao economica de EDTA em soiuches de terras raras fracionadas por meio de EDTA-Cu-Resina
Catidnica, em escala piloto. O precipitado é denso, facilmente filtravel e 3 precipitacdo ndo apresenta
cheiro de H,S.

CAPITULO V

REAGENTES, EQUIPAMENTOS, METODOS ANALITICOS

V.1 — Reagentes

A amina tercidria tri-n-octil-amina (TOA) é de procedéncia da Kock-Light Laboratories Ltd.,
Inglaterra, e foi usada sem tratamento adicional, diluida a 5% (volume/volume) em metil-isobutil-cetona,
xileno, benzeno, estes diluentes de qualidade P. A., e também diluida em varsol, um solvente comercial
fornecido pela Esso do Brasil S. A. Outros reagentes, como acidos HNO, H;SO,, HCI, e sais como K!,
NaCl, Na;S0,, NaNO;, e tiouréia eram de grau analitico.

Solugdes de sais de uranilo foram preparadas a partir dos 6xidos UO; ou U304, provenientes
da calcinagdo de diuranato de amdnio de elevada pureza quimica. Cloreto e nitrato de tério foram

preparados a partir de hidroxido de tério de elevada pureza quimica, purificado po, extracdo com
TBP-varsol.
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V.2 — Tracadores Radioativos

A Tabela VIl indica os radioisotopos usados como tracadores para 5 desenvolvimento deste
trabalho. Com excecdo de ferro 59 e cobalto-60 adquiridos dos Laboratérios Abbot, na forma livre de
carregador, os demais tragadores foram obtidos por ativagdo neutronica no Reator do instituto de
Energia Atomica. De preferéncia foram irradiados os metais ou os carbonatos.

Radioisotopos descendentes das familias naturais, como no caso de chumbo-212, bismuto-212 e
talio-208, foram preparados a partir de solugdes de clorete de tbrio, também por extra¢do com amina
usando um procedimento por nés desenvolvido nesta tese. Formenores sobre a obtencao dos tracadores
serdao dados, sempre que necessarios, dentro do proprio capitulo que trata do elemento estudado.

V.3 — Equipamento

Durantc a realizagdo deste trabalho foram usados um analisador de raios gama, monocanal, com
cristal de cintilacdo de Nal(TI} de 2", tipo poco, provido de unidade iegistradora, da Nuclear Chicago
Corp.; um espectrofotometro Hitachi-Perkin Elmer modelo 139, com registrador e um espectrofotometro
de absorg¢3o atomica, de feixe simples, Jarrel-Ash Co.

V.4 — Métodos Analiticos

Na determinacdo de varios elementos e nas padronizacOes de varias solucGes foram usadas
técnicas como gravimetria, volumetria, radiometria (espectrometria de raios gama), espectrofotometria de
absorcdo molecular e de absorcdo atomica. Por exemplo, solugGes de urdnio foram tituladas, apos
reducdo com cloreto estanoso, re-oxidagao com Fe-lil e titulagdo do Fe-tl com dicromato na presenca
de difenilamina como indicador!172). Solucdes de cadinio, zinco, cobre, manganés, chumbo e bismuto
foram tituladas, quando necessario, por complexometria com EDTA.

V.5 — Modo Operatério para as Experiéncias de Extracdo

O trabalho foi desenvolvido aplicando-se as seguintes técnicas operatdrias.

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

b} extracio do mesmo elemento pela amina a partir de uma fase aquosa de mesma
composicao em a), mas com adicdo prévia de tiouréia como agente complexante;

c) lavagem da fase organica contendo uma determinada especie anidnica extraida, com uma
solucdo de mesma composicdo que a fase aquosa usada para a extragdo, a menos da

presenca da espécie extraivel e contendo tiouréia como agente complexante;

d

foram estudadas as extragOes, para cada elemento, nos sistemas HCI, H;S0, e HNO;,
procurando-se manter esta seqiiéncia. O acido cloridrico foi extensivamente usado, para
todos os elementos aqui estudados, dacla a facifidade de formacdo de compiexos anidnicos
com grande numero de elementos. Em alguns casos foi estudada a extracdo na presenca
de iodeto (Ag, Pb, Bi, T));

e) os controles analiticos, como por exemplo a determinagdo da espécie extraida ou
reextraida, foram feitos pelas técnicas radiométricas (tracadores radioativos),
absor¢do atOmica, espectrofotometria e titulacdo complexométrica, dependendo das
conveniéncias em cada sistema. Procurou-se, na medida do possivel, usar tracadores
radioativos. A Tabela VIl reune os tracadores radioativos usados e suas
caracteristicas. Sempre que possivel ou conveniente, uma determinada espécie
extraida pela amina foi determinada na prépria fase orgadnica, por radiometria, ou
por espectrofotometria de ahsorcdo atomica, neste <aso, queimando-se a fase organica
diretamente.



Tabela VII

Tracadores Radioativos Usados neste Trabalho e suas Caracteristicas

f
‘
I
i
:

Radioisdtopo Meia Vida Formacido Descendente Energia Gama (MeV)
SoFe 456 d. 58Fe(n,v)59Fe 59¢0 estavel 0,143;0,192; 1,10 1,29
' iacd 535 h. 114¢d(ny)' 'Scd 115mIn (4,50 h) 0,33(''5™in); 0,53(''Sca)
852n 245 d. §42n(n,1)%52n 85cy estavel 1,115 0,511
gaCu 128 h. 63¢uin,y16%Co - 1511¢e1,34
§9¢co 5,263 a. 59¢o(n,71%Co B0 estavel 1,173 1,332
3eMn 2576 h. 2aMn(n,7)°CMn S6Fe estavel 0,847, 1,811e2,110
Sicr 278 d 0¢r(nm®'er - 0315
110mag 255 d. 109a4(n.7"1%Ag 1109 (29 seg.) 0,658; 0,706; 0,764; 0,818 0,885 e
outros.
222pb 1064 h. série nat. do Th 212g;(60,5 min) 0,239 e 0,300
222gi 60,5 min. série nat. do Th 212p4 0,004; 0,288; 0,46; 0,727; 0,785 e
1,62
20811 3,10 min. série nat. do Th - 0,511; 0,583 ¢ 0,860
2041 38 a 2037y(n 712047y 204pp, estavel raios X |
L 193Ru 398 d 102Ry(n,7) e fissdo 103m R 0,497 ¢ 0,610

continua

2>
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Me:a Vida -l

Radioisoropo Formagao Descendente Energia Gama (MeV)
10%Ru 368 d. fiss3o 196Rh (30 seg) 0,512; 0,624, 1,050;
1,13 ¢ 1,55(do ' %6 Rh)
199pa 136  h 108pd(n,7)! %Py 109m Ag(39 seg) 0,088; 0,129; 0,31; 0,41; 0,60
e 0,63
197Pt 180 h. 196pt(n,y'97p1 197 Ay estave! 0,077 € 0,191
198 Au 27 o 197 Au(n,7) 98 Ay 198149 estdvel 0,412¢0,676
203Hg 469 d. 202h419(n,7)293Hg 20371/ pstvel v,279
'3sn 1190 d. 1'2gn(n,y) ' 3sn 113M1n(104 min.) 0,26(''?sn) € 0,365 ¢ 0,389(* 3™ In)
121sp 609 d. '23gbtmy) ' 24sb 12476 estivel 0,603; 0,644; 0,72; 0,967;
1,310 e 1,690; 1,048.
192, 744 . ' ety 1920 192py estavel 0,317;0,468 ¢ 0,613
105Rn 3588 h 104R4(n7"'%%Ru - 0.306; 0,319
ta5h)  '%%Rn
19305 315 n 19205(n,7'%%0s - 0.139; 0,28; 0,32 0,38,
0,46 ¢ 0,558

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

VEE



CAPITULO VI

EXPERIENCIAS DE EXTRACAO

VI.1 — Técnica Experimental

Na grande maioria das experiéncias, a amina {TOA) foi usada sem nenhum tratamento prévio,
ndo tendo também sofrido contato com auidos para um pré-equilibrio. Pré-equilibrio com &cidos foi
feito em alguns casos apenas. Em todas as experiéncias a amina foi dissolvida no diluente apropriado,
procurando usar solucdes organicas da amina recentemente preparadas, para evitar qualgquer fendomeno de
envelhecimento.

Um procedimento padrao na extragdo foi agitar as duas fases de modo mais ou menos suave,
evitando na maioria dos casos, uma agitacgdo muito enérgica, em tubns de centrifuga com rolha
esmerilhada (15 ml de capacidade). A separacdo das duas fases foi feita apés centrifugag¢do, usando
micropipeta com bulbo de borracha para a sua tranferéncia.

Na quase totalidade das experiéncias foi usada uma relacdo de Fases {O/A)=1. Em casos
contririos, a relacdo de fases foi indicada na descricdo da experiéncia.

V1.2 — Uridnio

VIi.2.1 — Extracdo de Uranio 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 fons valiosos em lixivias de seus minerais!41.51.73.188) O chamado
processo Amex (extracao com aminas) foi desenvolvido durante aquele trabatho e foi instalado para a
produgdo de uranio em vérias usinas e para outras aplicacdes, indo desde hidrometalurgia até aplicacoes
analiticas e radioquimicas.

De vérias centenas de compostos organonitrogenados experimentados, os mais favordveis para as
extracdes foram quase inteiramente limitados a aminas simples, isto ¢, cOmpostos com um grupc amino
sem outros grupamentos funcionais ou estruturas heterociclicas. As aminas simples usadas foram
limitadas aguelas de peso molecular entre 250 a 600. Os limites inferiores dos PM foram escolhidos
principalmente devido 3 solubilidade da amina na fase aquosa, solubilidade essa que deve ser baixa. Os
limites superiores ndo sdo tdo definidos e refletem virias limitagGes menores, como disponibilidade,
solubilidade da fase organica, efeitos de separacdo de fases e relacdo capacidade idnica massa.

VI1.2.2 — Comportamento do lon Uranilo com Tiouréia

N3o existe na literatura nenhuma indicacdo de que o elemento urdnio, na forma de seu fon
uranilo U0,**, forme complexos com tiouréia. Foi por nds comprovado que a extragdo do fon uranito
em meios cloridrico, sulfurico e nitrico ndo é afetada pela presenca de tiouréia, nem ele pode ser
reextraido da fase organica por solugdes de reextracio cuja composicdo é a mesma da fase aguosa antes
da extracdo, mas sem urdnio e contendo tiouréia.

Assim, a seletividade durante a extragdo é muito melhorada, pela transferéncia de uranio de
uma fase aquosa contendo tiouréia, pois virios elementos que com ela formam complexos cationicos nao
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sio extraidos pela amina, sendo o uranio bem extraido. Para citar um dos elementos mais comuns nas
selugdes de uranio, mencionaremos o exemplo do ferro que, dependendo do tipo da amina, do seu
diluente organico e do sistema acido, ¢ mais ou menos acentuadamente extraido juntamente com o
urdnio. Neste trabalho ficou demonstrado que o ferro é mantido pela tiouréia na fase aguosa para os
sistemas HCI, H,50, e HNO;, 2rquanto o uranio é extraido pela amina. O mesmo foi comprovado para
outros elementos, como cobre, prata, talio, ruténio, rédio, paladio, platina, ouro, mercdirio, iridio, 6smio
e selénio.

V1.2.3 — Sistema HCI

Um~ das primeiras referéncias de que uranio é extraido por aminas de cadeias longas foi feita
por Moorel187}, ja em 1952, e observagcOes semelhantes foram feitas depois por Bailes!22},

Em constraste com a extracio do ion uranilo em meio sulfarico, onde concentracdes
relativamente baixas de SO,,Z sdo suficientes para formar complexos anidnicos apropriados para a
extracio com amina e, por outro lado, concentracdes muito altas de suifato competem com a extragdo,
esta &€ muito baixa para solugdes diluidas de cloreto (a extragao ¢ ainda menos eficiente para nitrato de
uranilo), aumentando sensivelmente com o aumento das concentragSes destes anions!!56) . Isso porgue €
necessiria v~a concentracdo razoavelmente alta de CI” ou NO; para formar o complexo anidnico
extraivel.

Moore!184} fez uso da extracio de urdnio em meio HCI| usando
tri-iso-octil-amina (TIOA)-xileno, para a separacdo de urdnio dos lantanideos e do tério, uma vez que
estes nio formam clorocomplexos anidnicos. A curva de extragdo para UO,"* em meio acido cloridrico
mostra que a extracdo é acima de 90% em HC! 3M e maior que 95% em HCI 4M. Mostra aquele autor
também que o equilibrio é répido, atingindo em 1 minuto, extraindo acima de 99,2% do U.

Contudo, Moore!184) extrai uranio em meio cloridrico em concentragdes a partir de HCI 2M,
quando a transferéncia de urdnio para a fase organica j& é aprecidvel. Por vérias razdes, estavamos
também interessados na extracdo de urdnio em meio cloridrico, porém, em concentragdes acidas mais
baixas. Por isso foram feitas experiéncias para determinar o limiar da concentragio de HCl na qual
uranio iniciava a ser extraido.

A separacio U, Pa e Th é mencionada por Ichikawa e colab.!'28) como sendo bem mais
eficiente em meio HC! do que em H,S0, ou HNO;.

Bailes22) estudou a extragdo de U-IV e U-VI em meio HCI. Moore!184} estudou a extragdo de
U com TIOA-xileno e metil-isobutil-cetona (MIC). Sob condigOes especificas, excelente separacio do U
pode ser conseguida de tbrio, alcalinos, alcalinos-terrosos, antanideos, actinideos-l1l1, zirconio, niébio,
ruténio e muitos outros elementos que nao formam clorocomplexos extraiveis. A técnica é aplicivel para
tragos ou macroquantidades. Extraindo-se U e meio HCI 5M, somente Ru e Nb, dos produtos de fissdo,
sdo apreciavelmente extraidos. Nibbio pode ser lavado da fase organica com HC! 5M. Ruténio permanece
na fase organica quando o U é reextraido com HCI0,1M.

Laux e Brown!!53) ysaram TIOA-xileno para a separacao quantitativa de uranio do zircdnio em
HCI 4M. Webster e colaboradores!2??) usaram TIOA-xileno na separacio de U dos produtos de fissdo,
antes da determinagdo do urdnio-236 por diluicio isotépica. Reynolds e Eldridge!205) usaram
tri-n-benzilamina (TBA)-cloroférmio para extrair U de HCl 8M antes da determina¢do de uranio-235 por
espectrometria de raios gama. A extracio de U-VI em meio HCl com TOA-CCl, foi descrita por Bizot e
Tremillon!35), fchikawa e Urono!128) mencionam que a extracio de U-VI em meio HCI com a amina
secundéria Amberlite LA-1 é superior a de outros sistemas acidos.

A extracdo de cloreto de uranilo na presenga de cloretos metalicos como agentes salificadores é
feita por Tikhomirov e colab.!258) usando tri-n-octil-amina.
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VI1.2.3.1 — Reagentes

1) Solucdes de cloreto de uranilo foram preparadas por dissolucao de diuranato de amonio e
U0, de elevada pureza quimica, por adigdo controlada de HCI até dissolucdo completa,
sem grande excesso de acido. O uranio foi titulado pelo método do dicromato de
potassio-difenilamina, apos reducio por cloreto estanoso'172) e reoxidagao com Fe-ill.

2) Neste trabalho foi usada a tri-n-octilamina {TOA!, tm2 amina terciaria bastante
recomendada para a extrag3o de uranio e muitos outros elementos. Foram feitas diluicGes
da amina, a 5% (V/V) usando os diluentes escolhidos. A amina n3o sofreu tratamento
prévio.

VI.2.3.2 - Extracido de UO,Cl, com TOA Diluida em My2, Xileno, Benzeno e Varsol.

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

a) tempo de extracdo (equilibrio quimico de extracdo),
b) limiar da concentragio de HCI na qual uranio é extraido,

c) concentracdo de uranio na fase organica, i.e., capacidade de saturagdo da fase orgdnica em
uranio,

d) espectros de absorcio molecular e escolha de um méximo de absorcdo para a
determinac3o espectrofotométrica de uranio na fase organica,

e} curva de calibracao para a determinacdo de U na fase organica,
f) efeito da presenca de tiouréia na extracao,
g) estabilidade da fase organica carregada com uranio (envelhecimento).
As extracdes foram feitas usando-se uma relacdo de fases (FO/FA) = 1, 3 temperatura ambiente.
A solugio de cloreto de uranilo recebeu adicdo de 4cido cloridrico suficiente para a concentragdo
desejada. As extragdes foram feitas usando-se 3 a 5mi de fase aquosa e igua! volume de fase organica

com agitagdo durante um minuto. Quando necessdrio foi aplicada centrifugacdo, para melhor separagdo
de fases. A transferéncia das fases foi feita usando-se u’a micropipeta provida com bulbo de borracha,

VI.2.3.3 — Tempo de Extragdo (Equilibrio)

O equilibrio quimico de extracdo por aminas em meio HCI € atingido rapidamente(292’. Neste
trabalho, para cada fon extraido, foi primeiramente feita uma verificacdo da velocidade de extragdo para
o sistema usado, chegando-se 3 conclusdo que o equilibrio é atingido em menos de um minuto. Todas as
extragdes foram feitas agitando-se durante um minuto.

A velocidade de extracdo para uranio no sistema sulfato é extremamente alta, o equilibrio é
atingido em poucos sequndos!189), com amina livre ou na forma de sulfato.

V1.2.3.4 — Limiar da Concentra¢do de HCI na Extracdo de U.

A extracdo de cloreto de uranilo em fungdo da concentracdo de HCI na fase aquosa pode ser
vista na Tabela VIII, para TOA-MIC, relagdo de fase =1, extragdo durante 1 minuto, centrifugacdo
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durante 1 minuto. A fase organica for transferida para a célula e as leituras foram feitas em 430 m ;.
Em cada extra¢ao foram usados 10,713 mg de U Observa-se que para HCl 4M a extracao do uranio é
compieta, em apenas um estag:o

Tabela Vil

Extracdo de UO, Cl; por TOA-MIC,emf - HCI }
5m!FA=10,713 mg U Leituras: 430 m,

HC! (M) %U extraido !

G . /,,,,7V_A~F)7A,,, —— e

0.17 desprezivel

0,33 4,7

0,50 140
! 1,05 18,7
i 1,51 28,0

2.0 421

2,51 748

3,03 83,8

3,62 93,5

4,02 100,0°

* teste de uranio com ferrocianeto na fase aquosa foi negativo.

As extragcOes para o sistema UO,Ci,-TOA xileno se mostraram também muito eficientes,
quantitativas, quando feitas nas mesmas condicbes que para o sistema UO,Ct,-TOA-MIC Numa
experiéncia preimina; foram extrardos 16,0mg de U de uma fase aquosa 3,7M em HCI,
FA/FO=1(5ml) ndo se conseguindo detectar U na fase aquosa com ferrocianeto. Como para MIC,
também usando-se xteno como diluente, a separacao de fases é exceiente, mesmo sem o recurso de
centrifugacao

Tambem para o sistema UO, Cl, TOA-XIL foi feita a determmnacdo do limiar de extragdo do
uranio em fung3do da concentracdo do acido cloi'drico Petos resuitados na Tabela IX pode-se observar
que a extracdo e ligeiramente mais eficiente, sendo ja praticamente quantitativa em HCI 3M, num sd
estagio

As extracdes para o sistema UO,Ci, TOA-benzeno também se mostraram muito eficientes
quando feitas nas mesmas condicdes que para o sistema UO,Cl,-TOA-Xil, os resultados se mostrando
muito préximos nestes dois sistemas. Porisso deixamos de apresentar a tabela correspondente. Pode-se,
portanto, preferir um ou outro diuente (xileno, benzeno) em funcdc de suas caracteristicas, por
exemplo, preferindo benzeno devido ao seu ponto de ebulicio mars baixo (80,1°C), facilitando sua
separacao da amina por destilacdo, ou usando xileno (P. E. 139-144°C), evitando perdas e modificacio
da concentracdo da amina por evaporacdo do diluente

Em seguida fo: estudado o uso de varsol como diluente para a amina Varsol é um diluente de
uso bastante divulgado nas extracdes de urdmo e torio com TBP, apresentando caracteristicas que O
recomendam como diluente para aquele agente extrator. Seu preco é mais baixo que benzeno, xileno e
MIC. € de aqu'sicio ficd e por 1sso0 mesmo usado industrialmente como diluente.

A extracdo do cloreto de uranilo se comportou bem para o sistema UO,;Cl;-TOA-varsol, mas
apresentou o grave inconveniente da formacdo da chamada 32 fase. Todo o uranio é removido da fase
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aquosa, mas observa-se um anel amarelo na interface A fase aquosa é isenta de uranio apos a extragdo; a
fase organica (superior) se apresenta levemente colorida de amarelo pela presenca do urdnio extraido,
mas removendo-se, cuidadosamente, esta fase organica superior, se observa, na interface, um anel bem
amarelo {32 Fase), no qual esta praticamente todo urdnio. Tratando-se este material da fase organica
inferior, mais densa (32Fase), com outro diluente como MIC, xileno ou benzeno, ha solubilizagio
completa, formando-se uma nova fase organica, homogénea

Tabela IX

Extragdo de UO; Cl, por TOA-XIL,em f | HCI}
5miFA=10,713mgU Leituras430 m 1
Extracdo: 1 min. Centrifugagdo’ 1 min.

HCI (M) %U extraido
b .
0,15 desprezivel
0,30 5,0
0.50 13,6
1,05 271
1,51 61,00
2,01 731
2,51 86,8
3.01 99,2
' 4,02 100,0 *

* teste negativo de uranio na fase aquosa com ferrocianeto

Concluiu-se, pois, que a extragio do urdno for compieta, porém, com o Inconveniente da
formagao de um anel na interface (32 fasel, estando ai a maior parte do uranio extraido

Como ja indicado na literatura para casos parecidos, for tentada a modificacdo da fase orgénica
usando-se porcentagem crescente de n-octanol como agente moditicador do solvente TOA-varsol. Com
5% de n-octanol (v/v) na fase organica, a extracdo do urdnio se mostrou tdo eficiente como nos casos de
benzeno e xileno, ndo mais ocorrendo a formagdo da 32fase A separacio de fases foi muito boa,
permitindo assim 6tima extragdo do uranio

Contudo, do ponto de vista anal‘tico, preferimos o uso de xileno e benzeno, este Gitimo tendo
sido extensivamente usado durante a realizacio deste trabalho

VI1.2.3.5 — Capacidade de Saturagdo da FO em Uranio

Fazendo-se a extracdo nas condigGes consideradas dtimas, isto é, { HCI}=4M, FA/FO =1,
extracdo durante 1 minuto, encontrou-se, para uma fase orginica TOA-MIC, uma saturacdo equivalente a
7.5-8,0 mg U/m| de tase organica. Também para os sistemas UO,Cl;- TOA - xileno e
U0, Cl;-TOA benzeno, fazendo-se as extracSes nas mesmas condi¢des, foi encontrada uma saturagdo da
fase organica do mesmo nivel que para o sistema TOA-MIC, isto é, da ordem de 7,5 a 8,0 mg de U por
m) ' fase orgdnica Como j& mencionado, durante a reahzacdo deste trabalho, a amina foi dilufda a
5% (v/v} no diluente escothido.

Tendo deixado de lado o uso de varsol como diluente, ndo foi determinada a capacidade de
saturagao para TOA-varsol.
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V1.2.3.6 — Espectros de Absorgdo Molecular para os Sistemas UO,;Cl,-TOA em MIC, Xileno e Benzeno

Os espectros de absor¢do molecular foram registrados usando-se um espectrofotdometro
Hitachi-Perkin Eimer, modelo 139, com unidade registradora. Foram usadas cubas de 1 cm e abertura de
fenda em 0,1 mm A fase organica apos a centrifugagdo foi transferida para a cuba por meio de u‘a
micropipeta provida com bulbo de borracha Quando se fez necessirio, a fase orgénica foi filtrada através
de um papel de filtro de alta porosidade (S&S faixa preta} umidecido com o diluente, diretamente para
a cuba. Os espectros foram registrados usando-se como referéncia uma fase organica que extraiu uma
solucdo agquosa de mesma composicdo que a solucdo de cloreto de uranilo, mas ndo contendo uranio.

Foram observados e registrados os maximos de absor¢do para o sistema UQ,Cl;-HCI-TOA em
func¢do do diluente: metil-isobutil-cetona, xileno e benzeno.

Os espectros registrados para o sistema UO,Cl;-TOA-MIC, mostram os seguintes maximos de
absorcdo: 4050 — 413,0 — 417,0 — 426,0 — 430,0 — 444,0 — 460,0 — 476,5 e 493,0m u . Foram
feitas curvas de calibracdo para a determinagdo de uranio diretamente na fase orgédnica, para o sistema
U0, Cl;-TOA-MIC, usando-se o méximo de absorgdo mais intenso, em 430,0 m . Urinio pode ser
convenientemente determinado nestas condigGes.

Contudo, deixamos de lado também a metil-isobutil-cetona como diluente para a amina devido
a0 seu cheiro irritante, por estar sujei-a a oxidacdo (principalmente em meio HNO;) e também por ser
altamente soldvel em dcidos acima de 5M, formando com a fase aquosa uma Onica fase!163), o que
representa sério inconveniente para a extragao em acidos mais concentrados.

Em seguida foram registrados os espectros para os sistemas UO,Cl,-TOA-Xileno e
U0, Cl, -TOA-benzeno, observando-se que os maximos de absorgdo para estes dois diluentes sio 0s
mesmos e praticamente se confundem com o espectro do sistema UQ,Cl,-TOA-MIC. Ndo encontramos
na literatura nenhuma referéncia ao registro dos espectros de absor¢3o molecular para UO,Cl,-TOA
diluido com hexona, xileno e benzeno. A Figural mostra o espectro de uma fase orginica
U0, Cl,-TOA-benzenc.

V1.2.3.7 — Curvas de Calibragdo para a Determinacdo Direta de Urinio na Fase Orgénica

Sempre que possivel, um determinado elemento extraido pela amina foi medido diretamente na
fase organica, como no caso de uranio. A Figura 2 mnstra a curva de calibracdo para a determinagio de
urdnio diretamente na fase organica, para os sistemas UO,Cl,-TOA-MIC e UO,Cl,-TOA-benzeno, o
uranio sendo extraido de uma fase aquosa 4M em HC), relagdo de fases FA/FO =1, uma s6 extragdo
durante 1 minuto. As leituras foram feitas em 4300 m . A curva schre o intervalo 0,1 a 7,5 mg U/ml
de fase organica.

Todos os pontos desta curva de calibragdo foram verificados, i.e., ap6s cada extragdo, a presencga
de U na fase aquosa foi provada pela reagdo com ferrocianeto, o teste sendo negativo. A curva foi
construida usando-se uma sO extragdo, o gue corresponde, pois,a uma extra¢do completa do uranio
num so estagio.

A Figura 2 mostra a curva de calibragdo de uranio para o sistema UO;Cl;-TOA-benzeno, o
uranio extraido de uma fase aquosa4M em HCl, as leituras feitas no méaximo de absor¢do de
430 mu, também em cuba de 1cm. As extracdes, como no caso anterior, foram feitas agitando-se
durante 1 minuto e centrifugando durante 1 minuto. A fase organica, quando
necessario — ocasionaimente pode ocorrer leve turbidez — poder§ ser tratada com 1 gota de n-octanol,
MIC, Xileno ou benzeno, ou melhor ainda, filirada através de um papel de filtro previamente
umidecido com o diluente, Também para esta curva de calibragdo, todas as fases aguosas ap6s a
extracdo foram tratadas com ferrocianeto, mostrando nd3o mais conter urdnio e comprovando que a
extragdo em HCI 4M foi completa num s6 estégio.
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V1.2.3.8 — Efeito da Presenca de Tiouréia na Extragio

As extragdes de cloreto de uranilo foram repet.das para o mesmos sistemas (TOA-MIC, Xileno,
benzeno), usando-se fases aquosas exatamente de mesma composigo, a menos da presenca de tiouréia
(0.5 ml de solugdo saturada de tiouréia, aproximadamente 70 mg Tu). Ficou comprovado que a tiouréia
n3o impede a extracdo de uramo peta amma Ass'm os espectros registrados se mostraram exatamente
com o aspecto dos anteriores e as curvas de cal'bracio se reproduziram muito bem quando o uranio foi
extraido de uma fase aquosa contendo tiouréia .

V1.2.3.9 — Estabilidade da Fase Orginica Carregada com Urinio {Envelhecimento)

As fases organicas carregadas com cloreto de uramito apresentaram estabihidade excelente por
24 horas, nao apresentado turbidez ou sinais de alteragdo Foi acompanhada a estabilidade medindo-se a
absorbancia para uma mesma fase organica guardada no escuro e outra mantida exposta a luz solar. Apos
48 horas podem ser observados indicios de alteragio da fase organica exposta a luz solar, talvez
ocorrendo redu¢ad do ion uranto. Pode-se conclut que a estabirdade da fase organica é otima, pelo
menos durante 24 horas, 0 que ¢ importante, do ponto de vista analitico

VI1.2.3.10 — Testes de Uranio na Fase Organica

Interessante observar que agitando-se a fase or .anica contendo cloreto de uranilo com uma
solugdo aquosa de ferrocianeto de potassto, aquele adquue cor castanho, caracteristica do ferrocianeto
de uranilo, n3o ocorrendo reextracdo do uranio para a nova fase aquosa. A fase organica assim colorida
pela forinagio do ferrocianeto de uramio pode ser medida diretamente, ou entao, dependendo da
quantidade de urdnio, ser diluida em aicool ou acetona, ou os proprios diluentes da amina, com o gue
resuita uma fase timpida, esta podendo ser medida espectrofotometricamente. Ha a possibilidade de se
determinar baixo teor de uranio na fase amina Foram fe'tos testes usando-se uma fase organica
TOA Xileno contendo 0,2mg de U por ml de FO, revelando-se com ferrocianeto, conseguindo-se
solucGes bem colonidas e estavers. Ndo foram registrados os espectros de «bsorcdo molecular, mas esta
técnica podera ser explorada para a 'dentificacdo e determinac3o de pequenas quantidades de uranio.

VI1.2.4 — Sistema HNO,

SolugGes organicas de nitrato de amnas tercianas, como por exemplo a tri-n-dodecilamina e
tri-n-octilamina se comportam como trocadores anidnicos liquidos na extracdo do nitrato de uranila em

solucdes aquosas. O mecanismo de extrac3o neste caso é aceito com base na formacdo de complexos
anionicos do ion uranilo na fase aquosa, os quais sio extraidos pela amina:

UO (NOJ)Z - +n R NH’ NO," ;' P (R\NH. )nUOZ(NOD);+ “} + nNOy {(Vi.1)

Os coeficientes de extragdo do urdnio aumentam com o aumento da molaridade do HNO; na fase
aguosa, atingem um maximo em aproximadamente HNO, 6M, para depois diminuirem. Este
comportamento é explirado como sendo devido & presenca de diferentes tipos de complexos do fon
uranilo n fase aquosa Admitese que abaixo de HNO, 6M predominam as espécies extraiveis
uo, (NO_; e acma de HNO; 6M prevalecem as espécies complexas HUO; (NO;); ndo extraiveis,
como foi mdlcado por espectros de absor¢do e comportamento em troca |omca’2 7

A extracio do urdnio em meio nitrico por aminas de alto peso molecular ja havia sido
observada por Moore!187). A extracdo de actinideos, incluindo-se UV e U-VI, em meio HNO;, com
TOA-xileno, foi estudada por Keder e colab.!40) ¢ g mecanismo de extracdo do nitrato de uranilo em



43

meio HNO. por aminas de cadeias langas for studado por Sic, 21236 A extracido de nitrato dec uranilo
na presenca de prordatos de tissio por TIOA, tndeclanina Hutras aminas de alto PM foi feita por
Zifiercio v BaronceltitPYT A Jeceperecdo de e cm residuos ge usings de fluorizacdo, com o
auxitio de aminas tercidnias em meio oiteen, for teita por Coleman e colab 659 A separacdo de uranio
do protactinio e to1io usando-se airvna secundania Ambertite La-1 em meio HNO, foi feita por Ichikawa
2 Urono'128! estes autores achando que a separacdo em meio HC! é melhor que em meio HNO, ou
H.50,. Os cocficientes Jde distribuicdo para U-VI, PulV « RuNO-II entre solugbes aquosas de HNO, e
TIOA e uidodecidamira diluidas »m queroscne e xileno foram determinados por Knoch e Lindner (149},
A extracio de U-VI em meio HNO. 6M com TOA xileno ¢ mencionada por Keder e colab 140} e cor
TOA-Amsco D95 1o Coleman ¢ colab.'86' A extracio de U-VI com tri-isononilamina em xileno e o
correspondente mecamsmo de extiacio toran propostos por Bertoceif32). A extracdo de U-VI com
TIOA 20%-xieno, em soluches dcido-deficientes de nitrato de aluminio é mencionada por Schuits e
colab.!225}, enquanto s extracao de nitrato de uranilo com sais de amonio quaterndrio foi mencionada
por Kaplan e colab.''36", Haefner e cotab '''3' ¢ Maeck o colab.!165),

A identif:cacio das espécies ionicas exiraidas ern meio acido nitrico por TOA-xileno foi feita
espetrofotometricamente por Keder!'39' A extracdo de nitrato de U-1V por TOA em meio HNO, foi
estuclada por Wilson ¢ Ked(rr‘zg‘]}, sendo os espectros determinados na fase organica. A extracdo de
nitratos de uranilo complexos, por dassoctucdo de fons com fais de amonio guaterndrio, é mencionada por
Maeck e colab.!1€9 cendo o mecansmo de extracao discutido por Kaplan e colaboradores! 135,
Estudos de =~xiracdo de varios nitratos, incluindose cobre, cadmio, Fe-lll e UO."", foram feitas por
Verstegen'27 1! usendo TOA como agente extrator, serds dhiscutido também o mecanismo de extragio.
A extracdo de U-VI com TOA na presenca de vérios cdtions como agentes salificadores em meio HNQ
foi estudada por Tikhomiroy » colan 293 enguanto dados para a extraco de U-VI em meio HNO, sdo
fornecidos por varios autores' 20,239,268 284.300) (3 estudo da terceira fase na extragdo de nitrato de
uraniln  com TOA-dodecano modifrcado com noctano! e feito por Verstegenun’. Estudos dos
complexos tormados entre nitato de wanilo e mirato de aminas primdrias, secundarias, tercidrias e sais
de amdnio quate nario, dissoividoe em var.os diluentes organicos, forarn feitos por meio dos espectros
visivers por Danesi o colan "7 A rerminaedn dus coeficientes de exlacdo de U-VE em funcan da
concentraciu do acido nthico na tase aquoss, vanando de 0,2 o 1,1M, tor feit: por Spence e
colab. 235" e,tes coeficientes sdo retativamcnte pequenos quando compa ados com os sistemas HCl e
H.SO,. A extragio de urdnio ero meio HNO S 1, 2, 4 ¢ 6M com triluuritamina diluida em éter 710 e
dibutilcetosolve (DEC ¢ tambim g extracin de U-VI em HNO, 0,5-1,0M por alamina 336-DBC, foi
estudada por Junkins' 1327, que achou baixos coeficientes de extracdo nestas condicdes.

A extracio de U VI e meio HNO . BM ¢ HNO, 0,1M NaNO. 6M foi estudada por Sato'217!
usando TOA diluida em vaios diluentes . extiacao de U VI por aaunas, em inein HMO,, tem sido
estudada por varos autores 241801 st imds que o mdsmo de evtracdo pare urdnio asorre entie 6 o
M HNO ; abaixo ¢ oumie Jdesta concentiacdo o extiagdo  diminut, A extragdo em  meio
NaNO, 6M  HNO . 0,1M ¢ muito mais eficiente, devido a diminuicdo da competicdo do HNQO, pela
amina, conforme previsto por varos autores, entre eles, Sato'216-218)  Este autor'217) indica que O
tempo para se atingir 0 equitrbrio no sistema nitrato de uranilo-amina é relativamente grande, cerca de
1C minutos, ao contrario do que ocorre para os sistemas HCl e H-SO, . A extracdo de nitrato de uranilo
em meio HANQ. ¢ baixa, nas condiches Ot de extracac, isto ¢, em HNQ, 6 a /M, estando abaixo de

20% para o maioria dos diluentes usados para 1 i-n-octlaminat21 77,

V)1.2.4.1 - Extracdo de Nitrato de Uranilo em Meio HNO,

A solucdo de mitrato de uranilo usade foi preparada por dissolugdo de diuranato de amdnio de
elevada pureza quimica corn acido nitrico, usando-s¢ o minimo de acido. A acidez final da solucdo era

0,08M e¢m HNO;.

Com esta solucdo foram feitas extracies com TDA-xileno e TOA-henzeno, em funcdo de
concentracdo crescente de HNO., « cumo |1 mencionado, usando-se 1elacdo de  fases FA/FO - 1.
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Verificamos que até 0,5M HNO; a extragcdo de uranio é insignificante, porém ocorre a extragcio do
préprio acido nitrico pela amina, provocando a hidrélise do ion UQ,"* na fase aguosa, corn precipitagdo
do uranio. Aumentando-se a concentracdo de HNO; até 4M a extracdo de urdnio ainda é ineficiente,
quando comparada com as extracoes em HCI 4M e H;S04 0,5M. A extragdo passa por um méximo em
HNO, 7M, conforme indicado na literatura'217}, sendo aproximadamente 15% em TOA-benzeno.

