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COMPORTAMENTO DA EXTRAGAO DE IONS METALICOS EM
MEIO CARBONATO, POR N-BENZOILFENILHIDROXILAMINA-BENZENO.
APLICACAO A DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACOS EM URANIO

Moacir Ciprisni

RESUMO

N \
Demonstrem se neste trabatho o possih:hdade da separagao quantitativa de mucro-quantidades de Cu, Fe, In e
Pb, presentes em mairniz de urdme de pureza nuclear, por extiagdo <om solventes, usando wolucio de
N-benzolferiihidroxilamina (BPHA).benzenc

Fz e a separacio em meo tricarbonato de uramlo e sddio L 252 M (pH =9,0). O fon carbonato, nestes
condwors, 1nibe 8 extracdo do urdmo, pelo mascaramento da reacdo do fon uranilo com o BPHA,

Qlseswuii-se - meste trabeihc A agdo cesmascarante do fon uranilo, 0 qual libera o Pb (1§, Iacilitq_;'ﬂ'a extraclo
dests elemento em meno carhonato )

H
Os dados foram obtidos por Espectrofotomeria de Absorgéo Atdmica.

1 - INTRODUGAO

As restricdes & presenca de certas impurezas em materiais utilizados na tecnologia nuclesr séo
devidas principalmente 3 corrosio das estruturas dos reatores nucleares, 80 comportamento no processo
de fabricacdo e 3s propriedades do combustivel nuclear, além das caracter(sticas nucleares do proprio
combustivel,

A corrosdo das estruturas dos reatores nucleares 4 um problema grave, uma vez que, com a
fissdo nuclear, ocorre a produgdo de numerosos radioisbtopos altaments ativos, slguns muito toxicos,
que se liberados no meio ambientd, ocasionariam danos gravissimos.

Quanto so comportamento no processo de fabricacdo e ds propriedades fisicas do combustivel
nuclear, citamos 0 problema na sinterizec§o de pastilhas de U0, .

O principsl problema quanto ds caracteristicas nucleares do combustivel ¢ & diminuicho do
rendimenio neutrdnico do restor atdmico, devido 8 presencs de sismentos com elevadas secoles de
choque de absorcio para ndutrons térmicos.

Paca controler estes problemas, & tecnologis nuclesr estabelece especificagles quanto & qualidede
do materis! 8 ser usado: é 0o chamedo “material de purezs nuclasr’”’, Estas sspecificacBes, logicaments,
dependem do uso que serd feito do materisl,

O controle de purszs exigido deve ser feito de maneira mais rdpide ¢ eficiente possivel,
justificando-se dessa forme s existincis de grande nGmero de métodos pera sndlisss de metrizes de
interesss nuciesr, NUMero ests que tem aumentado dia e dia com » utilizaclo ceds vez maior de restores
nuciesres pars diversos fins.



Acompanhando esta demanda, a Coordenadoria de Engenharia Quimica {CEQ) do Instituto de
Energia Atomica de Sao Paulo (IEA)} verm desenvolvendo pesquisas visando 2 determinacio de
micro-quantidades de impurezas em compostos de urdnio e de tério, nos diversos passos do ciclo do
combustivel, e também em materiais utilizados nas estruturas dos reatores. '

O presente uabalho faz parte deste esforco e nele se estudou a possibilidade da extracio
liguido-lfquido dos fons cddmio (1), cobalto (i1), cobre (1)), ferro (111}, mercirio {1}, (ndio (1),
manganés (1), niquel (11), chumbo (11}, zinco (1) e urdnio {V]), em meio carbonato. O agente extrator
4 o n-benzoilfenilhidroxilamina (BPHA) dissolvido em solventes organicos, entre eles o benzeno.

Os dados quantitativos destes estudos e 3 determinacio dos virios elementos extrafdos foram
obtidos por espectrofotometria de absorcdo atomica (EAA).

1.1 — Objetivo

Deseja-se a separacdo de tragos de Cd (I}), Co (I}, Cu (1}, Fe (111}, Hg (1), In {t11), Mn (1),
Ni (I}, Pb (M) e Zn {1} em matriz de urdnio & a determinacio destes elementos, presentes como
impurezas, por EAA.

Faz-se a separacdo extraindo-se com solventes os quelatos formados por BPHA com os lons dos
elementos tragos em meio carbonato.

12 — Hipbtese

Os agentes mascarantes tém sido usados em muitas separacdes seletivas por extracdo com
solventes, Estudos sistemdticos da influéncia dos agentes mascarantes foram feitos inicialmente por
Schweiuef'“’, Alimarin''! e Stary‘ss’.

Carbonato tem sido usado como mascarante do fon uranilo por muitos autores na separaco de
slementos tracos por precipitacio‘sz' e extracdo com solventes'3:25:27) Urinio hexavalente ¢ mantido
sempre em solugio complexado pelo carbonato. A revisio bibliografica mostrou a falta de .m estudo
sistemdtico do comportamento de extracdo de virios elementos na presenga de urdnio em meio
carbonato. Pensou-se entao em desenvolver este estudo sistematico, explorando a facilidade com que o
urdnio (V1} & complexado e solubilizado pelo fon carbonato e buscar ligantes orgénicos que permitissem
8 separacdo de tragos de impurezas via extracdo com solventes. Tel procedimento seris vantajoso, uma
véz que o elemento principal, o urdnio {matriz), ficaria sempre na fase aquosa, extraindo4e spenas os
elemantos tracos.

Este procedimento é vidvel uma vez que a constante de estabilidade do compiexo na reacho (1)
¢ da ordem de 10%'{'8) suficientemente elevads pera admitir que esta complexacho vencerd a
competiclo, no equillbrio, de outres reacdes de complexacdo do urbnio (VI) com ligantes orglnicos.

UOJ + 3C0} - = [ V0;{CO,), l" (N

Aldm disto o fon carbonato spresents algumas ventagens em relacho 8 outros énions: boe
solubilidade dos carbonato complexos de urenito, facilidede ds transformar qualquer composto de urinio
naqueles complexos, 4 de ficil aquisicko, preco beixo e elevada purezs.

Um levantamento sistemédtico dos virios ligantes pars 0s diversos elementos encontrados como
impurezss presantss em urdnio e stus compoitos, formando complexos factivels de extraclo
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I{quido-liquido em meio carbonato, levou & escotha do BPHA. Este levantamento mostrou que o BPHA
complexs e extrae muitos elementos na regifo de pH 8-12, » saber: Cd, Co, Cu, Fe, Hyg, In, Mn, Ni, Pb e
Zn, em vérios meios. Seria assim totalmente vidvel um estudo da extraclo desses elementos em meio
caronato na presenga de urdnio {V1), abjetivando o controle de qualidede de compostos de urdnio

Auclesrmente puros, uma vez que a constants de estabilidade do complexo de UOS com o BPHA ¢ de
ordemn de 10° 7.

2 — CONSIDERAGOES GERAIS

2.1 — Complenos do Sistama VO3* -~ CO3 -

Os fendmenos que ocorrem quando se misturam solugdes de carbonato e de um sal de uranilo
jé foram bem estudados. sabendo-se que haverd a formacio de vérios carbonatos compiexos de uranilo,
com a estequiometria variando de % CO3~/ 1 UO3’ a 3C03~/ 1 UO3’, dependendo de fatores como a
razio CO3~/UOZ, pH e espécie dos citions dos carbonatos usados''2-13-32) A interaclio UOZ* ~ COZ -
é scompanhada de alteragio de cor da solucio, de precipitacio e resissoluclio dos compostos formados.
Destes complexos conhecidos, 0 mais estivel § o tricarbonsto de uranilo, 0 qual pods ser obtido s partis
de qualquer composto de uranilo, pois 0 carbonato ocups um dos primeiros lugares ne série de
substituicio dos ligantes:

C0}-> 00%- > OH"> F~ > CH,C00" > C,03"

spresentando uma habilidede de substituicho ds mesma ordem que o OH-e 007 -113),

O lon ceboneto ocups duss posicdes de coordenaclo nos compostos complexos de uranilo,
formendo um anel de quatro membros com o fon UO3* (figura 1), 0 qus, alisdo 3 sits capecidade de
substituiclio, confere a este complexo, grande estabilidade. Entretanto, ums diminuiclio do welor do pl-l ¢
critico pars esta complexo, devido 8 répida hidrGlise, formendo hidrdxicwbonato de uranilo'® .
Cinneide''®! sfirma que mesmo com a diminuiclo do pH sté 9 subsiste sinds o ricarbonato de uranilo,
Esta hidrdliss tembém oeoru nos complexos com razlo CO3~/UO03" <3, podendo ocorrer entlio &
precipitacio do urinio''2). Logo, pers evitar este inconvenients e gerantic & do tricsrbonsto de
uranilo, sconssthe-se um excesso de CO3 ~ou HCOZ sté ume razlio €03 -/ VO] "= 4132,

s wu"
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Figurs 1 = Tricerbonato de Urenlio



A wlubilidade do tricarbonato complexo de ursnilo depende ainda do tipo de cétion do
cabonato usado. .

