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RESUMO

Embora os compostos organofosforados contendo o grupo P=>0 ( dxidos de fosfina e TBP
(fosfato de tri-n-butila)) venham sendo tradicionalmente utilizados como agentes extratores na
separacio de metais, os sulféxidos orginicos (R-50) contendo o grupo 5=>0 também demonstram
grande potencial para esle fim. MNeste trabalho estudou-se o comportamento do dibenzilsulfoxido
como agente extrator para U (VI), Th (IV), Ru (III} ¢ Eu (III). Obteve-s¢ dados da razio de
distribuigiio Dy,..» em fungio da acidez livre e da concentragio do agente extrator nas solugGes.

INTRODUCAO

A completa remogio de toda a atividade residual
devido aos actinideos de meia vida longa ¢ produtos de
fissio ¢ de grande importincia para a scguranga na
disposigdo final dos rejeitos radioativos de alta atividade.
Desta forma, enconlram-s¢ na literalura um  grande
niumero de experimentos em busca de dados sobre agentes
extratores que tenham grande eficiéngia ¢ seletividade para
separagio destes elementos.

Embora os compostos fosforados contendo o
grupo P=>0, isto ¢, oxidos de fosfina ¢ TBP
(fosfato de ri-n-butila), sejam usados na extragio de
metais, 05 sulféxidos orginicos (R-80) contendo o grupo
5=>0 também apresentam grande potencial para esse fim.
Os sulféxados siio molcculas piramidais com os dtomos S ¢
O contendo pares de elétrons desemparclhados com grande
potencial para doagdo, ¢ tem algumas vantagens sobre os
compostos derivados organofosforados tais como boa
estabilidade térmica ¢ radiolitica, baixa toxicidade | [dcil
reposicio, baixo prego, ¢ uma excelenie capacidade de
extracio,

Os sulfoxidos tem sido usados para extragio de
inumeros ions metdlicos incluindo as terras raras, produtos
de fissdo ¢ maleriais fisseis. [1-7]

A principal vantagem em relagio ao TBP ¢ que
os produtos de degradagio radiolitica sdo sulfetos ¢
sulfonas, menos toxicos e prejudiciais que 0s mono e
dibutilfosfato que avmentam a extragio dos produtos de
fissdo particularmente o Zr, Nb ¢ Ru resultando em um
decréscimo dos fatores de descontaminagiio total do
Processo.

Meste trabalho estudou-se o comportamento do
dibenzilsulféxide como agente extrator para U (VI), Th
(IV), Ru {III) ¢ Eu (III). Foram obtidos dados da razdo de
distribuiciio, D, em fungio da acidez livre e concentraciio
do agente extrator. Calculou-se, também a porcentagem de
extragio para estes metais.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. Foram utilizados os seguintes reagentes para
desenvolvimento do trabalho

- Di-benzilsulfoxido DBSO da Aldrich, 98%

- Fosfato de tn1 - n- butila, TBP, Merck, 98%

- Metil isobutil cetona, MIBK, Aldrich, 98%.

- acido (2-(2-hidroxi -3 , 6 disulfo - 1 naftalazo)
benzeno arsonico) Thoron, Merck

-Dibenzoilmetano DBM

- Alizarina red 5

- Tiouréia

- HNO; Merck

- HC1 Merck

= Unido de europio, Aldrich, 99.99%

- Cloreto de Ruténio(111) hidratado, Aldrich’9%9 99%

- Nitrato de wranilo, estoque do [PEN, pureza

nuclear,
- Mitrato de torio, estoque do IPEN, pureza nuclear

Instrumentos. Espectrofotémetro UV-Visivel da micronal
Modelo 380,



PROCEDIMENTO,

Solugfies Orgdnicas. Prepararam-se solugBes 0.01M,
0.05M. 0.1M, 0,15M em difenilsulféxido ¢ 1.0M em TBFP
diluidos em metil 1sobutil cetona.