Levando-se em consideracdo os vdrios inconvenier.tes de se fazer a extragcdo em meio HNO,
muito concentrado {7M), devido a oxidacdo da amina e da tiouréia (nesta tese é duca énfase a extracdo
por aminas na presenca de tiouriia); a oxidacdo de vérios diluentes organicos usados para a amina,
principalmente da metil-isobutil-cetona, e o elevado consumo do &cido nitrico, deixamos de lado a
extracdo de UO,"* em meio HNO; para considerar a extragio em HNO, diluido na presenga de nitratos
como agentes salificadores. Desta maneira, estudamec- a extracdo de urdnio em meio HNO; 0,1M na
presenca de NH,NO;, NaNO; e LiNOj;, usando-se cada sal numa concentragdo de 6M na fase aguosa.

Conclufmos que a extracdo em meio HNO; sem agentes salificadores € pobre, bem inferior aos
sistemas HCl e H;S0O,4. Mesmo a extragdo na presenca dos agentes salificadores ndo é completa num sé
estdgio, sendo bem menos eficiente que para os 4cidos HCl e H,SO, diluidos na presencga de cloretos e
sulfatos como agentes salificadores. Como para o sistema UO,Cl,-TOA-diluentes, o uso de tiouréia na
fase aquosa ndo altera a extragdo, ndo havendo formacdo de complexos de UD," " com a tiouréia. Em
HNO, acima de 2M a tiouréia comeca a sofrer oxidagdo, com evolugdo de vapores nitrosos.

VI1.2.4.2 — Espectros de Absorgdo Molecular para Nitrato de Uranilo na Fase Orginica TOA-benzeno

Como para o sistema UO,Cl;-HCI-TOA-diluentes, foram registrados os espectros de absorgdo
molecular para o sistema UO, (NC;},-TOA-benzeno. Sdo bem nitidos varios méaximos de absor¢cdo: 406,0
— 4145 — 4265 — 440,0 - 4540 — 469,0, correspondentes aos indicados nos espectros obtidos por
Danesi e colab,!76 para sistemas nitrato de uranilo-aminas tercidrias-benzeno.

VI.2.5 — Sistema H,S0,

O maior volume de trabalhos publicados no campo de extragdo com aminas de alto PM em
meio su'firico foi feito com énfase especial para o uranio. Justifica-se esta escolha o fato de os minerais
uraniferos serem lixiviados por meio de dcido sulfirico e o urdnio ser, forgosamente, aproveitado
economicamente a partir destas lix(vias.

A possibilidade do uso de aminas de cadeias longas para a extragdo de uranio em lix(vias
sulfaricas foi indicada por Ross e colab.!208), enquanto o processo Amex (extragdo com aminas) é
indicado como bastante eficiente para a extragdo de urdnio e tdrio de suas lixivias sulfuricas(72.198) 0O
uso de aminas para a extracao de tério e urario, sequido da extracdo de elementos das terras raras em
solucdes sulfricas provenientes da dissolugdo da monazita foi indicado por Brown e colab.!43). Os
laboratérios ORNL (Oak Ridge, Tenn., USA} estudaram o uso de aminas de cadeias longas, secundérias e
terciarias, para a extracdo de uranio(51.61.71.188) & 44rio{70) Uranio pode ser seletivamente extraido
em pH 0,86 de solucdes aquosas contendo 50 ou mais g/l SO, ™7 usando-se aminas dilufdas, por
exemplo, em gquerosene.

V1.2.6.1 — Concentragdo Otima da Amina

A grande maioria dos trabalhos cita 0,1M (5% v/v) zomo concentragdo escolhida para a amina
em querosene ou contendo alguns % de dlcool caprilico (ou outro dlcool de cadeia longa), a extragdo de
uranio e torio sendo razoavelmente eficiente a partir de suas lixivias sulfaricas. Amina 5% (v/v) em
diluente organico quase sempre é indicada como concentragio 6tima!789), Também em trabalhos de
quimica analitica comumente é recomendada uma concentracdo de 0,1M (5% v/v) amina em vérios
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diluentes Neste trabalho escothemos esta concentracdo para a tri noctiamina em hexona, xileno,
benzeno e varsol

V1 2.5.2 — Concentracdo de Sulfato na Extragio com Aminas

Uranio e ext-ardo de suas hix:v-as sutfarcas a partr de solugdes ¢-ntendo 304g/l em SO, ,
mutos trabaihos recomendando a extracdo em - SO, ™ - = IM E mencronade o fato de que a extragdo
de uranwo Jecresce ientamente com o aumento da concent:agdo de SO, ~

A extracao de U Vi em me 0 ac.do sultir co driu‘do e menc.onada por Moore''87' em solugdes
drturdas de suifato po- Brown e colab ‘74" Estudos da extracdo do sulfato de uranmilo em meio
{804 “is 1M e pH 1 como tanbem em H,S0O. 3M foram fe:itos por Brown, indicando que a extracao
dimmnu: com o aumento da concentracao de sulfare'3%' Porém, os coeficientes de extracdo awnda sdo
elevados {maror que 300} quando se usa N benz.i heptadeciiamina 0,1M para extra:r suifato de uraniio de
uma fase aguosa (NH.),SO. H,S50, 4M, guando a concentracdo do H;SO, é 0,5M ou menos, caindo
para aprox:madamente E£% -1 em concentragbes H, 50, 3M Em nieio H;SO, acima de 4M as solucdes
organ:cas de am na s¢ sepa:am em duas fases (fenomeno da 3° fase)

V1.25.3 — Velocidade de Extragao

Para a ext-acdo do sutfsto de uiamo, em meo H, SO, ou suifatos metalicos, a velocidade de
extragcdo e extremarnente aita, o egu'itbrio sendo ating'do em alguns segundos, com a amina na sua
forma livre ou na torma de sulfate 139"

V1.2 5.4 — Extracio do Suifato de Uramio

Uma grande variedade de amenas ¢ compostos organo-nitrogenados foram estudados pelc Oar
Ridge National raboratory, Tenn., Estados Undos, o partir de 1952, com a finalidade principal de
ap.oveitar 0 uranto e Outros Jons valrosos em lixivias sulfdricas de seus
minerais22.4148.62,73 188,61 1981 chamado processo Amex (amine extraction} resultou deste
esforco tendo sido instalado para a producdo de urdnio em vanas usinas e também para outras
aplicagcoes. incluindu se hudtometalurgra e aplicacoes radioquimicas

O comportamento gerar da extracdo de sultato de uramio por aminas de alto PM é mencionado
en
por Coleman e colah 667

Os principas parametros que controlam a extracdo dos fo1s metalicos em solucdes de sulfatos
incluem a concentracdo do ron SO, "~ na fase aquosa, as concentragdes de outros agentes complexantes
gue competem para 0 'on metalico, as concentragoes de outros anwons que competem com a amina, pH
da fase aquosea. temperatura, concentiacao efetiva do sulfato de amna livre {ndo associada com a espécie
extraida) a concentracdo do fon metaiico nos casos onde ocorrem formagdes de espécies poliméricas e
complexos polinucieares. Sendo descritos na literatura dados relativamente abundantes para a maioria
destes parametros, neste estudo verificamos a seletrvidade da extracdo do sulfato de uranilo na presenca
de tioure:a, fazendo-se a comprovacdo da hipotese de trabalho levantada inicialmente.

A extracio de U V! de solugdes de sulfato mais acidas que pH 3 ndo sdo afetadas pela
concentracdo do U, os F: ndo sao afetados pela variacdo da concentracdo de urdnio, exceto
wmdiretamente através da concentracdo de agente extrator hivie {amina) Assim, as extracdes de urdnio
neste trabatho, para o sistema sulfato, foram feitas sempre em pH abaixo de 3 e em concentragio da
amina constante (5% v/v, em vanos diluentes) Um excesso de suifato compete com a extragdo do ion
metalico, no caso UO,'*, mas um pequeno excesso de sulfato é requerido para a extragdo maxima do
sulfato de uranilo Geralmente, e descrita na literatura, a extracdo do sulfato de uranilo em pH 0.5
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3 20 e concentragio de SO, = 1M Para fases aguosas de pH1 a 2 e SO4 1M, a extragio com
aminas terciarias revelaram Eg entre 50 a 1006€) Nas concentragSes usualmente empregadas, o
fon bissulfato (HSO,”) compete mais com a amina do que o fon SO, ", logo, a extragdo de
urdnio decresce com o aumento da acidez

A extracdio do sulfato de urznilo é ainda considerdvel em acidez até IM em H,SO,,
usando-se N-benzilheptadecilamina!52). Moore'18) faz a extracio de U-VI em H,SO,; variando a
concentracdo do acido de 0,25 a 3M e variando a concentragao de (NH4); S0, de 0 a 3,75M, de modo a
perfazer em cada extragio uma concentragdo do ion S0,” =4M, conseguindo-se fatores de extragio
variando de 1000 a 1 quando o aumento da concentragdo do H;SO, variou de 0,25 a 3M. Van Cleave e
Eager!58) aplicaram um desenvolvimento fatorial para a extragdo de uranio usando a amina secundaria
Amberlite LA-1, variando o pH da fase aquosa de 1,0 a 1,8, a concentragdo de SO, de 40 a B0 g/l e a
de urénio de 1 a 29/l em U, 05 e a concentracio da amina de 0,10 a 0,15M, encontrando coeficientes
de extracdo acima de 387, com apenas poucos E‘a’ caindr abaixo de 100. Os mesmos autores
investigaram também o usc de tri-iso-octilamina (TIOA) como agente extrator para uranio em lixivias
sulfiricas, os resultados destes estudos de equilibrio indicando ser a TIOA tio boa, ou talvez bem

superior, 3 amina Amberlite LA-1 para extracdo do sulfato de uranilo.

Bhatnagar e colab.!34! ysaram a amina secundaria Amberlite LA-2 para a extragdo de urafio em
meio écido sulfarico. Tem sido indicado que a quantidade de uranio extraido pela amina aumenta em
funcdo do pH, crescendo a extracdo no intervalo pH 0,5 a 2,8 mas subindo o pH da lixivia acima de 1,56
observa-se turbidez permanente!201) Brown e colab 42’ indicam que os coeficientes de extragdo para
urénio usando TOA 0,1M-querosene em solucdo SO, 1M e pH 1 sdo da ordem de 130 e para TIOA sio
da ordem de 100. A extracio de urdnto em meio sulfurico por aminas de aito peso molecular foi
também estudada por Preuss(201) petrow!199), Brown!51), Crouse!73.71) e Moore!188),

Observa-se assim que 0 uso de aminas de alto PM como agentes extratores para uranio foi
concentrado no sistema suifato. Desde a primeira observagdo!!87) sobre a extracdo de U-VI em meio
H,804, numerosos trabalhos apareceram descrevendo varios sistemas. Uma boa revisdo sobre a extracdo
de uranio com aminas fo feito pelos laboratérios ORNL, onde os primeiros estudos foram centralizados
nos trabalhos descritos por Coleman!66!, Brown(218) e Moore!1BB), Estes autores selecionaram mais de
200 compostos organicos nitrogenados e acharam as seguintes aminas entre os melhores compostos para
a extracdo seletiva de uranio, 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 N-benzilheptadecilamina, O alto poder de extracdo desta Ultima tém sido usado para
concentrar solu¢des muito diluidas em uranio para a andlise deste elemento!52). J4 foi mencionado aqui
0 processo Amex, agora empregado em muitas refinarias de urdnio. Este processo utiliza a alta
seletividade das aminas secunddrias ou terciarias, 0,1M em gquerosene ou outros diluentes, para extrair
sulfato de uranilo e produzir concentrados de urdnio de boa qualidade, partindo de solucdes de sulfato
de baixos teores em urinio e altamente contaminadas por outros elementost40 50.109)  preys ¢
Sanders!201) selecionaram 50 aminas como agentes extratores de uranio em meio écido sulfirico.
Consideraram como as mais promissoras: iri-n-octilamina, dodecenil-alquilamina 81,
dodecenil-alquitamina JM, Armeen-2-212, dodecenil-lauril-amina, Primene JMR e didocenil-n-butilamina.
Estes reagentes extraem uranio satisfatoriamente de lixivias contendo 0,67 g/l em U, numa concentragdo
de 50,7740 g/, na presenca de varios contaminantes, entre eles o ferro.

Hassialis e colab {116) estydaram a recupera¢do de uranio dos xistos de Chatanooga, lixiviados
com écido sulfirico. Acharam que a amina N-benzil-1{3-etilpentil)-4-etoxioctitamina (NBA) dituida em
Querosene é um reagente altamente eficiente e seletivo para urdnio. Petrow e colab.(199) estudaram
varias aminas comerciais 0,1M em Amsco-125, como extratores para uranio em meio H; SO, 0,5M, tendo
escolhido como satisfatdrias as 3minas 9D-178, amina §-24, TIOA, TLA, amina RC-3749, amina D-205,
amina 7F-802 e N-benzil-heptadecilamina. Mais recentemente Brown e Crouse!62! mencionaram
processos de recuperagdo de urinio e tério nas lixivias sulfaricas de monazita, obtendo 6tima
recuperacdo para U e Th, com vantagens sobre os processos convencionals de precipitacdo. Torio é
extrafdo no primeiro ciclo usando-se amina primzia diluida em hidrocarbonetos e o uranio é extraido
no segundo ciclo, usando-se amina secundaria ou terciéria diluida em hidrocarbonetos.
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Estudos de extracdo de U-VI em meio acido sultirico e na presenca de sulfatos como agentes
salificadores foram feitos por Tikhomirov e colab.{258) que usaram TOA 0,1M, em meio H,S04 0,05M
e adi¢io de sulfatos e Iitio, sddio, amonio, magnésio e aluminio de 0,1 a 4M, determinando os E‘;
correspondentes. Estes mesmos autores estudaram a influéncia dos sulfatos de sddio, magnésio e
aluminio na extragio de uranio-VI em meio H;S04 1 e 2M, determinando os Ez correspondentes.

Neste trabalho fizemos as extragOes de sulfato de uranilo usando TOA 5% diluida em benzeno e
fase aquosa 0,05 a 0,35M em H;SO,, com 11,65 e 21,30 mg de U em 5 mi de fase aquosa. As extracSes
num sG estagio, para um iaesmo volume de fase organica, foram completas, ndo tendo sido detectado
uranio com ferrocianeto na fase aguosa.

V1.2.5.5 — Capacidade de Saturagdo da Fase Organica em U

Foi feita a saturagdo da fase organica TOA-benzeno fazendc-se a extracdo de uranio de uma
fase 0,35M em H,SO,; a extragdo foi total em um s6 estidgio. Foi encontrado un.> saturagdo
correspondente a 6 mg U/mt de fase organica, valor concordante com o indicado na literaturat?7 1},
Igualmente foram feitas extracOes de sulfato de uranilo na presenga de dcido sulfarico e sulfato de sodio
como agente salificador, usando-se H;SO4 0,28 a 0,35M na presenca de Na,;SO4 0,35M e
relacdo FA/FO = 1; em todas as experiéncias o uranio foi extraido completamente. Os mesmos resultados
foram encontrados para xileno e benzeno como diluentes da TOA.

V1.2.5.6 — Curva de Calibracdo para a Determinagao Direta de Uranio na Fase Organica

Visando uma determinac¢do de uranio na fase organica, levando em consideracdo a determinagio
de uranio em eluidos da unidade piloto de purificagdo de uranio por troca idnica da Divisdo de
Engenharia Quimica do | E.A.1%), eluidos estes constituindo misturas de sulfato de aménio e sulfato de
uranilo, foi construida curva de calibragdo de sulfato de uranilo na fase orginica TOA-benzeno. As
absorbancias foram medidas em 460 m i . Estas solugSes orginicas de sulfato de uranilo apresentaram
também boa estabilidade frente ao envelhecimento, se prestando convenientemente a medida
espectrofotométrica.

A curva de calibragdo da Figura 2 foi obtida extraindo-se o sulfato de uranilo de uma fase
aquosa cuja composi¢io é H,80, 0,14M, SO, = 1,64M, usando-se Na;SO, como agente salificador,
relagdo de fases =1, extragdo 1 minuto, usando-se 5 ml de fase aquosa contendo
6,39 - 12,78 — 19,17 - 25,26 e 31,95 mg de U, respectivamente, obtendo-se fases organicas
correspondentes a 1,28 — 2,56 — 3,80 — 5,05 e 6,39 mg/U/ml. Todas as extragSes foram controladas,
sendo os testes de uranio com ferrocianeto, feitos na fase aquosa apds a extracdo, sempre negativos. A
extracdo de sulfato de uranilo foi, pois, complieta em apenas um estdgio nas condi¢cdes mencionadas.

V1.2.5.7 — Extragdo de Uranio na Presenga de Tiouréia

Como para a extracdo de cloreto de uranilo e nitrato de uranilo, também para a extracdo de
sulfato de uranilo foram feitos estudos na presenca de tiouréia. A curva de calibracdo da Figura 2 fo:
repetida na presenca de tiouréia (usando-se 0,5 ml de tiouréia saturada para cada ponto da curva),
havendo perfeita reprodutibilidade dos resultados. Concluimos aqui também que a tiouréia ndo impede a
extracao do uranio por TOA-benzeno no sistema UQ,(S04}-H,50,-TOA-diluentes (benzeno e xileno).

VI1.2.5.8 — Espectros de Absorgdo Molecular para o Sistema U0, 80, -TOA-Benzcno

Como para os sistemas UO,Cl;-HCI-TOA-benzeno e UO;(NO;);-HNO;-TOA-benzeno, também
foram registrados os espectros de absor¢do molecular para o sistema U0,;S0,-H;50,-TOA-benzeno,
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cujos maximos de absor¢do podem ser vistos na Figura3. Sdo ai observados os seguintes picos de
absorgao: 409,5 — 432,0 — 445,0 — 460,0 e 475,0; podem ser usados para as curvas de calibragio e
determinacdo de urdnio diretamente na fase organica.

V1.2.6 — Urinio: Conclusdes

Dos estudos precedentes podemos emitir as seguintes conclusoes:

1) As extragoes de U-VI com amina tercidria (TOA) s3o bastante eficientes em solugoes

diluidas de H,S0, (0,06 a 1,0M)}, requerem acidez consideravelmente maior em meio
HCI, o cloreto de uranilo tendo o seu limiar de extracdo em aproximadamente 0,5M
{~ 15% de extracdo). As extracoes sao ineficientes em meio HNO; livre, quando
comparadas com as extracdes em meio HCl e H,S04, ndo extraindo mais que 20% de U
em HNOQO; 6-7M (maximo d. extrag3o) para o sistema TOA 5% em benzeno e em xileno.

As extragoes de cloreto de uranilo em meio HCI diluido na presenca de cloretos metalicos como
agentes salificadores, como as extragdes de sulfato de uranilo em meio H,S0, diluido na presenca de
sulfatos metdlicos como agentes salificadores, sdo bastante eficientes; o mesmo n3o ocorre para O sistema
nitrato, onde as extracdes melhoram consideraveimente na presenca de HNO, diluido e nitratos
metdlicos como agentes salificadores, mas ainda sio baixas, quando comparadas com os sistemas cloreto

e sulfato.

2) Estando bastante interessados na determinacdo de urdnio diretamente na fase organica,

foram registrados os espectraos de absorcdo molecular para os sistemas UO,Cl;-HCI-TOA
dituida em hexona, xileno ¢ benzeno; UO,S04-H2S04-TOA diluida em xileno e benzeno
e UO,(NO;),-HNO;-TOA diluida em benzeno e xileno. Estes espectros si0 muito
parecidos entre si, sendo que o sistema cloreto apresenta maior nimero de maximos de
absorcdo, onde ressaltamos a existéncia do maximo em 493,0 m u, que nao aparece nos
sistemas nitrato e sulfato.

Os trés sistemas: HCI, HNO; e H,SO,4 apresentam méximos de absor¢do bastante pronunciados,
podendo o uranio ser faciimente determinado na fase orgdnica. A estabilidade da fase organica é

excelente.

Apenas para o sistema nitrato encontramos referéncia'78) na literatura, para os espectros na
regido visivel; os valores para os maximos de absor¢do registrados por nds sao correspondentes aqueles.

A Tabela X resume os principais maximos de absorcdo registrados para os trés sistemas.

3) Ficou demonstrado que tiouréia ndo forma complexos com o fon U0, *, ou se forma os

V1.3 ~ Ferro

complexos sdo muito fracos, ndo interferindo na extragdo de U-VI em meio HCI, HNO, e
H,80,, com TOA dissolvida em vérios diluentes organicos. Foram encontradas
dificuldades na extragdo de nitrato de uranilo na presenca de HNO; acima de 2M, na
presenca de tiouréia, poss ocorre oxidagdo e destruicdo da molécula de tiouréia, com
evolugdo de gases, o que interfere na extragdo.

Ferro é o elemento mais comumente encontrado junto ao uranio, principaimente em lixivias
obtidas por tratamento quimico de seus minerais. Na purificagdo e concentragdo de urédnio por meio de
extragdo com arvinas o fon Fe'** tende a ser extrafdo juntamente com o uranio; a extracdo de Fe-lll é
mais acentuada no sistema cloreto.
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Tabela X

Maximos de Absorcao para Cloreto, Sulfato e Nitrato de
Uranilo Extraidos por TOA em Hexona, Xileno e Benzeno

HCI, MIC-Xil-Benzeno H; S04, Xil-Benzeno HNO;, benzeno

(1) A (2) A (3) A
4050 mu 0,106 - - 406,0 -
4125 0,188 409,5 0,138 4145 -
4175 0,280 - - - -
426,0 0,272 - - 426,5 0,120
430,0 0,420 432,0 0,215 - -
4440 0,380 4450 0,250 440,0 0,151
460,0 0,141 460,0 0,260 4540 0,160
476.5 0,169 475,0 0,182 469,0 0,105
493,0 0,146 — - - -

1) 5,367 mg U/ml de FO. Extragio em HC! 4M, completa.
2) 5,367 mq U.ml de FO. Extragio em H;SO4 0,14 + Na, SO, 1,6M, completa.

3) 53,670 mqy U e:xtraidos em (3 x 3 x 3ml) de FO e diluidos a 10 ml. Extragdo incompleta.
A Absorbancia.

Neste trabalho verificamos o comportamento de Fe-1il na extragio com amina tercidria {TOA)
diluida em hexona, benzeno e xileno, em meios HCI, HNO; e H;SO4. Enfase especial foi dada a
extracdo de Fe-1ll na presenga de tiouréia como agente complexante.

V1.3.1 — Sistema HCI: Extragdo de Ferro e outros Elementos

Estudos de extragdo de Fe-lll, Cr-111, Mn-l, Ni-ll, Cu-ll, Zn-Il e Co-ll por aminas terciérias
como metil-dioctil-amina (MDOA) e tribenzilamina (TBA) foram feitos por Mahiman e colab.!167).
Todos estes elementos da primeira série de transicdo s3o parcial ou totalmente extraidos, dependendo da
concentragdo do HCI na fase aquosa. Correlacionando a extragdo dos cloretos destes elementos com o
cloreto de uranilo, por exemplo na concentracdo 4cida na nual a extragdo do UO;Cl; é méxima, isto é,
em HCI 4M, observamos que a extracio é a seguinte”m’: Cr-il1 {2,12%), Mn-11 (1,17%), Fe-111 {94,69),
Ni-11 {0,34%), Cu-11(38,88%), Zn-1I (100,00%), C»-1) {7,01%), para um sistema MDOA-tricloroetileno e
relagdo de fases FO/FA = 2.

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

Ferro praticamente s6 é extraido quando no estado de oxidagdo 1111280, sua extracdo pela
amina cai drasticamente quando reduzido a Fe-1l. Os elementos que nas mesmas condicdes de extracdo
do cloreto de uranilo também formam complexos anidnicos com HCI sdo extraidos pelas aminas
tercidrias (TIOA} diluidas em xileno!167.184,188) como Fe-1l, Co-ll, Zn-ll, Z2r-1V, 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 extracio de Fe-ll, V-V e Cr-V| pode
ser diminufda pela reducdo destes fons.

A extragio de U-VI e U-IV em meio HC| foi estudada por Long e colab.!156), que indicaram
ser a extracdo de uranio, na sua forma reduzida, pelas aminas de alto peso molecular, mais seletiva, uma
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VezZ que a extragdo de outros metais é inibida pela redugdo. As alquilaminas nao. extraem‘uram(?
apreciavelmente de solucGes diluidas em HCI, mas a medida que a concentracao' do 6c.|do b:al
aumentando, a extragdo de ambos, U-Vi e U-1V, aumenta, de modo que podem ser extraidos muito ”r'n
em meio HCI 3 a 10M. Nestas condicBes, as aminas extraem vérios eleme:nos, entre eles Mo-VI e Fe-lil,
sendo que a extracdo destes dois elementos pode ser diminuida por redugdo.

O mecanismo para a extracio de Fe-lli em amina para o sistema HCI foi proposto por Good e
Bryan!(100}

Zinco em meio HCI é bem extraido com MDOA e TBA!167) sendo quantitativamerlte_ extral’dq
de HCI acima de 2M com MDOA 8% em tricloroetileno ou xileno; esta mesma fase orginica extrai
Fe-lH, Cu-ll, Mn-I1l, Cr-111118.167) £y meio HCI2 @ 3M zinco é quantitativamente sep.ara.do’de Mn,
Co e Ni numa s6 extracdo. Pequenas quantidades de Cu-ll e Cr-ll e).(trefn'das podem ser durvmundes por
lavagem apropriada da fase organica. Fe-11l constitui a maior interferéncia e Qeve ser removido D'"'T:%l;(;
Ou entio reduzido a Fell, este sendo bem menos eficientemente extraido. .Maeck e colab.
mencionam que a extragio dos clorocomplexos de Zn-l, Pdl e Bi-l) dimipuu com o aument(gag?
concentragdo de HC! na fase aquosa quando se usam sais de amonio quaternénp. Wilson e.colab. .
estudaram a extracdo dos clorocompiexos de Fe-l1l, Co-ll, Zn-11 e TI-lII em meio HCI ou LiCl com sais
de amonio quaternario.

A separacdo de tracos de zinco em meio HCI por extracdo com TIOA e sua determinacio
Posterior com ditizona foi feita por Ott e colab.!197). Zinco é reextraido para uma fase 2quosa na qual
o ferro e outros metais pesados, também reextraidos, sdo compiexados antes da determunezcao com
ditizona. Neste trabalho os autores extrairam zinco de uma fase aguosa 2M em }-!CI io reextralra’m co(;'n
HNO; 0,5M. Foi analisado niguel eletrolitico por esta técnica para.a determinagao do conte(do de
zinco, dos elementos que geralmente contaminam o niguel, a.cr.edvta-Sfr qu.e apenas Fe e pequena
porcentagem de cobre e chumbo acompanham o zinco na fase orgdnica amina-diluente.

McClelian e Benson!158} gstydaram a extragdo de Al-Ill, Cr-li, C()‘-:|8,1)le-||.: Fe-lil, Mn|-ll e
Ni-ll em meio HC! usando varias aminas alifsticas de alto PM. ‘erza e colab. indicam a excelente
extracio de cloreto férrico (97,8%) em HC! 1M por TIOA metil-isobutil-cetonz.

V1.3.2 ~ Sistema HNO,

A literatura sobre extracio de ferro por aminas de altg f)eso molecu.lar e.m me;io_ m’tncode
escassa. Moore!182) estdou a extracio de vérios lantanideos e act:nld?os em meio &cido mt:nco u;an [
um sal de aménio quaternério {Aliquat-336) em xileno, fazendo também o estudo de exﬁtracao:: erro,
Seus resultados indicam que Fe-ill é pouco extraido em HNO; 0,0ZM (07% de e:xtracao)‘,nzav ': pac;a
0.2% em HNO,; 0,2M e, de HNO, 0,3 a 1,2M, a extracdo é muito ineficiente, ndo extraindo além de
0,01% de ferro,

V1.3.3 - Sistemas H, SO,

Fe-lll é parcialmente extraido em meio sulfato por aminas de alto PN.I' |umamenLe c;)'r:os
sulfato de uranilo. A modificagio da fase organica amina-diluente pela ads?aq dg 5% de fleo:
tri-decflico methora a seletividade'43) da extragio em relagdo ao ferro, ser_n diminuir a extracdo do
urdnio por aminas com TIOA e di(tridecil P). A extragdo de Fe-lll com aminas degende altamente f
sua estrutural5!.188) Ag aminas priméarias extraem Fe-lll fortemente, as secund?n?s extrTen.'\ menc:;
eficientemente, mas a extracdo ainda é significante, e a extragcdo pelas aminas tercidrias é relativamen
haixa,

O efeito do pH na extragio de Fe-lll mostra que a extragdo .aumenta com: pH p:r: to:;; az
classes de aminas, porém, para aquelas mais seletivas para o urdnio, como TOA, o efeito
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significante“ag). A velocidade de extragdo para Fe-lll em meio sulfato, por aminas de alto PM, ¢é
bem alta, porém ndo tio alta quanto para o uranio!?89).

Fe-lll é extraido, em pH 2, por TOA diluente ja em pequeno excesso de fon S0, 166) p
literatura indica'2!) que as espécies de Fe-111 extraidas podem ser espécies complexas hidrolisadas ou
pelo menos parcialmente dimerizadas como sulfatos complexos, talvez deo
tipo (FeOHSO3); . 2 (R;NH;),S0, Na extragdo de muitos metais hi um efeito adicional indireto do
pH na extracdo, através do equilibrio de hidrolise do ion extraido; por exemplo, os coeficientes de
extracdo para Fe, V e Mo aumentam rapidamente quando o pH sobe para a regido de pH 2!66) A
extragao de Fe—lll com amina primaria'66) apresenta Ea =20, com amina secundaria E < 0,1 e com
amina terciaria E =0,01, as extragdes feitas em pH 122 e ‘SO, }= M.

A seletividade na extragdo com aminas pode ser extraordinariamente alterada pela variacdo da
sua estrutura, podendo-se obter elevados fatores de separacao 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 extraido, com o uso de amina primaria ou tercidria. Torio é preferencialmente extraido
com amina primdria e U-Vl com amina tercidria. Mudando-se ¢ diluente também pode afetar a extracdo
de diferentes metais, isto é, hd uma alteracdo da seletividade. Ja citamos o exemplo de extracdo de
Felll com di(tridecillamina-querosene, sendo ele apreciavelmente extraido juntamente con. o U-VI de
suas fixivias minerais, havendo séria interferéncia no processo de aproveitamento do urdnio. Porém, a
modificagdo da fase organica pela adicdo de 5% (v/v) de um élcool de cadeia longa, como o tridecanol,
traz como conseqiiéncia uma diminuicdo consideravel da extracdo de ferro, havendo efeito muito
pequeno sobre a extracdo de uranio!43’. Em nossas experiéncias ficou demonstrado que o uso de
tiouréia na fase aquosa complexa o ferro de tal modo que a sua extragio pela amina é fortemente
inibida.

Num processo de purificacgdo de torio por extragio com a amina priméarial’S! Primene
JM-Tquerosene, em meio sulfato diluido e pH 1,2 — 2,1, a fase orgdnica contaminada com ferrc foi
lavada com uma solugcdo a 25% de SO,, sendo o ferro consideravelmente removido devido & reducio a
Fe-ll.

Certos elementos extraidos pela amina podem ser reextraidos eficientemente por tratamento
alcalino da fase organica, por exemplo com carbonato de sodio. Estdo neste caso vanidio pentavalente e
molibénio, sendo ambos solubiizados pela solugdo alcalina e eficientemente reextraidos. Outros
elementos, como o Fe-Ill, sdo precipitados, e podem ser removidos por uma filtracdo antes da
precipitac3o do uranio!49),

Dos elementos encontrados nas lixivias dos minerais uraniferos, molibdénio, vanidio-V e
ferro-1ll requerem atencdo. A interferéncia do vanadio pode ser diminuida pela redugdo a vanadio-1V,
ndo extrafvel, e a do ferro por reducdo a Fe-il, também ndo extraivel. Molibdénio ndo é um
contaminante significante para a maioria dos minerais de urdnio e quanto estd presente nas lixivias
poderd ser separado do uranio no ciclo de reextracdo, como descrito acima, ou entdo reextraido da fase
organica juntamente com o uranio e depois separado deste nas operacOes seguintes. Nossa experiéncia
neste campo, trabalhando com lixfvias de minerais brasileiros {mineral uranifero do Morro do Agostinho,
Pocos de Caldas, Minas Gerais), indica que o molibdénio tanto na forma hexavalente como também nas
formas reduzidas é eficientemente extrafdo pelas aminas {principalmente TOA) em meio 4cido sulfarico
{pH 0,5 a 2,0), em meio acido nitrico e em meio HCI.

No processo Amex a di(tridecif)lamina tem se mostrado o agente extrator mais aconselhdvel para
a extracdo do tério, com alto poder de extragio para este elemento e apresentando maior
seletividade sobre o Fe-1149). Estudos de extragio de sulfato férrico mostraram que os E sdo
da ordem de 40 para as aminas primarias, <5 para as aminas secundérias e <0,01 para s
aminas tercidrias, em meio SO, IM e pH 1. Vaérias aminas foram estudadas por Good e
colab.!'03) para a extracio de sulfatos complexos anidnicos de Fe, Co e Ni.



VI.3.4 — Comportamento do lon Fe*** na Presenga de Tiouréia

Ha, como vimos, relativamente poucos dados quantitativos publicados sobre a extragio de ferrc
por aminas no sistema sulfato e menos ainda para o sistema nitrato. Indubitaveimente, dada a facfhdad‘e
com que o ion de Fe-lll forma complexos anidnicos em meio cloridrico, este sistema foi mais
explorado, analiticamente, para a extragdo de ferro com aminas.

Na parte experimental deste trabalho estudamos o comportamento do Fe-lll em meio HC,
HNO; e H,50, nz presenca de tiouréia. Com ostes trés acidos observa-se, inicialmente, um_a forte
coloracdo  vermelha logo apés a adigdo da tiouréia, a solucdo vai descorando com o envelhx:memo.
até: sc tormar incolor. A quente (70 —90°C) a solugdo descora rapidamente, dentro de- um minuto.
Dependendo da quantidade de Fe-l| presente pode ocorrer leve urbidez devido a formagdo de enxofw
coloidal ou compostos Fe-Tiouréia menos soliveis; para solugdes dilufdas isso ndo é percebido
visualmente. O uso da tiouréia para complexar ferro e outros elementos em meio HCI~e H,SO?ln-‘-J
apresenta nenhuma dificuldade, mas para o sistema HNOj, dependendo da concentragdo do 4cuo a
tiouréia sofre oxidacdo, sendo decomposta. Entretanto, foi possfvel usar tiouréia em baixas
concentragdes de 4cido nitrico, até 1M, ou em HNO, diluido na presenca de nitratos alcalinos como
agentes salificadores.

V1.3.5 — Testes para o Sistema Fe-Tiouréia com Tiocianato e Ferrocianeto

Introduzimos, durante a realizagio deste trabalho, trés testes para as solucdes de Fe-lll
complexado com tiouréia, tanto para fase aquosa como para a fase organica.

Testes na Fase Aquosa

a) KSCN. As solucBes incolores de Fe-tiouréia ddo, com o ion SCN’, uma coloragdo rosea
muito fraca.

b) Ferrocianeto. As solugdes aquosas de Fe-lll complexado com tiouréia ddo, quando
tratadas com solugio de ferrocianeto de potdssio, uma coloragdo verde-a azul, para
solugdes dilufuas de ferro, obtendo-se um precipitado esverdeado para solugSes um pouco
mais concentradas. Portanto, esta reagdo pode ser usada como um bom te.ste para a'
identificacdo de ferro complexado com tiouréia, quando o teste com SCN'pratlcamente~e
negativo. Tem-se uma idéia da sensibilidade deste teste mencionado-se que urI\a solugdo
aquosa de FeCl; em diluicdo tal que com ferrocianeto dé apenas uma colonracao azul (na
auséncia de tiouréia), quando complexado com tiouréia e tratada com ferrocianeto produz
um precipitado esverdeado relativamente volumoso.

¢) NaOH. Solugbes incolores de Fe-tiouréia quando alcalinizadas com NaOH produzem
imediatamente um precipitado preto, de sulfeto ferroso. Com excesso de .N.aOI-l, aos
poucos o precipitado vai mudando de cor, passando a castanho, pela precupltaf,a? do
hidréxido de ferro, porém ao acidificar levemente com HCI volta a produzir o precnputado
preto de sulfeto. Estas precipitagdes de sulfetos pesados, como mencionado no
capitulo IV, sdo bastante convenientes, pela simplicidade com que s30 executadas e pela
auséncia de cheiro de sulfidreto.