N3 tabela | tem-se a solubilidade dns tricarbonatos de uranilo @ amdnio, potdssio e sbdio.

Pars 0 estudo descrito neste trabalho limitou-se 80 uso destes wis sais complexos de
urdnio (V).

Tabela )

Solubilidade dos Tricarbonatos de Uranilo e Arndnio, Potéssio e Sédio

Solubitidade Temperatura
Complexo em squa T’ Referéncia
{C
{gu/l)
{NH4)}4|U0,;(CO;)5] 23 15 (24)
Ke[UO;(CO,);] 26 ambiente (24)
~l4lUOz (CO;);] 66 15 (10)

2.2 — N-Banzoilfenilhidroxilsmina (BPHA)

O BPHA (figura 2) & um composto sdlido, cristalino, com masss moleculsr 213,22 e ponto de
fuslo de 121-122°C. E pouco solGvel em dgua fria (0,002 M), rezosveiments solGvel em Sgus quente ou
em meio sicalino e bem solGvel em solventes orginicos como cloroformio (0,74 M), benzeno, dicool
stilico, dlcool isoamilico, acetato de atila e metil-isobutil cstons. O reagents comports-se sm meio
2quoo como um dcido fraco, com pKe =8,16 a 25°C e forca idnics 0,1 mentids com NaC10,'23),

Quanto s0 comportamento quimico, resgem com virios fons metlicos formendo quelstos.

_z_ﬂ_
o O

Figura 2 = nbenzoifeniihidroxiiaming



€ um derivado do cupterron, apresentando muitas vantagens em relagdo a este! 48}

- & moderadamente mais estivel a0 ar, luz e temperaturas n3o muito elevadas;

-~ & mais estdvel em &cidos cloridrico, perclérico e sulfurico, sendo atacado por 4cido nftrico
em concentracao acima de 3 M;

os precipitados formados ndo sdo contaminados por co-precipitagio do reagente, podendo
ser usados em gravimetria, por pesagem direta, sem a necessidade de se levar @ Oxidos;

- os precapitados formados com muitos metais apresentam forma granular, facilitando a
filtracao e a centrifugagdo.

Além destas vantagens, os complexos BPHA -metais sdo bein «oliveis em solventes orginicos,
prestanido-se a0 uso na extragdo liquido-liquido.

O BPHA foi sintetizado por Bamberger em 1919, que ensaiou 0 composto para rea¢des com Cu
(1), Fe {I111) e Ni (ll){s). Porém, toi somente em 1944 que Shome e
colaboradorest!7.18.19.29.30.47.48,50.51) \nilizaram o reagente em Quimica Analitica, comparando-0
com o cupferron, experimentando-o para a determinacdo gravimétrica de vérios elementos. Este reagente
tem sido utilizado em determinagdes gravimétricas, colorimétricas, como indicador de certas titulages e
em polaroorafia. Estas aplicactes estio descritas nas revisdes feitas por Alimarin e oolaboradoresu',
Shendrikar(“”, Stary‘sz’, De!20) ¢ Majundar‘“’.

Para 0 uso de BPHA na extragdo com solventes citamos os trabalhos de Chwastowska e
Minczewski' 14! {Cu, Fe, Pb, Ni, Co e Cd), Lyle e Shendrikar'31) {Ga, In, Te, Ge, Sn e Pb), Dvrsen‘n’
{U, Th e La), Schweitzer'®3-45) (in Co), Ni3® (W), Shukla'*®’ (U) e Per'kov!3?’ (Fe). Jaimi e
Sogomi'n’, Riedel”z’, Brydon ¢ Ryan“”, Bag e Lahivi's’, Dutt e Seshadri‘z""), calcularam as
constantes de estabilidade para diversos complexos de BPHA com fons metdlicos.

Uma revisdo exaustiva da literatura (Chemical Abstracts 1950-1975 e Nuclear Sciences Abstracts
1950-1975) cobrindo 0 uso deste reagente permitiu concluir que até agora ele n3o havia sido usado pare
» extracio de lons metdlicos em meio carbonato. Estudou-se este tipo de aplicacio neste trabalho,
visando # separacdo de impurezas em matriz de urdnio.

.

2.3 - Extragiio com Solventes

A extracdo com solventes (extracdo liquido-liquido) & um método de particlo considerado
excelents para 8 separacdo e concentracio de elementos tracos. Isto decorre de caracteristicas propriss
como » sua simplicidade, rapidez e diminuta perds operacional, quase isenta de contsminaco.

A grande veriedade de aplicaces da extracio com solventes decorre da obedidncis 4 lei de
dismibuiclo de Nernst pars mwitos sistemas, nas mais beixass concentracles ¢ também porque
sproximadsmente toda sspécie idnica pode formar ume espécie quimica deo tipo quelsto, par idnico,
composto nlio dissociado s svicie solvatada, 8s qusis podem ser extraidas.

2321 - Guelets
O comportamento de extraclo liquido-1iquido dos queletos difere de acordo com o seu tipo.

Os queiatos que spresentam neutralidede de carge ¢ todas as posicBes de coordensclio do fon
metdlico preenchidos pelo sgente ligante exibem enorme superiorideds em releclio 8 outres espécie



Quimicas usadas na extracdo com solventes. Isto porque eles sio altamente soluveis am solventes
tipicamente apolares. Além disto, sio complexos de elevada estabilidade, sua caracteristica peculiar.

Quando ocorre 8 neutralidade das cargas e ndo sio ocupasdos todos 03 nimeros de coordenaclio
do fon metilico pelo agente quelante, mas sendo eles ocupados por esplcies hidrofilicas ou ionoginicas,
tem-ss quelatos com alta solubilidade na fase aguosa. Estes complexns quase nlio sio axtrafdos por
solventes organicos.

Quando nd3o hd neutralizacdo Jdas cargas nem o preenchimento de todas as posicgies de
coordenacdo do ion metdlico pelo agente guelante, 0 que ¢ feito por grupos ionoginicos ou hidrof(licos,
nota-se 1ambém baixa solubilidade dos compiexos na fase orginica.

Um aumento da solubilidade dos dois Ultimos tipos de gquelatos descritos acima, em solventes
tipicamente apolares, pode ser conseguido atrawés do efeito sinérgico, sdicionando-se & soluclio certss
espicies quimicas que tenham maior afinidade para com o solvente orginico & Que possam substituir os
grupos hidrofflicos da molécula do quelato. Isto favorece a extragdo dos quelatos.

As equachDes que regem 0 equilibrio quimico na extragio estio muito bem apresentadss nos
trabalhos de Morrison e Freiser'37' e de Stary'sz', dos quais apresents-se aqui um pequeno resumo. Os
termos enire colchetes expressam a concentracio das espécies quimicas enwvolvides, 0 que ¢ mais
conveniente em Quimica Analitics.

a) distribuicdo do agente quelante (HA) entre as fases aquoss & orgin.ca (org):

HA = HA_

o (HA ],
cuje constante de distribuicio & K, T — {2)

HA [HA]

b) dissociacio do sgente quelante (HA) na fase aquoss:
HA » H* + A

(H])[A7)

cujs constame de ionizecio ¢ K."A = -—m— 3

¢) rescho do ligente A~ com o fon metdlico M™ na fasse squosa (formaco sucessiva de
queiatos, cujo Gitimo termo, MA_ pode ser extraido):

MY+ AT A

MA;’I‘"‘ ‘A - "A;"-,'.