Determinaciio da Razfio de Distribui¢fio dos Metais[8].
Antes dos expenimentos de distnbwgiio a fase orginica foi
pré-equilibrada, contactando-se com  trés vezes © seu
volume com solugbes de Acido nitrico e dcido cloridrico.
Todas as razdes de distnbuicio dos metais estudados foram
determinadas contactando-se uma aliquota desta fase
orginica pre-equilibrada com solugtes de HNO, contendo
os metais U, Th ¢ Eu ¢ HCl contendo Ru, os acidos em
diversas concentragies. num misturader vortex por 15
minutes até se estabelecer o equilibrio. Apdés completa
separagio das fases foram removidas aliquotas da fase
aquosa para analise. As medidas foram feitas a 22°C

A rarzfo de distribuicio (D) dos ions metilicos
foram definidas como:

[M™ Jor
D= W (1)
aq

onde |[M™].; é a concentragiio do metal na fase orginica ¢
[I'u'l'r“].acl ¢ a concentragio do metal na fase aquosa depois do
equilibrio

A percentagem de extragio, %E, ¢ dada pela
equagio abamxo:

. [M™ Jor
%E=—">——x100 (2)
[M™ Jag

onde [M™ ], € a concentragio do metal na fase orginica e
[M™ ], é a concentragio do metal na fase aquosa de
alimentacio,

Os métodos analiticos para determinagio da
concentracio dos metas estio descntos abamxo,

Métode do  Dibenzoilmetano, DBM [9]. O
dibenzoilmetano é um agente cromdforo que complexa o
ion uranilo, produzindo uma coloragfio amarela intensa.
Emprega-sc esse reagenie a 1% em um solvente constituido
de partes {(volumes) iguais de etanol ¢ pindina. O método
cobre um intervalo de concentragdes que vai desde 20 até
130pg de U-VI/10 mL.

Procedimento Analitico. Consisic cm pipetar uma aliquota
da solugio de U™ ([H']= 3,0M) ¢ ajustar o pH até 2-3.
Em seguida, toma-se wma segunda aliquota ¢ transfere-se a
um balio de 10 mL, adicionando-se 2mL de DBM ¢
complelando-s¢ o restante do volume com etanol pa.
Espera-se 30 minutos (o complexo € estivel até
45 minutos depois de preparado) ¢ faz-se a leitura no
Espectrofotdmetro em comprimento de onda A=410nm.

Meétodo do Thoron [9] O método espectrofotomeinico para
determinagiio de torio wtilizando Thoron . dcido (2-(2-

hidroxi -3 , & disulfo - 1 naftalazo) benzeno arsdnico) €
aplicado na determinagiio de microquantidades de tdrio,
em solugdes aquosas e orgdnicas. O torio forma um
complexe vermelho com o Thoron, também conhecido
comercialmente como Thorin, Thorolon, MNarftarsone ou
APANS,

O método cobre um intervalo de andlise desde 20
ate 250pg de Th/25ml. Os reagentes necessdrios sdo
Thoron, Acido Cloridrico e Nilrato de Torio.

Procedimento Analitico. Pipetam-se aliquotas contendo de
200 a 250pg de tono para um baldo volumetrico de 25ml.
Adicionam-se 10 gotas de HCl concentrado para que sc
atinja o pH de analise (0,5-1,5) ¢ 1.5mL de solugio aquosa
de Thoron a 02%. Completa-s¢ o volume com dgua
destilada, agita-se a mistura ¢ espera-s¢ 5 minulos para a
lettura da absorbincia em comprimento de onda A=545nm

Método da Alizarina-Red § [9]. A Alizarina-Red S é um
agente cromoforo  utilizado na  determinagio de
lantanideos, com o5 quais desenvolve um complexo
avermelhado. E empregado em uma solugdo aquosa a
0, 1%, abrangendo um intervalo de concentragdes de 10 a
120pg de lantanideo/10mL, restringindo-se, para o itrio, de
8 a 80pp Y/10mL. Os demais reagentes necessarios sio
fenolftaleina (2235mg/L), HNO; 0,040, NaOH 2M ¢ buffer
HAc 2N/ NaAc 2N (pH=4.7).

Procedimento Analitico, Pipetam-se aliquotas contendo de
10 a 120ug de lantanideo para um baldo volumétrico de
10mL. Adiciona-se uma gota de fenolftaleina e solugiio de
NaOH até que o indicador mude para rosa. Junta-se, em
seguida, HNO; suficiente para que a coloragio desaparega
¢ 0 meio torne-se incolor. Adiciona-se, entdo, 0.5mL de
solugdio tampdo HAc/ NaAc ¢ 2mL de Alizarina-Red 5.
Completa-se o volume com dgua destilada, agita-se o balio
e mede-se a absorbdncia da solugio em A=530nm. O
complexo mantem-s¢ estavel ate 30 minulos depois de

preparado.

Mdétado da Tiouréia [9]. A Tiiouréia forma com o ion
ruténio um complexo de coloragio azulada, A cindtica de
complexagdo € muito lenta, levando-se cerca de 48 horas
pari que o processo se desenvolva completamente. Pode-se,
entretanto, acelerar-se a coordenagio deste metal por
aquecimento a 80°C em banho termostatizado. Os
reagentes necessarios para o meétedo(que cobre um
intervalo de 4 a 24 ppm de Ru™) sdo a tiouréia a 10%,
solugdo de HCl.,,. em etanol absolato (1:1) e solugio de
HCI 6N em etanol absoluto (1:1).

