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COMPORTAMENTO DA EXTRAÇÃO DE IONS METÁLICOS EM

MEIO CARBONATO. POR N BENZOILFENILHIDROXILAMINA BENZENO.

APLICAÇÃO A DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS TRAÇOS EM URÂNIO

Moacir Cipriani

RESUMO

\ • ' ^

Octnorr.tr**» n«t« trabalho a possibilidade da teparação quantitativa <le rn HTO quantidades d» Cu. Fe, In •
Pb. presents» «rn ma in* de urânio de pure» nuclear, por extração com tolvantn. usando loluçio d*

iilumina IBPHA)

F I T M a separação em moio tricarbonato d* uramlo » todio 1.252 M (pH =9,0). O fon carbonato, nettat
condiçõrt. initw a extração do urânio, pelo mascaramento da reação do íon u.-inilo com o BPHA.

-ia nrrtit tnvboHio A ação ttosmasciirante do fon uranilo, o qual libera o Pb d!', facilita,*»)» a extraçlo
deite elemento em m«io ca'bonato

O* dadoi •ora» obtido* por Especuofotomatria dt Abjorçio Atômica.

1 - INTRODUÇÃO

As restrições à presença de certas impurezas em materiais utilizados na tecnologia nuclear são
devidas principalmente à corrosão das estruturas dos reatores nucleares, ao comportamento no processo
de fabricação e às propriedades do combustível nuclear, além das características nucleares do próprio
combustível.

A corrosão das estruturas dos reatores nucleares é um problema grave, uma vez que, com a
fissão nuclear, ocorre a produção de numerosos radioisôtopos altamente ativos, alguns muito tóxicos,
que se liberados no meio ambiente*, ocasionariam danoi gravíssimos.

Quanto ao comportamento no processo de fabricação • às propriedades físicas do combustível
nuclear, citamos o problema na limerizacib da pastilhas de UOj .

O principal problema quanto is características nuclaares do combustível i * díminuícfo do
rendimento neutrônico do reator atômico, devido a presença d* elementos com elevadas seccões dt
choque de absorção para neutrons térmicos.

Para controlar estas problemas, a tecnologia nuclear estabelece especificações quanto i qualidade
do material • ser usado: é o chamado "material da pureza nuclear". Era» especificações, logicamente,
dependem do uso que será feito do material.

O controla da pureza exigido deve ser feito da maneira mail rápida t eficiente possível,
juttffteando-se dessa forma a existência da grande número de métodos para análises d* metrlies d*
íntarewa nudeer, número este que tem aumentado dia a dia com a utilização cada vez maior dt raatortt
nucleares para diversos fin*.



Acompanhando esta dfini.itKia. a Coordenadoria de Engenharia Química (CEQ) do Instituto de

Atômica de São Paulo (IEA) vem desenvolvendo pesquisas visando a determinação de

micro <|uanti dad PS de impurezas em comiwstos de urânio e de tório, nos diversos passos do ciclo do
combustível, e também em materiais utilizados nas estruturas dos reatores.

O presente trabalho faz parte deste esforço e nele se estudou a possibilidade da extraçlo
liquid»líquido dos tons cádmio (II). cobalto (II). cobre (II). ferro (III), mercúrio (II). índio (III),
manganês (II), níquel (II), chumbo (II), zinco (II) e urânio (VI), em meio carbonato. 0 agente extrator
è o n benzoil'enilhiriroxilamtna (BPHA) dissolvido em solventes orgânicos, entre eles o benzeno.

Os dados quantitativos destes estudos e a determinação dos virios elementos extraídos foram
obtidos por espectrofotometria de absorção atômica (EAA).

1.1 - Objetivo

Deseja se a separação de traços de Cd (II), Co (II), Cu (II). Fe (III). Hg (II), In (tll), Mn (II),
Ni (II), Pb (II) e Zn (II) em matriz de urânio • a determinação destes elementos, presentes como
impurezas, por EAA.

Faz-se a separação extraindo se com solventes os quelatos formados por BPHA com os íons dos
elementos traços em meio carbonato.

M - Hipótese

Os agentes mascarantes têm sido usados em muitas separações seletivas por extração com
solventes. Estudos sistemáticos da influência dos agentes mascarantes foram feitos inicialmente por
Schweitzer'44', Alimarin"' e Stary153'.

Carbonato tem sido usado como mascarante do íon uranilo por muitos autores na separação de
elementos traços por precipitação'62* e extração com solventes*3'25'27'. Urânio hexavalente é mantido
sempre em solução compiexado pelo carbonato. A revisão bibliográfica mostrou a falta de -m estudo
sistemático do comportamento de extração de vários elementos na presença de urânio em meio
carbonato. Pensou-se então em desenvolver este estudo sistemático, explorando a facilidade com que o
urânio (VI) é compiexado e solubilizado pelo (on carbonato e buscar ligantes orgânicos que permitissem
• separaçio de traços de impurezas via extração com solventes. Tal procedimento seria vantajoso, uma
vez que o elemento principal, o urânio (matriz), ficaria sempre na fase aquosa, extraindo-se «penas os
elementos traços.

Este procedimento é viável uma vez que a consume de estabilidade do complexo na reação (1)
é da ordem de I O 3 ' ' 1 6 ' , suficientemente elevada para admitir que esta complexacfo vencerá" a
competição, no equilíbrio, de outras reações de complexação do urânio (VI) com ligantes orgânicos.

UOf • 3CO?-* [UO|{CO,), I * ' (1)

Além disto o íon carbonato apresenta algumas vantagens em ralação a outros ânions: boa
lolubilidade do* cmbontto complexo* da uranilo, facilidade da transformar qualquer co-nposto de urânio
naqueles complexo*, é de fácil aquisição, preço baixo e elevada pureza.

Um levantamento «(temático dos vario» ligante» para o* diverso» elemento* encontrados como
impurezas presumes em urânio a seus compoitoi, formando complexo* factíveis da extração



líquido líquido em maio carbonato, lavou i escolha do BPHA. Esta levantamento mostrou qua o BPHA
complexa a extraa muitos elementos na ragüo da pH 8-12, a saber: Cd, Co, Cu, Fe, Hg, In, Mn. Ni, Pb a
Zn. em vários meios. Seria assim totalmente viável um astudo da txtraçio dessas elementos em maio
carbonato na presença da urânio (VI), objetivando o controla d* qualidade de compostos d» urânio
nuclearmente puros, uma vez que a constante da estabilidade do complexo de UOj* com o BPHA é da
ordem de 1 0 ' T .

2 - CONSIDERAÇÕES GERAIS

2 -2.1 - Complexo* do Sistema UOJ* - COj

Os fenômenos que ocorrem quando se misturam soluções de carbonato e de um sal de uranilo
já foram bem estudados, sabendo-se que haverá a formação de vários carbonatos complexos de uranilo.
com a estequiometria variando de % CO* " / 1 UO|* a 3 COj " / 1 U O | \ dependendo da fatores como a
razão C0?~/ UOÍ*. pH e espécie dos cátions dos carbonatos usados0z-13-32> . A interação U O f - C 0 | ~
4 acompanhada de alteração de cor da solução, de precipitação e resissoluçao dos composto* formados.
Deites complexos conhecidos, o mais estável á o tricarbonato da uranilo, o qual pode ser obtido a partir
de qualquer composto da uranilo, pois o carbonato ocupa um dos primeiros lugares na série da
substituição dos ligantes:

CO?" > 00 J " > OH' > F" > C^COO' >

apresentando uma habilidade de substituição da mesma ordem que o OH"e O O * ~ t l 3 \

O fon carbonato ocupa duas posições de coordenação nos compostos complexos de uranilo,
formando um anel de quatro membros com o fon UOÍ* (figura 1), o que, aliado à aha capacidade da
substituição, confere a este complexo, grande estabilidade. Entretanto, uma diminuiçio do valor do pH é
crítico para esta complexo, devido a rápida hidrWíst, formando hidróxlcerboneto da uranilo'*1.
CinnaWa'1" afirma que mesmo com a diminuiçio do pH até 9 subsiste ainda o tricarbonato da uranilo.
Esta hidrólisa também ocorre nos complexos com razlo C 0 j " / U 0 f < 3 , podando ocorrer então a
precipitação do urânio112'. Logo, para evitar este Inconveniente • garantir a presença do tricarbonato da
uranilo, aconselhe-se um excesso de CO? "ou HCO? até uma razlo CO? "/ UO?"