MA"_I + AT = MA
M + nAT w MA_
!
: cujs constanta de estebilidade totsl é:
lMAhl
ﬁn = —— L))
(M)A T

d) distribuicio do quelato MA" entre as duss fases:

MA_ + MA
n no'i
. , [MA, Lory
cuja constante de distribuicio ¢ KD = —— {5}
A, (MA, ]

A pertir destas relacBes de equilibrio tem-se a seguinte refacio pers 8 razlio de distribuiclo (D)
do metal nas duss fases:

n (]
5 - lMA« lovg KDMA" : ﬂn ’ K-"‘ - [HA lom _
" ]
(™) KDHA . W)
K.[HA]
= ____._.“_’1 (]

[H]

vélide quando ss espécies MA_ ¢ M slo a3 Gnicas espécies que contém lons metslicos nes fuses orghnica ¢
aquose, respectivaments.

Na equaglo (8) K 6 ¢ chamads constante de extraclo, que ¢ » constente de equilfbrio de
reachn (T}

ne .
M7+ ""Aoro - MA"ow +nH 7



Do ponto de vista ana!tico é mais interessante apresentar os resultados em porcentagem de
extracdo (S), dados pela relagio (8):

] ‘_~100 . D

R volume aquoso

(8)

vnlume organico

Quando ocorre a hidrélise dos funs metdlicos na fase aquosa, levendo 3 espécie do tipo
MIOH)™, onde i é 0 :imero médio de hutroxilas coordenadas 20 fon metdlico, a razdo de distribuicio
torna-se. '

D = [_M!o’v.g R lMAn]ovg ~ K '[HA};rg ()
M) IMIOHTY) KR

onde Kh é a constante de hidrélise.

Das relacdes anteriores nota-se que 3 extracdo com solvente depende da concentsacdo dos
reagentes, do tipo de soivente organico, do pH da fase aquosa e da razio entre 03 volumes das fases.
Depende ainda da temperatura, tempo de agitagio, intensidade de agitacdo e intimiza¢io das fases.

Pode-se, pelo estudo de todos estes fatores, obter uma otimizacdo das condigOes de trabalho,
visando por exemplo a separacdo quantitativa de elementos tracos ou entéo uma separacdo seletiva.

2.3.2 — Agentes Mascarantes

Um agente mascarante ¢ uma espécie quimica que, em determinadas condicoes, reduz s
ooncentracdo de um (on metdlico ou de um ligante livre, 8 um nivel tho baixo que, algumas das suss
reacdes caracterfsticas ndo s3o mais percebidas. O termo sequestracio é comumente usado como
sindnimo de mascaramento.

A acdo mascarante da uma espécie quimica em solucio se faz pels adiclio de um reagente
complexante ¢ o controle & conseguido pels simples adiclo de um excesso de resgente, ou do sjuste do
pH — procadimento que parece decepcionantemente simples. Esta propriedade pode ser explorads com
muits vantagem na técnica de extracdo liquido-liquido.

A aclio dos agentes mascarantes & feita ususimente por: o) formaclio de complexos com carge
negative, elevads constante de estabilidede e muito solGveis em dgue, que vencem em determinades
condicBes, 8 competicho no equillbrio quimico, em relaglo 8 outras respBes; b) por precipitaclio dos
fons; c) pefs alteracBo do estado de valincia dos fons, sliminendo-os da competiclio, ou sinds: d) por
siteracBo das condicdes cinéticas de certas reacBes'40-54!

Alguns dos agentes mascarentes muito usados so: claneto, stilenodisminotetrascetato, tartersto,
cwbonsto @ fluorsto. Note-se que esses sgentes sio beses fracas que stuam efetivamente em meio
elcalino ou fracamente dcido,

As relagBes que regem eiguns tipos de cor:rnlclo antre O agente MaICHrants ¢ O axtrator
podem ser vistas em Alimerin‘!), Stary!83), Sudakov!®4) o Morrison e Freiser{37), de onde resumimos o
seguinte;



1) A reagdo entre um agente quelante ¢ um determinado fon {10} ocorre dentro de certos
limites de acidez, os quais sdo determinados pela constante de dissociacio do reagents,
pela constante de estabilidade do complexo e pela razio dos volumes das fases.

2) A presenca de um anion X™  capaz de formar complexos do tipo MX"P™ ou compostos
r:uco solaveis com o fon metdlico, ocasionars a reacio de equilfbrio rn), que competird
= a reagao (10);

M+ nA > MA (10)
MO 4 pxX™ = Mx:"’"' (1

A r1azio entre elas serd determinada pelos valores das constantes de estabilidade Bn e ﬂp e pelass
concentragOes de A~ e XM~

Assumindo que vom um excesso de agente mascarante, todo fon metdlico na fase aquosa estejs
na forma ng'p"‘, a razao ue distribugao serd entdo dada pela seguinte relagio:

n
IMA 1 K.{HALS,

D = < = (12)
|Mx;'°"‘] g . KP . [H, X P (WP
m

(Y] Ty

Da equacdc (12) podese concluir que em determinada acidez e concentragéo de mascarante ns
fase aquosa. 4 possivel inibir totalmente a extracio de certos fons, Este método constitui ume 6tims
maneira de se evitar a extrac3o de certas matrizes em andlise de tracos.

Revisdes sobre a aplicacio de agentes mascarantes podem ser vistas nas referdncias'744-54)

Uma observacio a ser feita & que as equacSes (9) e (12) consideram que ocorre apenas @
formagdo de complexos do tipo M(OH);"* e MX‘;""“ na fase aquosa, mas nlo se deve esquecer »
possibilidade de formacio de complexos mistos na fase aquosa. Porém, nlio é nosso objetivo nos
sprofundarmos nestas deducdes no presente trabalho.

2.4 — Espectrofotometria de Absorclo Atdmica (EAA)

A EAA ¢ beseads no fendmeno de os 8tomos livies de um elemento qualquer, no estado
fundamental, serem capezes de absorver energia radiante com freqiiéncia ceracterfstics, que coincide com
88 linhas 40 espectro de emisslio do elemento considerado.

Os #tomos livres devam estar na formae de vapor atdmico. Quando este vapor recebs 8 incidincie
de um feixe de radisclo spropriado, cada dtomo no estado fundamental sbsorve um foton de luz @
energis deste foton produz uma mudanca na distribuicBo de um elétron do étomo, deixando-0 excitedo
oom s energis correspondente § do foton. Comoc em cads espécie de étomo sb podem existir certos

astados excitados, com energiss caracteristices, somente fotons com energiss caracter(sticas podem ser
absorvidos.
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A energia caracteristica oonespogde a uma frequdncia caracteristica (E = h.v) e, portanto, um
comprimento de onda caracteristico (A =;), onde E = energia; h = constanite de Planck; v = freqiéncia;
A = comprimento de onda e C = velocidade da luz no vécuo.

Em outras palavras, quando um feixe de radiacio de intensidade definida e comprimento de
onda especifico passa através de um meio absorvente no qual se acham étomos que podem absorver
parte desta energia radiante, esta ahsorcdo € usada para excitar estes §tomos. Fica assim diminuida a
intensidade do feixe radiante de acordo com a lei de Beer (A = abc, onde A = absorbincia, » =
absorptividade, b = caminho ptico e ¢ = concentragio).

Obtém-se assim © sinal representativo na EAA. Este sinal pode ser usado para a andlise
quantitativa. Por outro lado, os comprimentos de onda caracter/sticos de cada elemento servem como
sinal qualitativo na detecgao dos 4tomos.

O instrumento para a aplicagio da EAA ¢ o espectrofotdmetic de absor¢do atdmica, o qual
pode ser considerado composto pelos sistemas de emissdo, absorgdo, selecio e fotomerria'4"?,

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Reagentes e Instrumental

3.1.1 — Reagentes

As solugdes padrées de Cd, Co, Cu, Fe, Hg, In, Mn, Ni, Pb, U e Zn foram feitas com sais e
oxidos de qualidade espectrogrifica, da Johnson Mathey Chemicals Ltd — Inglaterra. Estas solugles
tinham originaimente a concentra¢cdo em torno de 1 grama de metal/litro. Quando necessdrio, as
diluigdes foram feitas a8 partir destas solugdes. As concentragdes finais das solucdes padrdes sdo a3 da
tabela 11,

As solugies de cloreto de uranilo foram obtidas a partic de diuranato ds amdnio de purezs
nuclear, produzido na Unidade Piloto da CEQ. Fez-se a adicdo controlada de écido clor(drico até a sua
completa dissolucdo.

Q urdnio foi titulado, fazendo-se a reduglio do U (V1) a (1V) com SnC);, oxidaclio com Fe {111)
e determinacdo do Fe {I1) com dicromato de potéssio usando difenilslsmins como indicador!933)

O BPHA usado, de procedéncia Carlo Erbs, foi dissolvido 8 0,5% (massa/volume) sm acetato de
etila, éicool isoamilico, benzeno, clorotbrmio, metiletiicetons e metilisobutilcetons, todos de qualidade
PA & de origem Baker, Carlo Erbe e Merck. ’

Os demsis reagentes: kcido cloridrico, dcido nitrico, dcido percldrico, carbonato de amdnio,

carbonato de potdssio e carbonato de sbdio, slo todos de qualidede PA, de origem Baker, Cario Erbe o
Merck.

3.1.2 = intrumentaciio
3.1.2.1 - pHmetro
Os estudos e vaiores de pH forsm controlados pelo pHmero marcs Metrohm, tipo E-512, com

excals Onica de O a 14, compensador de temperatura, expanso de escala com precisio de 0,01 unidedes
de pH e elétrodo de vidro EA 121 com elétrodo de Ag/AgCl como referbncis.
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Tabels I

Concentragdes das Solugdes Padrdes dos fon_s Estudados e
Concentracdes Usadas nos Experimentos dos ltens 3.3, 3.5 3.6

Concentracdes das ConcentracBes das
Padrao Solugies Padroes Soluges Usadss nos
(ug elemento/ml) Experimentos 3.35e 86
(ug elemento/ml)
! R e e .
CAINO, ), 20 04
CoCl, 500 10.0
CuiNQ, ), 152 3.0
FeCl, 177 35
HqCl, 2160 432
tniNO,), 1154 23,0
Mn(NO, ), 54 1.1
NiCl, 500 10,0
PbINO,), 1008 20,2
ZniNQ,}, 51 1,0

3.1.2.2 — Espectrofotdmatro de Absor¢io Atdmica

O espectrofotdmetro de absorgio atdmica ¢ da marca Jarrell-Ash, modelo 82 500, com fsixe
simples ¢ monocromador do tipo Ebert, com 0,5m e 0,2 A na 1 ordem.

As fontes de emissio sdo Idmpadas de cdtodo oco.

A produc3o de vapor atdmico foi feita usando-se uma chama de hidrogénio-ar, num queimador
de corsumo total. Usou-se ar comprimido filtrado e seco por silica el e hidrogdnio do tipo comercisl,
sdquirido em cilindsros de 8 m’.

Queimou-se diretamente a fase orgdnica, pois esta pritica, slém de diminuir 0 nimero de passos
do método analitico, apresenta s vantagem de sumentar de 2 8 3 vezes o valor ds sbsorclio quando
comperads d queima em meio aquoso. Com isto melhora-se bem a sensibilidads. Algumas revisBes des
splicacBes desta propriedade podem ser vistas em Zolotov'®4', Ramirez-Mulos'4?).

As demais condicBes de operaclo do instrumento foram controledas de modo & se obter 8
meihor sensibilidade pars a determinagdo dos elementos, usando-se Os seguintes comprimentos de onde
{nm);

Cd - 2288 in - 303.9
Co — 240.7 Mn - 2784

Cu-3248 Ni — 232,0
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Fe - 2483 Pb -- 2831
Hg - 2534 Zn - 2139

3.2 — Escolths do Tipo de Carbonato ¢ do Método de Preparaciio do Tricarbonato de Uranilo

Para a preparacaoc de solughes de complexos de tricarbonsto de uranilo, pode-se usar os
carbonatos de amdnio, potissio e sddio, cujos tricarbonatos de uranilo tém boa solubilidade (tabela |,
pagina 4). Como j3 mencionamos anteriormente, pode-se transformar qualquer composto de urdnio nestes
complexos.

Considerando-se a importincia na formacio e solubilidade dos tricarbonatos complexos de
uranilo, procurou-se, logo de inlcio, saber qual dos trés carbonatos alcalinos era 0 mais conveniente pars
8 pesquisa aqui planificada.

A preparacio do tricarbonato de uranilo pode ser teita de duas maneiras: adicionando-se solucio
de carbonato 3 solugdo de wrinio {VI) ou adicionando-se solugdo de uranio & solugdo de carbonato. O
primeiro procedimento mostrou-se inadequado, pois, como a solugdo de urdnio devera ter pH < 3, vai
ocorrer, com 3 adicdo de carbonato, inicialmente, a liberacdo de CO;, depois em pH < 3 tem-se »
precipitacao de hidroxidos e hidroxi-carbonatos de uranilo, acompanhada ainda da liberagdo de CO,
sendo necessirio a adicio de grande quantidade de carbonato para a redissolucio deste precipitado. Este
procedimento leva 3 perda de tempo relativamente longo. Optou-se pelo segundo método.

A faixa de pH a ser estudada neste trabalho, a priori, seria de 8 a 12. Os pH de solugdes de
carbonato de amdnio, potdssio e sddio 1,0 M s3o, respectivamente, 9.0, 11,8, 11,8 (valores obtidos em
nossos laboratérios). Portanto, para se preparar solugdo de carbonato com pH =12 a partir dos sais de
amdnio, potissio e sGdio é necessirio a3 adicio dos respectivos hidroxidos. Os carbonatos de potdssio e
sbdio com pH < 11,8 podem ser obtidos pela mistura de solu¢hes de carbonato e bicarbonato até o
pH 8,5. Valores menores de pH s6 poderio ser obtidos com a adicdo de cido nas solucSes de carbonato
até se obter o3 pH desejados.

A obtengio das solucdes de tricarbonato de uranilo e potdssio e s6dio, nos diversos valores de
pH, foi feita adicionando-se com bureta, 25 ml de solucdo de cloreto de uranilo 0,42 M e pH 2,9 2 42 ml
de solucio de carbonato 1,0 M (figura 3). O pH obtido depois dests adicdo é 10,8 para o3 dois casos.
Portanto, para se obter solucBes de tricarbonato de uranilo e potissio e sédio, em pH > 108 ¢
necessdrio a adicdo de hidroxido.

A seguir titularam-se as solucdes de tricarbonato complexo de uranilo com HCI1,0M. Ess
titulsclo foi feita pars se conhecer 0 comportamento destas solugdes nos diversos valores de pH,
principsiments para valores acima de 8,5, que ¢ a regifio onde sa pretende trabalher.

As curvas de titulacio s3o as da figura 3, onde nota-s¢ que as reagdes dos carbonatos complexos
de urenilo e potéssio @ sddio slo idédnticss em relaclo b variaco de pH, na regiio de pH 11,82 7,1,

A preparaclio de solucdes tricarbonato de ursnilo ¢ amdnio de slevada concentraclio ¢ pH alto ¢
relstivamente dificil devido 8 beixa alcalinidede do carbonato de amdnio. A simples adiclo de 26 mi de
soluglo de cloreto de uranilo 0,42 M ¢ pH 2.9 2 42 mi de soluclio de carbonsto de amdnio 1,0 M leva 0
pH st 7,1, ocorrendo sf 8 liberaclio de CO; 0 que demonstrs que slgum complexo carbonato-wanilo
ofté sendo destruido (figure 3). A siternstiva é adicionsr hidrOxido de amdnio so carbonato de amdnio,
antes da introduclio do wrbnio.

Destas observacies conclui-se que os carbonatos de potissio @ sédio spresentam maior facilidede
pere o preparacio do tricarbonato de uranilo sm diversos valores de pH. Porém, como » solubilidede do
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uicarbonato de wanilo e sdbdio é meior, escolheu-se 0 carbonsto de sbdio pers © trabalho. Esta

sofubiiidade permitird o manuseio de menor volume de solugiio, na separacho de tragos de impurezas em
matri2 de uranio.

- == (NH4),C04

12 A
.|<\

10

'4

*
&
&
&

o 10 20
mi de VO,C1g ™ de M)

Figurs 3 — Curves de Titvlaclo de 42 m) dos Carbonstos de Amdnio, Potémio o Sédio, 1.0M,
inicisimente com 26 mi de Soluclio de Cloreto ¢e Uranilo 042 M (pH=2,9) e, depols, com
95 mi de HCI 1,0 M.
A = liberaclo de CO,; B = precipitacho; C = redissolucBo.
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O meio amoniacal spresenta o fendmeno ds formaciio de amin-complexos com os fons Cd (I},
Co (11), Cu (1), Hg {1}), Ni {I}) e Zn (Il)w:”. chegando a evitar a precipitaglo destes fons em meio
alcalino, 0 que pode ser vantajoso e poderia ser experimentado oportunamente.

3.3 — Escolha do Solvente Orglnico

Os experimentos com 0s diversos solventes orginicos forsm feitos apenas em relaclo
solubilidade dos complexos BPHA-(ons metélicos.

Nestes experimentos, 5 ml das solucdes de BPHA 05% nos diversos solventes citados no
ftem 3.1.1, pigina 10 ¢ 5 mi de solucio Na,CO; 0,5M (pH 10) contendo 0,1 m! da solugdo do cition »
ser astudado (tabets i, ftem 3.1.1, pigina 11) foram agitados manuaimente, durante um minuto, num
tubo de extracdo provido de rolha esmerilhada. Escolheu-se 8 solu 3o de carbonsto de sbdio em
pH = 10, porque neste valor ocorre uma bos aclo tamponants ¢ as concentracSes dos fons CO3 ~e HCO;
slio quase equivalentes (figurs 4).

1,00
(.
08D
0,60 A
[]
040 4 '
i
]
!
020 A :
'
|
0 y
L] b T
4 10 12
pH

Figurs 4 — Fraclo des Diferentes Espécies no Sistema Cerboreto de Sédio em Diversos Valores de
pHMl

Repetivee 0 expwimento pwrs cade ion, cujs conontraclo finsl ne soluclio Na,Cuy esté
indicade ra 3* coluna de Tabels |1, pigine 11, tem 3.1.1.
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Nada notou-se de esproral pma Cd, Cu, Fe, In, Mn, Pb e Zn, porém, pua Co, Hg e Ni,
obsrrvou-se o sequinte: tormacdo de precipitado cinza imediatamente ap6s a adicio da solucio padiSo de
Hg (11}, Apos a contacto das fases, aindda persiste o precipitado. Para Co e Ni ocorre, com o conta ' das
tases, a formacdo de uma espuma na interface, que nido se destaz. Centrifugacio a aproximad nente
4000 r1otagbes por minuto condensa esta espuma num precipitado na interface. O precipitado ¢ rbseo
para Co e verde-amarelo para Ni.

Este comportamento dos ions Hy, Co e Ni foi o mesmo para todos os solventes usados na
dissolugdo da BPHA.

A queima da fase organica no espectrofotémetro de absorcdo atomice apresentou para os fons
Cu, Fe, In e Pb, embora com alguma variacio nos valores para cada solvente usado, absorc;i.';es de até trés
vezes 0 valor da absorg3o das solugdes aquosas de mesma concentracay -festes fons. Para os demais fons
8% absorgoes na fase organica foram muito baixas ou mesmo nulas.

A fase aguosa quando queimada, ndo apresentou absor¢3o, o que se constitui num fato
inesperado, pois, acreditava-se que os ions de Cd, Co, Hg, Mn, Ni e Zn n3o tivessem sido extraidos, logo
deveriam estar na fase aquosa. A adicio de maior massa destes (ons ocasionou precipitagoes na interface.

O contacto do solvente isento de BPHA com carbonato de sédio 0.5 M (pH = 10) contendo os
fons estudados n3o apresentou a3 formac3do de precipitados.

As observagdes acima levam-nos a concluir que ocorre a formaciao de complexos dos fons
metalicos estudados, com o BPHA, porém, estes sao pouco solGveis nas duas fases, com excegdo dos
complexos de Cu, Fe, In e Pb.

Numa tentativa de solubilizagdo destes complexos na fase orginica, ensaiou-se a adicdo de
trietanol-amina ou hidrdxido de aménio, porém, as alteraghes obtidas ndo estimularam uma mudsnca das
condicdes.

Como 3 sofubilidade dos compiexos dos diversos fons com o BPHA mostrou pouca slteragio
nos diversos solventes estudados e os valores de absorcdo para as solugdes das complexos de Cu, Fe, In e
Pb com o0 BPHA em benzeno apresentam maior valor de absor¢cdo que em outros solventes, 0 benzeno
toi ¢ solvente escolhido definitivamente neste trabalho.

3.4 — Concentraglio do Agente Quelante

Em todos os experimentos descritos neste trabalho utilizou-se BPHA como soluclo 0,5%
{massa/volume) nos diversos solventes orgdnicos.

Apds 03 estudos preliminares decidiu-se usar apenas benzeno como solvente. Por esta razlio
daqui para frente entender-se-4 por fase orginice (FO) s soluglo de BPHA 0,5% em benzeno.

3.6 — Tempo de Agitaciio

Estudou-se 0 tampo de equilibrio entre as fases, individusimente pars todos os fons usados no
trabalho, com ss seguintes duragdes (minuto): 0,25; 0,60; 0,76; 1,0; 20, 30: 40¢60.

Isto foi feito adicionando-se 0,1 mi de soluclo padrio de cads elemento em 6 ml de carbonsto
de sddio 05 M (pH = 10) e agitendo com 6 mi de FO manusimente, num tubo com roiha esmerilthada,
As concentracdes das solucBes usedes sdo as ds terceira colung ds Tahels I, (tem 31 1. pdgina 11)
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A sequir quennet se o extrato orginico. Os valores de absorgdo de cada solugdo demonstraram
que para Cu, Fe, In e Pb, o equilibrio das fases é obtido apés 0,5 minutos de agitacdo. Para os demais
elementos, os valores de absorcao foram praticamente nulos.

Fesolveu-se usar o tempo de um minuto, bastante para se obter o equilfbrio para Cu, Fe, Ine
Pb. Com a experiéncia j4 adquirida nesta altura do trabalho sabia-se que dificilmente se poderia extrair
os demais elementos.

3.6 - Influéncia do pH

Estudou se, iniciatmente, a wfluéncia do pH na extracdo dos dez fons metdlicos por
BPHA benzeno em meio carbonato de sddio. Prepararam-se as solu. des adicionando-se, num copo,
solugdo de bicarbonato de s6dio 0,5 M numa solucdo de carbonato rde “dio 0,5 M, sob agitagdo, até o
pH desejado, controlado por pHmetro.

Fez-se cada experimento agitando-se, manualmente, 5 ml da solugdo de carbonato no pH a ser
estudado, 3 gual adicionouse 0,1 ml da solucdo padrio do {on estudado (item 3.1.1, pégina 11,
tabela It), com 5 mi de FO.

Repetiu-se o experimento para Cu, Fe, Ine Pb.

Os valores de porcentager ~': absor¢do, obtidos com a queima dos extratos organicos, contra
um branco contendo todos os componentes, exceto o padrao, em funcdo do pH de equil (brio, para Cu,
Fe, In e Pb estdo na figura 5. Notase que um aumento do pH influi decisivamente, diminuindo a
extracdo de Fe (Hi} e In (11}, enquanto para Cu (i1} e Pb (1]} a interferéncia é insignificante.

Concluiu-se que ¢ na regido de pH 8,5 — 9,0 que os fons Cu (i1}, Fe {Il1}, In {111) e Pb (I} sdo
mais extraidos. Além disto sabe-se que a solubilidade de agentes quelantes do tipo dcido fraco (caso do
BPHA) é menor nesta faixa de pH e maior em pH mais elevado.

Como o pH 9,0 estd mais préximo da faixa de pH onde o sistema carbonato-bicarbonato age
como sistema tampdo (figura 4) e sendo também a partir deste valor, para pH maiores, que se tem a
existéncia do tricarbonato de uranilo“s’, escolheu-se este pH para o desenvolvimento do trabalho.

3.7 — Infiuéncia da Razdo dos Volumes das Fases

Estudou-se a influéncia da razdo volume da fase orgdnica/volume da fase squosa (FO/FA), na
extracdo de lons metdlicos por BPHA-benzeno nos meios carbonato de sédio 0.6 M (pH=9,0) e
carbonato de sédio 0,5 M (pH = 9,0) contendo 0,126 moles de urdnio/litro.

Subentende-se que nesta solugdo de carbonato de sédio contendo urdnio, 8 molaridade indicada
represents » molaridsde total de carbonato existente na solugdo. MNa realidede ests solucho ¢ de
tricorbonato de uranilo, onde tem-se a relagdo (CO3 =/ UOJ* ) = 4:1. Este tipo de indicaclo seré ussdo na
descricio dos demais experimentos deste trabslho,

Peles razBes j§ expostas antes, dos dez metsis considerados, estudou-se apenas 8 extracio dos
fons Cu (L1}, Fe (1L}, tn (LI @ PD (V).

Isto foi feito pars cada fon individusiments agitando-se manusimente durante um minuto, num
funil de separacio de 126 ml os volumes de FO e FA ds Tabsla 1, pdgine 18,
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Tabela 1}

Volumes de Fases Orginica e Aquosa Utilizados no Estudo da
infiuéncia da Razio FO/FA na Extraciio de
Cu {11). Fe (111), in (HID) e Pb ()1}, por BPHA -Denzeno

T

Volumes das Fases {mi) Razso

orgénica aquosa FO/FA

oo ao;m

As massas dos lons estudados neste experimento foram as contides em 0,9 mi das solugSes
padrSes da Tabela 1), (tem 3.1.1, pigina 1.

Os resultados da porcentagem de absor¢do em funcdo do volume da fase aquosa esto ns
figurs 6.

Nota-se que, em meio carbonato, um aumento do volume aquoso ndo influi muito na extraclko
de Cu, Fe ¢ In, porém, para o Pb s diminui¢3o da razdo FO/FA leva d inibigdo da axtraclo. J& em meio
tricarbonato de uranilo os experimentos permitem concluir que pars 0s quatro elementos » diminuiclo
ds razlo FO/FA até um valor de 1/20 n3o tem grande influéncia.

Nos Isboratbrios da CEQ tem-se usado satisfatorisaments em alguns trabalhast3%.36} 4 relacho
3Iml FO/50 ml FA, o que dé aproximadamente razlo 1/17, fazendo-se trds extragdes consecutivas com
3mi de FO, em uma (nica FA de 50 mi, reunindo-se os extratos orgdnicos, spds filraclio, pars um
belio volumétrico ¢2 10 mi, Javando-se o papel de filtro e completando-se 0 volums com benzeno.

Os extratos orgdnicos slo queimados dirstsmente no espectrofotdmetro de absorclo stdmica.

Este procedimento foi usado nos experimentos descritos nos ftens 3.8 » 3.12.

28 - Influlncie ds Concentraclio de Carbonato

O comportemenio de extracio de Pb (II) em meio carbonato e tricarbonato de uranilo, no
exparimento snterior (item 3.7), permite inferir que a concentracho de carbonsto livre ¢ nfio 8
diminuiclo ds rezlo FO/FA inibe » extraclo deste elemanto.
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O estudo da influéncia da coneentracdo de cartbonato na extracio de Cu (1), Fe {1if), In (111} e
Pb (1), descrito abaixo, veio confirmar esta hipdtese.

As concentiaches de carbonato (pH - 9,0) usadas foram: 0,25; 0.50; 0.75 ¢ 1.0 M. Pa1a 0 meio
tricarbonato de uranilo foram usadas solugGes 0,063; 0,126 0,189 ¢ 0,252 M de UO3’, respectivaments,
em Na,CQO, (pH - 9,0) 0,25, 050, 0.75 e 1O M.

O procedimento & o descrito no uitimo pardgrato do item 3.7. As massas de Cu (1), Fe (Il}),
In (1) e Pb (1), adicionados individualmente na fase aquosa, foram, respectivamente, 22.8; 53.3, 303 e
302 ug.

Os resultados das porcentagens de absorgao de cada elemento versus a concentiagio de
carbonato sio apresentados na figura 7, onde nota-se que realmente um aumento na concentracio de
cabonato diminui a extracao do Pb (li). Porédm, a presenca do wranio ~vita esta inibicdo. Portanto, o
uranio deve ag¥r como agente desmascalanle“o' do Pb {11}, devido a su2 reacao preferencial com o fon
cabonato.

Uma comparacdo entre as constantes de estabilidade dos complexos de tricarbonato de uranilo
log 8_ = 2'75) e de tricarbonato de Pb (1) (log de §_ = 9,176} reforca a hipotese.

Este procedimento foi repetido com os quatro elememtos reunidos, obtendo-se 0 mesmo
resultado. Isto foi feito porque se desejava separd-los como um grupo.

3.9 - Influéncia da Concentragio de Urinio na Extracio de Cu, Fe, In ¢ Pb em Meio Carbonato

Fez-se este estudo para solugdes 0.021; 0,.042: 0,063; 0.126; 0,189 ¢ 0,252 M de urdnio em
wlugio de carbonato de sédio 1.0M (pH =9,0). A escolha da concentra, 30 de NaCO, devese a0
interesse em usar massas maiores de uranio, podendo-se obter maior concentracdo dos tragos quando na
extrac3o dos mesmos.

O procedimento & as massas dos metais adicionados s30 os mesmos do item 3.8,

Os resultados deste estudo, expressos como porcentagem de absorc3o versus molaridade de
urdnio presente na solucio de carbonato, estdo na figura 8, onde se configura que realmente o urnio
comporta-se como agente desmascarante do Pb (N).

3.10 — Porcentagem de Extacio dos lons Metdlicos por BPHA-Benzeno em Meio Carbonasto-Uranilo

Uma andlise de todos estes estudos feitos neste trabalho permite a escolha das condigdes para 8
extrac3o dos fons Cu (I}, Fe (11}, In {111 e Pb (11) de solucdes de tricarbonato de uranilo, que sBo as
seguintes:

Num funil de separacdo de 125 ml, sdicionam-se 50 mi de solucio de urdnio 60 g/ (0,252 M)
em meio carbonato de sbdio 1,0M (pH=9,0), d qual foram adicionados junos 22.8; 53,3; 303 ¢
302 ug, respectivamente, de Cu {I5), Fe (111}, In {111) ¢ Pb (1)),

Fazem-sa trds entragdes consecutives, com trés vezes 3 ml de BPHA 0,5% — benzeno. A sgitaglio
é feits menusimente durants um minuto. Rsunem-ss 03 extratos orglnicos, filtrando-os por pepel,
diretamente para um beillo de Kje!dahl de 125 ml, lavando-se o papel com benzeno.

Aquece-se 0 Kjekdsh) em banho de areia pars sliminer o benzeno. Destrdi-se s matéria orghnice
com 5 mi de HNO, concentrado, aquecendo até secura, adicions-se 1 m! de HCIO, concentrado e aquece-38
oth securs (fumos de HCIO,). Esta adicho de HCIO, ¢ para garsntir a destruiclio totel da matdris orglnich.
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Dissolve-se o resithio com dgua bidestilada e leva-se quantitativamente a um volume de 10 mi.
Faz-se a determinagio dos elementos nesta solucao por EAA,

Os resultados das extragoes estdo na Tabela |V.

Tabels IV

€ xtracao Conjunta de Culil}, Fe(lll), In{H]) e Pb{) 1) por BPHA benzeno em
Meio Carbonato de Sédio 1,0 M {pH=9,0) Contendo 60 g U/l (Massa Total: 3,0 g de U {VI))

R _ I

- \\elememo
~. extiaido{%)  Cu Fe In Pb

experimento

1 100,0 1010 96.4 98,8
2 99,5 100,0 96.4 98,8
3 1000 98.8 940 100,0
4 98,3 97,0 98,8 100,4
5 99.8 98,8 98,0 99.3
média 99.5 99,1 86,7 99,4

-

3.11 — Método pars a Determinacio de Cu, Fe, in e Pb Presentes como Tragos em Urdnio

Baseados nos estudos feitos neste trabalho, propomos um método de separacdo em grupo e
determinacio de tracos de Cu, Fe, in e Pb, presentes em matriz de urinio.

PROCEDIMENTOQ: dissolvem-se as diversas matrizes de urdnio (diuranato de amdnio (DUA), UO;,
U0,, U;0,) preparando-se uma solugdo de cloreto de uranilo, preferencialmente 200 g U/I, pH = 1,0. Para
U0, e U, 0, esta dissolucdo deve ser auxiliada por agente oxidante, por exemplo: HNO; — H;0,.

Adiciona-se uma aliquota desta soluc3o em carbonato de sédio 2 M, sob agitagdo, calculada para se
ter a proporcdo de 4 CO3~/ 1 U0}, ajustando-se 0 pH = 9,0 com HCI 1,0 M. Faz-se a diluigio final de tal
modo que a sofucdo seja 60 g U/I em meio No;CO, 1,0 M.

Com 50 mi desta soluglo fezem-se trés ex’ acdes consecutivas, com 3 ml cada de BPHA
0.5%-benzeno, agitando-se manualimente durante um minuto, em funil de separacic de 126 mi.

Os extratos orgdnicos sdo filtrados em papel ¢ reunidos num balio volumétrico de 10ml,
lsvando-se o papel e completando-se 0 volume com benzeno.

Esta solucdo orghnica é queimada no espectrofotdmetro de absorclio atdmics e o3 valores de
absorclo para cads elemento slo comparados em curvas padrdes.

3.11.1 — Curves PedrSe

As curves padrSes foram feitas adicionando-se conjuntamente quantidedes conhecidas ¢ crescentes
de padr8es de Cu (11}, Fe {lil), In(I1)) ¢ Pb {11}, 8 60 m| de soluclo de carbonato de sddio 1,0 M (pH = 9,0)
o contendo 80 g U/I, fazendo as extracdes o determinacles conforme o método j# descrito.
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Com finalidade compaiativa foram feitas curvas padrdes extraindo-se os mesmos {ons de solugdo
de carbonato de sodio 1,0 M, pH = 9,0, na auséncia de uranio.

As fiquras 9, 10, 11 e 12 apresentam as curvas padrSes para Cu, Fe, In ¢ Pb em meios aquoso @

orgdnico, nas seguintes faixas de conceniragdo 0 a 4: 0 a 9; 0 a 60 e O » 60ug de elemento/mi,
respectivamente,

3.11.2 — Reprodutibilidade
Os cilculos de reprodutibilidade do método agus proposto foram feitos com os dados de andlises
de 10 amostras, idénticas, de cloreto de uranilo, nas quais adicionaram-se, conjuntamente, quantidades

iguais e conhecidas dos elementos estudados.

Os valores dos desvios padroes relativos (0%) estio na tabela V.

Tabela V

Desvio Padr3o Relativo (0%) para o Método de Determinacao de
Cu, Fe, In e Pb, em Matriz de Urdnio, por EAA, Separacdo por Extracdo com
BPHA.-benzeno em Meio Tricarbonato de Uranilo, pelo Método Proposto Neste Trabalho

s e e .
Concentracio final

Elementa (19 elemento/ml de FO) o%

Cu 2,28 1,5

Fe 5,32 1,0

In 30,3 20

] Pb 30,2 1.9

3.11.3 — Sensibilidade

As sensibilidades obtidas para as determinacdes dos eiementos por EAA sio: 0,06; 0,1; 066 ¢
0.5 ug de eiemento/ml do FO, podendo-se determinar até 0,2; 0,33; 2,2 ¢ 1,6 ug de elemento/g de U/,
respectivamene pard Cu, Fe, In e Pb.

3.11.4 - Aplicagio do Método Proposto

Os resuitados das anélises para amostras de diursnato de amédnio (DUA}, nuclearmente puro,
produzido na CEQ e de padrdes de U, 04 de Mew Brunswick Laborastory, New Jersey — US.A., pelo
método proposto nesta dissertacdo, estdo na tabels VI.

3.12 - Comportamento de Cd, Co, Hg, Mn, Ni ¢ Zn com BPHA

Forsm feitos alguns testes exploratérios quanto so comportamento de Cd (1K), Co (1), Hg (I}, Mn
{1, Ni (1IN e 2Zn (1), individusimente, cormn BPHA-benzeno, nas mesmas condicdes do método
proposto no ftem 3.11, pégina 10. As masses de padr8es adicionados foram as contidss em 02 ml
des solucBes padr8es ds coluns 2, da tabeia i), (tem 3.1.1, pégina 11.
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Tabela VA

Determinagdo de Cu, Fe, In e Pb ern Amostras de DUA e U;0,.
Extracdo com BPHA Lienzeno em Meio P:a; CO5 1,0 M (pH=9,0)
Contendo 0,252 moles de Uranio/l {Massa Total 3g U (V)

Amostra DUA impurezas {ug de elemento/g U)
i -

n® n? Cu Fe In Pb
1 60 < 0,2 1.3 - 22 <186
2 61 <0,2 4,5 2 <16
3 62 <02 < 0,3 < 2,4 <16
4 63 <02 < 03 <22 <16
5 64 < 0,2 0.3 <22 <16
6 65 <02 14,5 <22 <16
7 66 <0,2 < 03 <22 <16
8 67 <0,2 2,1 <22 <16
9 68 <02 < 03 <22 <16

10 69 <0,2 < 03 <22 <16

n U;0," a6 491 <22 32

l_

* As concentracdes de Cu, Fe, In e Pb constadas no certificado de
pureza da amostra de U;0, sdo respectivamente: 51; 520; < 1
e 50 ug/gu.

A queima dos extratos orgdnicos no espectrofotdmetro de absorcdo atdmica confirmou que
realmente estes (ons 330 pouco extraldos nas condigOes propostas.

Uma observacio importante feita neste ensaio foi a2 auséncia de espuma quando se estudou o
comportamento de extracdo de Co (1) e Ni {I1) (ver comentdrio ftem 3.3).

Este fato deve-se talvez ao uso do maior volume da fase aquosa (50 ml) que o usado (5 mil nos
exparimentos descritos em 3.3

Um estudo da formacdo ou nlio de precipitado em fungio da massa dos fons sdicionados
conjumamente 8 50 m! de fase aquosa, usando-se 0 mesmo procedimento do ftem 3.11, pdgine , &
spresantado ne tabels Vii.

Repetindo-se © mesmo experimento, pordm, sem Co (11} e Ni (i1}, observou-se que nlio havia
formeclio de precipitedo em todos casos spressntados na tabels VII.

Estes estudos demonstraram 8 inconvenidncis do uso do mitodo de separacio de Cu (I}, Fe
{11}, In (115} o Pb (11}, pars matrizes de wbnio contendo mals que 34 ug de Co (1) e de NI
1) /gu.



Tabela VI

Formacio de Precipitados de BRHA-metais, para Diversas Massas de Yons Metdlicos,
Adicionadas Conjuntamente » 50 ml de U023 " 0,252 M
em Na, CQO, 1,0 M (pH: 9,0). Contacto Durante um Minuto
com 3 mil de BPHA benseno (massa total 3 g U {VI})

Concentracao dos Elementos Formacgao de
149 elemento/gy Precipitacto
o . e man i e -
cd Co Hg Mn  Ni Zn |
0,7 17 72 1.8 17 1.7 nao
1.4 34 144 3.6 34 34 nao
21 51 216 54 51 5.1 sim
28 68 288 1.2 68 6.8 sim
3.5 a5 360 8.0 85 85 sim
e e e e e e —— e e —— ,___J{_‘ T

4 -- CONCLUSAO

Demonstrou-se neste trabalho a possibilidade da separacao quantitativa d= tragos de Cu
(i), Fe (HH, In (1D e Pb (M), como um grupo, de matriz de urdnio de pureza nuclear,
usando-se carbonato como mascarante da reagio do fon uranilo com ligante BPHA. Conseguiu-se
esta separacio extraindo-se em benzeno os quelatos formados entre estes ions metdlicos e BPHA.

Fez-se a determinacdo destes elementos em matriz de urinio por queima direta do extrato
organico no espectrofotometro de absorgio atomica. Este procedimento se mostrou muito
conweniente, pois, em meio 0rganico ocorre um aumento na absorgdo dos elementos estudados,
aumentando a sensibilidade do método de determinacio.

Fez-se 0o mascaramento da reagdo do ion wuranilo com BPHA utilizando-se carbonato de
s0dio, devido a simplicidade na preparagdo do complexo de tricarbonato de uranilo e sédio e da
maior solubilidade deste complexo na fase aquosa, favorecendo o uso de menor volume de FA e
maior guantidade de matriz, 0 que & muito conveniente em andlise de tragos.

O aumento do pH para valores acima de 825 revelou ser uma infludncia decisiva,
diminuindo 8 extracio de Fe (I} ¢ in (IIl). Acredita-se que esta acio se deva & formacdo de
hidroxidos destes elementos em pH mais elevado, vencendo a competicdo no equilfbrio quimico.

Escolheu-se 0 valor 8,0 como pH de trabalho para o método de separacdo, pois, além de
permitic uma bos extracdo dos elementos, existe nesta regido de pH ums certs aclio tamplo do
sisteme CO3~/ HCO; facilitando o sjuste deste valor de pH.

O uso de uma reisgdo FO/FA < < 1 permitindo assim, siém ds separaciio, » concentraclo
dos elementos tracos na fase orgdnica, mostrou-se satisfetdria em meio carbonato de uranilo numa
relacBo menor ou igusl 8 4:1 {CO{ /UOY ), oté uma concentracio totsl de Ns;CO,; = 1,0 M. Para
rolagBes maiores ocorrers o mascaramento da reagdo de Pb (11) com BPHA, diminuindo » extraclo
deste fon. Logo, o urdnio stus como agente desmeascarante do Pb (I1) em meio carbonato.
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Upor e Nagy, num conjunto de trabalhos, estudando a retencio de ions metdlicos em
AI{OH), e Fn(OH),""G-m', também obseivaram a mesma influéncia da concentracdo de carbonato,
diminuindo a retencdo e coprecipitacin dos fons estudad:.., bem como a agdo desmascarante de
alguns ions, entre os quais UO* e Th*. Tomida'®® também observou a influéncia da
concentragio de carbonato na retengdo de lantanideos e tério em colunas de alumina e resinas de
troca idnica.

Ao contrdrio do comportamento de Cu {I1), Fe {IH), In {ill) e Pb (N}, o método aqui
descrito mostrou-se inadequado para Cd (1), Co (Ht), Mn {1}, Ni {Il) e Zn (i1}, acreditando-se que
isto se deva 3 baixa solubilidade em benzeno dos quelatos formados com BPHA em meio
carbonato. Este fenomeno foi relatado recentemente por Bag“r’), que demonstrou a .polimerizacio
dos complexos de BPHA e Co (M), Ni (I} e Mn (iI). Isto impede a solubilidade dos mesmos em
certos solventes organicos.

Para Hg (1) deve ocorrer a precipitagdo de hidréxido de mercirio ~ 1l que indo
diretamente a Oxido, vai mascarar a reacdo deste ion com BPHA. Este fato foi descrito por
Riedel'42}

4.1 — SugestGes

O mascaramento do fon uranilo com carbonato e 0 uso de agente quelante para certos
fons presentes como microconstituintes evidencia-se como uma linha de pesquisa interessante para »
separacdo de tracos metdlicos de matriz de urdnio.

€ grande o nimero de métodos de extragio de ions metdlicos por solventes usando
solucoes de diferentes agentes quelantes em pH > 8 Logo, com uma escolha adequada do agente
quelante, do solvente e do pH da fase aquosa, poder-se-ia conseguir separacdes bem seletivas.

Alguns experimentos com 8-hidréxiguinolina, B-hidréxiquinaidina, acetilacetona e
dietilditiocarbamato de sddio j§ foram feitos em nossos laboratdrios, com resultados encorajadores.

Além disto, # técnica pode ser usada para outras separagdes, como por exempio, de tracos
metdlicos em matriz de tério ou zirconio, que sic bem complexados om carbonato.

A separagdo de Cd {I1), Co (I1), Mn (1), Ni (1) e Zn (I]) usando-se cromatografia de
extragdo em colunas de alumina ou silica, impregnadas com BPHA, nas mesmas condigbes de
concentracdo de urinio, concentracio de carbonato e pH, usadas neste trabalho, é outra alternative
& ser experimentada. Esta possibilidade existe, pois, foi observado que 0s,precipitados formados
quando da tentativa de extracio destes ions pelo método proposto neste trabslho, continham quase
que totalmente as massas destes elementos, adicionadas previamente,

Alguns enssios neste sentido 8 foram feitos em nossos laboratérios, notando-se que ©
urdnio em meio casrbonsto pH =0,0 nlo é retido em coluna de silica impregnada com BPHA,
snquanto siguns fons como Cu (11}, Co (M), Fe {111} e Ni (1) o sho.

Os estudos da seperaclio de tragos de matriz de urdnio em meio carbonsto de smdnio 6
ums linha interessante s sor desenvolvids, pois, PO ciclo do combustivel nuclesr existe um processo
(AMEX) onde s pwrificaclo do urdnio & feita extraindo-se 0 fon uranilo pere a fase orghnice ¢
depois fazendo-ss reversho pesrs » fese aquoss com csrbonatos de smibnio ou de sédio. Obtém-e
sssim o tricarbonato de urbnio ¢ smdnio ou sbdio. Esta solucho ¢ squecids, ocorrendo entlio »
precipitacio de hidroxido de wrenilo rico em smdnio ou do DUS, respectivamente!’®. O controle
da purezs do combustivel nuclesr poderia ser feito ne moluclo de tricerbonato de urenilo @
smbnio, diretamente na usine, extraindo-se s impurezas com agante queiante.
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ABSTRACT
.
tt has been demmonstrated e this wrk  that thers eamt as possibility of sepsrating quantitatively -t~
teace impurities fike Cu, Fa, In and Pbh. present i & wanivm base matwials ol nuclesr grade, TI method
SONLILY v wIiny " solvent extracrtiun technigque which makes use of N-benroyiphenylhydroxylemine
{BPHA) benzene soluticn and  separation  bas heen. sifacted in a rnedium containing .252 moles per liter of
sodivm-uranyt ticarbonate at pH of 90 Carbunata ions under such conditions inhibit uranium extraction by
masking urany! wn BPHA repction -

It was notied dunng the course of dus work rhut'fﬁa uranyl wony show a demasking ection, releasing,
theveby, Ph (M) (ons which ae heing extracted from carbonate medium.

Tha Atamic Absorptinon Specniophcmetsy Techuigue was used ta obtain the experimental dJeta.
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