Procedimento Analitico. Pipeta-se uma aliquota contendo
de 40 a 240ug de Ru™ em um frasco de vidro (10-20mL).
Adicionam-se, em seguida, 4L de solugio de HCL.,. em
ctanol ¢ 0.6mL de Tiouréia, aquecendo-se a amosira em
banho termostatizado a 80°C durante 10 minutos. Retira-
52, 0 comjunto do banho, deixa-se esfriar ¢ transfere-se
quantilativamente a amostra para um balfo volumétrico de
10mL. Completa-se o volume com solugdio de HCl 6N em
etanol absoluto ¢ mede-s¢ a absorbédncia em A=620nm,




A reprodutibilidade em duplicatas ficou na faixa de
3.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Efcito do Tempo de Equilibrio na Extragiio. A variagio
do tempo de equilibrio {3minutos) na exiragdo dos metais
U(VI), Th (IV), Ru(Ill} ¢ Eu(lll}) com o sistema X M
DBSO + 1M TBP em MIBK em 1M de HNO; ou 1M HCI
fo1 anterniormente estudado. A Fig 1 mostra o crescimento
do coeficiente de extragfio do urdnio até 5 min, depois este
cocficiente lorna-se constanle com o lempo. Cualguer
aumento noe tempo de equlibnio ndo altera a distribuicio
dos ions metalicos.
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Figura | Influéncia do Tempo de Contactacio na Extragio
do Urinio de Solugles de Acido Nitrico Usando 0,05M
DBSO + 1M TBP em MIBK.

Para o Ruténio, metal de cinética de extracio lenta
utilizou-s¢ o tempo de 30 minulos para oblengio do
equilibrio.

Dependéncia das Concentraciies de Acido Nitrico e
DBSO na Distribuicio Desses Metais.

A extraciio do urinio. Foi investigada a dependéncia da
razido de distnbugio do Urdmo (0.2g/L), Dy, com a
variacdo da concentracdo do dcido nitrico (0,01 a 6,0M)
com

X M DBSO + 1M TEP em MIBK. utilizando-s¢ 5 minutos
de contactagio, tempo necessirio para se obler o equilibrio
de extragio. Utilizou-se uma relagio entre fase orgdnica ¢
aquosa de 1:2 (o:a).

Os resultados na Fig 2 mostram um aumento na
razdo de distribuigiio (D) do urdnio com o aumento da
concentragio de dcido nitrico. Um wvalor maximo de
extragio (100%), foi encontrado a 3M de HNOs. O
aumento da concentragio do dcido para 6M fez com que 05
valores da % de extragio diminuissem para 9567%. A
curva apresenia um valor minimo de D na concentragio de
HNO; 0,1M, esse mesmo cfeito ¢ notado variando-se a
concentragdo do agente extrator na faixa de 0,01 a 0, 15M.

10

—m— (10 DESO
i -a— 05 DR
0.3 = — 'D.1WDEW

; 4— [0,15M DBSO

£ . PPN LEF LT} —rr
1E-3 oo 6.1 1
[H¥G 1, M

Figura 2. Extragio do Urinio (0,2g/L) com X M DBSO +
IM TBP em MIBK como uma Fungifio da Concentragiio de
HNO,.

Mas concentracles de HMNO; acima de IM o
decrescimo nas razdes de distribuigio pode ser atribuido a
forle competigio entre o fon uranilo ¢ o dcido nitrico pelo
agente extrator ou a formagio de um complexo de urinio
com menor capacidade de extraciio. Com o aumento da
concentragdo do dcido existe um decréscimo de DBSO
livre que leva a uma forte competigio entre o metal ¢ o
acido pelo agente extrator.

Influéneia da  Concentracio do  Agente Extrator na
Extraco do Urinio. Foi investigado o cfeito da
concentragio do agente extrator na separagio do urinio,
variando-s¢ a concentraciio de DBSO de 0,01 a 0.15M.
Observou-se que em concentragdes acima de 0,15M de
DBSO, mesmo utilizando-se um agente modificador, no
caso o TBP, obteve-se dissoluciio total seguida de
precipitagio dos cristais de DBSO (solugio supersaturada).
Ma Fig 3 tem-s¢ 0s resultados do efeito da concentragio do
agente extrator na extracio do urinio em acidez 6M, As
curvas mostram um aumento na extragio ate 0,05M DBSO
+ 1M TBP em MIBK correspondendo a uwm valor de
93,67% de extragdo. Um decréscimo na extracio do urdinio
¢ notado a partir de 0,1M de DBSO. Isto pode ser
explicado no fato de que a extragio do dcido aumenta com
0 aumento da concentragio de DBS0 ¢ conseqilentemente
abaixa a concentragio dcida no meio, diminvindo o
coeficiente de extragio. D.