O
II
u cr o
ii
o

1 - Trlcarboneto da Uranilo



A nlubitidad* do tricarbonato complexo de uranilo dapandt ainda do tipo d* cation do
carbonato usado.

Na tabela I tem-se a solubilidade dos tricarbonatos dt uranilo e amonio, po l ia» • sódio.

Para o estudo descrito neste trabalho limitou-se ao uso destes Vis sais complexos da
urânio (VI).

Tabelai

Solubilidade dos Tricarbonatos de Uranilo e Arnònio, Potássio e Sódio

Complexo
Solubilidade

em água
(gU/H

Temperatura
Referência

(NH4)4[UOa{CO,),J

K 4 (U0 , (C0 , ) , ]

Na4[UO2(CO,),]

23
26
66

15
ambiente

15

(24)

(24)

(10)

2.2 - N-Benzoüfenilhidroxilamína (BPHA)

O BPHA (figura 2) é um composto sólido, cristalino, com massa molecular 213,22 e ponto da
fuslo de 121-122°C. 6 pouco solúvel em água fria (0,002 M), razoavelmente solúvel em água quente ou
em meio elcalino e bem solúvel em solventes orgânicos como ctorofórmio (0,74 M), benzer», álcool
etflico, álcool isoamflico, acetato de atila e metil-isobutil cetone. 0 reagem* comporta-se em mak>
aquoso como um ácido fraco, com pKa = 8,16 a 25°C e força iônica 0,1 mantidc com NaCK>4

123'.

Quanto ao comportamento químico, reagem com vários foi» metálicos formando quelatos.

Figura 2 - rvbenzoirfenllhldroxllamlna



£ um derivado do cupfrrron, apresentando multas vantagens em relação a este1481:

- é moderadamente mais estável ao ar, luz e temperaturas não muito elevadas;

- é mais estávpl em ácidos clorídrico, perclórico e sutfúrico, sendo atacado por ácido nftrico
em concentração acima de 3 M;

os precipitados formados não são contaminados por co precipitação do reagente. podendo
sw usados em gravimetria, por pesarem direta, sem a necessidade de se levar a óxidos;

- os precipitados formados com muitos metais apresentam forma granular, facilitando •
filtração e a centrifugação.

Alrtm d«*stas vantagens, os complexos BPHA metais são bem '-olúveis em solventes orgânicos,
prestando s« ao uso na extração líquídolíquido.

0 BPHA foi sintetizado por Samberger em 1919, que ensaiou o composto para reações com Cu
( I I ) , Fe ( I I I ) e Ni ( I I ) 1 6 1 . P o r é m , fo i somente em 1944 que Shome e
colaboradores" 7.'8.19,29,30,47,48,50.51) utilizaram o reagente em Química Analítica, comparando-o
com o cupferron, experimentando-o para a determinação gravimétrica de vários elementos. Este reagente
tem sido utilizado em determinações gravimétricas, colori métricas, como indicador de certas titulações •
em polaronrafia. Estas aplicações estão descritas nas revisões feitas por Ali mar in e colaboradores*21,
Shendrika/461. Stary'52 ' . De<20) e Majundar134'.

Para o uso de BPHA na extração com solventes citamos os trabalhos de Chwastowska «
Minczewski114' {Cu, Fe, Pb, Ni, Co e Cd», Lyle e Shendrikar{31) (Ga, In, Te, Ge, Sn e Pb), Dyrsen'231

(U, Th e La), Schweitzer143-45' (In, Co), N i ( 3 8 > (W), Shukla í49) (U) e Per'kov|39) (Fe). Jaimi •
Sogomi1281, Riedel'421, Brydon e Ryan 0 1 ' , Bag e Lahiri151. Dutt e Seshadri {2122), calcularam as
constantes de estabilidade para diversos complexos de BPHA com fons metálicos.

Uma revisão exaustiva da literatura (Chemical Abstracts 1950-1975 e Nuclear Sciences Abstracts
1950-1975) cobrindo o uso deste reagente permitiu concluir que até agora ele não havia sido usado par*
• extração de fons metálicos em meio carbonato. Estudou-se este tipo de aplicação neste trabalho,
visando a separação de impurezas em matriz de urânio

2.3 - Extração oom Solventes

A extração com solventes (extração Ifquido-lfquido) * um método de partição considerado
excelente para a separação e concentração de elementos traços. Isto decorre de características próprias
como a sua simplicidade, rapidez e diminuta perda operacional, quase isenta de contaminação.

A grande variedade de aplicações da extração com solventes decorre da obediência è lei de
distribuição de Nernst para muitos sistemas, nas mais baixas concentrações e também porque
aproximadamente toda espécie ionic* pode formar uma espécie química do tipo quelato, par tônico,
composto não dissociado e esécie solvetada, as quais podem t r extraídas.

2.2.1-Ouelett»

0 comportamento de extração Ifquído-lfquido dos queleios difere de acordo com o seu tipo.

01 quelatos que apresentam neutralidade de carga e todas as posiçSes de coordenação do íon
metálico preenchidos pelo agente ligante exibem enorme superioridade em relação • outras espécie



químicas usadas na extração com solventes. Isto porque eles slo altamtntt solúveis am solventes
tipicamente apolares. Além disto, são complexos de elevada estabilidade, sua característica peculiar.

Quando ocorre a neutralidade das cargas e nio sio ocupados todos os númaros de coordenação
do íon metálico pelo agente quelante. mas sendo eles ocupados por espécies hidrof dicas ou ionoginícas,
tem-se quelatos com alta solubilidade na fase aquosa. Estes comptexiH quase nio sio «xtrafdos por
solventes orgânicos.

Ouando não há neutralização das cargas nem o preenchimento de todas as posições da
coordenação do íon metálico pelo agente quelante, o que é feito por grupos kmogirweos ou hidrofflicos.
nota-se também baixa solubilidade dos complexos na fase orgânica.

Um aumento da solubilidade dos dois últimos tipos de quelatos descritos acima, em solventes
tipicamente apolares. pode ser conseguido através do efeito sinérgico. adick>nando-se i solução certas
espécies químicas que tenham maior afinidade para com o solvente orgânico e que possam substituir os
grupos hidrof ílicos da molécula do quelato. Isto favorece a extração dos quelatos.

As equações que regem o equilíbrio químico na extração estão muito bem apresentadas nos
trabalhos de Morrison e Freiser137' e de Stary'521, dos quais apresenta-se aqui um pequeno resumo. Os
termos entra colchetes expressam a concentração das espécies químicas envolvidas, o que é mais
conveniente em Química Analítica.

a) distribuição do agente quelante (HA) entre as fases aquosa e onjkhca (org):

HA «• HA

I HA U
cuia constante de distribuição é K n = (2)

DHA [ H A ]

b) dissociação do agente quelante (HA) na fase aquosa:

HA *• H* • A"

Í J J J
cuja consume de íonizeção é K . (3)

• M A [ H A )

c) reação do li game A ' com o íon metálico M1* na fase aquosa (formação sucessiva da
quelatos, cujo úftimo termo, MAn pode ser extraído):

• A* «• MA'"*1 1*

* • A* -



MA' , + A ' •» MA.
n* i n

Mn • nA" * MAB
n

cuia constant* de estabilidade total é:

d) distribuição do quetato MAn entre as duas fases:

MA * MAn

" o *

cuja consume de distribuição é K n = (5)

A partir desta» relações de equilíbrio tem-se a seguinte refaçfo para a railo de distribuição (D)
iio metal nas duas fases:

HA

válida quando M espécie» MAn e M sab as únicas espécies que contém ions metálico* nas fases orglnica e
aquosa, tetpectívãmente,

Na tquaçio 16) K i i chamada constante de extração, que 4 a constante d» equilíbrio da

** • n HA „ •• MA • n H* (7>



Do ponto de vista ana1 Mico é mais interessante apresentar os resultados em porcentagem de
extração (S). dados pela relação (8):

100 . D
S — — (8Í

volume aquoso
D+ volume orgânico

Quando ocorre a hidróiise tios íons metálicos na fase aquosa, levando a espécie do tipo

M I O H I " ', ondp i é o número médio ()<• Imtroxilas cooidenadas ao íon metálico, a razão de distribuição

torna-se:

(Ml [MA 1 K -[HA]"
1 "org * nJora • 'ora

*|n[M) [M{0H)^) K h . (H* | n i

onde K. é a constante de hidrôlise.

Das relações anteriores nota-se que a extração com solvente depende da concentração dos

reagentes, do tipo de solvente orgânico, do pH da fase aquosa e da razão entre os volumes das fases.

Depende ainda da temperatura, tempo de agitação, intensidade de agitação e intimízação das fases.

Pode-se, pelo estudo de todos estes fatoies, obter uma otimização das condições de trabalho,

visando por exemplo a reparação quantitativa de elementos traços ou então uma separação seletiva.

2.3.2 — Agentes Matcarantes

Um agente mascaram» é uma espécie química que, em determinadas condições, reduz e
concentração de um ton metálico ou de um ligante livre, • um nível tão baixo que, algumas das suas
reações características nSo são mais percebidas. 0 termo sequestração é comumente usado como
sinônimo de mascaramento.

A ação mascarante da uma espécie química em solução se faz pela adição de um reagente
complexante e o controle é conseguido pele simples adição de um excesso de ratgente, ou do ajuste do
pH - procedimento que parece decepcionantemente simples. Est» propriedade pode ser explorada com
muita vantagem na técnica de extração Ifquído-lfquido.

A ação dos agentes mascarantes é feita usualmente por: • ) formação de complexos com carga
negative, elevada constante de estabilidade a muito solúveis em água, que vencem em determinadas
condições, a competição no equilíbrio químico, em relação i outras reações; b) por precipitação dos
íons; c) pela alteração do estado de vellncia dos fons, eliminando-os da competição, ou ainda: d) por
alteração das condições cinétices de certas reações'40'64'.

Alguns dos agentes mascarantes muito usados são: claneto, etllencdlamínotetreecetato, tartarato,
carbonato a fluorrto. Note-se que esses agentes são base» fracas que atuam efetivamente em mek>
alcallno ou fracamente ácido.

As relações que regem alguns tipos de competição entra o agtnte mascarante t o «trator
podem ser vistas em Alímarln11', Stary<B3), Sudakoví54> a Morrison a Freiser'37*, de onda resumimos «
seguinte:



1) A reação entre uni agente quelante e um determinado Ton (10) ocorre dentro de certos
limites de acidez. os quais são determinados pela constante de dissociação do reagente.
pela constante de estabilidade do complexo e pela razão dos volumes das fases.

2) A presença de um ànion X m . capaz de formar complexos do tipo MX"'p m ou compostos
">;uco solúveis com o fon metálico, ocasionará a reação de equilíbrio (11). que competirá

•n a reação (10):

Mn* + nA •,-* MA (101
n

Mn ' + pXm- - MXp P m OU

A razão entre elas será determinada pelos valores das constantes de estabilidade 0 e (I e pelas
concentrações de A ' e X"1".

Assumindo que com um excesso de agente mascarante, todo (on metálico na fase aquosa esteja

na forma MXn p m , a razão cie distribuição será então dada pela seguinte relação.

I W \ U K • l HA lor,
D = = (12)

| MX^p m | 0p • K» . [ HmX )p [ H* r p m

H X

Da equação (12) pode se concluir que em determinada acidez e concentração de mascarante na
fase aquosa é possível inibir totalmente a extração de certos fons. Este método constitui uma ótima
maneira de se evitar a extração de certas matrizes em análise de traços.

Revisões sobre a aplicação de agentes mascarantes podem ser vistas nas referências'7'44'64'.

Uma observação a ser feita e que as equações (9) e (12) consideram que ocorre «panas a
formação da complexos do tipo M(0H)" ' e MX" p m na fase aquosa, mas nab se deve esquecer a
possibilidade de formação de complexos mistos na fase aquosa. Porém, nio é nosso objetivo nos
•profundarmos nestas deduções no presente trabalho.

2 4 - Espectrofotometrie de Absorção Atômica (EAA)

A EAA é baseada no fenômeno de os átomos livres de um elemento qualquer, no estado
fundamental, serem capazes de absorver energia radiante com freqüência característica, que coincide com
M linhas 4o espectro de emissão do elemento considerado.

0 * átomos livre* devem estar na forma de vapor atômico. Quando esta vapor receba a incidência
de um feixe de radiação apropriado, cada átomo no estado fundamental absorve um foton da luz e a
energia deste foton produz uma mudança nê distribuição de um elétron do átomo, deixando-o excitado
com a energia correspondente i do foton. Como am cada espécie de átomo só podem existir certos
estado* excitados, com energias características, somente fotons com energias característica* podam ear
absorvidos.
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A energia característica correspond* a uma freqüência característica (E = h.t>) e, portanto, um

ento de onda característico (X = —), onde E = energ

X " comprimento de onda e C - velocidade da luz no vácuo.

comprimento de onda característico (X = —), onde E = energia; h = constante d* Planck; v = freqüência;

Em outras palavras, quando um feixe de radiação de intensidade definida e comprimento de
onda específico passa através de um meio absorvente no qual se acham átomos que podem absorver
parte desta energia radiante, esta absorção é usada para excitar estes átomos. Fica assim diminuída a
intensidade do feixe radiante de acordo com a lei de Beer (A = abe. onde A = absorbãncia, • =
absorptividade. b = caminho óptico e c ~ concentração).

Obtém-se assim o sinal representativo na EAA. Este sinal pode ser usado para a análise
quantitativa. Por outro lado, os comprimentos de onda característicos de cada elemento servem como
sinal qualitativo na detecção dos átomos.

O instrumento para a aplicação da EAA é o espectrofotômetro de absorção atômica, o qual
pode ser considerado composto pelos sistemas de emissão, absorção, seleção e fotometria '.

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes e Instrumental

3.1.1 - Reagentes

As soluções padrões de Cd, Co, Cu, Fe, Hg, In, Mn, Ni, Pb, U e Zn foram feitas com sais e
ôxídos de qualidade espectrográfica, da Johnson Mathey Chemicals Ltd — Inglaterra. Estas soluções
tinham originalmente a concentração em torno de 1 grama de metal/litro. Quando necessário, as
diluições foram feitas a partir destas soluções. As concentrações finais das soluções padrões são as da
Ubela II.

As soluções de cloreto de uranilo foram obtidas a partir de diuranato de amônio de pureza
nuclear, produzido na Unidade Piloto da CEQ. Fez-se a adição controlada de ácido clorídrico «tá a sua
completa dissolução.

O urânio foi titulado, fazendo-se a redução do U (VI) a (IV) com SnClj, oxidação oom Fe (HI)
e determinação do Fe (II) com dicromato de potássio usando difenilalamina como indicador'9'33'.

O BPHA usado, de procedência Cario Erba, foi dissolvido a 0,5% (massa/volume) em acetato d»
etila, álcool isoamflico, benzem, clorofórmio, metiletilcetona e metilísobutilcetonê, todos de qualidade
PA e de origem Baker, Carlo Erba e Merck.

Os demais reagentes: ácido clorídrico, Ácido nítríoo, ácido perelórico, carbonato de amonio,
carbonato de potássio e carbonato de sod», slo todos de qualidade PA, de origem Baker, Carlo Erba e
Merck.

3.1.2 — ImtnimtTitaelo

3.1.2.1 - pHrrtftro

O» estudos e valores de pH foram controlados pelo pHmetro marca Metrohm, tipo E 612, com
escala única de 0 a 14, compensador da temperatura, expando de escala com precisão de 0,01 unidades
de pH • eletrodo de vidro EA 121 com eletrodo da Ag/AgCI como referincie.



Tabela II

Concentrações das Soluções Padrões dos tons Estudados •

Concentrações Usadas rios Experimentos dos Itens 3.3, 3.5 e 3.6

Padrão

Cd(NO»l2

CoC)2

FeCI,

HgCI,

InINO,),

MnlNOjl,

PbíNO,),

Zn(NO3)2

Concentrações das

Soluções Padrões

(pg elemento/ml)

20
500
152
177

2160

1154

54

500

1008

51

Concentrações das

Soluções Usadas nos

Experimentos 3.3.5 e 6

(/ig elemento/ml)

0,4

10.0

3,0
3,5

43,2

23,0

1.1
10,0

20.2

1,0

3.1.2.2 - Espectrofotòmetro de Absorção Atômica

O espectrofotòmetro de absorção atômica é da marca Jarrell-Aih, modelo 82 500, com feixe
simples e monocromador do tipo Ebert, com 0.5 m e 0,2 A na 1? ordem.

As fontes de emissão sâo lâmpadas de cétodo oco.

A produção de vapor atômico foi feita usando-se uma chama de hidrogénto-ar, num queimador
de consumo total. Usou-se ar comprimido filtrado e seco por silica jel e hidrogênio do tipo comercial,
adquirido em cilindros de 6 rrtJ.

Queimou-se diretamente a fase orgânica, pois esta prática, além de diminuir o número de panos
do método analítico, apresenta a vantagem de aumentar de 2 a 3 vezes o valor da absorção quando
comparada è queima em meio aquoso. Com isto melhora-se bem a sensibilidade. Algumas revisfle* da*
aplicações desta propriedade podem ser vistas em Zolotov t64), Ramirez-Murk»'41',

As demais condições de operação do instrumento foram controladas da modo a se obter •
melhor sensibilidade para a determinação dos elementos, usando-se os seguintes comprimentos de onda
|nm):

Cd - 228,8

Co - 240,7

Cu - 324,8

In - 303,9

Mn - 279,4

Ni - 232,0
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Fe 248,3 Pb - 283,1

Hg 253.4 Zn - 213.9

3.2 - Escolha do Tipo d* Carbonato • do Método d* Preparação do Trkarbonato de UranHo

Para a preparação de soluções de complexos de tricarbonato de uranilo, pode-se usar os
carbonato* de amônio, potássio e sódio, cujos tricarbonatos de uranilo têm boa solubilidade (tabela I,
página 4). Como já mencionamos anteriormente, pode-se transformar qualquer composto de urânio nestes
complexos.

Considerando se a importância na formação e solubilidade dos tricarbonalos complexos da
uranilo, procurou-se, togo de início, saber qual dos três carbonates alcatinos era o mais conveniente para
a pesquisa aqui planif içada.

A preparação do tricarbonato de uranilo pode ser feita de duas maneiras: adicionando-se solução
de carbonato à solução de urânio (VI) ou adicionando se solução de urânio a solução de carbonato. O
primeiro procedimento mostrou-se inadequado, pois, como a solução de urânio devera ter pH < 3, vai
ocorrer, com a adição de carbonato, inicialmente, a liberação de CO;, depois em pH < 3 tem-se a
precipitação de hidróxidos e hidróxi carbonatos de uranilo, acompanhada ainda da liberação de COj
sendo necessário a adição de grande quantidade de carbonato para a redissolução deste precipitado. Este
procedimento leva à 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 soluções de
carbonato de amônio, potássio e sódio 1,0 M são, respectivamente, 9,0, 11,8, 11,8 (valores obtidos em
nossos laboratórios). Portanto, para se preparar solução de carbonato com pH = 12 a partir dos sais de
amônio. potássio e sódio é necessário a adição dos respectivos hidróxidos. Os carbonatos de potássio •
sódio com pH < 11,8 podem ser obtidos pela mistura de soluções de carbonato e bkarbonato até o
pH 8,5. Valores menores de pH só poderão ser obtidos com » adição de ácido nas soluções de carbonato
até se obter os pH desejados.

A obtenção das soluções de tricarbonato de uranilo e potássio e sódio, nos diversos valores d»
pH, foi feita adicionando-se com bureta, 25 ml de solução de cloreto d* uranilo 0,42 M e pH 2,9 a 42 ml
de solução de carbonato 1,0 M (figura 3). 0 pH obtido depois desta adição é 10,8 para os dois casos.
Portanto, para se obter soluções de tricarbonato d» uranilo • potássio e sódio, em pH > 10,8 é
necessário a adição de hidróxido.

A seguir titularam-se as soluções de tricarbonato complexo de uranilo com HCM,0M. Esta
titulação foi feita para se conhecer o comportamento destas soluções nos diversos valores de pH,
principalmente para valores acima de 8,5, que é a região onde se pretende trabalhar.

A* curves de titulação são as da figura 3, onde nota-se que M reações dos carbonatos complexo»
de uranilo e potássio e sódio slo idênticas em relação ft variação de pH, na região de pH 11,8 a 7,1.

A preparação de soluções tricarbonato da uranilo e amônio de elevada concentração a pH alto é
relativamente difícil devido a baixa alcalinídede do carbonato de amônio. A simple» adiçfo de 25 ml de
solução de cloreto de uranilo 0,42 M e pH 2,9 a 42 ml de solução de carbonato da amônio 1,0 M leva o
pH «ti 7,1, ocorrendo aí a liberação de COj o que demonstre que algum complexo carboneto-uranílo
este sendo destruído (figura 3). A alternativa é adicionar hidróxido da emonio ao carbonato da amónlo,
ante» da introdução do urânio.

Desta» observações conclui-se que os carbonato* da potássio a sódio apresentam maior facilidade
para a preparação do tricarbonato de uranilo em diverso» valores de pH. Porém, como a solubilidade do
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ti «carbonato de uranrlo e sódio é maior, «colheu-se o carbonato de sódio para o trabalho. Esta
solubnidarie permitirá o manuseio de menor volume d» joluçio, na separação da traços da impurezas em
matriz de urânio.

/ \ \ V

Figura 3 - Curvai d* Titulação da 42 ml do* Carbonato» da AmAnto. Potássio t Sódio, 1.0M,
Iníclalmtnti oom 26 ml da Soluçfo da Cloreto <í« Uranilo 0,42 M (pH-2,9) • , dapote, com
M m l d a HCI1,0M.
A " libersçlo da CO,; B • prtcipltaçlo; C -radliaoluçlo.
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O meio amoniacal apresenta o fenômeno da formação da amin-comptexoc com os font Cd (II),
Co (D). Cu (lit. Hg (II). Ni (II) e Zn ( l l )< 6 3 > , chegando a evitar a precipitação destes íons em meio
alcalino, o que pode ser vantajoso e poderia ser experimentado oportunamente.

3.3 - Escolha do Solvente Onjlnico

Os experimentos com os diversos solventes orginicos foram feitos apenas em relação i
solubilidade dos complexos BPHAfons metálicos.

Nestes experimentos, 5 ml das soluções dt BPHA 0,5% nos diversos solventes citados no
ftem 3.1.1, pagina 10 e 5 ml de solução NajCO, 0.5 M (pH 10) contendo 0,1 ml da solução do cation a
ser estudado (tabela I I , item 3.1.1, pagina 11) foram agitados manualmente, durante um minuto, num
tubo da extração provido de rolha «merilhada. Escolheu-se a solução de carbonato de sod» em
pH = 10. porque neste valor ocorre uma boa ação temponante e as concentrações dos ions COj 'a HCOJ
tab quase equivalentes (figura 4).

•.00

030

0,60

0(»0

0,20

)

/

HCO3-/

/

A

P * \

MC03- \

)

/

/

(

pK 2 >

1 'T

/co3--

10 12

rçtfii«4 - Frtçlo de» Diferentes Eipecie* no Sftttrra Ctrbontto de Sódio am Dlvwso» Valorai de
pH«>

RapvtliMa o ittpmlnm» per* cada ton, cuja conoantraefo final ne tolucab Na ) Cu 1 «ettf
Indicada na 9! coluna da Tabela I I , página 11, flam 3.1.1.
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Nada notou u? do t>sp*>cial pma Cd. Cu, Fe, In , Mn, Pb e Zn , porém, para Co. Hg e Ni,

se o seguinte: formação de precipitado cinza imediatamente após a adição da solução parirão de

Hg (I I ) . Apôs a contacto tias lavs, ainda (insiste o precipitado. Para Co e Ni ocorre, com o cont.r v» das

fases, a formação de uma espuma na interlace, que não se desfaz. Centrifugaçio a aproximar* >nente

4000 rotações por minuto condensa esta espuma num precipitado na interface. O precipitado é róseo

para Co e verde amarelo para Ni.

Este comportamento dos íons H<|, Co e Ni foi o mesmo para todo* os solventes usados na

dissolução da BPHA

A queima da fase orgânica no espectrofotòmeuo de absorção atômica apresentou pata os ions

Cu, Fe. In e Pb, embora com alguma variação nos valores para cada solvente usado, absorções de até três

vezes o valor da absorção das soluções aquosas de mesma concentroçói. lestes tons Para os demais íons

as absorções na fase orgânica foram muito baixas ou mesmo nulas.

A fase aquosa quando queimada, não apresentou absorção, o que se constitui num fato

inesperado, pois, acreditava se que os íons de Cd, Co. Hg, Mn, Ni e Zn não tivessem sido extraídos, logo

deveriam estar na fase aquosa. A adição de maior massa destes íons ocasionou precipitações na interface.

O contacto do solvente isento de BPHA corr carbonato de sódio 0.5 M (pH = 101 contendo os

íons estudados não apresentou a formação de precipitados.

As observações acima levam-nos a concluir que ocorre a formação de complexos dos íons

metálicos estudados, com o BPHA, porém, estes são pouco solúveis nas duas fases, com exceção dos

complexos de Cu, Fe. In e Pb.

Numa tentativa de solubilização destes complexos na fase orgânica, ensaiou-se a adição de

trietanol-amina ou hidróxido de amónio, porém, as alterações obtidas não estimularam uma mudança das

condições.

Como a sotubilidade dos complexos dos diversos íons com o BPHA mostrou pouca alteração

nos diversos solventes estudados e os valores de absorção para as soluções dos complexos de Cu, Fe, In e

Pb com o BPHA em benzeno apresentam maior valor de absorção que em outros solventes, o benzeno

foi o solvente escolhido definitivamente neste trabalho.

3.4 - Concentração do Agente Quelante

Em todos os experimentos descritos neste trabalho utilizou-se BPHA como soluçio 0,5%

(massa/volume) nos diversos solventes orgânicos.

Após os estudos preliminares decidiu-te u w apenas benzeno como solvente. Por esta razfo

daqui para frente entenderse-í por fasa orgânica (FOI a soluçio da BPHA 0,5% em benzeno.

1 6 - Tampo d * Agitação

Estudou-te o tempo d* equilíbrio tntra as fites, individualmente pira todos os íons usados no

trabalho, com as seguintes durações (minuto): 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 • 5,0.

Isto foi feito adicíonandoM 0,1 ml da soluçio padrfb d * cada «tfmanto «m 6 ml d t carbonato

d« sódio 0,5 M (pH = 10) • agitando com 6 ml da FO manualmtntt, num tubo com rolha tsmerilhada.

A i concentrações das soluoSas usadas slo as da t«rc«ira coluna da T s M « H ftsm 3 1 1 n4oirt«i 11)



16

A uium qtioiinou s." o extiato orgânico. Os valores de absorção de cada solução demonstraram
que pard Co, Fe, In e Pb, o equilíbrio rias fases é obtido após 0,5 minutos de agitação. Para os demais
elementos, os valores de absorção foram praticamente nulos.

Resolveu se usar o tempo de um minuto, bastante para se obter o equilíbrio para Cu. Fe. In e
Pb. Com 3 experiência já adquirida nnsta altura rio trabalho sabia-se que dificilmente se poderia extrair
os demais elementos.

3.6 - Influência do pH

Estudou se. inicialmente, ,i influência do pH na extração dos dez íons metálicos por
BPHA-berm;no em meio carbonato dt; sódio. Prepararam-se as so l^ões adicionando-se, num copo,
solução de bicarbonato de sódiu 0,5 M numa solução de carbonato 'le rVlio 0,5 M, sob agitação, até o
pH desejado, controlado por pHmiítro.

Fez se cada experimento agitarolose, manualmente, 5 ml da solução de carbonato no pH a ser
estudado, à qual adicionou se 0,1 ml da solução padrão do ton estudado (item 3.1.1, pagina 11,
tabela I I) , com 5 ml de FO.

Repetiu-se o experimento para Cu, Fe, In e Pb.

Os valores de porcentager.' ''-• absorção, obtidos com a queima dos extratos orgânicos, contra
um branco contendo todos os componentes, exceto o padrão, em função do pH de equilíbrio, para Cu,
Fe, In e Pb estão na figura 5. Nota se que um aumento do pH influi decisivamente, diminuindo a
extração de Fe (MD e In (III), enquanto para Cu (II) e Pb (II) a interferência é insignificante.

Concluiu se que é na região de pH 8,5 - 9,0 que os íons Cu OU, Fe (II I) , In (III) e Pb (II) são
mais extraídos. Além disto sabe se que a solubilidade de agentes quelantes do tipo ácido fraco (caso do
BPHA) é menor nesta faixa de pH e maior em pH mais elevado.

Como o pH 9.0 está mais próximo da faixa de pH onde o sistema carbonato-bicarbonato age
como sistema tampão (figura 4) e sendo também a partir deste valor, para pH maiores, que se tem a
existência do tricarbonato de uranilo1151, escolheu-se este pH para o desenvolvimento do trabalho.

3.7 - Influência da Razão dos Volumes das F«s«*

Estudou-» a influência da razão volume da fase orgânica/volume da fase aquosa (FO/FA), na
extração de íons metálico» por BPHAbenzeno nos meios carbonato de sódio 0,5 M (pH = 9,0) «
carbonato de «ódio 0,5 M (pH = 9,0) contendo 0,126 mofes de urânio/litro.

Subentende-se que nesta solução de carbonato de sódio contendo ursnto. a molaridade indicada
representa a molaridade total de carbonato existente na solução. Na realidade esta aoluçio é d*
tricarbonato d* uranilo, onde tem se a relação ( C 0 | ' / UOÍ* ) = 4:1. Esta tipo de indicação terá usado na
descrição dos demais experimentos deste trabalho.

Pelai razfles já expostas antes, dos dez metais considerados, estudou-se apenas a txtraçfo dos
font Cu ( I I ) , Fe (II I) , In (III) e Pb (II).

Isto foi feito para cada íon individualmente agitando-se manualmente durante um minuto, num

funil da tepveçlo de 125 ml os volumes de FO e FA da Tabela I I I , página 18.
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Tabela II I

Volumes de Fases Orgânica e Aquosa Utilizados no Estudo da

Influência da Razio FO/FA na Extracio d*

Cu (II). Fe (HI). In (III) e Pb (II). por BPHA-berueno

Volumes das

orgânica

5
5
5

5

5
5

5
5
5
5

5

Fases (ml)

aquosa

5
10

20

30
40

50

60
70

80

90

100

Razio

FO/FA

M

1/4

1/6
1/8

1/10
1/12

1/14

1/16

1/18
1/20

As massas dos Tons estudados neste experimento foram as contidas em 0,1 ml das soluções
padrões da Tabela II . item 3.1.1. página 11.

Os resultados da porcentagem de absorção em função do volume da fase aquosa estío na
figura 6.

Nota-se que, em meio carbonato, um aumento do volume aquoso não influi muito na extracio
da Cu, Fe e In, porém, para o Pb a diminuição da razão FO/FA teva à inibição da *x tração, M em meio
tricarbonato de uraniio os experimentos permitem concluir que para os quatro elementos • diminuição
d* razão FO/FA até um valor de 1/20 não tem grande influência.

Nos laboratórios da CEQ tem-se usado satisfatoriamente em algum trabalhos'3*'36' a relaçlo
3 ml FO/50 ml FA, o que da aproximadamente razio 1/17, fazendo-se três extrações consecutivas com
3 ml de FO, em uma única FA de 50 ml, reunindo-se os extratos orgânicos, após filtração, para um
batfo volumétrioo d 10 ml, lavando-se o papel de filtro e completando-se o volume com benzem.

Os extratos orgânicos sio queimados diretamente no espectrofotômetro d* absorção atômica.

Este procedimento foi usado nos experimentos descritos nos itens 3.8 a 3.12.

3Li - Influência da Concentração da Carbonato

0 comportamento de extracio de Pb (II) em meio carbonato a tricarbonato da uraniio, no
experimento anterior (item 3.7), permite inferir que a concentração de carbonato livre e nfo a
diminuiçio da razio FO/FA iniba a extração deste elemento.
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O estudo da influência da conwntiacão de carbonato na extração de Cu (l i) , Fe (III). In (III) e
Pb (II). descrito abaixo, veio confirmar esta hipótese.

As concentrações de carbonato tpH - 9.0) usadas foram: 0.25: 0.50: 0.75 • 1.0 M. Paia o meio
trtearbonato de uranilo foram usadas soluções 0.063; 0.126: 0.189 • 0.252 M de U O Í \ respectivamente,
em Na2CO. (pH 9.0) 0.25; 0.50; 0.75 e 1.0M.

O procedimento é o descrito no ultimo parágrafo do item 3.7. As massas de Cu (U), Fe (III).
In (III) e Pb (II). adicionados individualmente na fase aquosa. foram, respectivamente. 22.8; 53,3. 303 e
302 ̂ 19

Os resultados das porcentagem de absorção de cada elemento versus a concentração de
carbonato são apresentados na figura 7, onde nota-se que realmente um aumento na concentração de
carbonato diminui a extração do Pb (II). Porém, a presença do urânio •"•vita esta inibicão. Portanto, o
urânio deve agir como aqente desmascarante'40' do Pb (I I) . devido a sua facão preferencial com o fon
carbonato

Uma comparação entre as constantes de estabilidade dos complexos de tricarbonato de uranilo
log /?„ = 2<15>) e de tncarbonato de Pb (II) (log de 0n = 9,1 t 26>) reforça a hipótese

Este procedimento foi repetido com os quatro elementos reunidos, obtendo se o mesmo
resultado Isto foi feito porque se desejava separá-los como um grupo.

3.9 - Influência da Concentração de Urânio M Extração de Cu. Fe. In e Pb em Meio Carbonato

Fez se este estudo para soluções 0.021, 0.042; 0.063; 0,126; 0,189 e 0,252 M de urânio em
solução de carbonato de sódio 1,0 M (pH=9,0). A escolha da concentrarão de Na2C0j deve-se ao
interesse em usar massas maiores de urânio, podendo-se obter maior concentração dos traços quando na
extração dos mesmos.

O procedimento e as massas dos metais adicionados são os mesmos do (tem 3.8.

Os resultados deste estudo, expressos como porcentagem de absorção versus molaridade de
urânio presente na solução de carbonato, estão na figura 8, onde se configura que realmente o urânio
comporta-se como agente desmascarante do Pb (II).

3.10 - Porcentagem de Extração do* Ions (Metálico* por BPHA-Berutno em Meio Carbonato-Urenito

Uma analise de todos estes estudos feitos neste trabalho permite a escolha das condições para a
extração dos fans Cu (III , Fe (I I I ) , In (HI) e Pb (II) de soluções de tricarbonato de wanito, que sâb as
seguintes:

Num funil de separação de 125 ml, adicionam-se 50 ml de solução de urânio 60 g/l (0,252 M)
em meio carbonato de sódio 1,0 M (pH = 9,0), â qual foram adicionados junto* 22.8: 53,3; 303 a
302Mg, respectivamente, de Cu (M), Fe (I I I ) , In (III) e Pb (II).

Fazem-se três extrações consecutivas, com três vezes 3 ml d* BPHA 0,5% - benzer». A agitação
t feita manualmente durante um minuto. Reunenvse o* extratos orgânicos, filtrando-os por papal,
diretamente para um bailo de Kjeldahl de 125 ml, levando-se o papel com benzeno.

Aquece-se o Kjeldahl em banho da areia para eliminar o benzeno. Destrot-se a mataria orgânica
com 5 ml de HNOj concentrado, aquecendo até secura, adiciona-se 1 ml da HO0« concentrado a aquece-se
•te secura (fumos de HCI04). Este edição de HCIO4 A para garantir a destruição total da mataria orgânica.
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Dissolve se o resíduo com água hidestilada e leva se quantitativamente a um volume de 10 ml.
Faz se a determinação dos elementos nesta solução por E AA.

Os resultados das extrações estão na Tabela IV.

Tabela IV

Extração Conjunta de Cu(ll), Fe(lll), In(lll) e Pb(ll) por BPHA-benzeno em
Meio Carbonato de Sódio 1,0 M (pH=9.0) Contendo 60 g U/l (Massa Total: 3,0 g de U (VI))

•.̂  elemento
^ " - - ^ pxtiaúto(%)

experimento

1
2
3
4
5

média

Cu

100,0
99,5

100,0
98,3
99,8

99,5

Fe

101,0
100,0
98,8
97,0
98.8

99,1

In

96,4
96.4
94,0
98,8
98,0

96,7

Pb

98,8
98,8
100,0
100,4
99,3

99,4

3.11 - Método para a Determinação de Cu, Fe, In e Pb Presentes como Traços em Urin»

Baseados nos estudos feitos neste trabalho, propomos um método de separação em grupo e
determinação de traços de Cu, Fe, In e Pb, presentes em matriz de urânio.

PROCEDIMENTO: dissolvem-se as diversas matrixes de urânio (diuranato de amõnio (DUA), UOj,
UOj , UjO») preparando-se uma solução de cloreto de uranilo, preferencialmente 200 g U/l, pH = 1,0. Para
UOj e UjOg esta dissolução deve ser auxiliada por agente oxidante, por exemplo: HNOj - H2O2 .

Adiciona-se uma alíquota desta solução em carbonato de sódio 2 M, sob agitação, calculada para se
ter a proporção de 4 CO]'i 1 UOl*, ajustando se o pH = 9,0 com HC11,0 M. Faz-se a diluiçio final de tal
modo que a solução seja 60 g U/l em meio N B 3 C O , 1,0 M.

Com 50 ml desta solução fazem-se três ex1 ações consecutivas, com 3 ml cada de BPHA
0,5%-benzeno, agitando-se manualmente durante um minuto, em funil de separaçfo de 125 ml.

Ot extratos orgânicos são filtrados em papel e reunidos num bailo volumétrico de 10 ml,
levando-se o papel e completando» o volume com benzer».

Esta soluçio orgânica é queimada no espectrofotômetro de absorção atômica a os valores da
absorção para cada elemento sio comparados em curvas padrões.

3.11.1 -Curva* Padrões

Ai curvas padrões foram feitas adicionando-se conjuntamente quantidades conhecidas • cmcantas
de padrões de Cu (II), Fe (Ml), In (III) e Pb (II), a 50 ml de soluçio de carbonato de sódio 1,0 M (pH - 9,0)
a contendo 60 g U/l, fazendo as extrações e determinações conforme o método já descrito.
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Com finalidade compaiativa foram feitas curvas padrões extraindo-se os mesmos font de solução
de carbonato de sódio 1,0 M, pH -- 9,0, na ausência de urânio.

As figuras 9. 10. 11 e 12 apresentam as curvas padrões para Cu, Fe, In e Pb em meios aquoso •
orgânico, nas seguintes faixas de concentração 0 a 4 ; 0 a 9 ; 0 i 6 0 « 0 l 60/ig d l elemento/ml,
respectivamente.

3.11.2 - Reproduttbilidade

Os cálculos de reprodutibilirtade do método aqui proposto foram feitos com os dados de análises
de 10 amostras, idênticas, do cloreto de uranilo, nas quais adicionaram-se, conjuntamente, quantidades
iguais e conhecidas dos elementos estudados.

Os valores dos desvios padrões relativos (<;%) estão na tabela V

Tabela V

Desvio Padrão Relativo |o%) para o Método de Determinação de
Cu, Fe, In e Pb, em Matriz de Urânio, por EAA. Separação por Extração com

BPHAbenwno em Meio Tncarbonato de Uranilo, pelo Método Proposto Neste Trabalho

Elemento

Cu
Fe
In
Pb

Concentração final
(pg elemento/ml de FO)

2,28
5,32

30,3
30,2

tr%

1.6
1.0
2.0
1.9

3.11.3-Sensibilidade

As sensibilidades obtidas para as determinações dos elemmtot por EAA são: 0,06; 0 ,1; 0,66 e
0,5 pg de elemento/ml do FO, podendo-se determinar até 0,2; 0,33; 7,2 e 1,6 yg de elemento/g de U.
respectivamente para Cu, Fe, In e Pb.

111.4 - Aplkaçio do Método Propoito

Os resultados das análises para «mostras de diuranato da amônio (DUA), nuclearmente puro,
produzido na CEO • de padrões de UjOg da New Brunswick Laboratory, New Jersey - U S A , pelo
método proposto nesta dissertação, estSo na tabela V I .

3.12 - Comportamento da Cd, Co, Hg, Mn, Ni • Zn com BPHA

Foram feitos ilguns testei exploratórios quanto ao comportamento da Cd (I I ) , Co (I I) , Hg (I I ) , Mn

(II), Ni (II) a Zn (II), individual manta, com BPHA-benzeno. nas mesmas condições do método

proposto no Ctem3.11, pagina 10. As massas da padrfies adicionados foram as contidas am 0,2 ml

das soluções padrfiet d* coluna 2, da tabela I I , Ciam 3.1.1, página 11.
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0.300
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0,100

«10 Cl* / 0)1

F*jur»9 - Curva da Calibraçfo para a Datarminaçlo da Cu por Etpactrofotomatria da Abaorçlo
Atômica.
• - Fata AquoM - Mluçfo da Cu(N0j)i am água bidattilada.
o - Faw Orglnica - BPHA 0,5%-banxano, apói axtraçao da Cu am maio carbonato da

lódio 1,0 M, contando 0,262 molw da U/l.
^ - Fi«# Orglnica - BPHA 0,6%-banzano, após axtraçab da Cu am maio carbonato da

fòdk> 1,0 M
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»9 Ft /mi

Figura 10 - Curva dt Calibraçfo para a Oatermfnaçlo da F« por Eiptctrofotomatria dt Abiorçlo
Atômica,
• - Fata Aquou - tolucfo dt FtClj am água bidaitilada.
o - F « M OroJnica - BPHA 0,5%-baruano apòt axtraçio da Ft am maio carbonato dt

lódlo 1,0 M contando 0,252 mola* da U/l.
A - F I M Orglnica - BPHA 0,5%-btnzano epôi axtraçio da F« am maio carbonato da

•ódio 1,0 M
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Of 00

Ftfura 11 - Curva d» Calibraçlo par» • Oatarminaçfo da In por Etpacfrofotonwtria d» Abaorçfo
Atomic»
• - FSM AquoM - wluçlo d« ln(NO|), «m «gua bidMtitada.
o - F m Orglntct - SPHA 0,6%4wn2»no apte txtraçlo d« In fm rmk> orbonato d»

•ódio 1 fi M oonwndo 0,262 mott» d# U/l.
A - F»M Orglnla - BPHA 0,(%-b*ni#no «pte ntraçio dt In «n mtio carbonato da

•odloi^M



Figura 12 - Curva d« Calibracfo para a Dcitrminaçlo d* Pb por Etpcctrofotonwtrla dt Abwrçlo
Atômica.
• - F M AquOM - «oluçao da Pt)(NO,)j *m í»n> Mdtftitate.
o - Fatt Orgânica - BPHA 0,6%-banzano «pó* «ittraçSo de Pb am maio carbonato da

aMk> 1,0 M contando 0^62 molai da U/l.
A - Fnc Orgânica - BPHA 0^%-twnzano apòt #xtraçlo dt Pb am maio carbonato da

iódto1,0M



Tabela Vt

Determinação de Cu, le , In e Pb em Amostras de DUA e UjOR .

Extração com BPHA-lwnzeno em Meto ha, CO, 1.0 M lpH=9.0)

Contendo 0.252 moles de Urânio/l (Massa Total 3 g U (VI))

29

Amostra DUA

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

11

Impurezas Ipg de elemento/g U)

Cu Fe

60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

< 0,2
<0,2
<0,2
<0,2
<0,2
<0.2
<0(2
<0,2
<0.2
<0,2

36

1.3
4.5

< 0.3
< 0,3

0,3
14,5

< 0,3
2.1

< 0,3
< 0.3

491

In

<2,2
<2,2
<2,2
<2,2
<2,2
<2,2
<2,2

<2,2

Pb

1,6

32

As concentrações de Cu, Fe, In e Pb constadas no certificado de

pureza da amostra de UjOs sab respectivamente: 51; 520; < 1

e 50 H)/gU.

A queima dos extratos orgânicos no espectrofotòmetro de absorção atômica confirmou que

realmente estes íons são pouco extraídos nas condições propostas.

Uma observação importante feita neste ensaio foi a ausência de espuma quando se estudou o

comportamento de extração de Co (II) e Ni (II) (ver comentário item 3.3).

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

experimentos descritos em 3.3.

Um estudo da formação ou nlo de precipitado em função da massa dos íons adicionados

conjuntamente a 50 ml de fase aquosa. usando-se o mesmo procedimento do fttm3.11, página , é

apresentado na tabela VI I .

Repetindo-se o mesmo experimento, porém, sem Co (II) e Ni (II). observou-se que nlo havia

formação de precipitado em todos casos apresentados na tabela VI I .

Estes estudos demonstraram a inconveniência do uso do método de separaçfo de Cu (II), Fe
(III), In (III) e Pb (II), para matrizes de urânio contendo mais que 34 pg de Co (II) a de NI
(ItWgU.
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Tabela VII

F orma<;.'to d« Piecipitados dn BP HA metais, para Diversas Massas de Ions Metálicos.
Adicionadas Corijuritjnwnte a 50 ml de UOj ' 0.252 M

em Na2C0i 1.0 M IpH 9.0). Contacto Durante um Minuto
com 3 ml de BPHA berm>no (massa total 3 g U (VIU

Cd

Concentração dos Elementos

Co Hg Mn Ni Zn

0.7
1.4
2,1
2,8
3.5

17
34
51
68
85

72
144
216
288
360

1,8
3.6
5.4
7.2
8.0

17
34
51
68
85

1,7
3,4
5,1
6.8
8.5

náo
não
sim
sim
sim

Formação tie
Precipitado

4 -> CONCLUSÃO

Demonstrou-se neste trabalho a possibilidade da separação quantitativa de traços de Cu

(M). Fe (MO. In (III) e Pb (II), como um grupo, de matriz de urânio de pureza nuclear,

usando se carbonato como mascarante da reação do (on uranilo com ligante BPHA. Conseguiu-se

esta separação extraindo se em benzeno os quelatos formados entre estes íons metálicos e BPHA.

Fez-se a determinação destes elementos em matriz de urânio por queima direta do extrato
orgânico no espectrofotômetro de absorção atômica. Este procedimento se mostrou muito
convpniente, pois. em meio orgânico ocorre um aumento na absorção dos elementos estudados,
aumentando a sensibilidade do método de determinação.

Fez se o mascaramento da reação do (on urantlo com BPHA utilizando-se carbonato de
sódio, devido a simplicidade na preparação do complexo de tricarbonato de uranilo e sódio e da
maior solubil idade deste complexo na fase aquosa, favorecendo o uso de menor volume de FA e
maior quantidade de matriz, o que é muito conveniente em análise de traços.

O aumento do pH para vafores acima de 8,25 revelou ser uma influencia decisiva,
diminuindo • extração de Fe (III) e In (III). Acredita-se que esta ação se deva • formação de
hidróxidos destes elementos em pH mais elevado, vencendo a competição no equilíbrio químico.

Escolheu-se o valor 9,0 como pH de trabalho para o método de separação, pois, além da
permitir uma boa extração dos elementos, exista nesta região da pH uma carta açfo tampfo do
sistema C O j V H C O i facilitando o ajusta deste valor da pH.

0 uso de uma relação FO/FA < < 1 permitindo assim, além da separaçio, a concentração
dot elementos traços na fase orgânica, mostrou-se satisfatória em meio carbonato de uranilo numa
relacio menor ou igual a 4:1 (COS/UOj* ), até uma concentração total de NajCOj s l , 0M. Para
fftlacdet mãiortt ocorrerá o maicartmtrno da reaçio da Pb (II) com BPHA, diminuindo a extração
dasta íon. Logo, o urânio atua como agente desmascarante do Pb (II) am meio carbonato
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Ufxir o Njgy, mim cnnjunto üe trabalhos, estudando a retenção de íons metálicos em
AI|OH), e Fe(OH), - 6 - 6 2 1 também obvi varam a mesma influência da concentraçio de carbonato,
diminuindo a retenção e coprecipitaçãn dos íons esludad -, bem como a ação desmascarante d*
alguns fons. entre os quais U 0 : * e Th**. Tomida1 também observou a influência da
concentração de carbonato na retenção do lantanídeos e tòrio em colunas de alumina e resinas de
troca lònica.

Ao contrário do comportamento de Cu (II), Fe (III). In (III) e Pb (II), o método aqui
descrito mostrou-se inadequado para Cd (II), Co (II), Mn (II), Ni (II) e Zn (II), acreditando-se que
isto se deva à baixa solubiliríade em benzeno dos quelatos formados com BPHA em meio
carbonato Este fenômeno foi relatado recentemente por Bag151, que demonstrou a .polimerizaçio
dos complexos de BPHA e Co (II), Ni (II) e Mn (II). tsto impede a soluLilidade dos mesmos em
certos solventes orgânicos.

Para Hg (II) deve ocorrer a precipitação de hidróxido dn mercúrio - II que indo
diretamente a oxido, vai mascarar a reação deste «on com BPHA. Este fato foi descrito por
Riedel<42>.

4.1 -Sugestões

0 mascaramento do Ton uranito com carbonato e o uso de agente quelante para certos
fons presentes como microconstituintes evidencia-se como uma linha de pesquisa interessante para a
separação de traços metálicos de matriz de urânio.

É grande o número de métodos de extração de ibns metálicos por solventes usando
soluções 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 separações bem seletivas.

Alguns experimentos com 8-hidróxíquinolina, 8-hidróxiquinaldina, acetilacetona e
dietilditiocarbamato de sódio já foram feitos em nossos laboratórios, com resultados encorajadores.

Além disto, • técnica pode ser usada para outras separações, como por exemplo, de traços
metálicos em matriz de tório ou zircónio, que são bem complexados com carbonato.

A separação de Cd (II), Co (II), Mn (II), Ni (II) • Zn (II) usando-se cromatografia de
extração em colunas de alumina ou silica, impregnadas com BPHA, nas mesmas condições de
concentração de urânio, concentração de carbonato e pH, usadas neste trabalho, é outra alternativa
a s«r experimentada. Esta possibilidade existe, pois, foi observado que os* precipitados formados
quando da tentativa de extração destes íons pelo método proposto neste trabalho, continham quase
que totalmente as massas destes elementos, adicionadas previamente.

Alguns ensaios neste sentido ja foram feitos em nossos laboratórios, notando-se que o
urânio em meio carbonato pH - 9,0 nlo 4 retido em coluna de silica impregnada com BPHA,
enquanto algum íons como Cu (II), Co (II), Fe (III) e Ni (II) o sab.

0» estudo» da separação de traços de matriz de urânio em meio carbonato de amônio tf
uma linha interessante a ser desenvolvida, pois, no ciclo do combustível nuclear existe um processo
(AMEX) onde a purificação do urânio é feita extrafndote o ion uranito para a fase orgânica a
depois fazendo-se reversão para a fase aquosa com carbonato! da amônio ou de sódio. Obtém-»
tMim o tricarbonato de urânio e amônfo ou sódio. Esta solução é aquecida, ocorrendo entfo a
prvdprtacfcb de hidróxido da urenilo rico em amônio ou do DUS, respectivamente1 ' • * . 0 controle
da pureza do combustível nuclear poderia ser feito ne solução de trícarbonato de urenilo e
amônio, diretamente ne usine, extraindo-ea as impurezas com agente quelante.
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ABSTRACT

it hat t»*f> tlmnoristratud HI this wutt that ihw» n m at possibility of separating quantitatively
trace imputitmj likn Cu, ^e. In and tJh. |>n>\«?nt in jr* uranium bats materials of nuclear grada, TIW
* » » t n n ••»» miin) ^ solvent p x t r.it? mn tm hnii|ue which makes uta of N-b»nioylphenylhydro)«vlamine
(BPHAI ben/ene solution ami «•(>.* iiiion t«« heçn «M*ct«cJ in a medium containing .252 rnolw per liter ol
«odtumuranyt tiicirbonat* at pH of 9.0 (.'.irlionntu ion§ undwr such conditionj inhibit uranium extraction by
masking uranyl ion HPMA iKniion

It w « notn.»»» ilurin) ih« com» ot thu vwirk 'hm 'JTIB uranyl ioni show a domatking action, releasing,
irifwhy, Pti (10 lonj which » • ti«trxj <"»II.K roi lrr>m I M I V I U P ínwfium

The AlOfTMC Abwjrpinn Sp«:H"(>h(i'ii»fiy Tm-hniqu1? « m m«t lo obtain thi eir^wrimental cjata.
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