Teste de Ferro na Fase Organica

Em solces organicas de amina (TOA) — diluentes contendo Fe-lil extraldo, este pode ser
identificado assim:
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a) KSCN. Agitando-se a fase organica com solugdo aquosa de ticclanato, a amina adquire
coloragdo rosea a vermetha tipica, dependendo da concentragdo do Fe” "' extraido. As
sulugdes s3o geralmente limpidas, podendo ser diuvidas com o proprio drluente da amina,
como por exemplo foi feito para MIC, benzeno e xileno; esta fase organ:ca podera
possibilitar a determinacio de ferro

b

-—

Ferrocianeto A amina contendo Fe-lll adquire, quando agitada com solugdo aquosa de
ferrocianeto, uma coloragdo azui tipica do ferrocianeto férrico, também soluvel na fase
organica quando a concentragdo de ferro extraida é relativamente baixa Esta reagdo
também poderia ser explorada para a 'dentificagio e determinacdo de ferro diretamente
na fase organica

¢) NaOH-Tiouréia. A fase organica amina-diluente contendo Fe-lll extraido, quando tratada
com solugdo de tiouréta e depors levemente alcalimzada com NaOH provoca a
precipitacdo de sulfeto de ferro, como ja descrito. Este teste poderad ser também usada

para outros elementos na fase organica.

V1.3.6 — Sistema HCI: Extracio de FeCl,

Para o sistema cloridrico foram feitas extracées de Fe-1ll com e sem tiouréia presente na fase
aquosa, usando-se TOA 5% diluida em metil-isobutil-cetona (MIC), varsol, xileno e benzeno Como ja
descrito para o urdanio, MIC foi logo abandonada por ser um diluente de cheiro trritante, miscivel em
HCI acima de 5M formando uma sé fase e por ser de facil oxidagdo. Ainda mais, constatamos que dos
diluentes por nés usados, a MIC se mostrou o mars eficiente na extracdo do ferro na presenga de
tiouréia; isto e, apds a complexacdo do ferro pela tiouréra, a extragio com TOA-MIC permite a
transferéncia de algum ferro para a fase organica, o que ndo acontece com os outros diluentes usados.

Varsol, como no caso do uranio. foi abandonado como diluente para a amina na extragdo de
ferro, neste casc também produzindo o fendmeno da terceira fase. Como na extracao do suifato de
uranilo, todo o ferro extraido estava na terceira fase. Xileno e benzeno se mostraram otimos diluentes
para a TOA, com boa separacdo de fases, sem ocorréncia de fomacdo da 32 fase, a decantacdo sendo
muito rapida. Estes dois diluentes para a TOA, ao contrario do que aconteceu com a MIC, ndo
contribuiram para a extracdo parcial de ferro quando complexado pela tiouréia

As extracdes de Fe-lll foram feitas em HCI05-1,0-20-30 e 40M, com e sem tiouréia
como agente complexante. Verificamos que, nas condicbes habituais de exi-acao para este trabalho, num
sO estagio, relacdo de fases (FA/FO} =1 o Fe-ll é eficientemente extrardo pela amina ja em meio
HC!1 0,5M, sendo que em HCI 1M a extragdo & praticamente completa. A extracdo do cloreto férrico em
meio HCI 4M foi escolhida por estar na regido de extragdo maxima do clorto de uranilo, no qual
estdvamos também interessados. Usando ferro-59 como tragcador, comprovamos a excelente extracio de
Fe-1tl em meio HCI de 1 a 4M, esta extragio podendo ser considerada acima de 99% para os
sistemas TOA-MIC, TOA-Xil, TOA-benzeno e TOA-varsol modificado (5% n-octanol}, quando na auséncia
de tiouréia. Estas experiéncias foram repetidas na presenga de tiouréia como agente complexante para o
ferro. Revelaram que para uma fase aguosa contendo 10 mg de Fe e 0,6 mi de solugdo saturada de
tiouréia, a complexacdo feita a 70 — 80°C durante 5 minutos, a extragdo a temperatura ambiente, em
HCI 1M, 2M e 4M, FA/FO =1, apenas 3 a 4% de ferro eram transferidos para as fases organicas
TOA-Xil, TOA-benzeno e TOA-varsol modificado, mas era bem mais acentuada para a fase TOA-MIC,
que extraiu de 23 a 25% de ferro.

Assim, concluimos que para o sistema HCI, no gual o Fe-lll é excelentemente extraido pela
amina {TOA), a extragdo sendo praticamente completa a partir de HCI 1M, a presenca de tiouréia
complexa o ferro formando espécies positivas, de modo que a sua transferéncia para a fase organica é
quase totalmente impedida. Dos diluentes usados, MIC é o que melhor favorece a extracdo de ferro
na presenca de tiouréia, permitindo uma extracdo de 23 -- 26%, enguanto benzeno, xileno e varsol
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modificado extraem de 3 a 4% apenas. Portanto, é notavel o efeito de complexacdo da tiouréia para
o ferro reprrmindo drasticamente a sua extragdo para uma fase organica amina-diluente em rneio
cloridrico

V1.3.7 — Reextragdo de FeCl; da FO pela Tiouréia

As tases organicas TOA 5% -- diluentes (xieno, benzeno, MIC e varsol modificado) contendo
cloreto férrico extra‘do, foram tratadas com solucdes aguosas de mesma concentrac?o em H~CI usada
durante a extracio e contendo agora tiouréra Constatamos gue em todas as experiéncias n3ao houve
reextracao de ferro para esta fase aquosa HCi-Tu isso demonstrou que a tiouréia s6 pode comp~lexar [}
ferro na fase aquosa. antes da extragio Uma vez transterido o FeCl; para a amina, a tiouréia n3o ’I'TIBIS
pode complexar o Fe'*" assim n3o contribuindo para a sua reextracdo. E<ta propriedade poderé ser
explorada anahticamente, como mostraremos mais adiante

VI1.3.8 — Espectros de Absor¢io Molecular para as Fases QOrgdnicas FeCl;-TOA-Diluentes
{MIC-Xil-benzeno).

Como para os sistemas cloreto de uraniio-TOA diluentes, tambem foram registrados 0s espectros
para as fases organicas TOA-Xil, TOA-MIC e TOA benzeno, nas quais fora extraido cloreto férricq em
meio HCI4M A Figura 4 mostra os espectios para os sistemas FeCl3-TOA-MIC e FeCI,-TQA-XuI. 0
espectro para FeCl;-TOA-Benzeno é praticamente idéntico ao do sistema FeCl,-TOA-Xil, Ne_stes
espectros pode ser observada uma zona de absorgio continua de 400 a 450 m u, caindo em segmda,
para depois apresentar uma zona de absor¢ - entre 470 a 500 m i, com um méaximo dg absorcac: em
482 m u . Estes espectros diferem bastante vaqueles registrados para o urdnio no Mesmo sistema, nao‘fe
observando aqueles maximos de absor¢30 vistos para o uranio. mas absorvendo fortementg rla regiao
onde se acham os maximos de absorgdo mais importantes para o uranio. Assim, admitindo-se a
determinac3o de uranio diretamente na fase organica, esta determinacdo seria prejudicada se o ferro
também fosse extraido Realmente esta interferéncia ocorre, como podera ser visto na Figura 5, na qual
uma fase organica TOA Xil tendo extraido uma solugdo de cloretos de uraniio e de Fe-lll teve sgu
espectro registrado. Os maximos de absorcdo correspondentes ao urdnio foram encobertos ‘?Ia absor‘ca.o
do ferro, podendo ser visiveis apenas os maximos em 476,5 e 4930mu. A determinacao.de ura’mo
poderia entdo ser tentada usando estes dois maximos quando se sabe que Fe-[1l também foi extraido.
Contudo, como serd mostrado mais adiante, usando-se a propriedade de compiexag¢do do Fe-lll por
tiouréia, serd mais conventente determinar o uranio fazendo sua extragdo apos a complexacao do ferro,
este ficando retido na fase aquosa original.

V1.3.9 — Estabilidade da Fase Organica

As fases organicas TOA-Xil, benzeno e varsol-modificado, contenco FeCl, extraido, sdo
bastante estiveis, 2 cor se mantendo por vatios dias, se guardadas no escuro, e por mais de 24 horas se
expostas a luz solar difusa. Esta estabilidade foi seguida medindo-se o maximo de absorgdo em 480 m u
periodicamente. Em apenas um caso a fase organica descorou, ap6s exposicao a luz solar direta durante
cinco horas, de amarela forte passando o amarelo fraco Nesta fase orgdnica descorada foi feito teste de
Fe-l1l com SCN", obtendo-se apenas uma leve coloragio rosea; esta, porém, apbs a adicdo de 4gua
oxigenada se coloriu intensamente de vermelho devido 3 formagdo do tiocinato de ferro-ill. Para esta
experiéncia podese admitir a hipbtese de uma redugdo do ferro a Fe-ll na fase organica. Foram
repetidas vdrias experiéncras desta natureza, n3o mais se constatando a redugdo do ferro

Vi.3.10 — Sistama H; SO, — Extragdo de Ferro com e sem Tiouréia Presente

+

~ . + ¢+ . . .
Como para o sistema HCI, foi estudada a complexagdo do ion Fe com tlouréla'emH(r;eo
) N P ,a
H;S0,. Aparentemente o mecanismo da reacdo de complexacdo € o mesmo gue para 0 meio
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solugao de Fe-11) adnuirindo coloragdo vermelha pela adicdo de tiouréia, a temperatura ambiente, que vai
aos poucos, com ¢ envelhucimento, descorando até incolor, o que ocorre de 3 a 15 minutos. A quente
esta complexacao é acelerads. a solugio descorando em um minuto. Dependendo da quantidade de ferro
presente, pode ocorrer ieve turbidez, devido a formacdo de enxofre coloidal ou talvez algum composto
ferro-tiouréia menos solivel. Em solugdes diluidas de Fe ndo se observa esta turbidez.

Foram executadas experiéncias de extragio do sulfato férrico nas condicBes otimas de extracdo
do sulfato de uranilc com TQA Assim foram feitas extragdes de sulfato férrico de solugcdes aquosas 1M
em SO, -, pHO5 a 2,0, relagio FA/FO=1. Em todas as experiéncias, comprovando os resultados
descritos na literatura, a extracio de ferro foi baixa. Comprovamos também em meio sulfirico que a
presenca de tiouréia reduz pronunciadamente a extracdo do ferro pela amina.

Extragdes de solugdes contendo 10 mg de Fe em SO,~ 1M, pH 0.5, em 3 ml de solugdo aquosa,
a extragdo com igual volume de TOA 5%-benzeno foi de 6%. Esta mesma experiéncia repetida apés a
complexacdo do ferro com tiouréia a quente, a extracdo feita & temperatura ambiente, apenas 0,9% de
ferro foi transferido para a amina.

Para estas expe:iiéncias a solucdo de sulfato férrico foi preparada por oxidacdo, a quente, de
ums solucdo de sal de Mohr (sulfato ferroso amoniacal), com 4gua oxigenada, na presenca de 4cido
sulflrico, tendo esta solugdo recebido adicdo de Ferro-59 como tracador logo no infcio de sua
preparacdo, a mistura tendo sido cuidadosamente manipulada de modo a colocar o carregador e o
tracador nas mesmas condi¢des de vxidagao.

V1.3.11 - Sistema HNO, — Extragdo de Ferro com e sem Tiouréia Presente

A complexacdo de Fe-ill em meio HNO, até 1M com tiouréia se comporta semelhantemente
como para os acidos cloridrico e sulfarico, a solu¢do adquirindo coloragdo vermelha, descorando com o
envelhecimento, apbs alguns minutos, e a quente, no primeiro minuto. Porém, ja em HNO; 1M, pode
ocorrer a decomposicdo da tiouréia pelo aquecimento. Esta decomposicdo nos pareceu que é mais
acentuada quando na presenca de ferro.

A 2xtracdo de nitrato dc ferro-111 é relativamente pequena para baixas concentracdes de HNO,.
As primeiras experiéncias revelaram que a extracdo de Fe-{ll em meio HNO;, para ser significativa,
deveria ser feita nas condicSes proximas ao timo de extragdo do nitrato de uranilo, ou seja, ao redor de
HNO; 6 a 7M. Porém, ndo foi possivel repetir esta extracdo na presenca de tiouréia, pois ocorreu,
mesmo & temperatura ambiente, decomposigio da tiouréia, com evolucdo de vapores nitrosos.

Usando-se uma fase aquosa de nitrato férrico marcada com Ferro-59, em HNO, 5M, foi feita
extracdo com TOA-benzeno, obtendc ¢ uma extragdo consideravelmente alta para ferro. 62,0%.
Tentou-se esta mesma extragio 2pés a complexagio do ferro com tiouréia. A complexacdo foi feita
usando-se 1 ml de tiouréia saturada, aquecendo-se em banho-maria durante dois minutos, esfriando-se
rapidamente e logo iniciada a extragdo. Esta, porém foi interrompida, pois imediatamente foi iniciada
evolugdo de vapores nitrosos no tubo de extragdo, ndo podendo mais ser continuada. Esta experiéncia
foi repeiids, 2omo acima descrito, porém usando-se apenas 0,256 ml de tiouréia, resfriando-se rapidamente
e logo extraindo. Assim, foi possivel executar a experiéncia, sem evoiugdo de vapores nitrosos. A
extracdo de ferro nesta experiéncia foi de 20,0%. lsso indicou, que embora tenha sido usado pouca
tiouréia, jd houve pronunciado rebaixamento da extragdo de ferro pela presenca daquele agente
complexante.

Foram feitas também experiéncias de extragdo do nitrato férrico na presenca de tiouréia, em
meio aguoso HNO; 1M e concentragao total de NO, =5M, pela adicdo de nitrato de sédio. A
complexacdo foi feita a frio, esperando-se 15 minutos; a extracdo com TOA-benzeno feita logo em
seguida, revelando uma extracio de 6% de ferro para a fase organica {60% na auséncia de Tu). Estas
experiéncias indicaram que é possivel fazer a extracdo em meio nftrico, substituindo o 4cido por nitratos
como agentes salificadores, podendo o ferro ser complexado pela tiouréia.
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Concluindo, pode ser dito que o sistema HNO; se mostrou mais diffcil de ser conduzido devido
@ tendéncia de o acido nitrico oxidar e destruir a tiouréia. Porém, ficou evidenciado que também na
presenca de HNO; ou HNO,-Nitratos, pode ser usada tiouréia, com os devidos cuidados, para complexar
o Fe-lfl, diminuindo sua extragio pela amina.

V1.3.12 — Conclusdes

Felll e eficientemente extraido por TOA em meio HCI, relativamente bem extraido em meio
HNO; 5 a 7M e fracamente extraido em meio acido sulfurico. A complexacdo do ferro cum tiouréia
inibe fortemente sua extragio nos meios HCl, HNO; e H,S04. Apenas para o sistema HNO; foram
encontradas dificuldades devido a tendéncia de oxidagdo da molécula de tiouréia.

A naturaza do diluente na extragdo de Fe-Ill com TOA mostrou efeito pronunciado no caso de
metil-isobutil-cetona para a extracdo de cloreto de ferro complexado com tiouréia, permitindo maior
transferéncia de ferro para a amina do que nos casos de ber.zeno, xileno e varsol-modificado.

V1.4 — Csdmio

As extracGes de cadmio em acidos incrganicos por meio de aminas sdo feitas principalmente nos
meios HCI e HI, dada a forte tendéncia de formagdo de dnions complexos naqueles 4cidos.

Neste trabalho verificamos o comportamento do fon Cd** na extragdo com amina
tercidria (TOA) diluida em benzeno e xileno, a partir de suas solugdes em meio HCI, com e sem tiouréia
presente.

VI.4.1 — Comportamento dos Complexos Cédmio — Tiouréia

S3o descritos os seguintes complexos para ciddmio com tiouréia (Tabelalil, Cap.IV):
‘Cdltu)}**, ‘Cditu),} ** e ‘Cditu),} **, todos relativamente débeis. Ficou evidenciado que tiouréia
ndo impede a extragio do cadmio em meto HC! pela TOA-benzeno ou TOA-xileno.

VI.4.2 — Testes para os Complexos Cadmio — Tiouréia
Foi introduzido o seguinte teste para a identificagdo de cddmio quando na presenga de tiouréia:

a) NaOH e NH,OH. Solugdes dcidas de Cd** complexado com tiouréia, quando alcalinizadas
com NHsOH e meihor com NaOH, produzem um precipitado amarelo de CdS, jé 3
temperatura ambiente. A reacdo é mais rdpida a quente. Este teste foi aplicado para um
controle qualitativo, tanto em meio aquoso como na fase organica TOA-benzeno e
TOA-xileno, permitindo identificar pequenas quantidades de cddmio (em viérias
experiéncias identificamos de 0,3 a 0,6 mg de Cd em 6 ml de solugdo). Este teste de
precipitagdo de CdS com tiouréia foi também aplicado na presenca de urdnio, alcalinizado
com carbonato de s4dio, o uranio permanecendo sollvel.

V14,3 ~ Tragador Radioativo para Cédmio

Para maior facilidade e rapidez para a determinagdo do cédmio, as experiéncias de extragdo com
amina foram feitas usando-se cddmio-115 como tragador radioativo. Este foi obtido por irradiagdo de
cadmio metdlico no fluxo de néutrons do Reator de pesquisas do I.E.A. Cidmio metilico irradiado
foi dissolvido em 4cido clorfdrico. Foram tomados cuidados para a medida radiométrica, feita por
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espectrometria gama, considerando que o decaimento raoioativo do cidmio-115 gera um outro
radioisdtopo, o indio-115m As caracteristicas destes radioisdtopos, bem como dos demais tragadores
radioativos usados durante este trabalho se acham na Tabela VII, Capitulo V.

Vi.4 4 — Extragio de Cloreto de Cidmio com TOA

Foram feitas extracies do cloreto de cidmio em mewo HCI0.05 a 4M, os resultados
indicando que a extragdo dos clorocomplexos de cadmio pela TOA-benzeno e TOA-xileno € bem
eficiente. Nossas experiéncias demonstraram que a presenca de tiouréia na fase aquosa ndo impede a
extracio de cadmio de solugdes HCID.1 a 4M. Ficou também evidenciado que a lavagem da fase
organica contendo cioreto de cddmio, com solugio HCl-tiouréia, o acido na mesma concentragao
usada na extragdo do CdCl; sem tiouréia, ndo contribuiu para a reextragdo do cédmio.

As extragBes de cloreto de cadmio foram feitas 3 temperatura ambiente, relagdo FA/FO =1.
Estudamos a extracio de Cd-HC! <X 1M, concluindo que a extragdo j4 é praticamente completa em
HCI 0,26M, num s6 estagio, com extracio acima de 99,5% Em HCI 1M a extracdo é 99,7%, mesmo
na presenca de tiouréia, a complexacio tendo sido feita a quente Nestas experiéncias foram usados
de 1 a 10mg de Cd em 3 a 5ml de fase aquosa. Em HCI 0,06M a extracdo ¢ incompleta, mas
apreciavel; em HCI0,08M a extracdo ja é da ordem de 99%. A Tabela XI indica as % de extragdo
para o cloreto de cadmio com TOA-benzeno

Tabria Xi

Extracdo de Cd e In corn TOA-Benzeno em Meio HCI

% de extragao
HCIM Tiouréia

Cd In

0,08 - 98.8 0

0,16 - 99,0 0

0.16 - 99,0 0
0,25 — 996 5,1
1,00 - 99,7 75.0
2,90 - 99,8 95,0
2,90 sim 99,7 99,5
4,00 sim 99,8 99,7

R S IR

V1.4.6 — Espectros de Absor¢do Molecular para Cloreto de Cidmio em TOA-Xileno

Foi registrado o espectro de absorgdo molecular {até 500 m u) para uma fase orgdnica TOA

5%-xileno, contendo 2 mg de Cd/ml de fase organica, sendo observado um maximo de absor¢do em
485,0.

V1.4.6 — Conclusdes

Mirza e colab {'87) fizeram a extragdn de cloreto de cidmio em HCI1 a 6M usando
TIOA-MIC como fase orginica. Nesta tese verificamos que TOA-xileno extrai cddmio mais
aficientemente que TIOA-MIC Por outro lado, estudamos a extragdo de ciddmio em HCI abaixo de
1M, verificando que a extragio é excelente. Este fato poderd ser explorado em quimica analitica.
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O uso de touréia como agente complexante ndo impediu a extragio do cloreto de cddmio pela
amina A lavagem da fase organica TOA-xil contendo cloreto de cddmio com solugdo HCI-tiouréia
ndo contrsbuiu para a sua reextragdo.

V15 — Indio

N3o encontramos nenhuma referéncia sobre a associagdo de In-11l com moléculas de tiouréia.
Como para o cadmio, verificamos neste trabalho que tiouréia ndo complexa o indio em meio acido de
modo a reté-lo na fase aquosa quando submetido a extragdo por TOA-diluentes, como também a tiouréia
ndo contribui para a reextragdo do findio de uma fase organica TOA-benzeno. Por ser um sistema de
muito ‘nteresse, Cd e In podendo ser separados de outros elementos e entre si por extragdo com aminas,
a sua extracao com TOA-benzeno foi estudada pormenorizadamente. A separagdo Cd-In é de muito
interesse em radioquimica e medicina, estando os is6topos cddmio-115 e indio-115m geneticamente
ligados. Para as experiéncias foi usada a solugdo de cddmio-115-i-4io-115m obtida como descrita em
Vi-43

VI1.5.1 — Extracdo de Cloreto de Indio com TOA

Mirza e colab {181 estudaram a extracdo de cloreto de cddmio e indio a partir de HCI 1M afe
6M. Mostraram que 'ndio é 100% extraido em HCI 1M e 2M, caindo sua extracdo levemente (99%) em
HCI 6M. Como j@ mencionado para o cadmio, estdvamos interessados na extragdo do indio em HCI de
concentracOes abaixo de 1M. As experiéncias por nds realizadas indicaram que cloreto de indio s
comega a ser extraido em HCI > 0,20M Repeticdo das experiéncias na presenga de tiouréia indicaram
que este complexante n3o exerce nenhuma influéncia na extragdo do indio ou na sua reextracdo quando
a fase organica TOA-benzeno é lavada com HCI-tiouréia.

VI.5.2 — Separagio Cidmio-Indio por Meio de TOA-Benzeno

Verificamos que cloreto de fndio pode ser extraido com TOA-benzeno somente a partir de
HCIQ0 20M, qguando nesta concentracdo praticamente todo cédmio j& foi extraido pela amina.
Exploramos esta propriedade para realizar a separacdo cadmio-indio. Fazendo-se a extragdo de uma
solugdo cadmio-115 — indio-115m em HCI0,08 a 0,20M, relagdo FA/FO =1, extracio 1 minuto,
consegue-se num sO estdgio a completa separacdo deste par geneticamente ligado. Cddmio é
preferencialmente extraido para a fase organica em baixas concentragGes de HCI, enquanto indio requer
maior concentracdo. Conseguimos assim uma separagcdo de indio, livre de carregador, do radioisdtopo
gerador, com muita facilidade. O termo “livre de carregador” significa que todos o5 dtomos do elemento
referido sdo radioativos, 1sto é, ndc existem dtomos estéveis do elemento considerado.

O controle desta separagdo foi feito por meio de espectrometria de raios gama. A Figura 6A
representa 0 espectro de raios gama de uma solugio Cd-In em meio HCI0,16M, onde se vém os
fotopicos do caddmio-115 (0,335 Mev) e do indio-115m (0,523 Mev), antes da separacdo. Imediatamente
apds a separacdo foi registrado o espectro para a fase organica {Figura 6B), no qual aparece somente o
fotopico do cadmio-115. O espectro da fase aquosa {Figura 6C) mostra apenas o pico do fndio-115m. O
decaimento radioativo desta fase aquosa foi seguido, tendo-se concluido que nela havia, de fato, somente
indic 115m.

Numa outra experiéncia a solugdo dos tracadores cddmio-115 — fndio-115m foi neutralizada
com NH,OH na presenca de alaranjado de metila como indicador, reacidificada com HCI e dilufda para ter
uma concentracio final de HCI=0,08M. Em seguida foi feita a extracdo com igual volume de
TOA-benzeno. Ficou demonstrado que todo o cadmio foi extraldo, ndo havendo contaminacdo de
indi0-115m na fase organica; todo indio ficou na fase aquosa, livre de cddmio-115. Assim, conclui-se que
em baixa acidez, na faixa de HC!I 0,08 a 0,20M o cadmio é quantitativamente extraido, enquanto todo o
fndio permanece na fase aquosa
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V1 5.3 — Conclusoes

Demonstramos que tiouréia ndo impede a extragdo de indio e de cddmio em meio HCI, nem
contribui para a reextracio destes dois elementos quando presentes numa fase organica TOA-diluente,
lavando-se esta fase organica com sotucio HCI-trouréia.

Concluimos também que cddmio é extraido pela amina j& em concentracSes de HCI t3o baixas
quanto 0 08M, podendo ser extraido numa grande faixa de concentragdo do &cido, até HCI 6M; por outro
lado verificamos que indio s6 comeca a ser extraido pela amina a partir de 0,20M HCI. Esta diferenca no
comportamento de extragdo permitiu otima separa¢do dos dois elementos. Esta separacdo tem muito
interesse em radioquimica para a preparacdo dos tragadores indio-115m e cddmio-115. Ela permite usar a
fase organica contendo cidmio-115 como um gerador do indio-115m, este radiois6topo podendo ser
reextraido por uma simples lavagem da fase organica com HCI 0,08 a 0,20M. Em medicina o uso de
indio-115m tem muito interesse para diagndsticos.

Para os sistemas nitrato e sulfato ndo encontramos nenhuma referéncia sobre extracdo de fndio
com aminas de alto PM Tendo-se em vista que a presenga de tiouréia ndo impede a extracdo do indio e do
cadmio pela amina, deixamos de estudar a extracio em meios HNO; e H;S0,.

V1.6 — Zinco

Como cadmio, indio e ferro, também zinco é bem extraido por TOA-diluente em meio dcido
cloridrico. uma vez que forma clorocomplexos anidnicos. Foram feitas experiéncias para verificar o
comportamento de cloreto de zinco na extracdio com TOA-benzeno e TOA-xileno, de suas solucGes
clor(dricas, com e sem tiouréia presente.

V1.6.1 — Extragdo de Cloreto de Zinco por TOA

A extragdo de zinco em meio HC! 1M (97,6%) até HCI 6M (100,0%) por TIOA-MIC foi estudada
por Mirza' 181! Neste trabalho estudamos a extragio de zinco em concentragBes de HC! abaixo de 1M,
como também acima desta concentracdo, verificando ainda a influéncia da tiouréia na extragdo do cloreto
de zinco. Constatamos que tiouréia forma complexos com zinco, impedindo, parcialmente, a extracdo pela
amina Os complexos zinco-tiouréia devem ser relativamente fracos, mas jd contribuem para impedir a
transferéncia quantitativa do zinco para a fase TOA-benzeno, quando nas mesmas condicGes, mas sem
tiouréia, a extracao é completa.

Estudamos a extracdo de zinco em meio HCI 0,1 a 4,0M, com TOA-xileno e benzeno, observando
que a extragdo ja € aprecidvel em HCI0,1M. Zinco se assemelha muito ao cddmio quanto ao
comportamento de extragcdo com TOA. Em HCI 0,2M a extragdo é bem pronunciada, sendo acima de 94%
em HC| 0,5M (vide Tabela X11)

V1.8.2 — Tragador de Zinco

As extracdes de zinco foram estudadas usando-se zinco-65 como tragador. Este foi obtido pela
irradiagdo de zinco metélico no reator de pesquisas do |.E.A. Zinco irradiado foi dissolvido com 4cido
cloridrico, evaporado até secura, retomado com acido cloridrico diluido e colocado a volume. A solugdo
obtida tinha 6,32 mg Zn por ml.

V1.8.3 — Extragio de Cloreto de 2inco em Fun¢do da Concentracio do HCI

For feita uma série de experiéncias de extracdo de cloreto de zinco por TOA-benzeno, em fungio
de concentragio de HCI. Nestas experiéncias foram usados 3,16 mg de Zn em 3 mi de fase aquosa,
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extraindo-se com igual volume de fase organica, durante um mir::to, observando-se boa separacdo de fases.
Estas foram separadas apos a centrifugacdo. A Tabela X! apresenta os resultados destas extracdes.
Concluimos por estas experiéncias que a extracio de cloreto de zinco é eficiente j3 em HCI 0,5M, num s6
estdgio, e praticamente completa em HC)2M, confirmando dados da literatural181), Ficou também
evidenciado que a complexacdo com tiouréia, quer a temperatura ambiente, quer a quente, é praticamente
mesma. A presenca de tiouréia na fase aquosa exerce um efeito depressor na extragcao com TOA-benzeno.
Notamos que a presenca de tiouréia na tase aquosa, embora nao impega a extracac completa do zinco nas
condicBes de extracdo 6tima (HCI 1 a 2M), exerce um efeito depressor, reendo parcialmente o zinco na
fase aquosa, como pode ser visto nos resultados da Tabela X|1.

Para o zinco deixamos de estudar os sistemas nitrico e sulflrico.

Tabela XII

Extracdo de Zn com TOA -Benzeno em Meio HCI

HCi (M) Tiouréia %Zn extraido Observacdes
0,16 - 83,45 -
0,33 - 88 30 -
0.50 - 94,45 -
0,50 - 95,61 -
0,50 - 99,55 2 extracoes
C50 — 99,95 3 extracoes
0.66 - 96,21 -
1,0 - 98,13 -
1,0 sim 71,10 complexacdo a frio
1,0 sim 72,40 complexagdo a quente
20 - 99,10 -
4,0 -~ 99,80 -
40 sim 70,71 -

V1.7 -~ Cobre

V1.7.1 — Extracao de Cloreto de Cobre por Aminas

Cobrz é um elemento da primeira fila de transicdo que forma complexos anidnicos em meio HCI,
possibilitando assim sua extracdo por meio de aminas de alto PM Contudo, a extracdo com aminas s6 é
significante, segundo McClellan et all158) 4 partir de HCI 7M. Por outro lado, cobre ¢ um elemento
fortemente complexado pela tiouréia. Demonstramos neste trabalho que a extragdo de cloreto de cobre por
TOA, em meio HCI numa concentragdo 6tima para sua extragdo, é totalmente inibida quando a fase aguosa
é tratada com tiouréa suficiente para a complexacdo do cobre. Demonstramos também que, estando o
cloreto de cobre extraldo numa fase organica TOA-diluente, esta Javada com HCI de mesma concentracao
usada na extragao mas contendo tiouréia, imediatamente reextrai todo o cobre.

V1.7.2 -- Comportamento do fon Cu " * com Tiouréia

Soluges acidas de Cu®' quando tratadas com tiouréia sdo descoradas imediatamente, a
temperatura ambiente, devido a formagdo de complexos bastante estaveis com a tiouréia. {Tabela lll e IV,
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Cap. 1V) Estas solucdes complexadas com tiouréia quando alcalinizadas com NH,OH, a temperatura
ambiente, produzem um precipitado castanho claro, que muito lentamente vai escurecendo; por
aguecimento se transforma num precipitado preto, nc primeiro minuto. Quando alcalinizados com NaOH,
0s complexos cobre-tiouréia imediatamente produzem um precipitado castanho, a temperatura ambiente,
escurecendo gradativamente; a quente a precipitacio do sulfeto de cobre nestas solucoes é imediata e
quantitativa Estas propriedades foram usadas como teste para o cobre em solu¢do aquosa e também na fase
organica.

Vi 7.3 — Extra¢3o de Cloreto de Cobre por TOA-Benzeno. Efeito da Presenca de Tiouréia

Foram feitas cxtracdes de cloreto de Cu-li em meio HC) 0,5 a 10M, com e sem tiouréia na fase
aguosa Ao contririo do que indica a literatura‘158) encontramos, para o sistema TOA-benzeno, que as
extragoes de cobre ja sdo considerdveis em HCI 3M, passando por um méximo em HCI 6,0, para depois
diminuir até HCI 10M. As fases orginicas com TOA-benzeno e TOA-MIC adquirem coloracao laranja forte.
Repetindo-se estas extracdes em meio HCI, mas complexando previamente o cobre com tiouréia, a
temperatura ambiente, a transferéncia do cobre é fortemente inibida, ficando praticamente todo ele na fase
aquosa, em todo o intervalo de concentracdo de HCI estudado.

Tratando-se as fases organicas TOA-MIC e TOA-benzeno, contendo cloreto de cobre extraido, com
tiouréia-HCl de mesma concentragdo usada para a extracdo, a fase orginica adquire colora¢do vermelha,
descorando rapidamente e ficando, finalmente, incolor. Praticamente todo o cobre foi complexado pela
tiouréia, sendo reextraido para a fase aquosa. Esta fase aquosa tratada com NH,OH, ou melhor, com
NaOH, tem o cobre precipitado na forma de sulfeto, j4 a temperatura ambiente, e melhor, a quente.

A Tabela X111 indica os resultados destas experiéncias.

Tabela X

Extracdo ¢ Reextracdo de Cobre em HC! por TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extragdo e na Reextracdo

% de cobre-Il extraido % de cobre reextrafdo
HCI (M) das FO da 2a coluna
sem tiouréia com tiouréia

r 056 0.6 0,0 98,0
1.0 69 0,3 96,0
20 178 04 98,8
3.0 460 0,7 99,7
40 778 09 99,0
5,0 82,0 38 95,5
6.0 88,3 35 96,0
7,5 64,8 30 95,9
10,0 55,0 7.4 96,0

Nestas experiéncias foi usado cobre-64 como tragador radioativo, obtido por irradiagdo neutrdnica
de carbonato de cobre

Foram feitas experiéncias de extracdo de nitrato de cobre. em &4cido nitrico 0,5 a 6M, sendo
desprezivel a extragdio (menor que 1%). O mesmo aconteceu para a extracio de sulfato de cobre em
H,S0C, 0,12 1,5M ( < 1% cobre extraido).
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VI.7.4 — Conclusdes

Concluimos neste trabalho que para o sistema TOA-benzeno ha maior transferéncia de cloreto de
cobre para a fase organica do que o indicado pela literatura!158) para o sistema TIOA-MIC, a extracdo
sendo ja apreciivel em HCI 3,0M. Por outro lado, as experiéncias realizadas permitem concluir que os
complexos cobre-tiouréia, muito estaveis, ndo sdo extraidos em meio HCI, para a fase organica
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 organicas TOA-diluente, na
qual fora extraido como cloreto em meio HCI. Neste particular cobre difere totalmente de ferro, cédmio,

indio e zinco. Esta propriedade, como veremos adiante, podera ser explorada em muitas aplicacdes
anali'ticas.

As extracGes de cobre em meio HNO; e H,SO,, de menor interesse, foram estudadas para o
sistema TOA-benzeno, constatando-se que as extragdes sio baixas (menor que 1%) e o pouco cobre
extraido é também eficientemente removido pela acdo da tiouréia.

VI.8 — Cobalto

VI.8.1 —- Extragdo do Cloreto de Cobalto

Cobalto apresenta uma certa semelhanca com o cobre no sentido de formar clorocomplexos
anionicos em HCI relativamente concentrado, acima de 5M, e podendo tambéin ser eficientemente extraido
por aminas de alto peso r.olecular. McClellan e Benson!158) indicaram uma extrag3o de 93% de Co-Il em
HCI 7,7M com TOA-CCls, enquanto Mirza e colaboradores!181) estudaram a extracio de cloreto de
cobalto em HCI de 1 a 6M com TIOA-MIC, mostrando que a extracdo comega a ser significante a partir d:
HCI 3M (5,8%), sendo 55% extraitlo em HC| 6M.

VL.8.2 — Complexos Cobalto-Tiouréia

Nao encontramos nenhuma referéncia sobre a formacdo de complexos de Co-Il com tiouréia.
Nossas experiéncias de extracdo de Co-1l em meio HCI 5 a 10M, na presenca de tiouréia, como também o
estudo de reextragdo do cloreto de cobalto da fase organica TOA-diluentes com tiouréia, indicaram que ndo
houve complexacdo, ou entdo os complexos sio débeis demais para terem influéncia na extracdo e na
reextracdo do Co-ll.

VI.8.3 ~ Extragdo de Cloreto de Cobalto por TOA-Diluentes. Efeito da Tiouréia

As experiéncias de extracdo de cloreto de cobalto foram realizadas usando-se uma solugdo ge
CoCl; de 19/l em Co, evaporando-se em banho-maria até secura e retomando-se com HC| de concentragdo
desejada. As extracdes foram feitas em relacio FA/FO =1, usando-se TOA-benzeno como fase organica,
com 3 mg de Co na fase aquosa (3 a 5 ml). A extraciio do cloreto de cobalto a partir de solugdes 1QM gm
HCI s3o praticamente quantitativas, a fase orgdnica adquirindo intensa coloracdo azul. As expernéncuas
foram acompanhadas usando-se cobaito-60 como tracador. Foram repetidas tendo-se prevnamen}e
adicionado tiouréia, concluindo-se que este complexante n3o exerceu nenhuma influéncia sobre a cxtragdo
do cobalto pela amina. Por outro lado, uma fase organica TOA-benzeno contendo CoCl, extraido de
solucdo HCI 10M, foi tratada com HCI 10M-tiouréia, ndo havendo nenhuma reextrago de cobalto para esta
fase aquosa.