A Extraciio do Torio (Th). A dependéncia da razdo de
distribnigiio do torio (0,15g/L). Dy, com a variagio da
concentragio do dcido nitrico (0,1M a 5,15M) em 0,05M
DBSO + 1M TBP em MIBEK foi obtido contactando-se a
fase aquosa com a fase orginica durante 5 minutos, tempo
estudado para obter-se o equilibrio. A relagio entre a fase
orgiinica ¢ a aquosa for de (1:4).

Na Fig 4 apresenta-sc 0s resultados obtidos da razdo
de disiribui¢io do Th com o aumento da concentragio de
acido mnitrico. O valor maximo de extragiio (100%) foi
encontrado para concentragio de dcido nitrico igual a
0. 1M, com um decréscimo posterior chegando a 49,5% de




extragio em 35.15M de HNQO,. Como anieriormenie
discutido para o urfinio , 0 mesmo ocorre para o oMo na
competigio do HNOy pelo agente extrator, resultando em
um decréscimo nos valores de [,
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Figura 3 Efeito da Concentracio de DBSO na Extracio do
urdinio. [H'] =6,0M.
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Figura 4. Extragio do Tério (0,15g/L) com 0,05M DBSO
+ IM TBP em MIBEK como vma Fungio da Concentragiio
de HNO,,

Influéncia da Concentracio do Apente Extrator na
Extracio do Tono. Na Fig 3, apreseniamos o efeito da
concentragio do DESO na razdo de distribuigio do Th em
3M de HNO;. A faixa de concentragio de DBESO foi a
mesma do urinio. Ambas as curvas mostram um acréscimo
nos cocficientes de extragdo do Th com o aumento da
concentragio de DBSO. Alpgiram o maxime na
concentragio de DBSO igual a 0,05M + IM TEFP em
MIBK. Observou-se decréscimo dos valores de D ¢ %E a
partir de 0,1M DBSO, provavelmente devido ao mesmo
fendmeno verificado na extragiio do urinio.

A Extragio do Eurdpio: Para o ion eurdpio o sistema de

extracio 0,05M DBSO + IM TBP em MIBK nio sc¢
mostrou ¢liciente. Os valores das razdes de distribuicdo
Dg, . juntamente com as percentagens de extragiio %E,
foram muito baixos (Fig 6). Desenvolver-se-d
posteriormente um estudo mais detalhado para este metal.
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Figura 5, Efeito da concentragiio de DBSO na extragio do
torio [H'] =3,0M.
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Figura 6. Extracio do Eurdpio (0,3g/L) com 0,05M DBSO
+ 1M TBF em MIBK como uma Fungio da Concentragio
de HNO,,

A Extracio do Ruténio (Ru). A fig 7 mostra a dependéncia
da razdo de distribuigio do ruténio (0,033g/L), D, em
Tfungio da concentracio do dcido cloridrico (0,01 a 6,0M)
em (X M DBSO + IM TBP em MIBK) Utilizou-s¢ um
fempo de contactagio de 300 minutos, pois a reagio de
formagio do complexo de extragio do rulénio neste sistema
tem cinética mais lenla que os demais metais. Os
resultados mostraram que na concentragdo de 0,15M de
DBSO, se obliveram mawres valores da razdio de
distribui¢iio, A maxima percentagem de extragio, %E, foi
de 91% em O0.1M de HCl ocorrendo dimmuigic dos
valores de D para acidex maior que 0,1M, Provavelmenic
como ocorre com a extragdo do U e Th. o acido compete
com ¢ metal pelo agente extrator.

Influéncia da Concentragio do Agente Extralor na
Extraciio do Ruténio, Na fig 8 apresenta-se o eleito da
concentragio do DBSO na razdo de distribuicio do Ru em
(),1 e 6,0M de HCI. A lixa de concentragio de DBSO {o a
nmesma que para os demais metais, As curvas mosiram wm
aumento dos valores de D ¢ %E para os cxperimentos
feitos em concentragio de HCI igual a 6,0M. até atingir a




concentragio de 0,IM DBSO e decréscimo para a
concentragio 0,15M de DBS0, provavelmente devido ao
aumento do DBSO livre, