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SUMARTO

No presente trabalho padronizou-se um método para a determlnagao quan-
titativa de microquantidade de torio total em amostras ambientais. A
amostra foi solubilizada e o torio foi separado da matriz por copreci-
pitagao na forma de fluoreto, empregando lantanio como carregador dis-
solvido e percolado em coluna anionica forte, em meio nitrico 8N. 0 to
rio foi eluido com acido cloridrico 6M e determinado por fotometria em
pregando arsenazo III como agente cromdoforo. Nas condigoes estabeleci—
das houve linearidade no intervalo de O 1 a 10pg de Th.A sensibilidade

do método foi de O ,08pg/g, rendimento quimico de 86,5% e coeficiente
de variacao de 6%.

ABSTRACT

This paper ' describes a procedure for quantitative determination of
ppm levels of thorium in environmental samples. The samples are leached
and the thorium is coprecipitated quantitatively with lanthanum as
fluoride. It is dissolved and separated by percolation on a strongly

basic anion-exchange column in 8M nitric acid. After the sorption the

thorium is eluted with 6M hidrochloric acid and determined spectro-

photometrically by using arsenazo III. The method showed a linear res-

ponse in the range of 0,1 to 10ug of thorium. The sensitivity was

0,08ug/g , the chemical recuperation 86,5% with ‘coefficiergt of

variation of 6%.
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i INTRODUGAO

Uma das metas do Programa de Monitoragao Ambiental do IPEN
(6), estabelecido pela Divisao de Monitoragao Ambiental, & o levan
tamento dos niveis de concentragao de radionuclideos criticos do
ponto de vista radiossanitario, tanto na area interna como no meio
ambiente circunvizinho sob influéncia da instala@éo. Neste pro-
grama serao avaliadas amostras de agua superficial e subterranea ,
solo, sedimento de rio e cinza vegetal. Um dos radionuclideos a

ser quantificado e o torio natural, emissor predominantemente alfa, com
energia de 4,012 MeV, visto que o IPEN produz grande quantidade de
nitrato de torio puro, gerando neste processo quantidades diarias
de efluentes liquidos.

Muitos procedimentos analiticos para a determinagao de tra-
cos de Th em amostras ambientails envolvem etapas bem estabelecidas
de lixiviagao, coprecipitagao, extragao com solvente e/ou troca
ionica, com a determinagao final do Th por meio de tecnicas foto-
metricas ( 2,8,11,14,21). A técnica espectrofotométrica com arsena
zo III, em meio cloridrico 3M apresenta boa sensibilidade para o
Th, mas exige a separagéo preliminar dos elementos 1interferentes,
uma vez que em amostras ambientais o torio esta geralmente acompa-
nhado das terras-raras, U, Fe, Zr e muitos outros elementos que com
petem na reagao Th-arsenazo (2,11,17).

Na padronizagao do metodo considerou-se as condigoes fisico-
mﬁmicasdas amostras do IPEN, bem como sua aplicabilidade em tra-
balho de rotina, de forma que um grande numero de amostras possam
ser analisadas em um espago de tempo relativamente curto sem detri
mento na precisao e exatidao da determinacao. O procedimento quimi
co aquil padronizado gerou uma solugéo final de Th livre dos elementos
que interferem seriamente.No metodo aquil proposto estabeleceu-se
que apés a lixiviagéo, microquantidade de Th foi separada da ma-
triz por meio de coprecipitagao de fluoreto de tério, empregando
lantanio como carregador (2, 12, 15). O precipitado obtido foi tra
tado (15) e submetido a cromatografia de troca ianica, em meio ni-
trico 8N e resina anionica forte (1, 2, 8, 9, 10, 11). A determina
cao quantitativa do torio foi feita por meio de tecnica espectrofo
tométrica, empregando arsenazo III como agente croméforo, leitura
em 665nm e extrapolagéo direta em curva de calibra@éo absorbancia x
massa-ugTh (8, 10, 11, 12, 14, 17, 19, 20).

2. SOLUGOES E REAGENTES
Solugao padrao de torio.

A 4

Empregou-se nitrato de torio tetrahidratado(procedéncia IPEN),

I
WJ

1R PRRRARARAAAAQAAAAAATAATRTATFTZTTTRAZTAARAARAATIAAQATITAQRAAQRQQ



Jddddddddd

Cdddddd

Joddddd

0333 ddddddddddd

¥

4

J

(

dd

b dd

Jdda

-

81

estocado em dessecador sob vécuo;1mm,&ﬂug&>defxbugﬂm4 foi prepara
da. Para uso na curva padrao, o nitrato foi eliminado com "~ acido
cloridrico (11). A solugao de cloreto de torio resultante foi pa-
dronizada empregando titulagéo complexométrica com EDTA, em pH 2,5
usando xilenol-orange como indicador (7, 11, 21). Apos a padroniza
géo preparou-se uma solugao estoque de 40ugTh/mL em acido cloridri
co 6M, estocada a 4°C.

- resina anionica fortemente basica, forma cloridrica, 200-400 mesh
(dowex 1X-8). A resina foi purificada (4) e condicionada (11) em
meio nitrico 8N. A cromatografia foi feita em coluna de vidro de
13X2cm, empregando 5g de resina seca.

- arsenazo III 0,1%, solugao recem-preparada.

- padrao geolégico procedencia CNEN (3)
referencia FT-1, 200 mesh, rico em fosfato contendo:
22,15 + 2,76 ppm Th
98,55 £ 9,64 ppm U

3. EQUIPAMENTO

Espectrofotometro Micronal, modelo B342-1I, regiéo espectral
de 340 a 1000nm, cubeta de vidro com 1 cm de caminho éptico.

4. TECNICAS DE SEPARAGAO QUIMICA
- Dissolugao da amostra solida.

0 pé homogeneizado a 200 mesh foi lixiviado a quente, em be-
quer de‘teflon com‘lOmL de cada écido; HC1l 11M e HNO3 14M. Foi sub
metido a digestao a 70°C por uma hora. Adicionou-se entao 5 mL de
HC1 6M e aqueceu-se para dissolver os sais (16). A solugao resul-
tante foi levada ao volume de 100 mL de égua destilada e filtrada
em papel qualitativo. Seguiu-se com o metodo para amostra liqui
da.

- Processamento da amostra liquida.

Partiu-se de uma aliquota de 100 mL de amostra aquosa ( fil-
trada, pH 1,0), sob agitagao magnética adicionou-se 10 mL de aci-
do fluoridrico concentrado e 5 mL de solugao de lantanio ( 3 mg/mD)
e submeteu-se a aquecimento proximo a ebuligao. Apés resfriamento
centrifugou-se a 2000 rpm por 10 minutos. No sobrenadente foi repe
tido o passo de coprecipitagao e o precipitado total foi dissolvi-

do com 5 mL de solugao de nitrato de aluminio 2M e 2mL de acido
nitrico concentrado e evaporado proximo a secura (2, 15). Adicio-
nou-se 4 mL de acido nitrico 8N e evaporou-se a secura. O soluto



82

resultante foi dissolv}do em 50 mL de acido nitrico 8N, e-«filtra-—
do; obtendo-se a solugao de percolacao (11).

- Troca ionica

A cromatografia em resina de troca ionica foi feita percolan
do-se a solugao de analise num fluxo de 2 mL/min, em coluna con-
tendo 5g de resina na forma de nitrato. No meio e condicionamen
to empregado, acido nitrico 8N, o Th eretido na resina ( Kd=320) e 3
U(Kd=16) e outros elementos passam no efluente (1, 11). A coluna é
lavada com 200 mL de acido nitrico 8N, de modo a remover todos os
elementos acompanhantes do Th, incluindo aqueles que foram fraca-
mente retidos pela resina. Desprezou-se o efluente e a solucgao de
lavagem.0 Th € eluido da coluna percolando-se 200 mL de acido clori
drico 6M.

- Eliminacgao de organicos e nitratos

Para a eliminagao de nitratos e substancias organicas prove-
nientes da resina fez se o tratamento subsequente dasolugao de B
lulgao evaporagao a secura, evaporagao consecutiva com 10 mL de a
cido perclorlco e acido cloridrico concentrado, evaporagao a secu
ra com 0,3 mL de acido formico e 10 mL de acido cloridrico concen
trato (11); dlssolugao final em 5 mL de acido cloridrico 6M.

- Determinagao espectrofométrica.

Em tubo de ensaio de 15mL acrescentou-se 10 mg de acido as-
cérbico; 2,4 mL de égua destilada; 1,4 mL de acido cloridrico 6M ;
1,0 mL da amostra; 0,2 mL da solugéo de arsenazo III 0,1%. A se-
guir homogenizou-se em agitador do tipo vortex.

A absorbancia desta solugéo fol medida em cubeta de vidro ,
com caminho éptico de 1 cm, em 665nm, contra um prova em '"branco"
do ensaio. O teor de torio foi obtido por comparagéo com uma cur
va de calibragao no intervalo de 0,1 a 10/ug de Th ( 17,18, 19). %

5. RESULTADOS
- Limite inferior e superior de determinagéo.

As condigSes estabelecidas para a leituraespectrofotométrica
foram: volume final de 5 mL, concentracao de acido cloridrico de
2,9M, concentragéo final de arsenazo III de 0,004% e acido ascoérbi
co de 0,2%. -

5 . .

Nestas condigoes estabeleceu-se a linearidade da reta de ca-

libragao: massa de Th por absorbancia. A correlagao linear foi sa-
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tisfatoria no intervalo de 0,1 a 10.0pg de torio, para 12 determinagdes.
- Coeficiente angular

A inclinagéo da curva foi acompanhada por um periodo conse-
cutivo de tres meses, apresentando um coeficiente de variacao de
2,3% mesmo com a substituigao dos reagentes empregados. O coefici-
ente angular obtido no periodo foi de 0,085 * 0,002; para nume ro
de ensaios igual a 12.

- Extingao molar

O coeficiente de extingao molar obtido foi de 0,987 x 105 com
pamyelcom os valores citados na literatura, conforme a tabela 1.

TABELA 1

COEFICIENTE DE EXTINCAO MOLAR (€) DO Th EM ESPECTROFO-
METRIA. * Calculado de acordo com a referencia (17).

e * (10)° REFERENCIA
0,987 Presente trabalho
0,487 11
0,750 4
1,150 12
1,300 17
0,938 21
- Sensibilidade
O limite inferior de determinagao foi calculado segundo as
recomendagoes da IUPAC (5), fazendo-se a leitura do "branco" con-

tra agua destilada.

0 valor teorico obtido foi de 0,08ug, para numero de lei-

turas igual a 20. Na pratica a menor massa empregada foi O,1pg de
torio.

- Rendimento quimico

No calculo do rendimento quimico, e coeficiente de variagao
para amostras solidas, empregou-se padrao geologico refenéncia FT-1.

Na TABELA 2 sao mostrados os resultados obtidos para numero de
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ensaios igual a 10, empregando-se 1g de padrao. O rendimento quimico
foi de 82,0%, com coeficiente de variagao de 6,0%.
TABELA 2

RENDIMENTO QUIMICO ,PRECISAO DO METODO PARA
AMOSTRA SOLIDA.

Ensaio Th empregado Th determinado Rendimento Quimico
(ng) (ng) (%)

1 22,15 + 2,76 19,0 85,7

2 " 1%;5 78,9

3 " 19,6 88,5

4 " 18,4 83,2

5 " 17,2 77,8

6 N 16,7 75,3

7 u 17,3 78,1

8 " 19,3 87,0

9 H 19,4 87,6

10 N 17,3 78,1
Media * desvio 18,2 £ 1.1 82,0 £ 4,9

padréo

Coeficiente de
variagao (%) 6,0 6,0

6. DISCUSSAO

Na troca ionica € muito importante a limpidez da solugao de
percolagéo, proveniente da dissolugéo de amostras ambientais séli
das ( solo, sedimento ou rocha). Se a solugao estiver turva o ma
terial em suspenséo ficara retido no topo ou no suporte da resina
e nao sera removido quantitativamente pela lavagem subsequente com

acido nitrico 8N. O material em suspenséo ou precipitado, geralmen

te e formado por 6xidos hidratados de Ti, Zr e Mo®* (11,21). A
presencga deste material sélido na coluna e indesejével porque o)

Ti e Zr sao totalmente soluveis na etapa de eluigao do Th com HC1
6M(4, 11, 21), o cloreto de molibdenio formado ¢ fortemente fixa
do na resina e nao é eluido (4). Isto ocasiona interferéncia SE
ria na tecnica fotométrica e saturagao mais rapida da resina(4,T1).
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De modo a evitar as interferencias mencionadas acima, auto-
res ( 11) sugerem manter a solugao de percolagao em repouso 'over
-night" e filtra-la, adicionar ao filtrado o mesmo volume de agi=
do nitrico concentrado e manter em repouso por algumas horas, a
turbidez fraca da solugao pode ser eliminada por diluigao com aci-
do nitrico 8N até um volume maximo de 300 a 400 mL.

A percolagao do Th em meio nitrico 8N contendo 0,25 M acido
oxalico diminui acentuadamente a formagao destes oxidos de Ti, Zr
e Mo mas nao elimina totalmente a sua interferéncia (21).

No presente trabalho a coprecipitagéo preliminar do fluore-
to de torio funcionou como uma purificagao do torio destes inter-
ferentes mais serios na troca ionica.

Na copre01p1tagao os elementos terras-raras e parte do fluo
reto de UV 530 arrastados juntamente com o torio, mas os ele-
mentos estaveis Zr, Bi, Pa, Sn, Ti, parte do Fe e Po permanecem
no sobrenadante como fluoretos complexos sollveis ( 2,15). O aque
cimento da amostra e a centrifugagao, em substituigao a filtra-
gao asseguram a coprecipitagao quantitativa do torio. Os elemen-
tos total ou parcialmente arrastados na coprecipitagao sao se-
guramente eleminados na troca ionica. Em meio nitrlco 8N o to -
rio forma um complexo anionico estavel [?h (NO )6] (9), com
coeficiente de dlstrlbulgao ( Kd) de 320 e o UO2+ sob a6

mesmas condigoes e fracamente adsorvido com Kd igual a 16 (1, 11).
Consequentemente este meio e aconselhivel na analise de amostras
minerais com torio em niveis de ppm e uranio em excesso (11). O
Fe e as terras raras nao sao fixados em resinas anionicas fortes
em qualquer concentragéo de acido nitrico £ 1=

. ~ . ~ . 3+
Assegurou-se ainda a nao interferencia do Fe na leitura fo
tometrica adicionando-se acido ascorbico nesta etapa (17).

Em meio nitrico 8N formar-se-iam também complexos anionicos, se
presentes na amostra, os elementos PUIV NpIV, Pa e AuIII (1) €
ficariam coadsorvidos na resina Juntamente com o Th. Na eluigao
do Th com HC1 6M o PulV (Kd = 1000) e o Au (Kd= 1000) permanecem
fortemente retidos. 0 NpIV (Kd = 40) e o Pa ( Kd = 100) ficam
parcialmente fixados, mas a porgéo eluida nao interfere na leli
tura do torio com arsenazo III.

Apos sua eluigao da resina anianica embora nao contaminado
com outros ions metalicos, o torlo contém quantidades significati
vas de nitrato e substancias organlcas provenientes da resina. Os
organlcos mascaram o Th parcial ou totalmente na leitura * fotome
trica e os nitratos, mesmo em quantidades de tragos, destroem o
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arsenazo por oxidagao (11).

A eliminagao efetlva deste material organlco nao e obtida com evapora
goes sucessivas com agua—regla { 41,217, A destrulcao quantitativa dos or
ganlcos e obtida com excesso de ac1do perclorico (11) ou com permangana
to de potassio em meio cloridrico a quente ( 11,21) ou eliminagao da inter—
ferencia espectrofotométrica empregando acido oxalico na leitura (21).

Apos destruigao das substancias organicas o0 nitrato presen
te pode ser eliminado pelo tratamento do residuo com acido formi-
co e acido clorldrlco concentrados (11). A interferéncia fotomé -

trica do nitrato é eliminada usando-se acido ascorbico na leitura
(11).

No metodo padronizado optou-se pela destruigcao dos organlcos
e nitratos com acido perclorlco e acido formlco respectivamente
(11), alem de acrescentar acido ascérbico na leitura.

A leitura fotométrica de Th com arsenazo tem sensibilidade
maxima em meio clorldrlco 9N. Optou se pela leitura em meio 3M
porque nestas condigoes e possivel mascarar o Zr com acido oxall
co, oxidar o UIV a UYL, reduzir o Fe3+ a Fe2+, eliminando-se
assim as possiveis interferéncias mais serias ( 17).

Com este procedimento assegurou-se uma leitura real do to
rio presente, maior estabilidade do complexo torio- arsenazo e se
letividade qu1mlca do metodo possibilitanto a analise de tragos

de torio em matrizes minerais com excesso de U terras raras, Ti
Cr3+, Ni, Zr,e Fe3+, os interferentes mais serios ( 17). O nivel

de sensibilidade e linearidade da curva estao no intervalo de quan
tidade de torio encontrado em amostras ambientais.
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