‘- 1.8.4 — Conclusdes

As experiéncias aqui realizadas permitem concluir que ndo ha formagdo de complexos
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cobalto-tiouréia, ou se existemn. estes complexos s3o tdo fracos que n3o impedem a extragao do cloreto de
cobalto em meio HCI pela amina ou ndo permitem a reextragdio do cobalto de uma fase organica
TOA diluentes

Cioreto de cobalto extraido pela amina colore a fase organica de azul, esta reagdo podendo ser
exptorada para a determ.nag3o espectrofotométrica de cobalto.

Havendo muito pouca tendéncia de cobalto ser extraia pelas aminas de alto PM em meios HNO;
e H,50,. ndo foram reaitzadas experiéncias nestes meios.

V1.9 — Niquel

V1.9.1 - Extragdo de Cloreto de Niquel com Aminas

A iteratura indica que niquel, em meio cloridrico, ndo € extraido por aminas de alto peso
molecular. A talha se deve a dificuldade de formagdo de clorocomplexos anidnicos de niquel. McClellan e
cotab 158" apjicaram varias aminas, incluindo-se TOA e TIOA, para a extracdo de cloreto!167) de niquel,
concluindo que n3o ha extragdo. Mahiman e colab.!167) estudaram a extrag3o de niquel em HCI 0,1 a 10M,
com MDOA -tricloroetileno, encontrando extragdo < 1% em qualquer concentragdo do &cido. Sendo o
cloreto de cobaito relativamente bem extrardo, isso possibilita uma boa separacdo cobalto-niquel.

Fizemos algumas experiéncias tentando extrair cloreto de niquel em meio HC) 10M, sendo minima
a extragao

V1.9.2 — Comportamento de Ni-il com Tiouréia

N3o encontramos na hteratura nenhuma indicacdo da existéncia de complexos de Ni** com
tiouréra N3o observamos nenhuma mudanca de cor, por exemplo, pela adi¢do de tiouréia a solugdo dcida de
cloreto de niquel. Teste com NH,OH, a quente, ndo precipita o sulfeto. As solu¢des Ni-Tu alcalinizadas
com NaOH. a frio, produzem um precipitado verde gelatinoso e a quente precipita NiS.

V1.9.3 — Conclusdes

Nao havendo formagdo de cloretos anidnicos de niquel, sendo desprezivel a extragdo em meio HC!
para as aminas de alto peso molecular, e por outro lado, ndo havendo formacdo de complexos de Ni-11 com
tiouiéa, este elemento podera ser separado de varios outros que formam clorocomplexos negativos em meio
cloridrico e que sdo extraidos pelas aminas.

VI1.10 - Manganés

VI 10.1 — Extragdo de Mn-11 por Aminas de Alto PM

A literatura indica baixa eficiéncia de extragdo para Mn-tl em meio HCI usando aminas de alto PM.
McClellan e colsb {158 estudaram a extragio de Mn-1l em meio HCI com vérias aminas dilufdas
em CCis, mostrando que realmente é baixa a extracao de Mn-l1. Por exemplo, eles indicaram que
ndo houve extragdo em HCI9,1M usando TIOA-CCl,, enquanto uma extracdo relativamente alta
{83%) foi observada para isodecilamina-CCl, e HCI8,6M. Mirza e colaboradores!181) estudaram a
extragio de Mn-1l em meio HCI, com TIOA-MIC, encontrando baixas extragdes em HCI1 e
2M (0%), 3 e 4M {0.1%), 5M (1,3%) e 6M (4,8%).
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V1.10.2 ~ Extragdo de Mn-VIl por Aminas de Alto PM

Como era de se esperar, a extragio de MnO, ~em meios HCI e H,SO4 € considerdvel, a fase
organica adquirindo coloragdo rosa viaro. Mas, assim que é extraido, o permanganato oxida a amina,
sendo reduzido a Mn-ll, muito rapidamente, nio sendo, portanto, aconselhivel a extragdo de MnQ, ~por
deteriorar a amina.

VI.10.3 — Comportamento de Mn-1} e Mn-VHl com Tiouréia

N&o encontramos referéncias indicando formagdo de complexos entre Mn-Il e taouréia. Corr. 5
era de se esperar, toureia reduz solugdes dcidas de MnO,~ a Mn-ll, que por sua vez nio torma
complexos com tiouréia e também ndo é extraido apreciavelmente por aminas em meio HCI. nos
sistemas por n6s estudados (TOA-MIC, TOA-benzeno e TOA-xileno).

VI.11 — Crémio

VI.11.1 — Extracdo de Cr-1ll em meio HCI com Aminas

McClellan e Benson!158) estudaram a extracio de Cr-lll em meio HCI para vérias aminas
diluidas em CCl,, concluindo que Cr-lll nio é extraido por nenhuma das aminas usadas, incluindo-se
TOA e TIOA. Realmente, nesta tese foi por nds contirmado que TOA diluida em MIC, xileno, benzeno
e varsol modificado ndo extraiu Cr-I1l em meic HCl de 3 a 11M.

V1.11.2 — Extrag3o de Cr-V}I por TOA em meio Acido

Como para o caso de MnQ, ", era de se esperar que o ion Tr, O, oxidasse a amina, o que
realmente ocorre Foram feitas experiéncias de extracdo usando solugoes de dicromato de potdssio em
HCl IM. A extragdo de Cr-VI ¢ excelente, a fase organica ficando bem amarela e a fase aquosa incolor,
completamente isenta de dicromato.

VI.11.3 — Comportamento de Cr-111 e Cr-VI com Tiouréia

Ndo hi nenhuma indicagdo na literatura sobre formagdo de complexos Cr-l1l-tiouréia.
Veriticamos, por outro lado, como era de se esperar, que solucdes 4cidas de Cr; O, quando tratadas por
tiouréia sdo imediatamente reduzidas a Cr-lll, j a temperatura ambiente. Esta propriedade foi usada
para a reextracio de Cr-Vl de uma fase orginica TOA-benzeno, que, agitada com solu¢do HCI-Tu,
imediatamente é descorada de amarelo intenso para incolor, o Cr-111 sendo reextrafdo para a fase aquosa.

Numa experiéncia observamos que, uma fase organica contendo dicromato extraido em meio
HCI 2,5M, depois de 30 minutos, ao ser reextrafda por meio de tiouréia, apresentou certa dificuldade na
redugdo do Cr-VI. Por ndo ser aconselhdvel a extragio de MnO4 e Cr,0, pelas aminas, por serem
oxidantes enérgicos, ndo fizemos maior numero de experiéncias, para ndo corrermos o risco de deteriorar
a amina.

Vi.11.4 — Espectros de Absor¢do TOA-Benzeno-Cr-VI

Foi observado que a fase orgdnica contendo Cr,0, é relativamente mais estivel que a
corraspondente contendo MnO,~, permanecendo inalterada por algum tempo. Foi regustra'do o espectro
de absorgdo molecular, ndo tendo sido observado nenbum maximo de absorgdo na regido visivel.
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VI1.12 — Prata

VI1.12.1 — Extragao de Prata com Aminas

O elemento prata, como é bem conhecido, apresenta forte tendénci_a de forrjnar clorocomplexos
anidnicos em meio HCI. sendo indicadas as seguintes espécies: AgCl,  AgCl;~ e AgCly ~. Uma revisdo da
literatura indica que prata é muito bem extraida em meio HCl por aminas de alto PM, ja em baixas
concentracdes de HCI. Seguindo a linha de trabalho por nés proposta, foram feitas extragSes de Ag em
meio HCI de varias concentracdes, com e sem complexacdo com tiouréia. A reextracdo de cloreto de

prata da fase amina também foi estudada usando-se tiouréia como agente reextrator.

Mirza e col {181} estudaram a extragio de prata em meio HCI 1 a 6M, com TIOA-MIC,
encontrando que é totalmente extraida em HCI 1M a 4M (100%), a extracdo abaixando em maiores
concentracdes do acido. em 5M (91,3%) e em 6M (66,3%). Como para ferro, cddmio, fndio e zinco,
também para a prata estavamos interessados em conhecer ¢ comportamento de extragdo por
TOA-diluentes em concentracdes de HCI menores que 1M, para o que uma série de experiéncias foi feita.
Os resultados poderdo ser vistos na Tabela XIV Encontramos valores de extracdo de prata com
TOA-benzeno mais baixos que os indicados por Mirza e colab. para TIOA-MIC, nas concentragdes
aproximadas de HCI

VI.12.2 — Comportamento de Ag* com Tiouréia

Prata forma complexos muito estdveis com tiouréia em meio 4acido (Tabelasill e IV,
Capitulo IV). O efeito de complexacdo da tiouréia sobre o fon Ag* é tdo pronunciado que constatamos
ser AgCl, recentemente precipitado, completamente dissolvido pela adicdo de tiouréia. Também
verificamos jue os precipitados de AgBr e Agl, recentemente preparados, quando tratados com tiouréia
em meio acido, sdo totalmente dissolvidos com facilidade. Este fato poderd ser explorado com, muita
vantagem em Quimica Analitica.

Solugdes acidas de Ag* complexada com tiouréia, tratadas com NH,OH ou NaOH ji
precinitam, em temperatura ambiente, o sulfeto de prata. Este teste é muito sensivel, podendo ser usado
para uma identificacdo de prata. O teste pode ser aplicado também 3 fase organica contendo cloreto de
prata extraido, tratando-a com solugdo aguosa de tiouréia e em seguida alcalinizando.

V1.12.3 — Extragdo de Ag* em meio HCI por TOA-Diluentes

Durante as experiéncias de extracio de Ag* com TOA-benzeno em meio HC! observamos que
nos casos onde ja havia suficiente Ag* para atingir o produto de solubilidade, a amina redissolveu o
precipitado de AgCIl, extraindo completamente a prata. Experiéncias com 0,1 mg de Ag em HCI 0,2M, ji
visiveimente turvas devido a precipitacdio de AgC), mostraram que a turbidez desaparece rapidamente
durante os primeiros segundos de extracdo pela amina, a prata tendo sido quantitativamente transferida
para a fase organica. A separacdo de fases foi muito boa, ndo apresentando nenhuma dificuldade. As
extracdes seguiram o procedimento habitual, relagio FA/FO =1, extracdo durante 1 minuto,
centrifugacio durante 1 minuto. Também a extragio de Ag* em meio HCI 0,2M j§ é quase completa.
Estudamos a extragdo cobrindo o intervalo de concentracdo HCI 0,08 a 8,3M. Virias experiéncias de
extragdo foram feitas em HCI0,2 - 0,5—- 1,0 e 2,0M; em todas a transferéncia da prata para a fase
organica pode ser considerada quase quantitativa num s estdgio (Tabela XIV).

V1.12.4 - Extragdo do Complexo Prata-Tiouréia com TOA

Os complexos prata-tiouréia sdo extremamente estdveis. Solucdo é&cida de Ag* em meio
HCI tratada com tiouréia imediatamente dissolve o precipitado de AgC! formado, complexando a
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prata. Estas solugdes limpidas de Ag-HCl-tiouréia quando tratadas com TOA-benzeno permitem uma
extragdo minima de Ag para a fase organica.

Assim, ficou comprovado que tiouréia em meio acido impede, em todo o intervalo de HCI
estudado, a extragdo de Ag pela amina. Por exemplo, trabalhando-se com 0,2 a 1,0 mg de Ag em
HC1 0,2M, onde o precipitado ja é visivel, a adicio de tiouréia dissolve rapidamente o AgCl e a extragio
com TOA, feita logo em seguida, falha completamente.

V1.92.5 — Reextragio de Ag da TOA-Benzeno com Tiouréia

Fases organicas TOA-benzeno contendo de 0,2 a 3 mg de prata extraidos em meio HCl, quando
tratadas com solugdo de tiouréia em HCI (qualquer roncentragdo do écido), imediatamente, formam
precipitado branco que, ao agitar é redissolvido, a prata passando totalmente a fase aquosa. A reextracio
&, pois quantitativa. Neste particular a prata se comporta semelhantemente ao cobre, ndo sendo extraida
pela amina na presenga de tiouréia, e quando na amina, é totalmente reextraida por tiouréia em meio
HCI. Esta propriedade poderé ser usada com vantagens em Quimica Analitica.

Tabela XIV

Extracdo e Reextracio de Prata em Meio HCI
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracio e na Reextragdo (FA/FO) =1

% Ag extraida % Ag reextraido com tu T
HCl (M) — usando as FO da 2a coluna
sem tu com tu
0,08 96,9 1,0 99,5
0.25 97.3 04 98.0
0.50 98,0 1,5 98,7
1,00 96,8 15 99,0
2,00 98,0 1,3 99,2
4,186 77,0 1,4 98,0
5,00 39,0 1,9 99,0
8,30 32 1,6 99,0

VI1.12.8 ~ Extragdo de lodeto de Prata por TOA

Tendo em vista o grande interesse experimentamos também o sistema iodeto. Prata é
excelentemente bem extraida por aminas em sistemas contendo brometo e iodeto. Como para o AgCl,
também o precipitado de Agl é completamente solubilizado pela fase orgdnica TOA-benzeno, sendo
transferido totalmente para a amina, Foram feitas varias experiéncias em meio HNO; {que ndo permite
boa extragdo de prata pela amina) contendo K!. O precipitado de Agl formado foi imediatamente
extraldo pela adicdo da fase orgénica no mesmo tubo de precipitagdo. A extragdo foi completa. A fase
orgdnica, ao contrério 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 reextracdo do iodeto de
prata com HCl-tiouréia e com HNO;-tiouréia, a prata sendo reextraida, nos dois casos,
completamerie, para a fase aquosa. A nova fase aquosa, contendo prata complexada por tiouréia,
quando tratada com NaOH ou NH,OH precipita sulfeto de prata, 3 temperatura ambiente, mefhor
a quente. A precipitacdo é instantanea.
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Vi 12.7 — Prata — 110m como Tragador Radioativo

Para a parte quantitativa deste trabalho foi usada prata-110m como tracador radioative. Prata
metalica irradiada no reator do 1EA for d'ssolvida com acido nitrico, obtendo-se uma solucdo Ge trato
de prata de 108 mg Ag/lirro  As contagens foram feitas num espectrOmetro de raios gama.

Vi 12.8 — Conclusoes
S30 0s seguintes os fatos notorios a ressaltar:

1) prata e excelentemente extraida por TOA-diluentes em meio HCI de 0,08M a 2M, dar
para a frente a ehiciéncia de extragdo diminui.

2} Precyvwrados de At AgBr e Agl recentemente obtidos sdo totalmente dissolvidos por
met » de TNA benzeno em meto HCI, devido & excelente extragado de prata pela amina.

2} Prata comnlexada com tiouréia em meic HCI inibe drasticamente a sua extracdo pela
amina, em qualgquer concentracdo de HCI.

4) Precipitados de AgCi AgBr, Agl, recentemente preparados sio completa e facilmente
dissolvidos por adicdo de tiouréia em meio acido (HCI, HNO, ).

5) Tendo-se cloreto, brom .to e rodeto de prata extraidos em TOA -benzeno, quando as fases
organicas cc:respondentes sdo tratadas com solucdes tiouréia-HCI ou tiouréia-HNO;, a
pratz & totalinente caextraida

Vir:as aphcagdes interessantes setdo indicadas no capitulo Vil

Vi.73 — Bismute

VI.13.1 — Extracdo de Bismuto com Aminas

A literatura referente 2 extragic de Bi em meio HC! com amenas e alto peso molecular é
rela ivamente escassa SF npard e Weoinook 2537 estadaram a extracao de hismuto e poldnic em meios
HC! ¢ H3v com trilauriar.nras. teno, ecan . vy que o distnipuicin de Bi e Po em meios HCl € maxima
pz a concentracdes mais baixas ¢d aculo, a - redor de HCHO,2M, Nesie trabatho fizemos extracoes de
dismuto em meio HCI0,1 & 50M iardo TOA diluids om MIC, xiieno « benzeno, com © sem tiouraia

presunte na fase aguosa

%1,73.2 — Comportamento de Bismuto-Tiouréia, Testes

Bismuto em meio écido forma com a tiourela complexns solOveis de cor amarela bastante
estavcis Ver-ficamos que a cor amarefa da sclugdc var perdends sua intensidade com o aumento da
concentragdo de HCI, em HC! 3M se apresentando apenas levemente amarelo ¢ em HCI 5M a solucdo e
quase tncolor Aparentements a dimwiucio da coinragio das solucbes de Bi-l1l com tiouréia ja se inicia

em HCI 1M, a cor amarela si tornande caua ver mais ténue a medida yue aumenta a concentracdo do
HCi

Estas solucles de bismuio bouréia quando alcalinizadas com NH4 OH jiroduzem um precipitado
amare!o, que ndo se altera com o znvelhecimento, a temperatura ambiente. Mesmo o precipitado de
hidréxido de bismuty obtido pela alcalinizacdo com ar-6nia, com 2 adicdo de tiouréia se torne
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visivelmente mais amarelo O precipitado obtido pela alca! wzacdo de solucdes Bi-Tiouréia com NH,OH.
amarelo a temperatura ambiente. no prime:iro minuto passa a pieto pelo aquec.mento (sulfeto de
bismuto) As solugGes amarelas bismuto-tiowreia guando alcalrmizadas com NaOH produzem urmr
precipitado amarelo inicialmente, que va escurecendo com o tempo, 2 teinperatura ambiente, ficando
totalmente preto apos 3 minutos. A gquente a prec:ptacdo do sulfeto de bismuto é imediata A reagdo €
bastante sensivel e caracteristica, com mudanca de cor amarelo c-tr'no para preto

V1.13.3 — Extragdo de Cloreto de Bismuto na Presenga de Tiouréia

Verificamos que devido a complexacdo do bismuto peia tioure:a em meio dcido, a extracao de
seus clorocomplexos com TOA-diiuentes é bastante repsimida Foiam feitas experiéncias de extracao de
BiCl; em HCI0,1 a 5,0M Ji em HCI 0,2M, extraindo-se uma fase aquosa de concentragdo 1 mg Bi/ml, a
extracao é elevada, com igua! volume de TOA benzeno e TOA xileno. Até HCI C,5M observa-se hidrdlise
da solucao de bismuto, com turbidez na fase aquosa. Ao repetis estas experténcias na presenca de
tiouréia na fase aquosa observamos que a turbidez da solucdo desaparece completamente devido a
formacdo dos complexos amarelos de Bi-t:ouréia bastante soliveis. Em todas as experiéncias de extracio
na presenga de tiouréia, = fase orginica se apresentou ‘ncolor, como era de se esperar, devido 3 extrazao
apenas do cloreto de hismuto. Observamos que com o aumento da concentracdo de HC!, a extracdo do
cloreto de bismuto, na auséncia de tiouréia, era menos acentuada.

As experiéncias de extracdo estando o bismuto complexado na fase aquosa revelaram que a
complexagdo por tiouréia é praticamente independente da ternperatura, COMO Gcorrera para os casos de
cobre e prata, diferenciando - or exemplo de ferro e ruténio, neste paricular,

Tiouréia reprimiu a extracao do cloreto de bismuto em HC até TM, dal para cima a extragdo
foi se tcrnando mais acentuada, como podetd ser visto pela Tabeia XV.

V1.13.4 — Reextragao de Cloreto de Bismuto da Fase Organica com T:ouréia

Fases organicas TOA-xileno ¢ TOA-benzeno {(maior volume de trabalho foi feitc usando
bhenzeno como diluente) tendo extraido cloreto de hismuto de HCI0.1 a 50M foram tratadas com
solucoes de HCI de mesma concentracdo usada na extracdo, po: T _ontendo «yora tiourdia. Em todas as
experiéncias cunstatou-se a formacic de. comnlexo amarclo Bi-tiouréia, a fase agunsa se colorindo de
amarel? mais intenso para baiaas concent:aco.. de HC! e amarelo muito fraco em HCI5.0M A
reextracdo se mostrou mais eficiente nara as concentracoes mais barxas de HCIL. Em HCiI 0,1 a 1,0M a
extracdo de bismuto 1a ausénc.a de t.ouréia € pronunc.ada. As fases organicas correspondentes, quando
lavadas duas vezes c.m HCl-tiouréia para a mesma cencentiacdo do acido, ficaram praticainente sem
bismuto.

VI1.13.5 — Conclusoes

Bismuto é bem extrardo por TOA-xileno e TOA-benzeno em mecio HCI 0,1 a 5,0M, [ntervalo de
concentracdo do acido por nos estudado A compiexacio do hismuto pela tiouréia impede
acentuadamente a extracdo do cloreto de bismute para @ fore orginics, o repressdo sendo mais eficionte
para concentracbes menores de HCI Tiouréia reextrar relativaimente bem o bismuto da fase organica,
principalmente para solucGes tiouréia -- HCI 0,1 4 20M Concluimos ainda que fazendo-se a extragdo de
hismuto em meio HCI0,1 a 1,0M contendo tiouréia, a transferéncia do hismuto para a fase orgaivica
minima. Algum bismuto que passa a fase ¢ .ganica nestas condizdes podera ser completamente removido
ror uma lavagem da fase organica usando-se solugdo HCi-t:ouréia ou HNO,-tiouréia

A reextracdo do cloreto de Msmuto «da fase organics podera ser feita com égua.
Usando-se, numa experiéncia, uma fase organica contendo 5 mg de bismuto ao reextrair com dgua
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obtivemos uma fase aquosa turva dada a hdrolse do cloreto de bismuto. Repetida esta
experiéncia, mas reextraindo o bismuto com solugdo aquosa de touré:a nio acidificada, constatamos que
a reextrac3o é bem ma.s convenente, sendo o bismuto tearsferido para a fase aquosa formando uma

solugdo ifmpida

Tabeta XV

Extracio e Reextracdo de Bismuto em Meiwo HCt com TOA-Benzeno
Ete:to da Presence de Tiwoucéia na Extracdo e na Reextragio

% bismuto extraido % de Bi reextraido
HCI (M) o e o e e - das FO da 2a coluna
sem tiouréa com tiouréia
0,1 90,0 1.1 90 !
0,2 93.0 1,6 91.8
0% 86.0 2,0 925
1,0 70,0 75 84,0
2.0 67,5 18,0 70,0
30 68 0 390 57.0
50 69,6 579 ! 304
[ F . | - .
obs : os valores sdo medias de 3 resuhtados.

A Tabela XV apresenta os resultados das extracdes e reextracOes de bismuto em meio HCI, com
e sem tiouréia presente. Em algumas exper:iéncias o bismuto for determinado por titulagdo
somplexométrica com EDTA'92.112 1480 em pH 1.1 - 1,2, usando-se a propr-a tiouréia como indicador.
Porém, na maioria das experiéncias fo: usado bismuto-212 como tracador. Este foi obtido por extracao
de 50 ml de solucdo de ThCl: de 109 g4/t em ThO,, 0.5M om HCI, contendo 0,59 de Ki. A tase
organica for lavada com agua e depo's tratada duas vezes com solucio de NaOH 1M, para reextracdo de
212pp — 212g, _ 2087 A s0lugdo aguosa cnnt ndo aqueles tracadores foram ad.cionados carregadores
de chumbo e de bismuto e EDTA. o bismuet ndo sido precipitado a queme”ss', redissolvido com
HC! e novamente precipitado com NaOH na presenca de EDTA A pureza radioativa do tracador de
bismuto-212 assim obtido for controlada pela deterininacdo da mera vida e atraves da inspecdo da
presenca do fotopico do chumbo 212 (0.23 Mev) Foram feitas algumas contagens seguidas, durante
cinco minutos para verficar se 05 tracadores estavam em equilibrio (devido ao talio-208).

V1.14 — Chumbo

Vi.14.1 — Extracio de Chumbo com Aminas

Dada a sua tendéncia de formar cloretos anomcos em meio acrdo, chunibo ¢ refativamente bem
extraido por aminas de aito PM em meio HCI Nirza e cotab.!181) estydaram . extracdo de chumbo em
meio acido cloridiico usando TIOA MIC, encontrando que a extracdo do cloreto de chumbo em
HCI6M é praticamente constante, aproximadamente 77%.
elementos, estavamos interessados em conhecer a extracdo em acwdo ¢lor/drice abaixo de 1M,
Assim, também para o chumbo, foram feres vwivias experiéncias para se conhecer o
comportamento de extragio por TOA-benseno e TOA-xieno Estas experiéncias foram feitas
também tendo complexado o chumbo na fase aquosa, bem como foram feitos estudos
reextracdo do cloreto de chumbo por meio de tiourdia,

Como ja& mencionado para outros

e
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V1 14 2 — Comportamento dos Complexos Chumbo-Tiouréia

Testes para Chumbo

Ao contrar.o do bissmuto, s complexos de chumbo t.ouréia s3o 'ncolores, e tambem,
constderaveimente ma s nsoluve's, dependendo da concentracdo de chumbo podem se- p-ec:pitados
Notamos que s0'ucde: acdes de FPb !t em meio clo  drico, nas quars ndv era at-ng-do o PS do PbCl,, ao
ad:cionar tioure-a oco‘reu preg-p.tacao de cristass brancos contendo chumbo e trouré-a Conclu -se assim
que © pecipitado obrdo com Pb-uouwea € ma's soruve! que o correspondente PbCi,  Aquele
prec-p tado, bem como solugdes de Pb 1} em meio HCI (onde ndo to: prec:ptado PhCi. | e tambem em
me:0 HNO., tratados com NaOH, :mediatamente prec:p:tam o suifeto Numa experiénc-a de precipitacdo
de chumbo com tourera, c:ista:s de PbCl, foram dissotvidos em HC! diu:do A soiugdo for dividida em
duas, numa delas ad'cionando se solucdo (0,5 mi) saturada de tiouresa Neste, em c.nco minutos,
tormou se o precsp tado branco A outra soluc3o permaneceu limpida, sem prec'pitacdo de PbCl,, até o
final do teste, ‘ntes-ompido apds 24 horas

0 precp tado de chumbo tiouré.a, obtido pela adicdo do complexante a uma solugdo de nitrato
de chumbo quando rratado por NH,OH a frio se transforma num precipitado amorfo; por aguecimento
o pecp:tado va escurecendo. se tornando totatmente preto (sulteto de chumbo) no primesro minuto, as
paredes do tub.o ficando espeihadas O p:ecpitado chumbo tioureia aicaiimizado com NH,OH, a fro, s6
mu:to lentamente var escr:ecendo O mesmo n3o ocosre com a alcat'mzagdo por NaOH; ja a frio o
precpitado escurece .med.atamente, tambem vormando um espeiho nas paredes do tubo Solugdes de
Pb” " alcaimzadas com NaOH {piumb-tos) e tratadas com t.oure.a ja a temperatu:a ambiente, formam o
susfeto um pouco ma:s demoradamente quando comparado ¢com alcar.nizacdo do precipitado Ph-Tu por
F4OH, mas em dois m:nutos 3 nrecrpitacdo do FRS é compieta

VI1.14.3 — Extracao de Cloreto de Chumbo por TOA Diluentes em Funcdo d=: Concentragdo de HCI

A literatura nndca a extracdo de cloreto de chumbo a partir de HCH 1M Como no caso de
varios elementos aqu: estudados turamo, ferro, cadmie ‘ndio, 7inco, prata, bismuto), também para o
chumho estavamos .neressados em conheces @ menot concentracdo de HCI na qual ele scria
significanternente extraido por TOA-xi e TOA-benzeno

Numa série Ue exper.éncias usamos 2,5 mg de Pb em 5 m! de fase aquosa, extracdo com igual
volume fase organ.ca, durante um minuts, a temsperatura ambiente, variando a concentracdo de HC! de
0.1 a 6N Em nenhum caso ocorreu preciprtacdo de PbCl,  As extraces em HCIO0,IM ja sdo
significantes, em HCi 0.5M atingem a extracdo maxima Com duas extragdes sequ'das em meio HCI 0,5M
a transferénc:a do chumbo para a fase organica € acima de 98%, com 3 extraches & acima de 99%. A
situacdo € praticamente a mesma em HCH 1M As determinacdes de chumbo foram feitas por titulagdo
complexomett .ca com EDTA e tambem controladas atraves de chumbo 212 como tracador Para a
determinacdo de chumbo nas fases organicas foram fe.tas reextragGes com NaOH. as condigdes ajustadas
para a Utultacdo comniexometr.ca com EDTA na presenca de tr-etanolamina A obtencdo de
chumbo-212 pata uso como tracador e descrita mats adiante

Vi 14.4 — Estudo de Reextragdo do Chumbo com Tiouréia

As fases organcas TOA-benzeno e TOA-xir (o comportamento para chumbo ¢é
praticamente 0 mesmo pata os doss diluentes), contendo cloreto de chumbho extraido, foram
tratadas ¢om soiucoes de tiourera em meo HCI de mesma concentracdo usada para a extracdo.
Observamos qgue  a reextracdn, em toda tarxa de acidez estudada ¢é eficiente, porém, vai
dmmuindo com o aumento da concentiacdo do HCI  Reextractoes com tiouréia-HCl em
concentragdes mais haxas do acido sdo preferiveis  Dependendn também da quantidade de
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chumbo contido na fase organica, a reextracdo com tioureia pode provocar precipitacdo de
cristais Pb-Tu, estes passando a fase aguosa

A Tabela XVI indica alguns resuvitados destes estudos

Tabela XVI

Extragdo e Reextragdo de Chumbo em Meio HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presenga de Ticuréia na Extracdo e na Reextracdo

Chumbo extraido (%) ( % chumbo reextraido
HCI (M) e -——- — nas FO da 2a.coluna
sem tu com tu L
017 75.1 73.0 89,2 W
05 81,6 64,2 841
075 81.0 53.0 78.0
1.0 829 50 2 76.3
15 825 53.0 69.3
20 81.6 57.3 51,4
40 811 55,0 ] 450

Os resultados da Tabela XVI foram obtidos fazendo-se a reextracdc com igual volume de fase
aquosa contendo mesma concentracdo de HCl e 1mi de tiouréra saturada, agitacdo 1 minuto, a
temperatura ambiente Na auséncia de tiouréia a extragdo de cloreto de chumbo §j3 é boa em
aproximadamente HCI 0 2M; de HC! 1M para acima nao melhora significantemente, o que concorda com
os dados da literat,, a'18") para TIOA-MIC Observamos que 4 medida que aumenta a acidez, diminui a
reextracan do chumbo pela tiouréia Na extracdo do chumbo complexado com tiouréia, a complexacdo
foi feita a temperatura ambiente, esperando se 15 minutos apds a adicdo da tiouréia para depois proceder
a extracdo. Neste caso observamos que com o aumento da concentracdo do HCI de 0,17 a 1,0M, a
extracao de chumbo dim:nui, para depois subir levemente Todas as extracdes e reextracoes da
Tabeta XV1 forum feitas num 6 estagio Outra observacdo feita nestes estucios de extracdo do complexo
chumbo-tiouréra é que, quando a quantidade de chumbo na fase aquosa permite a precipitacdo pela
adicdo da tiouréra. entdo a extracdo do chumbo car drasticamente, quase todo ele ficando nos cristais
formados. Nas exper-éncias da Tabela XVI ndo ocorreu nenhuma precipitacdo devido a adi¢do de tiouréia
na fase aquosa. O mesmo podera ser dito em relacdo a reextracdo. Naqueles casos onde a fase organica
continha chumbo suficiente para produzir precipitado quando contactada com tiouréii, a reextracao se
mostrou mais pronunciada.

V1.14 C — Extragdo de lodeto de Chumbo por TOA

Con.o para a prata tarnbém aqut julgamos conveniente estudar a extragcdo do iodeto de chumbo
por TOA-diluente. Isso por varias razdes: os iodetos complexos de chumbo (Pbl;™ e Pbl, ) tem
constantes de formacdo superiores aos cloretos de chumbo, portanto, a extracdo destes anions poderia
ser mais eficiente do que os cloretos correspondentes. Segundo, sendo o 1odeto de chumbo colorido,
também a fase organica contendo esta etpécre se apresenta colorida de um amarelo vivo, esta
propriedade talvez permitindo a determinacdo de chumbo diretamente na amina por espectiofotometria.
Finalmente, porque visavamos também uma preparacdo de chumbo-212 para uso coino tracadores,
extraindo-o de solucdes de sais de torio; a extracdo poderia ser mais eficiente em meio HI do que #m
meio HCI De fato estas previsdes foram confirmadas
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Compa-rndo se a ext-acdo de chumbo em meio HCI 1 0M (82,9%) com a mesma extiacdo apos
a adicdo de crista:s de Ki a sorucdo HC' 1M, a extracdo de chumba subtu acima de 99%, num sO estagio.
Como para a prata, dependendo da quant:dade de Pb presente, pode ocorrer precipitagdo de Pbl,.

Em experiéncras usando-se 50 microgramos de Pb {como nitrato) e adicionando-se 0,5 ml de
solugao saturada de KI ajustando se a concentracio f.nal da solucdo para HCI 0 17M, volume final 3 ml,
n3o se observou prec'pitacdo ou cor na fase aquosa Porem a fase organica obtida pela extracdo com
TOA benzeno se mostrou com -ntensa ¢o'0-acao amarela

Exper-énc-as como esta, repet.das usandosz 1 a 2mg de Pb {nitrato), ao adicionar solucdo
saturada de Kl e tornando o meio C,5M em HNO,, volume finat 2 a 3 mi, mostr' am precipitacdo de
Pbt, A mistura fo. extra’da asssim mesmo com .gual volume de TOA-benzeno, a fase oiganica ficando
fortemente colorida de amarelo enquanio o preciptado de Pbi; tor completamente dissolvido e
transfersdo para a amina

As fases organ.cas contendo :0deto de chumbo foram tratadas com solugdo
tiouréia-HNO; 0,5M A reextracdo se mostrou mass difici' que para o sistema HCi-tiouréia. As fases
organicas contendo menos de 0,5 mg de Pb ndo 530 descoradas e ndo apresentam precipitado. Como nara
o sistema HCI, também aqui, as tases organ.cas contendo maior quantidade de chumbo, ao serem
tratadas com tioure.a, depors de 30 mnutos apresentam precrp.tado branco, este contendo Pb e tiouréia,
pois separado e tratado com NaOH produz precpitado de sulteto de chumbo. Concluimos assim, que
também no sistema H!, a reextracdo com trouré:a é ma.s efic.ente quando a quantidade de Pb na fase
orgar.ca permite 2 preciptacac de um compuostu Po-Tu.

Vi.14.6 — Conclusdes

11 A extragao de cioreto de chumbo em meio HCI e relativamente boa, de 0,2M
{aprox 75%) a 4M, n3o meihcrando com aumento da concentracdo de HCI.

2

Adicao de Kt melho-a bastante a exiracdo do chumbao, sendo superior a 99% em HCI 0,2
¢ M

3) Tiouréa chega a precyutar chumbo em condicOes de concentragdes tais que apenas HCi
nao precip s "LOH cwsiond . portdonio mator senstbihdade {menor PS para o composto
Pb Tu}

4) Twureida na tase agquosa mibe apenas parciaimente a extracdo do cloreto de chumbo pela
amna, a extracdo caindo drasticamente quando a quantidade de chumbo presente permite
a preciprtacdo pela vourea

5) O mesmo pode ser d.to em relacdo a reextracao. Tiouréra contribui para a reextracdo do
chumbo da fase organ-ca, esta reextracdo sendo mats eficiente quando a quantidade de
chumbo na fase organica perm 1€ precipitacdo pela tioureia

V1.14 7 ~ Preparagdo de Chumbo 212 e Bismuto-212 para Uso como Tragadores. Extragio a partir de
ThCl, com TOA -Benzeno

Fazendo usc Jos conhec'mentos adquirnidos durante a realizacdo deste trabalho, nos valemos da
técnica de extragdo com ammnas de a'to peso molecwar para a preparacao de chumbo-212 e bismuto-212
a partu de solucdo de cloreto de 1610 Estes tracadores foram (teis no estudo de extragdo - nrdprios
elementos Apiesentamos agu: um metodo -e'ativamente simples, comodo e eficiente para a pr ,.aragdo
destes radioisotopos natura's, de muito -ntesesse em radiogui'mica e em cursos hasicos envolvendo os
fendmenos da radioat-vidade
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VI1.14.7.1 — Solugdo de Cloreto de Torio

Jolugdo de ThCl, de concentracdo 109,4 g/t em ThO, foi preparada por sucessivas evaporacoes
de uma solugdo de nitrato de torio, com HCI, até transformacdo completa. O conteido de tério na
solucdo final foi determinado gravimetricamente, precipitando-se o oxalato e calcinando a dxido.

Com aliquotas desta solugdo foi feito o estudo sistematico da extragdo de
chumbo-212 — bismuto-212 por meio de TOA-henzeno em meio HCi e em meio HCI-Ki, seguida da
reextracdo destes radioisdtopos - preparacao de solugdes para uso como tracadores.

VI1.14.7.2 - Extracio de Chumbo-212 e Bismuto-212 em meio HCI

Nestas experiéncias foram usados 3 ml de solugcdo ThCi, cuja acidez em HC! fora previamente
ajustada ao valor desejado. A extracdo foi feita com igual volume de TOA-5%-benzeno (v/v). Ambas as
fases foram separadas e analisadas por espectrometria gama, para se conhecer a atividade do chumbo-212
extraido, determinado através de seu fotopico (0,23 Mev)

Como fora previsto, a extracdo de 2'2Pb e 212Bi em meio HCI, a partir de cloreto de torio,
apresentou baixos valores, encontrando-se neste trchatho que a extracdo de radiochumbo é, para a
mesma concentracdo de HCI, mais baixa do gue em solugdes puras de chumbo. A Tabela XV!| apresenta
alguns resultados.

Tabela XVIi§

Extracdo de Chumbo 212 Livre d. Carregador, em Funcio
da [ HCI},a partir de Solucdo ThCl,, por TOA-Benzeno

HCI (M) % Pb-212 extraido
0.1 295
0.2 30.6
0.25 33,3
0,36 36.4
0,50 37.0
0,60 38.8
1.0 38,7
2,0 39,5
40 39,9

Os resultados da Tabela XVII foram obtidos fazendo-se a extragdo durante 1 minuto, ndo tende
sido usado carregador isotépico. Constatamos ainda que os radioisétopos 2128i e 208T| sio também
extrardos.

VI1.14.7.3 ~ Extracio de 212Pb e 212Bi na Presenca de K|

Desejava-se uma extracdo mais eficiente, afim de facilitar o trabalho de marcacdo para as
experiéncias envolvendo chumbo e bismuto, sendo os tracadores 212Ph e 2128 hastante convenientes
para isso. Foi tentada a extracao usando-se adicdo de pequenas quantidades de K| a solugdo de cloreto
de torio, obtendo-se excelentes extragdes como mostram os resultados da Tabela XVIII. A mesma
solugdo de ThCls pode ser usada repetidas vezes, sem mais adicdo de KI, com 6timos resultados dn
extracdo, num s& estdgio. Para 1sso se faz necessirio um periodo de repouso de 4 a 5 dias, para aqueles
radioisdtopos naturais sejam geradc: novamente.
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Tabela XVIH

Extragdo de Chumbo-212 Livre de Carregador na Presenca de K|
Extragdo: 1 min., FA/FO =1, TOA 5%-benzeno-ThCl,

HCI (M) Kl (mg) 9% 212pp extraido observagoes
1.0 - 37,9 -
1,0 50 97,5 -
1,0 50 98,0 2 extragoes
1,0 50 99.0 3 extragoes

Foram feitos estudos para a otimizacio da gnantidade de K| necessiria para as extragdes de
chumbo-212 e bismuto-212, em fungio da concentragio de HCL, os resultados sdo vistos na
Tabela XIX.

Tabela XIX

Extragdo de Chumbo-212 Livre de Carregador na Presenca de Ki,
em Fungdo da [ HCI }. 3 ml de ThCl4. TOA-Benzeno

HCI (M) K1 {mg) % 2! Pp extraido observagdes
0,2 - 29,3 -
0,5 - 31,0 -
1.0 - 375 -
0,2 15 93,3 -
0,2 50 97,0 -
0,2 100 99,0 -

0,5 100 99,0 1a.extragdo

99,3 2a.extragao

98,8 3a.extragdo

A Tabela XX indica os resultados obtidos estudando-se o efeito da concentragio de K| necessirio
para a extrac@o de chumbo e bismuto a partir de solugdo de cloreto de tério levemente acidificada.

Tabela XX

Extracdo de Chumbo-212 Livre de Carregador em Fun¢do da
Concentragdo de KI. HCI 0,2M. 3 m! ThCl,. TOA-Benzeno

Ki (mg) % 212pp extraido observagdo
10 48,0
20 745
30 838 1 56 extragio
40 946 em todas expe-
50 98,5 riéncias.
100 99,0
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Concluimes, pois, Gue a presenca de KI permite a extracio quantitativa de chumbo-212 em
soluges de ThCl, levemente arciditicadas com HCl. Em todas as experiéncias foi verificado que
bismuto-212 e tdtio-208 acompanham o chumbno.

V1.14.7.4 -- Efeitos de Carregador {Pb), de Tiouréia e de KI na Extraciio de Chumbo-212 em ThCl,

Experitncias de axtr o oo elamba-212 4 partir de solucio de ThCly, cuja acides era 0,5M em
HCI, acusaram urna extracio ao redor do 30-35%. Estas mesmas experidncias renctidas apos 4 adticio de
1 mi de tiouréia saturada e observando um repouso de 20 minutos para a complexacdo, apresentaram
uma extracio de chumbo-212 de apenas 10%. Portanto, concluimos que tionréia nio impede

completamente « extracao do chumbo, mas a reprime consideravelmente, para as solucdes livies de
carregadores isotopicos.

Repetindo-se a extracdo destas mesmas solucdes de ThCl, 0,5M em HCI, conterwlo 1inl de
tinuréia saturada, observando-se um periodo de repouso de 20 minutos para a complexacio, sequido da
aidicdo de 100 mg de KI e imediatamente extraidas, foram observadas extracdes da ordem de 80% para ¢
chumbo-212. Fsta mesma experidneia na auséncia de tiourdia atinge 99% de extracio. Portanto, tamham
a0 sistema contendo K| a tiouréia diminui a eficiéncia de extracio.

A extracdo e churmibo da solugdo de cloreto de torio, tende sido previamente adicionado 1.1ng
de Pb como carregador, mostrou que ndo houve methora na transferéncia do chumbo-212 para a amina,
ohtendo-se nesta oxperiéncia uma extracdo de 32,0%, em meio HCI 0,5M, comparada com 34.35% na
auséncia de carreqador. Esta mesma experiénicia foi repetida apds a adicdo de 1 ml de tiouréia saturada,
esperando-se 20 minutus (1 mg de Pb como carreqador, mas nio se observou precipitagdo com tinuréia,
nem PbCly) acusou uma extracio ro chumbo de apenas 7,5%. Confirmou-se assim que a tiourdia,
emhora nio reorimi, totalmente a aextracio o chumbo {0 do bismuto), diminui a transferéncia destes
elImentos nara o fuse organica, tanto n0s sisteinas livres e carreqadores como  nanueles contendo
chambo whci~nadn, para seluedns de ThCl, -HCH e para ThCl, -HCHKI,

A Tabela XX1 apresenta alguns resultados destes estudos.

Tabela X X1

Extracio de Chumbo-212 a Partir de ThCl, em HCI 0,5M
Efeitos de Corregador (Ph), Tiot-dia e Kl 0,5 4 THO,

2 |
i Pb como carreqador Kl {mg) © Tusaturada : % 212py,

|
| ‘
frmn) I ' {mh) i extraldo ;
i i
P - ' - { :
| : . | w20
| l - ; 1 mi ; 95
: ' 100 | bl : 812
- | 100 : : ﬂ 990 :
‘ 1.0 i - | 1 320 |
, 1.0 ' - ‘ 1ml ‘ 8,0 f

V1.14,7.5 -- Extracio de T4lio-208

Nas experiéncias de extragdc do ThCly usando-se TOA-henseno ficou demonstrado e ha um
rompimento no equilibrio dos radioisdtopos do final da séric do toria-232, notando-se uma tendéncia de
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maior extracao do talio-208 do que chumbo-212 e bismuto-212. Por isso, 0s extratos organicos assim
obtidos, se usados para contagens gama totais, devem ter um periodo de repouso de 10 a 20 minutos,
para o decaimento do 1alio-208 (3,1 min) e restabelecimento do equitibrio transiente.

Vimos, porém, que a extracdo feita com auxilio de Kl possibilita uma extragdo quantitativa de
chumbo212 e t snuto-212. O seguimento radioativo destas fases organicas revelou que estes
radioisdtopos do : nal da série do t6ri0-232 sao extraidos em equilibrio quando a extracdo é feita na
presenca de KI, como {4 descrito.

V1.14 7.6 — Método para a Preparagdo de Chumbo-212 e Bismuto-212 para Uso como Tragadores

Para a preparacio de chumbo-212 e bismuto-212 foram usados 30 ml da solugcdo de ThCi,
(109.4 /| em ThO;), contendo 500 mg de KI, extraindo-se com 3 ml de TOA 5%-benzeno. A fase
orginica é cuidadosamente separada, lavada com igual volume de HCI 0,2 a 0,5M. Esta fase organica
contém 212Pp — 2128 — 208T| ¢ 212py em equilibrio. A reextracio destes radioisdtopos é feita
agitando-se a fase organica com igual volume de NaOH 1M, durante 1 minuto, havendo reextracao de
aproximadamente 95% num estadgio. Uma segunda reextracdo sobe a 98-99%. Esta solugdo podera ser
acidificada convenientemente, recebendo a adigdo de chumbo ou bismuto quando necessario, ou
simplesmente ser usada como tracadora livre dos correspondentes portadores. A solugdo de torio é
guardada, podendo ja ser reusada apos 24 horas, tendo regenerado consideravel atividade.

VI.15 — Tilio

V1.15.1 — Extra¢do de Talio com Aminas

A literatura sobre a extracdo de talio por aminas de alto PM é escassa. Mirza e colab.! 181!
estudaram a extracdo de talio em meio HCI 1M{26%) a 6M (44%), usando TIOA diluida em hexona.
Como vemos pelos resultados apresentados por agueles pesquisadores, a extracao é relativamente
ineficiente. Dada a instabilidade dos compostos de TI-11l, o trabalho de Mirza et al'181) provavelmente
se refere & extragdo de Ti-I, uma vez que o diluente usado (hexona) tem caracteristicas redutoras

V1.156.2 — Comportamento de Talio com Tiouréia

Talio forma complexos com tiouréia em meio &cido ou neutro (Tabela lll., Capitulo IV), e
dependendo da concentragdo do tédlio, pode ocorrer precipitacdo em meios nitrico e perclorico
Verificamos que esta precipitacio ocorre também em meio HCI, sendo o produto obtido
consideravelmente mais insolivel que o cloreto de tilio. C precipitado é solivel a quente, voltando a
recristalizar a temperatura ambiente O precipitado quando tratado com NH,; OH 3 temperatura ambiente
visivelmente ndo se altera, dentro de meia hora. Pelo aquecimento em banho-maria, ap6s 3 minutos,
oconrre redissolugdo do precipitado, a cor da solugdo sendo violeta claro. Com aquecimento prolongado
ocore a precipitacdo total de talio como sulfeto. O precipitado de talio-tiouréia quando tratado com
NaOH a temperatura ambiente adquire cor violeta, ocorrendo precipitagdc do sulfeto, que é completa
depois de 5 minutos. Esta precipitagdo é praticamente completa apos um minuto de aguecimento.

Testes de precipitacio de tdlio com iodeto foram repetidos na presenca de tiouréia: esta nao
impede a precipitacdo do iodeto de talio. Testes de comportamento de tiouréia numa fase organica
contendo iodeto de talio {(a extracdo com aminas solubiliza o precipitado de iodeto de talio) revelarar,
que a fase organica {TOA-benzeno), amarela, é descorada quando agitada com solugdo écida de tiouréia;
o talio é reextraido.

VI1.15.3 — Extragdo de Cloreto de Télio por TOA-Benzeno. Efeito da Presenga de Tiouréia
Neste trabalho foi estudada a extracdo de cloretos de TI-1 e TI-Ill em meio HCI 0,5 a 5,0M,

como TOA-benzeno, como também a reextragdo usando-se solucdes de tiouréia-HC! de mesma
concentracdo Foi estudada ainda a extragdo dos complexos talio-tiouréia. A parte auantitativa foi ferta



usanco talio-204 como tracador, obtido pela irrad’'uc .
varios dias de repouso, para o decaimento de »:n
0,5 a 1,0 mg de talio total. Talio-i1} foi ob* -+.

de precipitacdo do hidroxido de TI-1l e re

txtracdo e

:tucdo com HCI.

Tabela XXI1I

de cloreto de TI-l e usado apds um periodo de
ade de meias vidas curtas. Cada experiéncia usou de
pela oxidagdo do TI-l com mistura HCI-HNOQO;, seguido

.xtracao de TI-t em Meio HC| por TOA-Benzens

Efeito . Presenca de Trouréia na Extracdo e na Reextracio

% de talio-l extraido % de talho reextraido
HC: (M) = = B — das FO da 2a coluna
sem tiour€ia com tiouréta
0,5 53.0 19,3 e5,0*" 57,0 ***
1,0 51,6 11,3 e5,0*" 595 **°
2,0 49,7 13,0 58,3
3,0 50,1 12.2 56,0
5,0 50,6 14,6 J. 57.1

* Ocorreu precipitacdo de TI-Tu em HCl1 0,5 e .,0 M.
** Extracdo apos separacdo do precipitado
*** Ocorreu precip:tacdo durante a reextracdo.

Observamos que os resultados obtidos para a extracdo de T!-I sdo ligeiramente mais elevados
que os indicados por Mirza e col.'8"} para o sistema TIOA-hexona. A complexacdo de talio a frio e a
quente ndo altera os resultados, isto é, a eficidncra de complexagdo do tdlio pela tiouréia é a mesma nos
dois casos. Observamos também que, dependendo da concentracdo de tilio, em HCI 0,5 a 1,0M ocorre
precipitagdo de TI-Tu; acima desta concentragdo de HCl o complexo é solivel. Uma série de experiéncias
usando 2 mg de T! revelou que a precipitagdo ocorre em HCI 0,5 a 1,0M, nesta Gltima concentragdo o
precipitadc é visivelmente mais volumoso; ao que tudo indica é o intervalo de concentragdo 6tima para a
precipitacdo do talo pela tiouréia. Entre HC1 2,5 a 3,0M o precipitado é redissolvido

A Tabela XXt ndica os resuitados obtidos usando-se TI-l1}.

Tabela XX1H
Extracdo e Reextracdo de TI-I1l em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracdo e na Reextracdo
e e B,
J % TI-h) extrardo % de talic reextrardo
HCI (M) Rl - - das FO da 2a. coluna
sem tiouréia com tiouréia
05 76 0 13" 935 **"
10 78,5 15" 94,7 **
20 735 09 93,0
3.0 78,0 0,1 95,7
50 79,0 038 98,8
*  Ocorreu precipitacdo de Ti-Tu. foi :<traido na presenca do precipitado.
* Ocorreu precipitacdo de TI-Tu na reextracdo. Centrifugar e filtrar a fase organica en)
papel umidecido com benzeno
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Observando os resultados obt'dos para as extracoes de Ti-i e TI-H} podemos concluir que TI-11]
¢ melhot extraido pe:a am-na. e bem melhor reextra’do da fase organica pela tiouréia e 0 complexo
TI{I1) trouréia praticamente ndo e extra-do pela am.na

VI 16 — Ruténio

VI 16 1 — Extracdo de Ruténio com Aminas em Meio HCI

A quimica de extracdo do ruténio e de enorme interesse, pr'nc'palmente na tecnologia
nuclear!222 230,291} 5nde este elemento aparece como produto de fissdo'98 284! de alto rendimento,
devendo ser separado de uran:o, plutonto e outros eiementos apos a dissoiucdo do combustive! nuclear.
A extrac3o de ruténio em mero nitrico for feita por Zyyagintseve e corab 1393} usando vérias aminas,
entre elas TOA e TLA Lane e colab ''52' estudaram a extracdo de ruténio em solu¢des nitricas de
reprocessamento usando aminas de alto PM diluidas em éter Mirza ¢ colaboradores'!8') estudaram a
extracdo de rutémo em meio HCI com TIOA-MIC, encontrando extracOes relativarinente boas em
HCI 1M(72,0%), 3M(76,0%!}, caindo levemente em 4M(70,0%) e 6M(63,20%). Neste traba'ho fizemos,
como para 0s outros elementos, a extracdo de ruténio em meio HC!, estudando a influén.ia de tiouréia
na extracio e na 1eextracao

V1.16.2 — Comportamento de Ruténio com Tiouréia

Ruténio forma complexos azus, soluvels, com tLiouréia em meio acido Exploramos esta
propriedade de formacdo de complexos para reter o rutén.o numa fase aquosa, estando associado a
tiouréia em especies N3o extraivets pera amna, bem como estudamos o efeito de tiouréia na reextracao
de uma fase organica TOA benzeno contendo cioreto de ruténio Enguanto a extracdo de ruténio
complexado por tioureia na fase aquosa é fortemente imibida, na reextracio a tiouréra se mostrou
ineficiente, com baixa porcentagem de reversao

V1 16.3 — Testes para o Sistema Ruténio-Tiouréia

Também para rutén-o procuramos apl car alguns testes para o sistema ruténio-tiouréia. Ruténio
em meio HCi, temperatura ambiente e lentamente complexado pela trouréia, a solucdo adquirindo
coloracio azul, apos ter passado por uma fase quase incolor Pelo aquecimento esta reagdo é acelerada.
Estas solugdes guando tratadas com NH,OH ou NaOH a frio adquirem coioragdo vermelho claro. Por
aquecimento em banho mar+a estas solugGes verme'has passam a amarelo, ndo havendo precipitagdo.
Apos aquecimento prolongado observase formacdo de um precip:tado castanho tanto em solugdes
amoniacars como para as alcalinizadas com NaOH

Por nao precipitar imediatamente o sulfeto ou qualquer outra especie em meio alcalino na
presenca de tiouréia, este comportamento podera ser explorado para separacdo de outros elementos,
como por exemplo 0s proprios metais associados aos elementos do grupo de platina, como cobre e
ferro estes logo precipitados como suifetos

V1.16 4 — Tracador de Ruténio-103-106
Para facilitar as experiéncias, a; soluces de ruténic foram marcadas com 103 106Ry preparado
a partir de mistura ae produtos de fiisdo, por cromatografia em resinas 1wnicas!5!, esta separacgao

realizada nos lahoratorios da Divisao de Raroquimica do |L.E A

Apos a adicdo do iracador as solucdes de Ru, estas forem evapcradas até secura,
retomadas com MCi8M, evaporadas novamente e retomadas em HCI, para serem igualadas as
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condigdes de oxidacdo do ruténio estavel e do tracador. Em seguida foram feitas extracdes em
varias concentracoes de HCI.

VI1.16 5 — Extrag3o de Cloreto de Ruténio e Reextragdo com Tiouréia

Foram feitas experiéncias de extracdo de cloreto de ruténio em meio HCI0,1 a 10M, com
TOA-MIC e TOA-benzeno. Foram usados de 0,5 a 5 mg de Ru na fase aquosa, em 3 a 5 mi de solugdo.
Em nenhuma experiéncia a extracdo foi completa, confirmando os dados de Mirza e colab. 1181} A
fases orginicas adquirem coloragdo amarela pela extragio do cloreto de ruténio trivalente. Em meio
HCI 3M, num sO estagio de extragdo, com igual votume de TOA-benzeno, foram conseguidos 67,8% de
extracdo, portanto, levemente melhor que os resultados de Mirza e colab.(187)

Fases organicas TOA-benzeno contendo cloreto de Ru-lll extraido em meio HCI 3 e 5M foram
tratadas com tiouréia em HCI de mesma concentracio {1 ml de tiouréia saturada), obtendo reextracdes
de 12,0% e 14%, respectivamente, num so estdgio. Portanto, ha urna certa dificuldade na reextra¢do do
cloreto de ruténio da amina através da formacdo de complexos com a ticiréia. Mesmo a reextracdo a
quente n3ao melhora consideravelmente o processo. Observa-se pa reextracdo leve descoramento do
amarelo da fase organica para um tom mais claro.

VI1.16.6 — Extracdo do Complexo Ruténio-Tiouréia com TOA

Havendo forte tendéncia de ruténio ser compiexado pela tiouréia em meio acido, seria de se
prever que a extracdo do Ru a partir de uma fase aquosa contendo cloreto de rutén o e tiouréia em
meio HCI fosse inibida. De fato, as experiéncias indicaram que ha forte repressdo da ex racdo de ruténio
quando complexado por tiouréia. A complexacdo pode ser feita a temperatura ambiente, e melhor, a
quente, a solucao se colorindo de azu! esverdeado, dependendo da quantidade de ruténio, j3 nu primeiro
minuto. O aquecimento para a cor.plexacdo foi feito em banho-maria, mantendo-se por 2 a 3 minutos,
resfriando e em seguida extraindo com igual voiume de fase orginica. Extragoes em meio HC1 0,1 a2 10M
mostraram que é baixa a extracdo do ruténio, conforme os resuitados da Tabela XXIV. Concluimos pois,
que uma vez complexado o ruténio pela tiouréia na fase aquosa, sua extracdo é fortemente inibida.

Tabela XXIV

Extracdo e Reextracio de Ru-lll em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Tiouréia na Extracdo e Reextracdo

% de ruténio extraido % de ruténio reextrardo
HCI (M) e e e e e e o das FO da 2a. coluna
sem tiouréia com tiouréra
0,1 82,0 9,0 8,0
03 7744 8,2 7,7
0,5 73,0 8,9 8,0
1,0 70,1 8,7 1,7
30 67,8 16,8 12,0
5,0 67,0 17,9 14,0
6,0 62,5 16,0 15,9
8,0 325 16,0 18,0
10,0 26,0 19,0 43,0
Y SR, - o
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V1.16.7 — Espectros da Fase Orginica RuCl,-TOA-Benzeno

Foi registrado o especiro de absorcio molecular (regido visivell de uma fase orginica
TOA-benzeno contendo 1 mg de Ru extra‘do comu cloreto a partir de uma solucdo aquosa 3M em HCI.
A fase organica se apresentava amarelc-laranja. Nota-se um miximo de absorcio préximo em 480 m u.

As solugGes organica: TOA-benzeno contendo cloreto de ruténio sio estdveis, podendo ser usadas para a
determinagdo espectrofotométrica de ruténio.

V1.16.8 — Conclusbes

Os estudos aqui apresentados permitem cor:cluir:

1) Ru-li! & extraido relativamente pem de suas solucoes HCID,7 a 6M, a extragdo
diminuindo com o aumento da concentracdo do &cido.

Estando o ruténio compiexado por tiouréia, a extracdo por meio de aminas é fortemente
reprimida.

2

—~—

3) Tiouréia tem pouca influéncia na reextracdo do cloreto de ruténio da fase organica
TOA-diluente, usando-se a mesma concentragdo de HC! da fase aquosa de extracdo. Neste
particular difere bastante de elementos come cobre, prata, bismuto, chumbo, télio,
paladio, ouro e mercirio, que podem ser eficientemente reextraidos pela tiouréia. Assim,
novamente, esta diferenciacdo quanto ao comportamento da tiouréia, quer na fase aquosa,
quer na reextragao da fase organica, permite maior seletividade das aminas quando
associadas a agdo complexante da tiouréia

VI1.17 - Rédio

V1.17.1 -- Extragdo de RoOdio por aminas

A extracio de rédio em meios HNO; com TIOA-xileno foi estudada por Wish e Foti{292), que
encontraram E': =2 em meio HCI 0.1, a extra¢cio decrescendo com o aumento da acidez, sendo que em
HC! 10M os coeficientes de extragdo sdo da ordem de 0,07. Neste trabalho fizemos extragdo de Rh-11]
em meio HCI 0,1 a 10,0M, usando como fase orginica TOA 5% em bznzeno.

V1.17.2 — Comportamento de Rodio com Tiouréia
A fiteratura sobre interag3o tiouréia-rodio é escassa.

Estudamos o comportamento de solucdo de RhCI, complixado com tiouréia e submetido a
posterior tratamento com NH4;OH e NaOH. Soluc¢des dcidas de Rh-il] tratadas com tiouriea tem sua cor
modificada, passando a amarelo escuro com tons avermethados em temperatura ambiente. Estas solucoes
alcalinizadas com NH,OM passam a amarelo citrino, ocorrendo precipitacdo, a temperatura ambiente.
Com aquecimento, a precipitagio é completa com cinco minutos. Fazendo-se a complexagdo com
tiouréia a quente (5 minutos em banho-maria) & cor da solucdo é bem mais intensa (laranja
avermelhado). Com a adicdo de NH,0i4, a temperatura ambiente, a solugdo adquire cor laranja intenso e
por aguecimento, em 2 minutos, resulta um precipitado amarelo escuro, grie j4 em 5 minutos se torna
castanho escuro. O precipitado filtra bem, o fittrado ¢é incolor, todo o rédio tendo sido precipitado. C
complexo Rh-Tu obtido 4 temperatura ambiente, quando alcalinizado com NaOH, passa imediatamente 2
amarelo citrino, sendo Ifmpida a solugdo, permanecendo praticamente inalterada dentro de 30 minutos.
Por aquecimento imediatamente aparece um precipitado castanho bem escuro. A precipitagdo €

quantitativa.



V1.17.3 — Extragio de Cloretw de Rédio com TOA-Benzeno ¢ Reextragio com Tiouréia

Foram feitas viérias experiéncias de extracio de RhCi; em HCIO,1 a I10M, usando-se
TOA-hexona e TOA-benzeno. Nastas experiéncias fo1 usada u’a massa total de Rh variando de 0.5 a
2,0mg, tendo '95Rh como tracador. Este foi obtido por irradiacio de ruténio, observando-se um
perfodo de repouso suficiente para o decaimento do '95Ru (4,4 horas) formado, transformando-se em
105Rh (36,0 horas), dissolvido com dgua régia, tendo-se adicionado previamente RhCl, como carregzdor,
a solugio evaporada até quase secura, retomada com HCl, evaporada novamente e retomada com HCL
Esta solugdo apresentava-se averm.:thada e apds a extracdo, as fases organicas eram incolores, enquanto as
fases aquosas permaneciam vermelhas. Foram encontradas extragdes muito baixas para o Rh-lil
(Tabela XXV).

Tabela XXV

Extracio de RhCl; em Meio HCl com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extragdo

% de Rh extraido
HC! (M)
sem tiouréia com tiouréia
0,1 2,2 0,1
0,5 33 01
1,0 1,9 0,2
20 24 0.1
5,0 39 0,1
10,0 4,6 0.i

VI.17.4 — Extragio do Complexo Rédio-Tiouréia por TOA

Solugdes acidas de cloreto de rédio (réseas) complexadas corn tiouréia a temperatura ambiente
(amarelas) e submetidas & extracdo com TOA-benzeno ndo permitiram a transferéncia de r6cio para a
tase organica, apresentando, pois, um comportamento semelhante a0 ruténio e ao paladio.

VI.18 — Palédic

V1.18.1 — Extragiio de Palddio com Aminas

A literatura sobre extracdo de palddio com aminas de alto peso molecular é escassa. Knattak e
Magee!143) gstudaram a extracdo de platina e paiddio na presenca ae cloreto estanoso por aminas de
alto peso malecular, incluindo-se Primene 81-R, tribenzilamina e tri-n-octilamina, dilufdas em benzeno ou
cloroférmio. Nestas condigdes encontraram que palédio e platina sdo eficientemente extraldos pelas
aminas em neio HICI.

Neste trabalho estudamos o comportaniento de extracdo de palddio em meio HCI 0,1 a 10M,
como também nos meios HNO; e H,S04. As extracdes foram feitas também na presenca de tiouréic
como complexante para palddio, sendo este mesmo agente experimentado para a reextracdo de fases
¢.gdnicas contendo cloreto, nitrato e sulfato de palddio.
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V1.18.2 — Comportamento de Palédio com Tiouréia

Palidio-1l forma complexos amarelos com tiouréia em meio icide ou amoniacal. Estas soluces
amarelas de Pd-tiouréia, quando alcalinizades com NH,OH e aquecidas produzem um precipitad("
castanho, escurecendo com o envelhxcimento. Este precipitado castanho escuro jé se forma a
temperatura ambiente quando a solugdo de Pd-tiouréia ¢ alcalinizada com NaOH; por aquecimento a
precipitacio € quantitativa sendo o precipitacy bem escuro.

VI1.18.3 — Extracio de Cloreto de Palédio em Meio HCl com TOA-Benzeno

Verificamos neste trabatho gque cloreto de Pd-It é excelentemente extraido por TOA-benzeno e
TOA-MIC de HCI 0,7 a 10M. A fase orginica adquire coloragio amarelo intenso, enquanto a fase aquosa
¢ descorada. Encontramos que a extracio do PdC); é excelente em HCI 0,1 a 4M, tendendo a cair com o
aumento da concentragio de HC!. Todas as extraches foram feitas 3 temperatura ambiente, com igual
volume de fase orginica, agitando-se durante um minuto. A Tabela XXVI apresenta os resultados de
extracdo.

Tabela XXV

Extracdo e Reextracdo de Pd-1) em HCt com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Reex.ragdo @ na Extracio

Palddio extraido (%) % de Pd reextraido com tu
HCH (M) usando-se as FO da 2a. coluna
sem tu com tu
0.1 97,2 03 97.0
0,2 974 0.4 98,5
0,5 98,0 04 98,0
1,0 978 0,6 98,3
2,0 98,2 0,3 98,9
3,0 97,7 0,5 96,5
40 96,7 0,5 98,0
10,0 675 04 98.4

V118 .. — Tragador de Palédio-109

Foi usado '99Pd como tracador radicativo, obtido por irradiagdo de um precipitado de
dimetilglioxiraato de palddio nreparado por precipitagio do cloreto de palédio com dimetilglioxima em
meio 4cido, v precipitado tendo sido bem lavado com ewanol-4gua. Procurou-se com isso eliminar a
presenca Je Ci, que na irradiagdo forma cloro-37, o yua! querfamos evitar. O material irradiado foi
dissolvido com HNO, concentrado, evaporado até secura, retoriado com HCI. As contagens foram feitas
num espectrOmetro de raios gama (contagem total).

V1.18.6 — Reextragio de PdCl; com Tiouréia

As fases orghnicas contendo PdCl, extraido foram tratadas com solugBes de tiouréia-HCI de
mesma concentragdo usads na extracdo. A reextracio é bastante eficients, como se pode ver pelos
resultados da Tabela XXV!. Observamos um fato interessante durante a reextragdo com tiouréia. A fase
orgdniva, que se apresenta com uma coloragdo amerelo-castanho, apds a adigéo de tiouréia e agitagdo
suave, muda para amarelo citrino, bem transparente. Contudo, ndo ocorre transferéncia de palddio para a
fase aquosa. Para que isso ocorra & necessario uma agitagio mais violenta, sendo entdo a reextragan
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praticamente completa, num s estigio. Tendo em vista este mecanismo peculiar e diferente do da
maioria dos elementos aqui estudados, as contagens foram feitas ap6s um repouso de 10 minutos, para o
estabelecimento do equilfbrio radioquimico entre *09Pd e seu descendente 199M Ag, pois poderia haver
reextracdo seletiva de prata Com agitacdo mais violenta, tanto paliddio como prata sio reextraidos
totalmente Apods agitacio violenta, a fase organica descora imediatamente, todo palidio passando a tase
aquosa (diferenca de Fe, Ru, Cd e In e muito parecido com Ag, Au. Cu).

V1.18.6 — Extragiio c'e Pd-Tiouréia com TOA

Sendo o Pc il eficientemente complexado pela tiouréia, era previsto que sua extragio em meio
HCI contendo aquele complexante fosse bastante reprimida. De fato isso ocorreu, como mostram os
resultados da Tabela XXV). As extracbes foram feitas apds a complexacdo com tiouréia i tamperatura
gmbiente esperandc-se um minimo de 2 minutos para a complexacdo. Em nenhum caso foi cbservado
extracdo de Pd acima de 0.5% O palidin extraido é completamente removido apés uraa tavagem da fase
organica com tiouréia-HCI.

V1.18.7 — Espectros da Fase Orginica PdCl, -TOA-Benzeno

roi registrado o espectro de absor¢3o molecular da fase organica TOA-benzeno contendo PdCl,,
de 350 a 700 m i Esta fase orginica, de cor amarelo apresentou um mdximo de absorgdo em 472 m ;.
O espectro desta mesma fase orgdnica apds o tratamento com tiouréia-HCI, mas com agitagdo suave, de
modo que a temperatura mude a cor da fase orgdnica para amarelo citrino, mostrou aspectos diferentes,
mas notando-se ainda um méaximo de absor¢do em 480 m i (menos pronunciado que o anterior). Isso
vem confirmar que palddio em meio cloridrico tem um comportamento diferente dos demais elementos
aqui estudados, sofrendo alteracdo na fase organica pela acdo da tiouréia, de acordo com a técnica de
agitagdo, podendo mesmo permanecer na fase organica.

V1.18.8 — Sistema HNO,. Extracdo do Ni‘rato de Palédio com TOA-Benzeno

As sohicies de 10994.pd foram preparados por adicio do tracador a solugdo de clo:etos de
paladio, 3 evaporacdes com HNQ, até secura e redissolucdo com HNO; de concentracdo desejada. As
extracdes foram feitas em meio HNO, 0,3 a 1,0M, obtendo-se extracdes d3 ordem de 91 a 95% num s6
estagio, com igual volume de fase organica. Esta adquire cor laranja, apresentando boa possibilidade para
a determinagdo de paladio por espectrofotometria. Esta excelente extragcdo de palddic em meio nftrico
poders também ser aplicada para interessantes separacoes com aminas, isolando-0 daqueles elementos que
nao sdo extraidos em meio nftrico.

VI.18.9 — Reextra¢dio do Nitrato de Paladio da Fase Orgénica Usando Tiouréia

A fase organica contendo palédio extraldo em meio HNOj; como acima descrito, ¢uando
tratada com solugdo tiouréia-HNO, se comportou de modo semethante ao sistema PdCl;-TOA-benzeno.
Por inversdo suave do tubo de extragdo, a fase organica adquire cor amarelo citrino, sem, contudo, 0
paléddio ser transferido para a fase aquosa. lsso s6 ucorre quando a agitagio é feita de modo mais
enérgico. Neste caso as reextragdes foram da ordem de 98,8 a 99,3%, num sb estagio.

VI1.18.10 — Extracdo de Palédio-Tiouréia em Meio HNO,

Como para a extracio de palddio complexado por tiouréia em meio HCI, também os complexos
palédio-tiouréia formados em meio HNO, ndo permitiram sua extragdo quando a fase b7uosa foi agitada
por TOA-benzeno. Nas virias experiéncias, em meio HNO; 0,3 a 1,0M, a extragdo de palédio ndo foi
superior a 1%.



VI.18.11 - Sistema MN,S0,. Extragio de Pd com TOA

Tendo em vista a bem sucedida extracio de palidio em meio HNO; por TOA-benzeno,
tentamos também a extragdo em meio sulfirico. As solugGes de sulfato de Pd-1l foram meparad?s a
partir da solucio Pd-109p, por sucessivas evaporacbes com acido sulfarico, diluidas para a desejada
concentragio em H,S0, e em seguida submetidas  extragcdo. Experiéncias em meio H,S0, 0,5 a 1.0M,
relagio de fases 1, um minuto de extrag3o, mo-traram Gtima extracdo de palddio: 92,1 e 96,6%,
respectivamente. As fases organicas se mostraram coloridas de amarelo lzranija.

V1.18.12 — Reextragio de PdSO,-TOA com Tiouréia

Estas fases organicas contendo Pd-l1l extraido em meio acido sulfurico foram tratadas com
solu¢do tiouréia-H,SO, de mesma concentracio usada para a extracdo. A reextrac3o para este sistema se
mostrou como para os sistemas HCl e HNO,. Também a fase orgdnica muca a tonalidade apls agitacdao
suave com a tiouréia, passando de amarelo castanho para amarelo citrino. Com agitagdo vigorosa aurante
um minuto a fase organica fica levemente turva, as vezes aparecendo pequeno precipitado na interface,
mas o paladio passa na sua quase totalidade i fase aquosa. Filtracdo da fase organica em papel
umidecido com benzeno mostrou que a amina ¢ praticamente incolor apds a reextracdo, restando no
papel de filtro um pequeno precipitado amarelo, o qual continha apenas aproximadamente 1% do
paladio total. Pode-se, portanto, concluir que houve boa reextrag3o, mas ha a possibilidade de se formar
algum precipitado, dificil de ser separado da fase organica, a n3o ser por filtracdo (centrifugacso faiha).

Uma experiéncia foi feita na presenca de cloreto, isto é, a solugdo de Pd-109Pd como cloreto,
foi tornada 0,6M em H,SO; e extraida diretamente, obtendo-se 98,7% de extragcdo. A fase organica foi
reextraida com tiouréia-H,SO; 0,6M, observando-se o mesmo fenomeno: a FO passa de amarelo laranja
para amarelo citrino, com agitacdo suave, sem transferéncia do palddio para a fase aquosa. Com agitacdo
vigorosa hi 99% de reextragio, notando-se uma pequena turbidez na fase organica, com algum
precipitado na interface. Apos filtragio da fase organica em papel umidecido com benzeno contou-se o
precipitado, no qual havia aproximadamente 1% de atividade de 199Pd total.

VI1.18.13 — Extragdo de Paladio-Tiouréia em Meio H.SO,

As experiéncias de extragdo de palddio em meio acido sulfurico foram repetidas apos adigdo de
tiouréia & fase aquosa, observando-se repouso de 2 a 5minutos para a complexacdo. A extracdo foi
muito baixa, de 1 a 2%, notando-se a presencga de turbidez na fase organica, a qual foi filtrada através de
papel de filtro para a contagem final, revelando que a extragcdo foi muito baixa.

VI1.18.14 —~ Conclusdes
As seguintes conclusdes podem ser formuladas para a extragdo de palédio com TOA-benzeno:

1) Paladio é excelentemente extraido em meios HCI, HNO; e 4;50,.

2) A complexacdo de palidio por tiouréia, jé facilmente conseguida & temperatura ambiente
e ocorrendo instantaneamente, inibe completamente a extracdo de palidio pela
TOA-benzeno na presenca de qualquer dos 3 acidos mencionados.

3) Palddio é bem reextraldo da fase organica pelo tratamento com tiouréia — 4cido. Os
sistemas HCl e HNO; ndo apresentam nenhuma dificuldade para a reextragao, mas o

sistema H,SO, apresentou forte tendéncia de formagdo de turbidez e mesmo peqgueno
precipitado, gue tende a ficar na fase organica, requerendo filtracdo. Nos 3 é4cidos a
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reextracdo é eficiente, i1sto 6, acima de 99% do Pd sdo reextraidos; apenas no sistema
sulfOorico hd a dificuldade de clarificagao da fase organica, a qual, apbs filtracdo, revela
nao conter significante porcentagem de Pd.

4) Um fato interessante fo: observado na reextracdo de palddio nos 3 sistemas Primeiro,
com agitagdo suave da fase organica com solugdo de tiouréia — dcido, aquela sofre uma
mudanca de cor, passando de amarelo laranja para amarelo citrino, sem haver reextracio
do palddio. Segundo, com agitagdo mars vigorosa das fases hd completa reextragao do Pd.

A facilidade com que palddio pode ser extraido em meios cloridrico. nitrico e sulfurico, e a sua
facil reextragdo com tiouréia, permitem interessantes aplicagdes em quimica analitica, como 0s exemplos
descritos no Cap. VI

V1.19 — Piatina

VI1.19.1 - Extragiic de Platina com Aminas de Alto PM

Literatura sobre extracio de platina por meio de aminas de cadeias longas é escassal28)
Khattak e Magee!143) aplicaram a extragio de clorocomplexos de platina na presenca de cloreto
estanoso usando varias aminas, entre elas a tri-n-octilamina diluida em benzeno ou cloroférmio, sendo a
platina determinada espectrofotometricamente na fase organica. Neste trabalho estudamos a extragcdo de
Pt-lV em meio HC! usando TOA-benzeno como fase orgianica. Foi estudado o efeito de tiouréia na
complexacdo de platina na fase aquosa, bem como na reextrag¢do do cloreto de platina da fase organica.

VI1.19.2 — Comportamento de Platina com Tiouréia

Platina forma complexos com tiouréia em meio 3acido. Estes complexos sdo sollveis e
apresentam se com cor amarelo citrino Verificamos que solugdes acidas de PtCI6= apbs a adicao de
tiouréia adqurrer tonalidade amarelo mais forte. Estas solugGes quando tratadas com NH,OH
permanecem amarelas, mas com o envethecimento comega a aparecer um precipitado castanho. Com
aquecimento (5 minutos em banho maria) a precipitagdo é completa, o precipitado é bem escuro.
Alcalinizando estas solugdes dos complexos Pt-tiouréia com NaOH, ja a temperatura ambiente, logo
inicia a precipitagdo, sendo completa a quente O precipitado obtido é preto e filtra bem

VI.19.3 — Extragdo de Cloreto de Platina-IV com TOA

Experiéncias de extracio de Pt-IV em meio HCI0,1 a 10,0M indicaram que a extragdo ¢ muito
eficiente. As fases organicas adquirem coloragdo amarela intensa. Platina apresentou um comportamento
de extracdo muito parecido com paladio e ouro, sendo j4 bem extraido em HCI diluido. A
Tabela XXVI! indica os resultados das extracdes de cloreto de Pt-IV com TOA-benzeno.

VI1.19.4 — Reextragio do Cloreto de Platina da Fase Orgincia com Tiouréia

Estudos de reextracio da fase organica contendo cloreto de platina, usando tiouréia-HCl de
mesma concentracdo que na extragdo, indicaram que o efeito da tiouréia sobre a platina associada a
amina é muito pronunciado A reextracdo da Pt pela tiouréia é bem eficiente. Neste particular a platina
se comporta de modo semelhante ao palddio, prata, cobre, ouro e meicurio, todos bem reextraidos pela
tiouréia; platina se mostrou diferente do ruténio na reextracdo, este sendo pouco reextraido pela
tiouréia. A Tabela XXV indica alguns resuitados das reextragoes.
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VI.19.5 — Extracio dos Complexos Pt-Ticuréia com TOA-Benzeno

Experiéncias feitas para estudar o comportamento dos cemplexos Pt-1V-tiouréia em meio HCI
revelaram que eles praticamente nio sio extraidos pela amina. A complexacdo foi feita 3 temperatura
ambisnte, mostrando ser bastante eficiente e répida. Estas experiéncias repetidas fazendo-se a
complexacio 2 quente indicaram resultados apenas levemente melhores. A Tabela XXVII indica os
resultados das extrac3es dos complexos Pr-tiouréia com TOA-benzeno.

Tabelas XXV

Extragdo e Reextracio de P1-iV em HCI por TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracio ¢ na Reextracio

% de Pt extraida % de platina reextraida
HCI (M) das FO da 2a. colura
sem tiouréia com tiouréia
0.1 95,5 30 18" 95,0
0.5 96,7 25 1,2* 95,8
1.0 97,3 27 1,3° 94,9
2,0 98,3 29 14° 93,9
30 97,1 20 15° 94.0
50 98,2 35 1,7* 94,6
10,0 96,0 29 19* 93,9
* complexa¢c@o a quente, 5 minutos sm banho-maria.

VI1.19.6 —~ Conciusdes

Observamos pois que platina em meio HCI é muito bem extraida pala TOA-benzer.o (» também
por TOA-MIC e TOA-xileno) em todo o intervalo de concentragio de HC| estudado. e que as espécies
Pt-tiouréia ndo sdo extraidas pela amina. A reextracdo dos clorocomplexos de P1-IV da fase orgdnica
TOA-benzeno por tiouréia=HC! ¢ bastante eficie. *».

Vi-20 — iridio
Vi.20.1 — Extraclio com Aminas de Alto Peso Molecuisr

A extragdo de iridio em meio MCI é ineficiente. Mirza e colab.!'81) estudaram a extragio de
cloreto de iridio com TIOA-MIC, encontrando baixa extragio 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 concentragdv de HCI a extracdo diminui. Nesta tese
encontramos também baixa extrac3o de cloreto de iridio em HCI 0,05 a 10M.

V1.20.2 — Comportamento de Iridio com Tiouréia

Hé pouca literatura sobre o comportamento de tiouréia sobre iridio. Em meio icido as solugdes
de irfdio sdo descoradas pela acdo de tiouréia. Berg e Senn!3?) indicam que o complexc tiouréia
com irfdio-IV se comporta como um anion. Estas solugdes, tendo o iridio complexado a frio,
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tratadas com NH,OH a frio e a quente, ficam apenas levemente amareios, n3o ocorrendo
precipitagao apds 5 min. em banho-maria. O mesmo acontece com lr-tu formado a quente, quando
tratadas com NH,OH e NaOH.

V1.20.3 — Extragio de Cloreto de iridio com TOA-Benzeno. Efeito da Presenca de Tiourdia na Extragdo
e na Reextragio

Foram feitas experiéncias de extrac3o em meio HCI 0,05 a 1OM, utanco-se 2mg de irem 3 a
5 ml de fase aquosa, extraida com igual volume de TOA-benzeno. De maneira geral, a extragdo até 6M é
baixa, confirmando os dados da literatura!181). Porém, em HCI 10M encontramos 4,5% de extracio.
Mesmo levando-se em conta a baixa extragdo de Ir-IV em meio HCI, foi possivel verificar que tiouréia na
fase aquosa contribui oara diminuir ainda mais a extragcdo, bem como, o efeito de tiouréia-HCI na fase
organica contribui para a reextragdo do iridio. A fase orginica é amarela mas quando agitada com
tiouréia-HC! passa a incolor. Solugdes icidas de Ir-1IV em meio HCI, bem amarelas, a0 adicionar tiouréia
descoram imediatamente. As espécies iridio-tiouréia s30 ainda menos extraidas do que o cloreto de
iridio. A Tabela XXVIil apresenta alguns resultados das extragdes de iridio.

Tabela XXVIII

Extracio e Reextracdo de tridio em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracdo e na Reextracio

% de Ir extraido % de Ir reextraido com tu
HCI (M) usando as FO da 2a. coluna observacao
sem tu com tu
0.05 1.0 - - -
005 19 - - -
0.5 20 - - -
05 1,9 — - -
1,0 20 - - -
20 1.6 - - -
40 29 08 65,0 -
40 13 - - -
100 a5 14° 80,0 * complexagdo 3
temperatura
ambiente

V1.20.4 - Conclusdes
Embora a extragdo de Ir-IV cin meio HC) seja baixa, pode-se concluir que a presenca de tiouréia

na fase aquosa complexa o iridio de modo a diminuir ainda mais a sua extragdo. Por outro lado,
tiouréia-HCI 2:ua sobre cloreto de iridio, contribuindo para a sua reextracdo da fase organica.

Vi.21 - Osmio

V1.21.1 — Extragdo de Osmio com Aminas

A literatura sobre extracdo de 6smio por aminas de alto peso molecular é escassa. Kattak e
colab.!143) estudaram a extracio de platina e elementos associados, entre eles Gsmio, por aminas
de alto PM na presenca de cloreto estanoso como redutor, concluindo que 6smio ndo & extraido.
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V1.21.2 — Comportamento de Gsmio com Tiourdia

£ bem conhecids a formacio de complexos Gsmio-tiouréia, vermelhos, em meio écido, com> jé
descrito no Cap. IV.

Estas soluches vermethas de Gsmio-tiouréia quando tratadas com NH,OH, 3 temperatura ambiente,
passam 2 amarelo, a solugao continuando Iimpida apds 10 minutos. Com aquecimento prolongado aparece
precipitado escuro. Alcalinizadas com NaOH e aquecidas as solugBes produzem também precipitado escuro.

Vi21.3 — Exvragio de Os1V por TOA-Benzeno em Meio HCI

Foram feitas experiincias de extracio com TOA-benzeno usandose uma solucio
{NH4),0sCl,, em HCI0,7 a 10M. Em todas as experiéncias as fases orginicas ficaram intensamente
coloridss de amarelo, enquanto a fase aquosa era incolor. A extracio se mostrou bastante eficiente ji
em HCIO0,1M, diminuindo com o aumento da concentragio do HCI. Nestas experiéncias foi usadn
6smio-193 como tracador radioativo, e em muitas experiéncias foi feito teste para a identificacdo do
bsmio na fase aquosa ap6s extracio usando-se 2 reacdo com tiouréia (descrita no Cap. IV) .

V1.21.4 — Extragio do Compiexo Osmio-Tiourdia

A complexacio do 6smio por ticuréia foi feita em meio HCI, aquecendo-se em banho-maria
durante 5 minutos. resfriando e em seguida extraindo-se com TOA-benzeno. As experiéncias
cdamonstraram que 2 extracdo de &smio foi bastante reprimida devido & complexagdo pela tiouréia. A
Tabela XXIX indica os resultados.

Tabeta XXIX

Extracdo e Reextracdo de Os-1V em Meio HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracao e na Reextracdo

% de Os =xtraido % de 6smio reextraido
HCI (M) usando as FO da 2a. coluna
sem tiouréia com tiouréia
0,1 93,0 51 11
0,5 96,0 49 14,2
1.0 82,0 33 14,9
2,0 79,0 54 12,1
3,0 77,5 38 13,0
5,0 778 4,1 12,8
7,0 79,0 45 12,0
10,0 82,0 40 115




VI.21.5 — Reextragiio de Osmio da Fase Orginica com Tiouréia

Fases organicas TOA-benzeno contendo 0,2 2 0,5 mg de 6smio, extraido como ciorocompiexo
em meio HC! foram tratadas com solu¢des tiouréia-HCI de mesma concentracao usado na extracao. Os
resuttados indicaram que a reextragdo do 6smio é relativamente baixa.

Vi 22 — Ouro

VI1.22.1 - Extragdo de Ouro com Aminas de Alto PM

A Interatura sobre extracdo de ouro com aminas de alto PM é bastante escassa. Groenewald! 111
estudou a extragdo de cianeto de Au-l por sais de amdnio quaternério, entre eles, Aliquat-336, diluidos
em diisobutil-cetona, determinando o ouro na fase organica diretamente por espectrofotometria de
absor¢do atomica

Nesta tese constatamos a excelente extracdo do cloreto de Au-iti por aminas de alto PM
{TOA-MIC e TOA-benzeno), bem como estudamos o comportamento de extracdo na presenca de tiouréia
e 0 seu uso na extracdo do ouro de fases orgamicas TOA-MIC e TOA-benzeno.

V1.22.2 — Comportamento de Ouro com Tiouréia

Ha poucas reteréncias sobre tormacdo de complexos de tiouréia com ouro (Cap. IV). Neste
trabalho verificamos que solugbes acidas de Au-lii quando tratadas com tiouréia imediatamente ficam
incolores, mesmo a temperatura ambiente Estas solugdes quando alcalinizadas com NaOH adquirem
tonahdade amarelo intenso, mas n3o ocorre nenhuma precipitacdo — comportamento que difere da
grande maioria dos elementos submetidos a este teste. As solucoes de Au-lil-tiouréia alcalinizadas com
NaOH e depors tratadas com H, O apresentam Au reduzido, o teste é muito bom

Cloreto de ouro na fase organica (amarela) quando tratado com tiouréia, descora
imediatamente, em meio acido. Esta mesma solugdo alcalinizada com NaOH adquire coloracdo amarela;
esta passa para a fase aguosa, mas nio ocorre nenhuma precipitagao.

V1.22.3 — Extra¢do de AuCl, com TOA- Diluentes, em Fungido da Concentragdo de HC)

As primeiras extracdes de AuCl, com TOA-MIC e TOA-benzeno ja revelaram que a eficiéncia da
extracio em HCI diuido é notdvel. A extracio for estudada variando a concentragdo de HCl de 0,1 a
4,0M sendo elevada ja em HCI0,1M, como pode ser vista na Tabela XXX. A separacdo de fases é 6tima.

V1.22.4 — Tragador de Ouro-198

Para maor facilidade, as experiéncias foram seguidas usando-se tragador de ouro-198 Este foi
prep3rado por irradiagio de ouro metdlico, depois dissolucio em agua régia e seguidas evaporacdes com
HCI para eliminagdo total do nitrato Foi preparada uma solugdo contendo 6,4 mg de Au/mi com
atividade consideravel, sendo dilu‘da 8 medida da necessidade ou a ela adicionada solugdo de AuCl,.
Todas as contagens (totais) foram feitas por espectrometria gama.

V1.22.5 — Reextragdo do AuCl,-TOA com Tiouréia

As fases organicas TOA-benzeno ou TOA-MIC contendo AuCl; foram tratadas com
HCi uouréra. Ouro é fiacil e eficientemente reextraido da amina por este tratamento. A fase
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orginica se apresenta bem amarela, CItrin0; 30 PrUMEIro contacto com a solucdo de tiourdia ¢
imediatamente descorada, 0 ouro passando totalmente & fase aquosa. A Tabela XXX mostra aiguns
resultados desta reextragio.

V1.22.6 — Extragio do Complexo Au-Tiouréia com TOA-Diluentes

Solugdes de cloreto de ouro era meio HCl apds a complexagic com tiouréia ¢ submetidas a
extragio com TOA-benzeno mostraram que praticamente os complexos Au-tiouréia ndo sdo extraidos
pela amina. A Tabeia XXX mostra alguns resuitados. A compiexacio foi feita @ temperatura ambiente,
esperando-se 3 minutos para a extracio, ¢ também a quente, sendo 2 solucdo resfriada e depois extraida.

Tabele XXX

Extracio ¢ Reexiracdo de Ouro em HCI com TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extracdo e Reextragio

% de Au extraido % Au resxtraido com Tu

HCI (M) Observacio
sem Tu com Tu | usando as FO da 2a. coluna

0.10 /5 35° 96,0 *complexagiio

0,25 98,1 40° 97,0 & temperaturs

05 99,5 30° 96,7 ambiente,

1.0 998 50" 96,3 repouso

1,0 998 05" 96,0 3 minutos

2,0 99,7 08** 96,1 ** complexacdo

25 998 30° 96,9 por aquecimento durante
40 99,5 28° 97,0 3 minutos

As experiéncias de extracio e também de reextracio tinham de 0,3 a 3 mg de ouro na fase
agquosa.

V1.22.7 — Espectros de Absorgio Molecular de Cloreto de Au-lll em TOA-Benzeno
As fases organicas contendo AuCl; extraido em TOA-benzeno e TOA-MIC se apresentam

coloridas de um amarelo citrino, podendo provavelmente ser usadas para a determinagao direta de ouro.
Foi registrado o espectro de absor¢do molecular, sendo observado um miéximo dz absor¢do em 480 m u.

V1.22.8 - Conclusdes

As experiéncias aqui realizadas permitem formular as seguintes conclusdes:

1) Cloreto de Au-lll é eficientemente extraido por TOA-diluentes em exters> intervalo de
concentracdo de HCI.

2) Au-fll em meio HCI forma complexos estdveis com tiouréia; estes compostos ndo sio
extrafdos pela amina.



3) Fases orginicas contendo AuCly; em TOA-benzeno ¢ TOA-MIC sio eficientemente
reextraidas com solucdes tiouréia-HCl. Para se fazer uma comperacio, tentamos a
reextracso de ouro da fase orginica com dgua e com solugoes aicalinas como carbonato
de s6dio ¢ de amdnio; nestes casos a reextragio foi muito ineficiente. Portanto, jé na
reextracio com igua o ouro difere por exemplo de ferro e winio, que 330 bem
reextraidos, podendo-se reextrai-lo depois com tiouréia.

4) Fases orginicas comendo AuCl, poderdo ser usadas para a determinagcdo direta de ouro
por espectrofotometria de absorgio molecular e também por absorcio atomica.

V1.23 — Mercirio

V1.23.1 — Extragio de Mercinrio com Amines

Literatura sobre extracio de mercirio com aminas também é escassa. Mirza e colab.!18V)
estudaram 3 extracio de cloreto de mercurio com TIOA-MIC, mostrando que a extrac30 aumenta com 2
concentracio do HCI: TM{64%), 2M(65%), IM(67%), 4M(BB%), 5M(89,5%) e 6M(100%). Estudamos a
extracio de mercirio em meio HCI por TOA-benzeno e TOA-MIC, bem como o efeitn 4a tiouréia sobre
2 extracio ¢ a reextragcio de mevcirio.

V1.23.2 — Comportamento de Mercirio com Tiourdia

Mercario forma sirios complexos com tiouréia em meio icido. Estes complexos s3o
extraordinariamente fortes, como pode ser visto pelas constantes de estabilidade (Cap. IV, Tabelas (il ¢
1V). Solucoes de Hg-Il em meio HCI quando complexadas com tiouréia e em seguida alcalinizadas com
NaOH produziram, imediatamente, a temperatura ambiente, orecipitado preto de sulfeto. Como para
bismuto, prata e antimdnio, solucdes aquosas pouco dcidas, nas quais o fendomeno de hidrélise foi
iniciado (mercurio, bismuto, antiménio) ou a precipitagdo dos cloretos teve lugar (prata e mercurio) sdo
tornadas completamente Iimpidas pelo tratamerto com tiouréia. Verificamos este efeito usando solugdes
de nitrato de H3- )1, diluidas em agua, ou entdo precipitando nelas o cloreto de merciirio pela adicdo de
HCI, em seguida adicionando tiouréia. As solucdes s3o0 totaimente clarificadas, dependendo da
concentragao do HCI usado. Numa série de experiéncias usando-se 2mg de Hg'* em
HCI05- 10-20-3,0-4,0-5,0 ¢ 6,0M, mesma quantidade de tiouréia adicionada, verificou-se qu=
o, wecipitacdo de Hg-tiouréia em HCI 2M (maior voiume de precipitado), diminuindo o volume do
P Jo em HCI acima de 3M.

Também as fases orginicas TOA-benzeno contendo cloreto de mercurio extraido, quando
tratadas com tiouréia e logo alcalinizadas comn NaOH, produzem imediatamente precipitado preto de
sulfeto.

V1.23.3 ~ Extragdo de Cloreto de MercGrio com TOA-Diluentes

Para as experiéncias de extragc3o foi usada solugdo de nitrato de Hg-ll & qual foi adicionado
suficiente acido clor(drico. As extracSes foram feitas em HCI 0,2 a 10,0M, encontrando-se exrelente
extracdo ja em HC! 0,2M. Foi usado mercirio-203 como tragador radioativo.
V1.23.4 — Resxtragiio de Mercirio da Fase Orgéni:a com Tiouréis

Como para cobre, prata, palédio e ouro, . s solugdes organicas TOA-MIC e TOA-benzeno, quando

tratadas com solucdes tiouréia-HC! de mesma concentragdo usada na extracdo, tém o mercirio totaimente
reextraido.
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V1.23.5 — Extragdo dos Complexos Hg-Tiouréie

Devido a formagdo de complexos extremnamente estdveis com tiouréia em meio acido, era
previsto que a extragcdo de Hg-it em mewo HCl e na presenca de tiouréia apresentasse baixos resultados
De fato isto foi confirmado experimentaimente A complexagdo das solugOes de Hg-1l com tiouréia foi
feita a temperaturn ambiente, na qual ja e bastante eficiente e rapida, dispensando aquecimento Em
todas experiéncias a extragdo dos complexos Hgtiouréia ndo for além de 0,5%. A tabela XXXI mostra
alguns resultados das experiéncias de extragdo e reextragdo de Hg-tl em meio HCI com TOA-benzeno.

Tabela XXXI

Extragdo e Reextragdo de Mercurio em HCi por TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extragdo ¢ na Reextragdo

% de Hg-1} extraido % de Hg reextraido das
HCI (M) fases organicas da 2a. coluna
sem tiouréia com tiouréia
0,2 99,8 0,3 99,7
05 99,8 04 99,5
1,0 99,9 05 99,3
2,0 99,9 03 99,5
3,0 99,9 04 99,5
5.0 100,0 05 99,6
10,0 95,0 0,3 99,0

V1.23.6 — Conclusdes
As experiéncias por nos real'zadas permitem emitir as seguintes conciusdes:

1) Hg-ll em meio HCI é bem extraido por TOA-benzeno e TOA-MIC

2) Hg-Il em meio acido (HCI, HNO,) forma complexos extraordinariamente estéveis com
tiouréia, ndo extraidos pela amina.

3

—

Fases organicas TOA benzeno e TOA-MIC contendo HyCl, extraido, quando tratadas com
solucdo tiouréia-HCI permitem a reextragdo total do mercirio. Hg-ll extraido pela amina
é tédo fortemente associada a ela que a reextragdo com agua é praticamente
impossivel''81"  Este comportamento pode permitir interessartes separacdes, varios
elementos podendo ser reextraidos da amina com adgua como ferro, urdnio, cobre, sendo
o mercurio finalmente reextraido com tiouréia écido. Viarias aplicacdes interessantes serdo
indicadas no Capitulo Vi1

VI.24 - Estanho

V1.24.1 - Extragdo com Aminas

Estanho-1l em meio HCI é bem extraido por aminas de alto peso molecular Mirza # colab,(181)
usando TIOA-MIC encontraram as seguintes extragdes para Sn-11; HCI 1M(90%), 2M(90%). 3M(91,2%),
4M(91,4%), 6M(96%) e 6M(100%). Estudamos aqui a extragdo de cloreto de Sn-1l em meio HCI 0,1 a
10M ¢ a influéncia da tiouréia na extragio e na reextragdo do estanho.
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VI1.24.2 - Comportamento de Estanho com fiouréia

Ndo encontramos nenhuma literatura sobre formacdo de complexos de tiouréia com estanho.
Alguns testes por nds realizados mostraram que solugGes acidas de SnCl, apds a adicdo de tiouréia e em
sequida alcalinizadas com NaQOH nado apresentam precipitagdo, mesmo a quentc (vanho maria,
10 minutos). Este comportamento do Sn-li com tiouréia em meio alcalino poderd ser explorado para
separar Sn de outros elementos que sdo precipitados como sulfetos. A solugcdo contendo SnCi, e
tiouréia, quando alcalinizada com NH;OH produz precipitado branco, que ndo se altera mesmo com o
aquecimento em banho-maria durante 10 minutos.

VI1.24.3 — Extracdo de Cloreto de Sn-}l com TOA-Benzeno

Foram feitas experiéncias de extracdo de cloretc de Sn-Il em meio HCI 0,1 a 10M, corm boa
eficiéncia ja em HCI 0,5M, conforme podera ser visto pela Tabela XXXII. Para HCI 1 a 6M encontramos
valores de extracdo em meic TOA-benzen., levemente superiores aos indicados por Mirza e colab.{1°1),

V1.24.4 — Reextracdo do SnCl;, da Fase Orgdnica com Tu

Experiencias usando fase organica contendo SnCl, extraido com TOA-benzeno revelaram que
tiouréia-HCI n3c iem capacidade de reextrair Sn-1i do solvente. Dependendo da concentra¢do do acido
usado na reextracdo, pode haver reextracdo parcial de (ndio-113m (geneticamente ligado ao tragador
estanho-113 usado).

Tabela XXXI1I

Extracio de Sn-1i par TOA-Benzeno em Funcao da Concentragio de HCI
Efeito da Tiouréia na Extrac3o e Reextracdo

I % dc Sn extraido : % de Sn reextraido |

‘ HCI {M) I = | dasFO da2a.coiuna ‘

L sem tiourdia com tiouréia :

L0 31,2 29,0 -

i 05 95,1 95,0 ! <1 |

S ) 96,6 98,0 i <1 ,‘

; 2,0 98,0 98,0 ; <1 i
4,0 08,0 98,0 i <1 .'
6,0 98,0 98,0 ‘ <1 3

, R SRR

10,0 98,8

VI1.24,5 — Extragdo de Sn-Tiouréia com TOA-Diluentes

Experiéncias de extracio apds a adicdo de tiouréia as solucOes dcidas de SnCl,, fazendo-se a
complexacio & temperatura ambiente ou a quente, revelaram que a tiouréia ndo impede a extragdo do
estanho pela i nina. Alguns resultados poderdo ser vistos na Tabefa XX X{1.
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V1.24.6 — Tracador de Estanho-113

Para maior facilidade, as experiéncias de extracao e reextracdo foram feitas marcando-se as
solugbes de SnCl; com estanho-113. Este tracador foi preparado irradiando-se estanho metdlico e
dissolvendo-se com HCi Em seu decaimento estanho-113 gera indio-113m como descendente. As
propriedades destes radioisdétopos estdo na Tabela Vil, Capitulo V. Podendo haver, pois, rompimento de
equilibrio durante as extragles e reextracdes, com particdo ue Sn e In, as contagens foram feitas logo
apos a separagau das fases e depois de atingido o equilibrio radioativo. Os valores da Tabela XXX!I
foram obtidos em condicoes de equilibrio radioativo

V1.24.7 — Conclusoes

Estas experiéncias permitiram emitir as seguintes conclusoes:

1) Sn-{l em meio HCI é eficientemente extraido por TOA-benzeno e TOA-MIC a partir de
HCI 0,5Mm

2) Tiouréia ndo 1mpede a extracdo de SnCl, em toda a faixa de concentracdo do HCI
estudada, provavelmente n3o formando complexos com Sn-11.

3) Tiouréia, igualmente, ndo possibilita a reextracdo do cloreto de Sn-11 da fase organica.

4) N3o havendo precipitacdo de Sn como sulfeto, pela hidrélise da tiouréia »m meio NaOH,
ele poderad ser separado de vdrios elementos que sdo precipitados nestas condi¢des, como
por exemplo: ferro, cadmio, zinco, cubre, prata, bismuto, chumbo e mercurio.

VI1.25 — Antimonio

VI1.25.1 - Extragdo com Aminas de Alto PM

Indica a literatura!'8') gue antimdnio em meio HCI>>4M é bem extraido por TIOA-MIC:
ACH1M(0,6%), 2M(15,8%), 3M(55,3%), 4 a 6M{100%). Neste trabalho realizamos extracdes de
antimonio em meio HCI04 a 10M, estudando também a influéncia de tiouréia na fase aquosa e
na reextracao

V1.25.2 — Comportamento de Antimonio com Tiouréia

Ha pouca literatura sobre a interagdo de tiouréia com sais de antiménio. Este elemento
forma com tiouréia complexos de cor amarela em meio dcido Nas experiéncias por nds realizadas,
como para bismuto e mercOrio, também para antimonio a presenca de tiouréia evita precipitacGes
por hidrolise Por exemplo, a dissolu¢do de SbCl; em HCI diluido, de modo que por hidrélise se
obteve um precipitado branco, com a adicdo de solugdo aguosa de tiouréia este precipitado foi
dissolvido completamente, obtendo-se uma solugdo amarela, Iimpioa, de cloreto de antimonio
complexado por tiouréia Esta solugdo, mesmo por aquecimento durante 30 minutos em
banho-maria, nao produz precipitado por hidrolise, mostrando-se bastante estabilizada. Solugdes de
antiménio complexadas com tiouréia em meio HCl diluido, & temperatura ambiente, observando-se
um periodo de repouso Je 2minutos, quando alcahnizadas com NH,OH, produz em um
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precipitado branco. floculoso, desaparecendo a cor amarela. Este precipitado se mantém inalterado
durante o envelhec:imento, a temperatura ambiente; mesmo por aquecimento ndo € precipitado o
sulfeto Tratando-se 0 complexo antimonio-tiouréia com NaQOH, produz-se um precipitado branco,
solivel no excesso; aquec mento da solucdo resultante por dez minutos em banho-maria n3o produz
precipitacdo. O complexo de antimonio-tiouréia obtido a quente {5 minutos em banho-maria) e em
seguida aicatinizado com NH.,OH, produz um precipitado amarelo, floculoso, que por aquecimento
passa a violeta. Repetindo-se este teste com NaOH, obtém-se uma solugdo amarela intenso, Iimpida,
a temperatura ambiente; por aquecimento, ocorre ieve turbidez, observando-se pegueno precipitado
violeta apos centrifugacdo. a precipitacdo contudo € incompleta Tudo indica que a complexagao
com tiouréla a quente e mais ef.ciente

A ntensidade da cor amarela do complexo antimonio-tiouréta depende da concentragdo do HCI.
Numa serne de experiéncias foi possivel 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
(maximo), para em seguida diminuir com o aumento da concentracio do HCI; em HCI3M
observa-se apenas uma solucdo levemente amarela. Por aquecimento, em banho-maria, estas solugdes
permanecem Iimpidas, porém, a intensidade do amarelo é dra-ticamente diminuida, intensificando
novamente quando resfriadas.

Uma outra observacdo interessante feita durante este trabalho foi a intensificacdo da cor
amarela da reacdo de Sb-iI} como o Vyn ]~ em meio acido, apds a adi¢do de tiouréia. A solucdo acida de
Sb-1t1 contendo 1odeto e smarela, mas apés a adi¢cdo da tiouréia, a cor amarela é notoriamente
intensificada. SolucOes diluidas de iodeto de antiménio, fracamente amarelas, com a adicdo de tiouréia
ficam intensamente amarelas.

V1.25.3 — Extragdo do Cloreto de Antimonio com TOA-3enzeno

Foram feitas extragdes de Sb-lll em meio HCI 0,4 a 10OM, procurando também conhecer o
efeito da tiouréla na extracio e na reextracdo. Contrariamente as indicacdes da literaturall81),
conseguimos excelentes extraces do cloreto de antimonio em meio HCI 0,4 a 10M com TOA-benzeno.
Solugdes de Sb-111 abaixo de 0,4M, contendo 2 mg de Sb como carregador, eram bastante turvas; assim,
foram feitas extracoes a partir de HCI 0,4M, sendo a solucdo ainda levemente turva, mas pela extracdo o
precipitado foi redissolvido, sendo o antimonio extraido pela amina. A Tabela XXXIil apresenta os
resultados das extracdes de SbCI; por TOA-benzeno.

VI.25.4 — Reextragao de SbCl, da TOA-Benzeno com Tiouréia

Experiéncias de reextragdo do Sb-lll com tiouréia-HCI de mesma concentragdo da fase aquosa
de extracdo revelaram que a reversio é apenas eficiente para baixas concentragdes de HCI, e 3 medida
que aumenta a concentragdo do acido diminui a ree~iragio do antimonio. A Tabela XX XIII indica
alguns resultados destas reextracoes.

VI1.25.5 — Extragdo de Complexo Sh-Tiouréia por TOA-Benzeno

Experiéncias de extracdo de Sh-1ll em meio HCI 0,4 a 10M apés a adigdo de tiouréia para
complexar 0 antimdnio, a temperatura ambiente (repouso 2 a 5 minutos) e também por aguecimento,
revelaram que a tiouréia impete apenas parcralmente a extragdo do antimonio.
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Tabela XXX

Extracdo e Reextracio de Antimdnio em HCI por TOA-Benzeno
Efeito da Presenca de Tiouréia na Extragdo e na Reextracao

S r e
% r'e Sb-lll extraido % de Sb reextraido das fases
HCI (M) — organicas da 2a.coluna
sem tiouréia com tiouréia

0.4 97.3 37,2 58,5
0,5 96,6 45,6 51,0
1,0 97,3 71,0 415
2,0 98,5 88,5 17,5
3.0 98,6 94,1 14,4
5,0 98,5 96,0 7.7
10,0 97,0 95.0 30

V1.25.6 — Sistema lodeto: Extragdo com TOA-Benzeno

Como no caso do chumbo, julgamos de interesse o estudo da extragdo de Sb-111 na presenca de
;odeto de potassio Foram feitas algumas experiéncias seguindo-se 0 mesmo critério usado para o sistema
HC' Ate HCI2M contendo 100 mg de KI adicionados, as extracBes sdo compardveis 3 extragao do
SbCI., apenas um pouco mars altas; o Mesmo aconteceu com a reextragdo por tiouréia. Ndo foram feitas
exper énctas ac:ma de HCI 2M

V1,25 7 — Tracador de Antimonio

Fo. usado antimdn:0.124 como tracador, obtido por irradiagdo neutronica de carbonato de
antimon:o e dissoivido com HCY

VI 25.8 — Conclusoes

Conclu/mos que, ao contrario do i..dicaco na literatura' 187} Sb-111 e bem extraido em HCI 0,4
a 10M por TOA benzeno Tiwuréia impede apenas parciaimente a extragio do antimdnio em HCI até
0,5M, da’ para cima sendo bem extraido; o mesmo acontece com a reextragdo, que ¢ mais eficiente para
bui~as concentragoes de HCI

V! 26 — Resultados Gerais das Extraces e Reextragdes no Sistema TOA-Benzeno-HC|
A Tabela XXXIV reune os resultados das extragcdes e reextracGes de todes os elementos

estudados para o sistema TOA-benzeno-HC!, como também os resultados das extragdes dos complexos
efemento-tiouréia pelo mesmo solvente.



Tabeta XXXIV

Sistema TOA-Benzeno-HCI

HCI
0.1 0,2 0.3 0.4 05 10 20 30 4,0 5.0 60 75 100
Elemento

Uranio-VI o | 4 5,00 - 13.6 271 731 99,2 100,0 - - - - E
- - - - - - - — - - - - - RE
o u 5,00 - 13,6 271 731 99,2 100,0 - - - - EC

Fervo-lll - - - - - 99 99 99 99 - - - - E
- - - - - tr tr tr tr - - — - RE
- - - - - 34 34 34 34 - - - - EC

Cédmio-ll 98,8 9.0 995 - - 99,7 - 9938 29,8 - - - - E
o w o - - r - tr tr - - - — RE
98,8 99,0 99,5 - - 99,7 - 998 99,8 - - - - EC

indio-HI 0 (1] 56 - - 75,0 - 95,0 99,7 - - - - E
— - - - - - - - — - - - — RE
— - 5.6 - - 75,0 - 95,0 99,7 - - - - EC

Zinco-1l 80 83 a8 - 95,6 98,1 99,1 - 99,8 - - - - E
- - - - - - - - - - - - — RE
- - - - - 71-72 - - 70-1 - - - - EC

Cobre-I! - - - - 0.6 6,9 178 46,0 775 880 883 648 550 E
- - - — 98,0 96,0 98,8 99,7 99,0 955 960 959 960 RE
- - - - 0 0.3 04 0,7 0.9 38 35 30 74 EC

Prata-} 97,0 97,0 97,0 — 88,0 96,8 98,1 - 77,0 39,0 - 5,0 - E
995 98,0 98,0 - 98,7 99,0 99,0 - 98,0 99,0 - 99,0 - RE
1.0 0.4 0.5 - 1.5 15 1.5 - 1.4 19 - 1.6 - EC

Lot




continuagao
HC! ]
0,1 0,2 03 04 0,5 1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,5 10,0
Elemento
Bismuto-11i 99.0 93,0 - - 86,0 70,0 67,5 68,0 - 69,5 - - ~ E
91,0 918 - - 92,5 84,0 70,0 57,0 - 30,4 — - - RE
1.1 1.5 - - 2,0 75 18,0 39,0 - 57,9 - - - EC
Chumbo-ii 75,0 - - - 81,6 829 81,6 — 81,1 - — — - E
89,0 - - - 84,1 50,2 51,4 — 45,0 - - — — RE
73.0 - - - 64,2 76,3 57,3 - 55,0 - - - - EC
T, -.
Talio- - - — - 53,0 51,5 49,7 -50,1 - 50,6 - - - E
- - - - 57,0 59,5 58,3 56,0 — 57.1 - — - RE
- - - - 19e5" 11ed” 13,0 12,2 -~ 14,6 - - - EC
Talio-tl - - - - 76,0 785 73,5 78,0 - 79,0 - - - E
- - - - 93,5 94,7 93,0 95,7 - 98,8 - - - RE
- — - - 1.3 1,5 09 0.1 — 08 - - - EC
$layp -1}
Ouro-1t 78,5 98,0 99,0 - 99,5 99,8 99,7 99,8 99,5 - - - - E
96,0 97,0 97,0 - 96,7 96,3 96,1 96,9 97,0 - - - -~ RE
3.5‘a 4.o|| 3,0!. — 3'0 5. I°'5II. 0,8 LR X 3'01 2,8 - _ — _ — EC
Mercurio-Il - 99,8 - - 99,8 999 99,9 999 - 100 - - 950 E
- 99,7 - - 99,5 99,3 99,5 99,5 - 99,6 - - 99,0 RE
- 0,3 - - 04 0,5 0,3 04 -~ 0,5 - - 0,3 EC
Estanho-il N2 - - - 95,1 96,6 98,0 - 98,0 - 98,8 - 988 E
14 - - - <1 <1 <1 - <1 — <1 - <1 RE
29,0 - - - 95,0 96,0 98,0 - 98,0 - 98,0 - 989 EC

removido o ppt

L2

complex. frio

*.e

complex. quente

Zot



continuagio

E (1a linha) = extracdo do cloreto
extragdo dos complexos elemento-tiouréia

EC (3a linha)

tr = tragos

HCI
0,1 0,2 03 0,4 0,5 1,0 2,0 3,0 4.0 5,0 6,0 75 10,0
Elemento

Antiménio-lil - - - 97,3 96.6 97,3 88,5 98,6 - 98,5 - - 971 E
- - - 58,5 51,0 41,5 17,5 14,4 - 7.7 - - 30 RE
- - - 37,2 45,6 7,0 88,5 941 - 96,0 - - 95,0 EC

Ruténio- Il 82,0 - 774 - 73,0 70,1 - 67.8 - 870 625 325 280 E
8,0 - 7.7 — 8,0 1,7 - 12,0 - 14,0 159 150 430 RE
9,0 - 8,2 - 8,9 8,7 - 16,8 - 179 160 180 190 EC

Rédio-Hi 2,2 - - - 3,3 1.9 24 - - 39 - - 46 E
- - - - - - - - - - - - - RE
0,1 - - - 0,1 0,2 0,1 - - 0,1 - - 0,1 EC

Paladio-\ 97,2 - - - 98,0 97,8 98,2 97,7 96,7 - - - 675 E
97,0 — - - 98,0 98,3 98,9 98,5 98,0 - - - 68,4 RE
0,3 - - - 04 05 0,3 05 0,5 - - - 04 EC

Osmio-1V 93,0 - - - 96,0 82,0 79,0 775 778 778 - 790 820 E
1,1 - - - 14,2 14,9 121 13,0 12,3 128 - 120 115 RE
5.1 - - - 49 3.3 54 38 41 41 - 45 40 EC

tridio- 1V 1.9 - - - 2,0 2,0 1,6 - 29 - - - 45 E
- - - - - -~ - - 65,0 - - - B00 RE
- - - — - - - - 08 - - - 1.4 EC

Platina- IV 95,5 - - - 96,7 97.3 98,3 97,1 - 98,2 - - 960 E
95,0 - - - 95,8 94,9 939 94,0 - 94,6 - - 93,9 RE
15 - - - 1,2 13 1,4 1.5 - 17 - - 19 EC

RE {2a. linha) = reextra¢do com tiouréia e HC! de mesma concentragédo usado na extracdo

£ol
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CAPITULO VI

ALGUMAS APLICACOES

Vi1 — Urinio

Neste trabatho foi dado muita énfase a separacio do urinio de outros elementos que normaimente
© acompanham, usandc-se a enorme versatilidade que as aminas oferecem quando correlaclona.das ch a
composicio da fase aquosa, com o tipo de écido usado, com a natureza do diluente e da prépria amina, e
ainds mais, explorando a formagdo de complexos na fase aquosa e também na fase organica. P'?mfameme
usamos como agents extrator apenas a tri-n-octilamina (tercidria) geralmente diluida em
metil-isobutil-cetona, varsol, benzeno e xileno. Foi explorada a composicdo da fase aquosa a ser extrafda, a
qual foi acidificeda com HCl (na maioria das vezes), com H,SOs e com HNO;.

A extracio de uranio e sua separacdo de varios elementos foi estu.dada na' pres'enca de
tiouréia comn complexante, lavando-se também a fase organica com solucio icida de tiouréia.

A separacdo de uranio-VI de virios outros elementos é conseguida de vdrias maneiras:

1) stravés da extracdo de elementos bem extraiveis em meio HCI de baixa ciopcentracifO.
como cédmic, chumbo, indio, bismuto, zinco, estanho, prata, antimonio, rutenio, paladio,
platina, ~i0, tdlio e mercirio; o urinio permanece na fase aquosa por ndo formar
complexos anidnicos extraiveis nestas condicdes;

2) fazendo-se a extracdo do cloreto de uranilo em meio HCl em concentracdo tal que
elementos como cobre, cobalto e niquel ndo podem ainda ser extraidos;

3) retend» o elemento na fase aquosa, por complexacdo com tiouréia, enquanto o U-VI
é extrafdo;

4) extraindo o fon UO,*” e aqueles elemenios que sio extraiveis nas mesmas
condicdes, mas que podem ser extraidos da fase orgdnica por tratamiento com
tiouréia, enquanto o urinio permanece na amina;

5

—

usando outro meio aquoso no qual v elemento acompanhante podr ser extraido pela
amina enquanto o uranio nio o é. Como exemplo citaremos a extracdo de paléd.io
neste trabalho em meio HNO, diiufdo, em concentracio tal qus: o nitrato de uranilo
ndo é axtraldo.

Vi1.1.1 - Separaciio UrBnio-Cadmio

Esta separacdo tem muito interesse para a quimica do urénio, por eliminar o cddmio (elem‘en.to
de alta seccdo de choque para néutrons térmicos) e por posshilitar sua determinacdo em urénio.
Cédmio aparece no uranio irradiado como produto de fis-30 (cadmio-115m){87),

Esta separacio se baseia na extragio com TOA-benzeno em meio HCH .de concen't.rac‘SO
controiads, sendo o ciddmio preferencialmente extrafdo pela amina, Foram feitas experiéncias
demonstrando esta possibilidade, cujos resultados estio na Tabela XXXV.
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Nas expeiiéncias usando DUA, este sal foi tratado com HCI aw¢ dissolucio completa e
adicionando-se écido para uma concentraciic finai 5,25M em HCI, portanto, na realidade a
concentracdo final do fon ClI” & um pouco maior. O teste de urinio na fase aquosa apds a
extracio foi feito pels reacdio com ferrocianeto.

Tabela XXXV

Separacio de Cédmio em Uranio em Meio HCI, com TOA-Benzeno
Extrac§o: 1 minuto, um s6 Estégio

HCI (M) U (mg) U extraido Cd (mg) Cd extrafdo | volume (mi) observa¢do
(% FA FO
0,17 10,7 - 9,34 ~ 99 3 3 U0,
0,26 10,7 - 0,34 09 3 3 U0,
0,25 500 tracos’ 9,34 99 10 3 uo,
0,25 500 tragos” 467 99 15 3 DUA
0,25 1000 tragos” 4,67 99 15 5 DUA
0,20 10000 tracos 1,0 88 25 5 DUA
) 89 L 2 ]

* removidos lavando-se a FO com igual volume HCI 0,25 M.

DUA = diuranato de amonio.
** duas extragdes.

Para a determinacdo de cadmio poderd ser aplicada a técnica de absor¢do atdmica queimando-se
a fase orginica diretamente, ou entdo, reextrair o cadmio com carbonato de amonio {a reextracdo se
mostrou bastante eficiente) e determina-lo polarograficamente.

Vi1.1.2 — Separagio Urinio e Indio de Cédmio

Nas condigBes descritas para a separacio cédmio-urdnio em VII.1.1., o (ndio acompanha o
urdnio, permaneccndo na fase aquosa. Como estas experiéncias foram seguidas usando-se tragadores
118¢Cd-118m |, ficil foi conststar a particdo dos trés elementos. Numa experiéncia, 535 mg de U, como
cloreto de uranilo, em HC| 0,17M, contendo 1 mg de Cd-'15Cd-'75™In, em 5 ml de solucdo, foram
extrafdos com 3 mi de TOA-benzeno, durante um minuto. Todo o cddmio foi praticamente extraido
{acima de 99%), sendo acompanhsdo por alguma atividade de '75™MIn, A fase aquosa foi submetida 2
uma segunda extracdo, mostrando a nova fase orgénica que apenas '15™in havia sido extrafdo, e que
todo cédmio havia sido extraldo na primeirs extracdo, Depois de registrados os espectros de energia
gama, as fases organicas foram reunidas e lavadas com um volume de HCI 0,2M, para reextrair tragos de
urdnio, tendo reextraido, como era previsto, alguma stividade de '5™in. Concluimos, pois, que todo o
urinio permanece na fase aquosa, praticamente todo indio & separado do cédmio p..a axtragdo e pela
lavagem da fase organica, ¢ que todo cédmio permanece na fase organica. Os esr sctros de raios gama
(Figura 7) ilustram bem esta experidncia.

Trabalhando-se com maior quantidade de urdnio observamos que uma sd extragdo ndo é
suficiente para a separacdo totsl do cddmio. Dez gramas de diuranato de amdnio (DUA) de elevada
purezs foram dissolvidos com HCI tendo um excesso para uma acidez final de 0,2M e recebido adicdo de
116Cd.118m|n (1 mg de cédmio), num volume final de 25 ml. Uma primeire extracdo com 6 mi de fase
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orginica TOA-benzeno, seguida de uma lavagem da fase aquosa com 5 mi de benzeno puro, reunidos 3
fase orginica, evaporados até 3 ml no préprio tubo de contagem (vidro) revelou que 88% do Cd haviam
sido extraidos e que cerca de 5% do indio acompanharam o cidmio na fase organic.. Feita uma
2? extracio, sem nova adicio de HCl, a extragio do cédmio foi completa, sendo levemente contaminada
pelo indio. Uma aliquota de solugiio de cloreto de uranilo apés as extracBes revelou que todo cidmio
foi extraido e que praticamente 94% do indio estavam presentes na fase aquosa. O urdnio usado para
esta experiéncia havia sido previamente extraido com TOA-benzeno, para eliminar provéveis atividades
de 210p, 2108j-210po, tendo sido constatado que a atividade destes descendentes do urdnio era
desprezivel, pois o urinio usado fora purificado recentemente {menos de um ano). Concluimos assim
Que, nas condicBes dests experiéncia, B8% do Cd sio removidos na primeira extracdo e acima de 99% do
Cd s#o removidos com 2 extragdes, passando aproximadamente 6% do indio a fase orginica. Apenas
tracos de UO,"* passaram 3 fase orginica; estes poderdo ser eliminados com lavagem com HCI de mesma
concentracio usada na fase aquosa de extragio. A FiguraB mostra o espectro da solugdo de
115Cd-115m|n usada nesta experiéncia (3 ml, mesma solucdo adicionada ao urinio) e o espectro das
fases orginicas reunidas e evaporadas até 3 ml, podendo-se notar que apenas o cidmio estd presente.

CrM
In

4000
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V|«
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Figura 7 — Separagio U-Cd-In
A — Padrdo '15¢cd - 115mq
B — 12 Fase Organica — ' '5Cd + 115
C — 2° Fase Orgénica ~ So’ '15Min
D — FA apés a 22 extracdo — So’ ''5™in
E — FA de lavagem —So ''5M|n
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Figura8 - Scparagdo U-Ci-in

~ n [
A - Padrin '15Cd - 115m,

8 - Fase Orgénica: todo ' '5Cd e tragos de ' 15™in

VI1.1.3 — Separacdo Uranio e Ferro de Cadmio

Usando o mesmo principio, foi possivel separar ferro e urdnio de pequenas quantidades de
cédmio, fazendo-se a extracio em meio HCI 0,2M com TOA-henzeno. Todo o cddmio foi extraido,
sendo acompaintade apenas por tragos de U-VI e Fe-lll, os quais foram removidos por lavagem da fase
organica com HCI 0,2M. Em sequida pode ser feita a separagao ferro-urdnio por dois caminhos:

a) aumentando-se a concentragdo do dcido para HCI 0,5M ¢ extraindo-se o ferro, para o quc

devem scr feitas 3 a 4 extragdes, lavando a fase orginica com HCI 0,5M para remover algum
uranio;
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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 aguosa.

Foram feitas experiéncias usando-se 3 g de uranio em HCI 0,5M contendo 5 mg de ferro. Este
foi separado com 3 extragdes de igual volume TOA-benzeno e Javando-se a fase organica com 3 volumes
de HCI 0,5M. A separac3o foi total. Porém, consideramos que ¢ mais pratico complexar primeiro o ferro
com tiouréia e extrair o urianio. Repetindo-se esta experiéncia com 5g de uranio e 5 mg de ferro, a
complexacdo foi feita & temperatura ambiente, esperando-se 20 minutos, extraindo-se em seguida com
TOA-benzeno. Aproximadamente 98,5% do ferro ficaram retidos na fase aguosa.

Esta separacdo ferro-urdnio foi repetida para o sistema nitrato, usando-se Ferro-59 como
tragador. Uma solugdo contendo 1g de U e 20 mg de Fe-11l levemente acidificada com acido nitrico
recebeu a adicdo de 1 ml de solugdo saturada de tiouréia, a mistura foi agquecida durante 2 minutos e
logo restriada, em seguida adicionando-se HNO; para se ter uma concentracdo final de HNO; 2M. O
nitrato de uranilo foi extraido usando-se 3 volumes de TOA-benzeno; a fase aquosa foi evaporada e ap6s
dastruicdo da matéria organica foi retomada com 3 ml de HCI, tendo-se determinado o ferro através de
fotopico de ferro-59. Uma aliquota da fase organica homogeneizada foi também medida pour
espectrometria de raios gama. Os resultados indicaram gque apenas 6% do ferro total passaram a fase
organica, o que estd de acordo com experiéncias de extracdo de ferro em meio HNO; contendo ticuréia,
na auséncia de uranio.

Vil.1.4 — Separagio Urinio-Prata

A separagdo de prata em solucdes de sais de uranio é de grande interesse por se desejar
conhecer o conteddo de pequenas quantidades de Ag contaminando o U, como também por determinar
prata como produto de fissdo: 109mAag 1114 11289 113ag ¢ 114Ag.

Foram feitas experiéncias de separacdo de prata em solucdes de cloreto de uranilo, com o
objetivo de se determinar microquantidades de prata em uranio. Em experiéncias nas quais foram usadas
20 g de diurznato de amanio de elevada pureza quimica, o sal foi dissolvido cuidadosamente coin HCI,
evitando-se excesso do 4cido. Apés a adigdo de 100 microgramos de Ag-'110MAg foi tentada a extragdo
com TOA-benzeno. A extracdo de prata foi muito baixa, sendo ainda menor apds sucessivas adigdes de
HCl. Concluiu-se assim que pars grandes quantidades de cloreto de uranilo a extracdo de prata pela
amina é ineficiente, ndo podendo ser aplicada. Esta experiéncia foi repetida dissolvendo-se 20 g de DUA
com HNO,; e adicionando-se &cido cloridrico para se ter HCI0,5M. Esta solugdo (25 ml), contendo
100 microgramos de Ag-170MAg, foi extraida com 5ml de TOA-benzeno. A fase organica foi separada,
a solugdo de uranio foi lavada com 5ml de benzeno puro, as fases organicas reunidas no tubo de
contagem (vidro) e evaporadas em banho-maria até 3 m| e contadas (contagem total, espectrometria
gama). Esta experiéncia acusou uma extracdo de 80,0% de Ag, indicando assim que poders perfeitamente
ser usada, aplicando-se 2 a 3 extracdes sucessivas, para a separacdo e determinagdo de prata em uranio.

Experiéncias de separacio de prata em soluces de UO,” " foram feitam também usando-se 20 g
de diuranato de amdnio dissolvido em HCI cuja concentragdo final foi acertada para 3M, adicdo de
110mAg ¢ em seguida adigdo de 2 m) de tiouréia saturada, esperando-se 5 minutas para a complexagdo.
O urénio foi removido por sucessivas extracdes com igua! volume TOA-benzeno, a prata ficando
totalmente retida na fase aquosa. Experiéncias para a determinacdo de prata em urdnio estio em
andamento para a anélise de diuranato de amdnio produzido no I.E.A., a prata sendo determinada por
absorgdo atdmica diretamente na fase organica, ap6s a sua extra¢io em meio HNO;-HCI. Como j&
mencionado no Capitulo VI, a extracio de prata em meio contendo KI permite excelente transferéncia
da prata para a fase orginica amina-diluente. Experiéncias exploratorias revelaram que a extracdo de
prata em solucdes de nitrato de uranilo contendo KI podem possibifitar a determinacdo daquei<
elemento mais facilmente que em meio HCI. A determinagdo da prata ests sendo tentada diretamente na
fase orgénica por espectrofotometria de absorcdo atdmica.
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VIil.1.5 — Separacio de Urinio-Palidio

Como para a prata, também hid bastante interesse em métodos que possib.litem a separacao e
determinacao de palidio em uranio. Alguns radioisdtopos deste elemento aparecem como produ s de
tiss30 no uranio: 111Pd e 112pPd.

Ao contririo das experiéncias de extragio de prata, a extracao de pequenas quantidades de
palidio em cloreto de uranilo se mostrou muito eficiente. Usando-se 20 g de diuranato de amdnio
dissoivido em HC! e acidez final ajustada para 0,5M, num volume de 50 mi de solucdo, a extracio de
palidio com 2 porcdes de 3 ml de TOA-benzeno foi acima de 99,5%. A fase orginica foi lavada com
HCI 0,5M para remover tragos de urinio. Foi usado '09Pd como tracador, sendo a massa tctal de Pd
adicionado igual a 100 microgramos.

Por outro lado, palédio, como orata, podera ficar totaimente retido na fase aquosa complexado
pela tiouréia extraindo-se o uranio em meio HCl mais concentrado.

Vimos também (Cap. V1) que a extracdo de palédio é muito boa em meio HNO;. Assim, a
separacdo palddio-uranio poderd ser feita em meio HNO;, sendo o palidio bem extraido pela amina, em
condicOes ajustadas de modo a ndo extrair o nitrato de uranilo, que requer elevadas concentracdes de
HNO; ou de nitratos.

VI.1.6 — Separagiio Uranio-Ruténio

Ruténio é outro elemento que aparece associado ao urdnio sendo formado como produto de
fissio (103Ru e 106RY)!98) A quimica do ruténio é bastante ingrata, requerendo muito cuidado por
parte do analista.

Para a separacdo ruténio-urdnic foi aproveitada a propriedade de formacio de complexos
estiveis do Ru com tiouréia. As experiéncias de separacdo de pequenas quantidades de ruténio em
cloreto de uranilo foram feitas adicionando-se radioruténio 103.196 Ry como RuCly a solugdo de uranio,
complexando-se o ruténio com tiouréia a quente durante dois minutos e extraindo-se o cloreto de
uranilo em HCI3M com TOA-benzeno. Os espectros de raios gama revelaram que cerca de 92% do
ruténio ficaram retidos na fase aquosa.

Vil.1.7 — Método para a Determinagio Espectrofotométrica de Uranio

Fazendo uso dos conhecimentos adquiridos durante a realizagdo desta tese, idealizamos e
colocamos em prética um procedimento para a determinacdo de uranio em varias solucdes para as quais
é, frequentemente, requerida a determinacdo de uranio. Estas solugcdes sao originadas em diversas fases
dos processos de purificacdo de uranio nas unidades pilotos de purificagdo em funcionamento no |.E.A.,,
como também originadas em experiéncias diversas em pesquisas sobre uranio,

O método aqui descrito determina urdnio diretamente na fase organica por espectrofotometria.
Uranio « extraido por tri-n-octilamina 5% em benzeno de suas solu¢Oes cloridricas e as leituras sdo feitas
em 430 m u. A extragdo do urinio é feita em HCI 3-4M e mostramos nesta tese que nestas condicdes
vérios outros elementos sdo extraf ios juntamente com o uranio, entre eles ferro, cobre, cddmio, indio,
zinco, prata, bismuto, tilio, chumuo, ouro, 6smio e platina. Destes elementos, apenas agueles gue
colorem a fase organica se constituem em interferéncias sérias, como ferro, cobre, ouro, ruténio, palédio,
ésmio e platina. Experimentalmente demonstramos que as interferéncias destes sete elementos na
determinacido espectrofotométrica de urdnio é eliminada pelo uso de tiouréia como agente complexante,
impedindo a sua extrac3o pela amina e permitindo ser extraido apenas o uranio.

Nas solucdes usuaimente encontradas em nossos laborat6rios, dos contaminantes citados, os
mais freqiientes sdo o cobre 2 o ferro, o primeiro numa concentracdo menor que 0,1% e o ferro em
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concentracOes até 1% caiculados sobre o uranio. Assim, para demonstracdo da eficiéncia do método, a
concentrag3o destes dois elementos foi propositadamente aumentada até 1-5%, extraindo-se o uranio
nestas solucBes e determinando-o na fase organica diretamente por espectrofotometria.

Método A. Determinagdo de Urianio em Diuranato de Sodio
A determinacdo de uranio foi feita em solugbes de cloreto de uranilo (aproximadamente

10 g U/I) provenientes da dissolugio de diuranato de sbédio, cuja composicao média‘37) ¢ apresentada na
Tabela XXXV, as quais foram feitas adi¢io de ferro e cobre para totalizar de 1 a 5% sobre urénio.

Tabela XXXVI

Composig3o Média do Diuranato de Sédiot37)

Elemento %
U como U;0, 795
8 0.0002
Cu 0,001
\ 0,004
Mo 0,0005
As 0,0t
P como PO, 03
S como SO, 15
F 0,02
Halogénios 0,015
Th como ThO, 0,3a8,0
Terras raras 0.2
Sm + Eu + Gd + Dy 0,02 max.
Fe 0,1
Cd 0,007
Pb 0,015
T 0,015
Si como Si0, 15
Na como Na, 0 9,2

Para a determinacdo de urdnio nestas solucdes pipeta-se uma aliquota contendo de 10 a
50 miligramos de U para um tubo de centrifuga com rolha esmerilhada (o proprio tubo de extragdo),
fluece-se em banho-maria, precipita-se com NH,OH 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 dissolugdo,
wdicionando-se 2 mi de solucdo saturada de tiouréia, aquecendo-se a solucdo no mesmo tubo em
banho-maria durante 5 minutos, esfriando-se e adicionando-se dcido necessdrio para se ter no final 5 a
6 mi de solugdo 3-4M em HCI.

Em seguida é feita a extracdio usando-se 3 porcdes de 3 ml de TOA-5%-benzeno, extraindo-se
durante um minuto, removendo-se as fases orgdnicas com uma micropipeta provida de bulbo de borracha
diretamente para um baldo volumétrico de 10 mJ, filtrando-se por um papel de hoa porosidade {SS faixa
preta) previamente umidecido com benzeno. Apés a 32 extracdo o papel é lavado com benzeno até
completar & volume. A solucio é homogeneizada, transferida para uma célula de 1 cm e as leituras feitas
em 430,0 'n y, usando-se como referéncia uma fase organica TOA-benzeno que extraiu 5-6 ml de solucdo
contendo 2 ml de solugdo saturada de tiouréia e sendo 3-4 M em HCI.
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A curva padrio é feita usando-se a mesma técnica, extraindo-se 20 redor de 10, 20, 30, 40 e 50 mg
de uranio e colocando-se em baldo volumétrico de 10 ml. Foi usada uma solugdo padrdo de cloreto de
uranilo contendo 10,713 mg de U/ml, pipetando-se 1, 2, 3, 4 e 5 mi. Uma curva {Figura 2) segundo
Ringbom(18} indicaram um intervalo 6timo Je uma concentracdo de 1,8 a 7,09 mg U/ml na fase organica.

A Tabela XXXVII indica alguns resultados da determinagcdo de urdnio numa solu¢do contendo
10,190 g/l em U (determinagao volumétrica'!72!), pelo método aqui descrito.

Tabela XXXVII

Determinagiio E spectrofotométrica de Uranio em Diuranato de Sddio
Diretamente na F ase Organica TOA-Benzeno. Leitura em 4300 m u

Determinacdo Adicionado {%/U) Uranio encontrado

Erro (%!

n° cobre ferro g/l (")
1 - - 10,100 -0,88
2 - - 10,220 +0,29
3 1,0 1,0 10,200 +0,09
4 2,0 2,C 10,220 +0,29
5 5.0 50 10,240 +0,49
6 5,0 — 10,180 -0,10
7 - 5,0 10,240 +0,49

{*) média para duas paralelas

Método B. Determinag¢do de Uridnio em Solugdes muito Impuras

Nc caso de solugOes de uranio altamente impurificadas, principalmente para solugdes contendo
mais de 5% de ferro e cobre, a etapa inicial é feita precipitando-se o uranio com NH;GH na presenca de
dcido etilenodinitrilotetraacético (EDTA) O precipitado é dissolvido com HCl e depois da adicdo de
tiouréia, a determinagdo do uranio é feita seguindo o procedimento ja descrito.

V/1),2 — Separagdo Ferro-Cédmio-Indio

Este tipo de separagdo é de bastante interesse em quimica de fissdo e também em radioquimica.
Cédmio e fndio, tanto em concentragGes submicroquimicas {como os respectivos radioisdtopos livres de
carregadores) como em pequenas quantidades, sdo eficientemente coletauos por meio de hidroxido
férrico, devendo depois serem separados do ferro. Cddmio aparece também como produto de fissdo
11g"Cd, 0 mesmo acontecendo com o indio ”5'“In, estando os dois elementos geneticamente ligados
através de 115Cd que decai formando 115 'in,

Interessantes separacles destes 3 elementos foram conseguidas agui usando-se duas linhas de
trabalho:

a) cddmio é extraldo primeiro, em meio HCI0,17-0,20M com TOA-Benzeno, enquanto
indio e ferro ficam na fase aquosa. Tracos de ferro extrafdos pela amina foram
lavados com HCI 0,2M,
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b) em seguida, a separacdo ferro-indio € conseguida complexando-se o ferro com tiouréia,
aumentando-se a concentracio de HCI para 0,5M-1M, e extraindo-se o indio, enguanto o
complexo ferro tiouréia fica na fase aguosa.

Estas experiéncias foram feitas usando-se mac' oquantidades de ferro (20 a 100 mg de Fe-lil), de
0,5 a 1,0 mg de Cd irradiado, sendo que o indio-115m se achava sem carregador isotépico.

Outras separagdes seguindo esta linha de trabalho sdo possiveis. Por exemplo foram feitas
separacdes dos pares cadmio-cobre, zinco-cobre e zinco-ferro, sempre complexando o cobre e o ferro
com tiouréia, extraindo-se o :iimio e v zinto cosn TOA-benzeno em meio HC! de concentracao apropriada.

A separagdo cadmio-cobre ¢ de bastante interesse analitico, estes dois elementos sendo
precipitados juntos nos procedimentos analiticos classicos e a sua separacdo feita na presenca de HCI
precipitando-se 0s sulfetos. Apenas o sulfeto de caiinio é precipitado, pois a constante de estabilidade
do cianeto de cobre é maior que a do correspondente cianeto complexo de cddmio. Devido a alta
toxidez do HCN, varios metodos foram descritos para a separagdo destes dois elementos evitando 0 uso
do acido cianidrico!3.134.273,282) N, separacdo aqui proposta, o cobre é retido na fase aquosa
complexado pela tiouréia, enquanto o cloreto de cadmio é extraido pela TOA-benzeno. A identifi~acdo
do cobre na fase aquosa é feita simplesmente aicalinizando com NaOH ou NH;OH, precipitando o
sulteto; este é dissolvido com HNO; e comprovado pela adicdo de NH4OH. Cédmio é identiticado na
fase organica, extraindo-se com carbonatc de sédio ou de amdnio, adicionando-se tiouréia e
aquecendo-se, aparecendo o precipitado de CdS caracteristico.

VII.3 — Saparagdo Cobre-Cobalto

Este tipo de separacdo apresenta interesse em quimica analitica e também em radioquimica, em
alguns casos havendo exigéncia de separacGes de cobre livre de carregador de grandes quantidades de
cobalto. E a situagdo gue se apresenta por exemplo na irradiagdo de cobalto por particulas alfa,
produzindo um radioisétopo de cobre: 59Co(alfa, n}62Cu; este radiois6topo tem meia vida relativamente
curta (9,7 min) exigindo portanto um método rapido para sua separacdo do alvo irradiado. A técnica de
extracdo com aminas em meio HCI aqui discutida permite uma separacdo desta natureza.

Cobre e cobalto s3o extraidos pela amina em concentracdes de HCI relativamente altas, acima
de 5M, os dois elementos apresentandc comportamento semelhante. Portanto, eles ndo podem ser
separados apenas por extragdo com TOA em meio HCl. Porem a separacdo através da complexacao do
cobre com tiouréia é muito ficil. A complexagdo é feita mesmo a temperatura ambiente, extraindo-se
em seguida o cobalto. Ou entdo, vindo de uma situagdo na qual os dois elementos foram extraidos pela

TOA-benzeno, basta tratar a fase orginica com solugao HCl-tiouréia, sendo apenas o cobre reextraido.

Uma situacdo parecida ocorre na preparagao de cobre-66 (5,1 min), cobre-67 (58,5h) e
cobre-68 (32seg), obtidos por irradiacio de zinco: 86Zn(n,p) 66Cu, 68Zn(gamma, p) 87Cu,
672n(d, 2p) 87Cu e ©8Zn(n, p) 68Cu. Os radicisétopos de cobre sdo obtidos na forma livre de
carregador e podem ser separados do alvo irradiado fazendo-se a extracdo em meio HCI, extraindo-se o
zinco e deixando o cobre na fase aquosa, complexado com tiouréia.

Vii.4 —~ Prata

Interessantes separacGes de prata de varios elementos podem ser conseguidas usando as seguintes
propriedades:

a) a extracdo de prata em baixa concentracdo de HC); ja er HCi 0,'M pode-se extrair 97%
de prata, num sb estdgio, a partir de suas solucdes puras. Assim, s3o possiveis extracdes
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de Ag’ na presenca de urdnio, indio, cobaito, ferro e cobre. A extracio de pequenas
quantidades de prata na presenca de muito uranio j& foi discutida em V1I-1.4.;

b

os compiexos estavers formados pela tiouréia com certos elementos, como a prata, nio
s3o extraive;s pela amina, podendo p.ex. permitir separacdes de cadmio, indio, zinco,
astanho — etementos estes que $30 extraidos jda em concentracSes relativamente baixas de
HC), enquanto a prata fica complexada na fase aquosa pela tiouréia;

reextracdo da prata por tratamento da fase organica com tiouréia, permitindo separacdo
de eiementos coextraidos em meio HCI, tais como uranio, ferro, cadmio, indio, zinco,
cobaito;

C

di

solubifizagdo de sais pouco solliveis em meios acido, como AgCi e Agl, pela adi¢do de
tiouréa

Ve se ass'm que atraves de sua facilidade de extracdo pelas aminas em baixas concentragdes de
HCi (ou H1) ou através de sua forte complexacao peia tiouréia, a prata pode ser separada de varios
elementos

Prata esta associada a varios dos elementos acima citados Por exemplo, aparece como produto
de fiss3o em urano: 1'1Ag(7.5d) e '72Ag(3,2h). £ formada a partir de ciddmio bombardeado por
protons' 250!, 106¢yg (p, alfa) 103Ag {59 min), ou aparece como descendente do cadmic: '04Cd decai
tormando 194Ag (27 min), e 107Cd decai formando '07MAg (44 seg). AgCl é fregientemente usado
como coletor em precessamentos radioquimicos, devendo depois ser a prata separada do elemento
coletado Em trabalhos de separacao de prata em mistura de produtos de fissdo, um dos elementos
freqiienteinente coprecipitados pelo AgCl é o ruténio (198Ru), apresentando este elemento alguma
dificuldade para ser separado da prata. Extraindo-se os dois elementos, Ag e Ru, em meio HCI com
TOA benzeno, em seguida pode-se separa-los fazendo-se a reextracdo da prata com HCl-tiouréia,
enquanto o ruténio permanece na fase organica

Varios procedimentos usam extensivamente a precipitacdo do sulfeto de prata no final da
determinacdo Tem sido usado H,S ou hidrolise de tioacetamida!88) em meio neutro ou amoniacal para
a prec'pitacao de Ag,S Neste trabatho foi verificado que tiouréia substitui bem a tioacetamida, um
reagente bern mats caro

Finalme.te, em alguns procedimentos radioquimicos, a prata de fissdo é separada como AgCl.
Um dos incovenientes apontados é a coprecipitagdo de iodeto, também como produto de fissdo. Isso
obriga a uma dissolucdo do precipitado com NH,OH seguida de precipitacio do sulfete. Aqui também
pode ser explorada a facilidade de dissolu¢do do AgCl pela tiouréia, com a vantagem de em seguida ser a
prata precipitada como sulfeto peia simples adicdo de NH,OH ou NaOH. O precipitado formado a
quente é bastante denso e filtra bem

VIl.S — Chumbo e Bismuto

Estes dois elementos aparecem frequentemente associados, como por exemplo nas famiiias
naturais do urano, tério e actinio, ou em processos nucleares como 204Pb (d, 2n) 204Bi e
206pp {d, 2n) 2068,

For mostrado aqui que as extracdes destes elementos em meio HC) contendo Ki sdo bem
superiores aquelas teitas em meio HC! O uso de K permitiu eficiente separagdo dos radioisétopos de
chumbo e bismuto das solu¢des de cloreto de torio, quando estes elementos eram fracamente extraidos
em meo HCI Esta técnica é de fundamental importincia para a preparacdo de radiochumbo €
radiobrismuto a partr das solucBes de torio, de grande interesse em radioquimica. Por exemplo, o
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comportamento de coprecipitacdo de chumbo em varios sistemas foi estudado sistematicamente numa
extensao bem maior do que para qualquer outro elemento. Isso foi possivel gracas principalmente 3
disponibilidade de 212Pb livre de carregador, obtido da famitia do t6r10-232, sua conveniente meia vida
e caracteristicas de decaimento, que conduziram ao seu uso tao divuigado em estudos de comportamento
quimico em sistemas contendo quantidades imponderave!s de radiochumbo.

VI1.5.1 — Preparagio de 212py, o 212p; para Uso como Tragadores

Dado o ygrande interesse na obtencdo destes radioisotopos na forma livre de carregadores, varios
trabalhos foram descritos para a sua separacao de solugcGes de sais de tério. Kahne Langhorst““’
usaram resina catidnica forte para esta preparacdo. Qutros procedimentos s3o baseados em extracao com
solventes ou cromatografia em papel e também por coprecip:tacio com reagentes orgénicos‘z’. 0
método aqui proposto para a preparacdo destes tragadores, extraindo-os de uma solucdo de ThCl, em
meio HC! ditluido e contendo Ki adicionado, é bastante coir.entente, rapido e de alto rendimento. O
procedimento estd descrito em V11476

VI1.6 — Separagio Cadmio — Indio. Preparagdo de ' 7°™in Livre de Carregador

Cadmio e /ndio aparecem como radiotsOtopos geneticamente associados quzndo da irradiacdo de
céddmio com neutrons: ' '4Cd (n, gama) '15Cd -~ 115M{n; estes radiosotopos aparecem também como
produtos de fissdo em uranio. A separacdo destes doss radio:sdtopos ¢ de extrema importancia em
radiogquimica para a preparacdo de 115m)pn, usado como tracador lwre de carregador e também em
diagnosticos medicos A separacdo aqui proposta se baseia na extracdo seletiva do cadmio em meio
HC! 0,08 a 0,20M, ficando todo o indio na fase aquosa Apos a regeneracdo do 115M|n por crescimento
radioativo a partir do seu gerador, a fase orginica TOA-benzeno pode ser novamente tratada com
solugdo HCI 0,08 a 0,20M, reextraindc novamente o 'ndio. A separacao (VI.5.2) é rapida e eficiente, O
‘ndio obtido é radioativamente puro

Indio e cadmio aparecem também fregilentemente associados a nrata, podendo estes elementos
serem separados pelas técnicas aqu: propostas. Aiguns exemplos destas associacdes s3o

107 ag(alfa, 3n) 108min(556 min), 107 Ag(alfa, n) 110min(a,9 h), 107 Ag(alfa, n}

HOCd, 115Ag - 115medi43 d), ”5Ag — 1158¢Cy(53 ny, ”-’Ag .
17mcd(3 hye '"7Ag ~ 117Cd(50 min)

Separacdes frequentemente exigidas em radioguimica sdo cadmo em mistura de produtos de
fiss3o, cadmio de prata usada como alvo de irradiagdo, cddmio de tério usado como alvo de irradiacdo e
cadmio de cobre. Em todos estes casos poderdo ser aplicados gsquernas am,nas-diluentes em HCI tiouréia,
na extracdo ou na reextracdo.

VI1I.7 — Separagdo de Cobre de Varios Elementos

Cobre & bem extraido pelas aminas a partir de HC! 4M. O complexo cobre-tiouréia ndo é
extraido, enquanto o cloreto de cobte e bem reextraido da fase orgdnica por meio de tiouréia,
propriedade esta que possibilita interessantes separacSes. Assim, quando complexado por tiouréia, cobre
pode ser separado de uranio, cadmio. chumbo, :ndio, zinco, cobalto, estanho e antimonio, sendo estes
elementos extraidos pela amina {TOA-benzeno), enquanto todo o cobre fica retido na fase aquosa.
Usando-se agora a propriedade de ser o cobre bem reextrardo ra fase urganica com tiouréia, ele podera
ser separado de uranio, ferro, cadmio, ndio, zinco, cobalto, rutémio, rodio, e estanhio - estes
permanecendo na fase organica.
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Além de permitir separagoes explorando a formacdo de cor.plexos cobre-tiouréia, este elemento
pode ser separado de virios outros pela variacdo da concentracdo de HCI. Cobre pode ser separado
daqueles elementos que apresentam boa extragdo jd em baixa corcentragdo de HCI, como por exemplo
urdnio-VI, cidmio e indio, zinco, estanho-Il, bismuto-i1l, chumbo, antimdnio, télio, ferro, prata, rutenio.
palddio, platina, ouro e mercirio.

Alguns destes esquemas poderdo ser aplicados em separagOes radioguimicas Como para:
59Co(alfa, n) 62Cu(9,7 min), 4Zn(n, p) 84Cu, 66Zn(n. p) €6Cu(5,1 min), 68Znigamma, p) 7Cul(58,5 h),
€7Zn(d, 2p), 67Cu, 68Zn(n, p) 88Cu(32 seg) — nas quais é exigida uma separacdo répida.

Em virios processos 0 cobre & separado no final por uma precipitagdo na forma de sulfeto.
Como j4 descrito para a prata em Vil.4., também o cobre poderd ser precipitado pela hidrblise da
tiouréia, em substituigio a0 H,S gerado comumente ou a hidrblise da tioacetamida

VIi.8 — Cobalto

A separacdo niguel-cobalto, de muito interesse em quimica analitica, j§ é descrita na literatura,
apenas o cobalto sendo extraido pelas aminas em meio HC| acima de 5M!158.167.181),

A extragdo de cloreto de cobalto colore a fase organica de azul intenso, podendo-se
determiné-lo espectrofotometricamente por leitura direta na fase organica. lons coloridos também
extraidos pelas aminas podem ser separados usando a diferenca de concentragdo de HCl na qual o
elemento é extraido ou entdo usando a propriedade de complexagdo de certos elementos pela tiouréia.
Assim, Fe-lll, Ru-lll, Pd-H, Pt-IV, Au-lll, U-VI, podem ser extraidos antes que o cobalto, numa
concentracdo de HCI tal que ele ndo é extrafdo. Pode-se também reter certos elementos na fase aguosa
complexados pela tiouréia, como é o caso do cobre, pois este elemento seria extraido 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 concentrag3o do HCI para extrair estes elementos em meio HCI 0,1 a 3M, em seguida
aumentar a concentracdo do HC! para extrair cobre e cobalto, finalmente reextraindo apenas o cobr¢ da
fase organica por tratamento com tiouréia-HC!I, o cobalto permanecendo na fase orgéanica.

VIi1.9 — Ruténio

O pronunciado efeito de complexacdo do ruténio pela tiouréia, seus complexos sendo pouco
extraidos pela TOA-benzeno em meio HCI, permite boas separagcGes de vdrios outros elementos como
céddmio, antimdnio, indio, zinco e estanho — estes sendo bem extraidos. A separacdo de ruténio de
elementos como cobre, prata, chumbo, talio, palddio, ouro e mercurio pode ser conseguida extraindo-se
estes elementos pela amina e tratando a fase orgdnica com tiouréia-HC|, quando entdo o ruténio
permanece na fase organica, os demais elementos sendo reextraldos. Separacdes desta natureza sdo de
grande interesse em quimica de fissdo. Ruténio é um dos mais importantes produtos de fissdo (Y93Ry
com 3,7% e '96Ry com 0,5% de rendimento de fissdo). Dada a formacdo de um grande nimero de
complexos e podendo existir em vérios estados de valéncia, a guimica do ruténio é bastante dificil. Ele
apresenta um comportamento relativamente complicado na extracdo por solventes/88.210) sendo por
exemplo parcialmente extraido por fosfato de n-tributila (TBP) e tendendo a acompanhar o uranio e
plutdnio gquando extraldos em solugBes de elementos combustiveis ‘‘queimados”, oferecendo séria
dificuldade de separacdo., Neste trabalho ¢ dado boa contribuicdo 3 quimica de extragdo do ruténio,
facilitando a sua separagdo de vadrios elementos.

Vimos, assim, que é f4cil uma separacdo de ruténio do urdnio, complexando-se Ru com tiouréia em
meio écido clorfdrico e extraindo-se o UO;"* com TOA-benzeno.

Para os elementos do grupo da platina é requerida, muitas vezes, uma separacdo
ruténio — paladio!28), Sugerimos aqui uma extracio em meio HCI com TOA-benzeno, tratando-se a
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fase orginica com tioureia-HC!, quando todo palddio é reextraido e a mawor parte do ruténio
permanece na fase organica

V1110 — Palddio

Paladio e um elemento bem extra:do petas aminas em solugdes diluidas de HCI. Por outro lado,
€ bem reextraido por solugdes HCi-touré:a quando na fase organica amina diluente, facilitando entdo
varias :2paracdes Por exemplo, uma separagio de muito 'nteresse para o grupo da platina é
palddio-cobre (cobre é um metal de base, sempre acompanhando o grupo de platina); os dois elementos
podem ser separados ja explorando a diferenca de concentragdo do HCI na fase aquosa, o palédio sendo
bem extraido em HCI| diluido, enquanto que o cobre necessita concentracdes felativamente altas de HCI.
Separagdes do paladio de elementos como ferro, urdnto, cadmio, indiw, zinco, cobalto, ruténio, e
estanho, foram feitas através da reextracdo com tiouréa. sendo o paladio eficientemente reextraido, os
demais permanecendo na fase orginica

Paladio e excepcionalmente bem extraido peias aminas guando em mew HNO;, engquanto vérios
outros elementos ndo s3o extraidos nestas condi¢cdes, como prata (ha aiguma extragdo), cobre e zinco.
Por outro lado, como para o sistema HCi, o palddio e também bem reextraido da fase organica quando
contactada com tiouréia Estas propriedades de extracdo em meio nitrico e reextracdo com tiouréia
ampliam muito os esquemas de separacao para o elemento patadio

As propriedades aqui descritas podem ser aplicadas para a solugao de problemas que surgem em
vérias separacdes de interesse radioquimico, das quais citamos alguns exemplos: 95Ru(alfa, 2n)
98pg(17,5 min), 26Rufalpha. n) 99Pd(21,6 min), 98Ru(alifa, n} '0'Pd(85h),
109ag(n, p) 199Mpd(4,75 mn). 109Ag(d. 2p) 'O9Pd(13,5 h), '14Cd(n, aifa) 1 'Pd(22 min) e separacdes
de '12Pd(21 h) como produto Je fissio em uranio

VIi1.11 — Platina

Como o paladio e o ouro, a platina é bem extraida em baixas concentraces de HCI. Assim este
elemento pode ser separado de cobre, por exemplo, que freqiientemente o acompanha, pela simpies
extracdo com TOA benzeno em HCi 0 1 a 1,0M; o cobre ndo é extraido. Por outro lado, sendo a platina
bem reextraida da fase organ:ca por tratarnento com tiouréia, pode ser separada de elementos como U,
Fe, Cd, In, Zn, Sn, Sb e Ru, que n3o sdo reextra‘dos.

As técnicas aqui descritas poderdo ser aplicadas para a resolucdo de pares de radioisdtopos
geneticamente ligados, como: Ir(d, 2n) '21P(3,0 d).

Elementos que se acham associados & platina na natureza, como ouro, mercirio, prata, cobre,
niquel, ferro e churabo, poderdo ser separados por esguemas agqui discutidos

Na tecnologia nuclear a platina aparece as vezes associada ao uranio em ligas binarias, devendo
ser separada Richmond e colab.!206) ysaram H,S para um separacdo U-Pt. Esta mesma separacdo pode
ser feita facilmente, mantendo-se a platina complexada pela tiouréia na fase aquosa, extraindo-se o
cloreto de uranilo pela amina

V.12 — Quro

Ouro é um elemento faciimente extraido por TOA em HC! diluido factimente reextraido da
fase organica por contacto com tiouréia e, quando complexado na fase aquosa pela tiouréia, nao pode
ser extraido pela amma Estas propriedades permitem Otimas separacdes de ouro de varios outros
elementos Assim poderd ser extratdo em meio HCI dilufdo quando entdo & separado de uranio,
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cobalto, ferro, cobre, rédio e iridio, estes permanecendo na fase aquosa por requererem maior
concentracao de HCI para a s.a extragdo. Ouro quando complexado pela tiouréia na fase aquosa poderd
ser separado de urénio, cidmio, indio, zinco, chumbo, cobalto, estanho — estes sendo extraidos pela
amina. Finaimente, estando o ouro extrafdo como clorocomplexo pela TOA-benzeno, juntamente com
elementos como urdnio, ferro, cadmio, indio, zinco, cobalto, ruténio e estanho, pode ser reextraido da
fase organica com tiouréia-HCl, os demais acompanhantes ficando na amina.

Verificamos também que estando o ouro na fase organica amina, juntamente com ferro e
urdnio, pode ele ser separado destes elementos por simples reextragdo com &gua, o uranio e o ferro
deixam a fase orgdnica, enquanto o ouro oferece alguma dificuldade para ser reextraildo com agua.
Finaimente, podera ele ser reextraido com tiouréia.

As técnicas descritas neste trabalho contribuem para a resolu¢cdo analitica de pares de elementos
em situa¢3es tais como Ir(alfa, 4n) 121Au(3,0h), Pt(d,3n) 197Au, Irlaifa, 3n) 192A4(4,7 h),
Ptid, 2n) 192A4, Pt(d, 3n) 193Au(16 h), Ir(d, 3n) 194Au(39,5 h), Ptid, 2n) 19%Au, Ir(alfa, 2n) 195Ay,
Pt{d, n) 195Au(185 d), Pt(d, n) 196Au(5,6d), '98Hg(n, p) '98AuL(2,7 d), Pt(d, n) 199Au(3,15d),
199Hg(n, p) 199Au, 200Hg(n, p) 203Au(48 min), 202Hg(gama, p) 201 Au(26 min) e 291Hg(n, p)201 Au.
Assim, frequentemente, em trabalhos de bombardeio de platina, iridio e mercirio metdlicos em
aceleradores (cycloton), sdo requeridas separacSes rdpidas de ouro na forma livre de carregador, induzido
pelo bombardeio. Os esquemas aqui sugeridos podeiiam ser aplicados.

Vil.13 — Estanho

Este elemento ndo mostrou nenhuma tendéncia de formacdo de complexos com tiouréia, sendo
bem extraido pela amina na presenca deste complexante. Também o cloreto estanoso ndo é reextraido
da fase organica pela tiouréia. Assim. estanho pode ser separado de elementos como ferro, cobre, prata,
ruténio, rédio, dsmio, palddio, piatina, ouro e mercirio, mantidos na fase aquosa por complexacdo com
tiouréia. Ou ent3o, estando o estanho na fase organica, pode ser separado de elementos como cobre,
prata, bismuto, chumbo, télio, palddio, ouro, mercirio e platina — estes sendo reextraidos da amina
{TOA-benzeno) pela tiouréia-HCI, enquanto estanho permanece na fase organica.

Vil.14 — Mercirio

Mercurio se comporta como 0 ouro em relagdo a tiouréia. Quando extrafdo em meio HCI pelas
aminas (TOA-benzeno) ¢ dificilmente reextrafdo com &dgua, permanecendo na fase organica. Neste caso
pode ser separado de elementos como ferro, uranio, cobre e cobalto. Estudamos a reextracio de
mercirio com jouréja, sendo ele facilm.nte reextraido da fase orgdnica, resolvendo assim, com muita
vantagem, o inconveniente de mercl./0 permanecer na fase organica apds reextracdo com vérios
reagentes!181),

Como o ouro, as propriedades do mercirio com relacdo 3 complexagdo com tiouréia e extragdo
pelas aminas de alto peso molecular, possibilitam varias separacoes.

VI1.16 — Determina¢do de Elementos Diretamente na Fase Orgdnica Amina-Diluente

Indicamos neste trabalho varias possibilidades de determinacGes de alguns elementos diretamente
na fase organica na qual eles foram extraidos, Foi mostrado o exemplo de determinagdo de U-VI, cujas
curvas de calibracdo para os sistemas HCI e H,504, foram construfdas usando-se medidas
espectrofotométricas. Vimos por exemplo que fazendo-se a extragdo do fon UO;** na presenca de
tiouréia em meio HClI ou H,SO,, alguns elementos que poderiam interferir no mesmo mdiximo de
absor¢do usado para as leituras do urdnio podem ser eliminados, entre eles: ferro-111, paladio-l, ouro-11l,
cobre e platina.
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Excelentes determinagGes por espectrofotometria de absorcdo atomica podem ser feitas usando-se
a fase orginica TOA-diluentes, quaimando a diretamente. Foram iniciados em nossos laboratérios trabathos
para a separacao e determinagdo de elementos como chumbo, bismuto, ferro, cobre, cobalto, estanho,
prata, zinco, cadmio, ouro, palddio e plaitna em urdnio @ to110.

VI1.15.1 — Determinagio de Chumbo por Absorgdo Atomica

Preliminarmente foram feitas extragdes de cloreto de chumbo em solucGes aquosas 0,5M em
HCI; 25 mi de fase aquosa foram extraidos com TOA 5%-benzeno usando-se 4, 3 e 3mi de fase
orginica, sucessivamente. As fases organicas foram reunidas em baldo volumetrico de 10 ml, completado
o volume com benzeno puro. As leituras foram feitas em chama de hidrogénio-ar, na linha 2833,0 A® A
fase aquosa ap6s a extragdo foi evaporada e colocada em volume de 10 i e queimadas diretamente. As
curvas padrdes foram feitas em meio HC! 0,5M — 20% isopropanol e coniendo 2, 4, 6 e 8 ppm em Pb.
As leituras caem numa linha reta.

Estas experiéncias preliminares permitiram concluir que a determinacdo de chumbo pela queima
direta da fase organica amina-benzeno nio apresenta problema na queima, mas a extracdo do chumbo
em 3 estigios n3o foi além de 75% nas condigoer descritas. Como se pretende determinar chumbo e
outros elementos em uranio e tério e, sabendo-se de antemdo que a adicdo de Kl {VI1.14.5) meihora
muito a extracdo do chumbo em HC! diluido (0,.5M), foram iniciados estudos para a extragdo de
chumbo em meio HCI diluido na presenca de Ki em solucdes de cloreto de uranilo e cloreto de tério.
As fases organicas serdo queimadas diretamente. As experiéncias preliminares mostraram que a
determinagdo € ntro desta Jinha de trabatho é perfeitamente vidvel.

VI1.15.2 — Determinagdio de Prata, Cidmio e Zinco por Absor¢do Atdmica

Como para o chumbo, foram feitas deterriinacdes de prata, cddmio e zinco diretamente na fase
organica TOA-benzeno por absorgio atomica. As primeiras experiéncias mostraram que estes elementos
podem ser perfeitamente determinados dentro deste esquema, sendo extratrdos em meio HC! diluido.
Foram feitas curvas de calibrago para os 3 elementos de 1 a 10 ppm, usando-se 10 mi de fase organica
TOA 5%-benzeno, as extragoes tendo sido feita em 3 contactos sucessivos com 4, 3 e 3 ml, cada um dos
trés elementos tendo sido extraido de uma fase aquosa de 25 mi Estas experiéncias haviam sido antes
controladas por meio dos respectivos tracadores, a extrag3o feita em condicOes idénticas Para os trés
elementos a extracio foi quantitativa em meio HCI0,5M. Porém, quando se passou a extrai-los em
solucdes de cloreto de uranila contendo acima tc 5g de U, o rendimento comegou a cai,
principalmente para a prata. Prevendo-se uma determinagdo de prata e cidmio em diuranato de amdnio,
cuja contaminacdo é da ordem de 0,1 até 1 ppm no DUA examinado, as extracoes devem ser feitas em
solugdes contendo de 10 a 26g de DUA Nesta situagdo, pelo conhecimento ja adquirido durante a
execucdo deste trabalho, a eficiéncia de extragdo da prata ca acentuadamente. Por outro iado, j& vimos
que a presenca de K) em meio HC) permite extragdes eficientes para chumbo e prata em meio levemente
acido, permitindo assim uma separac3o melhor do uranio Dast: modo, as experiéncias foram retomadas
para a extragdo em meio HCI-KI e determinagdo por absorcdo atomica diretamente na fase organica.

Vi1.18 — Separacdes pela Cinética Quimics de Complexagdo com Tiouréia

Foi observado, conforme jé descrito neste trabalho, que dos elementos complexados pela
tiouréia, o ferro apresenta baixa velocidade de formagdo dos complexos; esta compiexacdo, dependendo
da concentracdo do acido e da quantidade de ferro presente, pode requerer até 20 minutos para se
tornar completa. A quente a reacdo e bastante acelerada. Varios elementos sdo intantaneamente
complexados pela tiouréia, ja a frio, como é o caso de cobre, prata, palddio, platina, ouro e mercirio.

A cinética quimica de formacdo dos complexos com a tiouréia poderd ser explorada para a



IRk

separacdo Jde ferro de virios elementos, como os acima citados, cuja velocidade de reacdo com a tiouréia
é extremamente ripida 3 temperatura ambiente, n3o sendo portanto extraidos pela amina, enquanto o
ferro o é.

VII.17 — SeparagGes pela Cinética Quimica de Reextragio com Tiouréia

Foi observado neste trabalho que palddio apreseata um comportamento andmalo durante sua
reextracdo por tiouréia quando presente numa fase organica TOA-benzeno, tendo sido extraido em meio
HNO;, HCI ou H,S0,. Vimos que solugdes tiouriea-dcido nos 3 sistemas reextraem eficientemente o
palidio da fase orginica, mas requer uma agitacio energética da mistura, enquanto para a maioria dos
outros elementos a reextragio ji se dd com uma agitagdo suave. Foram iniciados estudos para se tentar
explorar esta resisténcia oferecida pelo palidio na sua reextracdo pela tiouréia. Elementos facilmente
reextraidos da fase organica por agitagdo suave, como cobre, prata, bismuto, chumbo, tilio, ouro,
merclrio e platina podem ser removidos primeiro, em sequida a agitagdo da mistura deve ser feita mais
violentamente, reextraindo o palddio. Elementos como urénio, ferro, cddmio, indio, zinco, cobalto,
ruténio, rédio e estanho ndo s3o reextraidos pelo tratamento com a tiouréia, permanecendo na fase
organica.

CAPITULO Vil

DISCUSSAO

Como j& mencionado, a extragdo de complexos anidnicos com aminas apresenta enorme
flexibilidade quando s3o considerados fatores como a classe da amina, o seu diluente e a modificagdo da
fase orginica pela adigio de certos compostos orginicos (por exemplo, dicoois de cadeias longas), a
composicdo da fase aquosa e a sua modificagdo pela presenca de agentes complexantes. A simples
escolha da classe da amina melhora a seletividade da extracdo. Neste trabalho ndo foi explorada esta
versatilidade das aminas, tendo sido fixado apenas um representante da classe tercidria para a extragdo de
complexos anidnicos. Tri-n-octilamina (TOA) foi usada numa concentragdo fixada em 5% (v/v} dilufda
em apenas quatro diluentes: metil-isobutil-cetona, xileno, benzeno e varsol. O uso de hexona foi logo
abandonado, devido a alguns inconvenientes sérios considerados para este trabalho. O uso de varsol foi,
tambérr, restringido a um minimo, dada a sua tendéncia de formagio da 3a. fase. Procurou-se trabalhar
com xileno e benzeno como diluentes para a amina, sendo benzeno mais extensivamente usado por
apresentar ponto de ebulicio mais baixo, permitindo sua destilagdo e concentragdo da fase organica mais
comodamente, atendendo apenas a um requisito de ordem analitica, podendo ndo satisfazer imposicdes
de ordem comercial.

A escolha do diluente depende de virios fatores. Para o uso em processos onde o diluente deve
ser barato, ndo-téxico e ndo muito volatil, a primeira escolha é querozene, ou querozene modificada com
4lcool de cadeia longa, ou em casos especiais, um hidrocarboneto aromético pesado. H4 menos limitacBes
em aplicagOes analiticas e fisico-quimica, para as quais os diluentes como benzeno, xileno e hexano,
metil-isobutil-cetona, nitrometano, cloroférmio e muitos outros podem ser preferidos. MIC é um
exemplo tfpico da escolha do diluente. E relativamente volétil, de cheiro irritante, miscivel em HCI
acima de 5M formando uma $6 fase e podendo ser facilmente oxidada. Ndo é, a rigor, um diluente
inerte. Ela atua como um solvente para a extracdn de vérios elementos em diversos sistemas. Foi
encontrado neste trabalho, que ela possibilita u’a maior extracdo de ferro no sistema HCI-TOA apés a
complexacdo com tiouréia, quando comparada com benzeno, xileno e varsol como diluentes. Aiém dos
inconvenientes j& apontados, é também de prego superior aos outros diluentes, e, mais grave ainda,
apresenta fendbmenos de interacdo com as espécies a serem extrafdas. Isso foi observado com o sistema
ferro-tiouréia, no qual a MIC favorece uma transferéncia maior do ferro para a fase organica, quando
comparado com os outros diluentes por nds usados.
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Foi também verificado por n6és que querozene e varsol ndo modificados apresentam
freqientemente o fendmeno da 3a fase (nas extragdes de Fe-Ill e U-VI em meios HC! e H,S80,), razdo
pela qual foram preteridos, tendo sido usados xileno e benzeno, este mais extensivamente aplicado como
diluente para a TOA. Claro esti que esta opcido € de tendéncia analitica, devendo aqueles diluentes
serem considerados para uma aplicagdo industrial.

A fase aquosa ficou limitada a presenca de apenas quatro anrons: Cl5 SO,~, NO; e 1]
trabalhando-se geraimente com os acidos nitrico, sulfurico, cloridrico e, no caso especial do uranio, a sua
extracdo foi feita na presenga de pouco acido junto a um seu sal alcalino como agente salificador, como
misturas Na,S0,-H,;S0, e NaNO,-HNO;. O meio cloridrico foi aqui mais extensivamente usado na fase
aquosa por ser, sabidamente, formador de grande nimero de complexos anidnicos com vérios elementos,
0s clorocomplexos apresentando forte tendéncia de extragdo pelas aminas.

Finalmente, foi escolhido um complexante muito interessante, com a peculiaridade de formar
espécies positivas, ndo extraiveis pelo sistema amina-diluente. Este agente complexante apresenta, ainda,
2 propriedade de, quando compactado com a fase organica, reextrair vérias espécies anidnicas associadas
a amina, formando espécies positivas cuja terdéncia é deixar a amina. Este agente complexante ¢ a
tiouréia. Muitos outros derivados substituidos da tiouréia poderiam ser usados, podendo mesmo
apresentar resuitados muito interessantes e permitindo ampliar ainda mais a versatilidade e a seletividade
do sistema de extracio por aminas. Porém, aqui também, este fator foi fixado no uso de apenas tiouréia
como representante da classe. Entre outras razdes, o seu prego acessivel e a facilidade de ser encontrada
no comércio em grandes quantidades, permitindo ser usada analitica ou industrialmente, justificam esta
escolha.

Este trabalho demonstra que a hipotese por nos formulada foi plenamente confirmada. Fou
advogada a tese de que, uma vez aceito o método de extragdo como uma associagdo de ons entre o
cition da amina protonada ou o cation IR4;N |* de um sal de amdnio quaternirioc e uma espécie
anidnica, esta podendo ser um anion simples ou um complexo anidnico contendo um metal, a adigao de
tiouréia a fase aquosa transforma a espécie anioniva num complexo catidnico, este nao sendo mais
extraldo pela amina. Para os elementos cujos complexos formados pela tiouréia sdo fortes, como prata,
télio-11, mercirio, cobre, ouro, palddio, platina e ruténio, a extragdo é fortemente reprimida. Para
complexos de forca intermediaria, como chumbo, antimdnio e tdlio-l, a tiouréra n3o impede a extracdo
total, mas esta é parciaimente reprimida. Para elementos que formam complexos fracos com a tiouréia,
estes sio rompidos e 0 elemento é totalmente extraido pela amina. E o caso de csdmio, formando um
complexo fraco 1Cditu) I'*, porém o cadmio é bem extraido em meio HC) pela ammina. Este
impedimento da extrac3o através da tiouréia, para varios elementos, ou a sua reextragdo da fase organica
pela acdo da tiouréia, vem contribuir para um maior entendimento do mecanismo de extra¢do com
aminas.

Utilizou-se ainda, neste trabalho, mais uma propriedade adicional da tiouréia: sua facilidade de
ser hidrolisada, gerando sulfidreto, na precipitacdo de varios sulfetos para identificacdo e separagio de
vérios elementos.

A modificagdo da fase orginica para evitar a formacdo da 3a.fase pode trazer como
conseqiiéncia um abaixamento da extragio da espécie considrada, como no caso de uranio!®8! ou a
modificacdo da fase organica para diminuir a extragio de ferro junto com o uranio afeta a extracdo
deste elemento!43). Neste particular 0 uso de tiouréia complexando certos elementos j4 na fase aquosa
traz enorme vantagem, ndo contribuindo para diminuir a extra¢do do urdnio. Pelo contrério, além de
melhorar a purificagdo do uranio, ndo extraindo elementos como o ferro, a capacidade da amina ndo é
gasta parcialmente pela associagdo com ions indesejéveis.

Reextracio

A faculdade com que as aminas respondem a diferentes maneiras de reextracdo permite uma
versatilidade considerdvel no estabetecimento do processo quimico. Alguns elementos mostram grande
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dificuldade de serem reextraidos por &gua ou HC! diluido, como o ouro, o palddio, a platina e o
mercrio — este Gltimo com forte tendéncia de permanecer firmemente associado a aminal!81)
praticamente ndo sendo reextraido com 4cidos ou com 4gua.

Neste trabalho foi dado énfase especial 3 reextracdo por meio de tiouréia. Foi mostrado que
virios elementos sdo eficientemente reextrafdos por contato com tiouréia, enquanto outros ndo o sdo.
Esta propriedade, bastante explorada neste trabalho, permitiu uma ampliacio da seletividade nos
processos de extragdo com aminas.

Aplicagbes Gerais

0O conhecimento do comportamento de vérios elementos extraiveis pelas aminas (foram
estudados 26 fons) frente 3 acdo complexante da tiouréia na fase aquosa submetida 3 extragdo, bem
como o comportamento da tiouréia em sua a¢d0 como agente reextrator para varios elementos na fase
organica, permitiu muitas aplicacOes para a quimica de separacdo e para a resolugdo de varias misturas de
elementos que antes eram bem mais dificeis de serem separados.

Vérias aplicacOes foram feitas e muitas outras sugeridas para campos de trabalhos os mais
diversos: produtos de fissdo, com especial atencdo para um simplificagdo nos métodos de separacio de
ruténio (enorme importancia na tecnologia nuclear); elementos do grupo da platina; separagio e
preparacao de radioisdtopos; quimica de uranio, sendo ele extraido livre de vérios elementos que seriam
coextrafdos em meios cloridrico e sulfirico. Foi ainda indicado 0 uso da tiouréia para evitar hidrélise de
certos elementos em meio fracamente 4cido (Bi, Hg, Sb), como também para gerar H;S na precipitagido
de vérios elementos. Foi mostrado, ainda, 0 uso de tiouréia na dissolugdo de alguns precipitados, como
os haletos de prata e de mercdrio.

Dos vérios elementos estudados, o ruténio apresenta um comportamento quimico bastante
dificit e em muitos procedimentos, quer analfticos, quer industriais, usando técnicas como troca idnica
ou extracdo por solventes. Embora os complexos coloridos formados entre ruténio-111 e tiouréia, do tipo
IRi{HNC-SNH,) I** e |Ru{HNC-SNH;}; | possam ser extraidos em éter, neste trabalho constatamos
que eles praticamente ndo sdo extrafdos pelas aminas, facilitando muito os esquemas de separa¢do do
ruténio, requeridos por exemplo na resolugdo de misturas de produtos de fissdo, de ligas U-Ru, e em
separacdes Ru-Bi e Ru-Th.

Mostramos neste trabalho a aplicagdo do sistema amina-tiouréia para a resolugdo de vérios
problemas de ordem analitica. Uma separagdo de muito interesse ¢ Rh, Ag e Cd (produtos de fissdo),
cuja resolucdo com resinas anidnicas oferece alguma dificuldade. Esta foi tentada pela extragdo com
TIOA287), perdurando ainda alguns obstéculos, por exemplo, a separacio Cd de Ag em meio HCI 10M
acarreta 20% de extracio de prata. Nossas experiéncias mostraram que é possivel reter rodio e prata na
fase aquosa complexados pela tiouréia, enquanto cddmio é extraldo pelis amina em meio HCI dilufdo.

Para os elementos do grupo da platina sdo possiveis separacOes explorando a formagdo de
complexos catidnicos de platina, ruténio, palédio e 6smio com a tiouréia, ndo extrafdos pelas aminas.
Cédmio é um elemento que aparece fregiientemente associado a prata e ao palddio. Mostramos que é
possivel reter o palddio na fase agquosa quando complexado com tiouréia, sendo o cddmio e o (ndio
extraldos pela amina; uma alternativa é extrair os trés elementos pela amina e reextrair apenas o paladio
com tiouréia.

A seletividade, principalmente em meio HCI, foi bastante melhorada para vérios grupos de
elementos pelo uso de tiouréia como complexante, contribuindo para aumentar ainda mais a
flexibilidade das separacdes com aminas.

A separacdo Ag-Cu-Hg é de muito interesse em radioquimica; um dos inconvenientes apontados
como sério é a contaminagdo com iodetos (também produto de fissdo), daf ser imperiosa a precipitacdo
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de prata como Ag,S. Para a resolugio das separagGes envolvendo estes 3 elementos o uso de tiouréia
representa uma melhoria e simplificacdo dos processos como foi demonstrado.

A tendéncia em processos radioquimicos é obter separacGes -ada vez mais rapidas. Uma técnica
simples para se conseguir este objetivo é a extragio por solventes. Mostramos que em muitos casos a
extracdo por aminas, com a ajuda de um complexante como 3 tiouréia, simplifica muito a separagdo,
tornando a técnica mais rapida e mais seletiva.

Mecanismo

Os provéveis mecanismos de extragio no caso de aminas de aito peso molecular foram
discutidos no Cap. Il. Foi visto que ha uma forte tendéncia por parte da maioria dos pesquisadores em
admitir um mecanismo por associagdo de ions entre o cition de amdnio e um anion de carga singular.
Embora em vérios casos hajam dividas quanto a extragdo de anions com mais de uma carga, de modo
geral, ndo foram observadas extragOes significantes para quaiquer espécie anidnica binegativa ou com
carga maior, como CrOs , WO,~, AsO;=, exceto para Cr-VlI em meio icido. Neste caso, a espécie
extrafda é admitida como sendo HCrQ, - Muito estudada foi a extracdo de cloro-complexos. A extragdo
de ions que formam cloretos complexos superiores, como Zn-Il, Bi-lll, Pd-ll, tem a sua extracdo
diminufda com o aumento da concentragio de HCI. A extragdo de prata também diminui
acentuadamente com o aumento da concentracdo de HCl. Uma explicacdio é dada admitindo-se a
formagdo de um énion do tipo HCI, - {1057

Verstegen'271) estudendo a extragdo de nitratos metslicos com TOA considera que esta
extracdo n3o precisa ser, necessariamente, atribuida como um processo de troca idnica.

O uso de um complexante de caracteristicas peculiares —a tiouréia — formando espécies
positivas, muitas delas nao extraiveis pelas aminas, foi extensivamente explorada neste trabalho.
Qualquer que seja 0 mecanismo atribuido para a extracdo com aminas, jd extraindo espécies anidnicas
existentes na fase aquosa, ou que se formam durante a transferéncia para a fase organica, ficou bem
claro que, para os elementos com os quais a tiouréia forma complexos catidnicos estaveis, des*ruindo os
complexos anidnicos previamente existentes na fase aquosa, ou entdo, evitando sua formagdo, a extragdo
com aminas é drasticamente inibida.

Uma comprovagdo deste fato foi por nos feita também usando resinas anidnica e catidonica
fortes. Prata em HCI0,1M foi totalmente retida numa coluna de resina anidnica (forma R-Cl) e bem
al/da com HCI0,1M-tiouréia. Mercario-ll em HCI0,1M foi totalmente retido numa coluna de resina
anidnica (forma R-Ci) e totaimente elufdo com HCI0,1M-tiouréia. Percolando-se uma solugdo de HgCl,
em HCI 1M numa coluna de resina catidnice {forma R-H) ndo houve nenhuma retencdo de mercdurio.
Repetindo-se esta experiéncia na presenca de tiouréia, 0 mercurio fri totaimente retido. Também uma
solugio de cobre-ll em HCI 7,5M quando percolada na resina anidnica (R-Cl), mostrou retencdo do
cobre; este foi totalmente eluido com HCI 7,5M-tiouréia. Percolando-se solugdo de CuCl; em
HCI 7,6M-tiouréia numd coluna de resina anidnica {R-Cl), esta ndo reteve o cobre.

Colorimetria na Fase Orginica. Determinagio Espectrofotométrica de Urdnio

A formagdo de espécies coloridas em meio nd3o-aquoso (colorimetria na fase organica) tem sido
explorada para utilizar as vantagens ganhas evitando a reextracdo. Neste trabaltho procurou-se também
tirar proveito na extragdo com aminas, determinando-se as espécies extraidas diretamente na fase
organica. Foram mencionados no Cap. VIl exemplos de determinagdes por absor¢do atomica,
queimando-se a fase organica diretamente (Pb, Ag, Cd, Zn).

Grande énfase foi dada a determinagdo colorimétrica de urdnio na fase organica, extraido como
cloreto ou sulfato de uraniio, pela elevada seletividade que & possivel alcangcar com o procedimento
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adotado. Como foi mostrado, 0 uso de tiouréia na fase aquosa complexa certos elementos que seriam
coextraidos com O uranio, interferindo seriamente na sua determinacdo espectrofotométrica. Exemplos
tipicos s3o0 Fe-111, Cu, Min-VIl, Cr-Vi, Ru, Rh, Pd, Pt e Au, que colorem a fase orginica. Todos eles podem
ter sua extracdo inibida por complexacao prévia pela tiouréia, podem ser seletivamente reextraidos da fase
orginica por tratamento com aquele compiexante; est3o neste caso cobre, prata, bismuto, tilio, palidio,
ouro, mercurio, platina, manganés-Vil e c-6mio-V1I.

Destes estudos resuitou um método para a determinacao de urdnio, extraido como cloreto de
uranilo por TOA-benzeno, na presenca de tiouréia, sendo o urinio medido espectrofotomet:icamente na
fase orginica. O método n3o é o mais sensivel, mas € ripido. de ficil execucdo e se presta para
aplicacoes rotineiras, permitindo, com vantagemn, a realizacdo de um grande numero de andlises didrias,
na faixa de concentragdo utilizada.

Além de urinio, foram indicadas virias possibilidades para a determinagc3o de outros elementos
por medida espectrofotométrica direta na fase orginica: ferro, cobre, cromio-VI, palédio, ruténio,
platina, ouro e cobalto — todos eles colorindo a fase organica.

ABSTRACT

The soivent extraction behavior of U, Fe, Cd, In, Zn, Cu. Co. Ni, Mn, Cr, Ag, Bi, Pb, Ti, Ru, Fh, Pt, Ir, Os,
Au, Hg, Sn, and Sb with tri-n-octylamine diluted with benzene. nyiene, varsol and methyi-isobutyl-cetone from HCI,
HNO3 H;SO4 and Hi is investigated The effect of thioures as a complexing higand. giving rise 10 unexiracted catiomc
species of several metsllic 1ons and its consequence in the extract:on by the amine is described. The effect of an
acidified thiourea solution for scrubbing the organic phase is studied as weil.

It is demonstrated that the stable cationic metal-thiourea complexes are not extracted. The study confirmed
that the extraction mechanism is an ion exchange association be the pr. od amine and the extracted anionic
species. The work is a contribution to the better understanding of the amine sxtraction mechanism.

.upucla! smphasis is given to the uranmum extraction and its decontamination from several elements Various
applications of the new tachnique are described
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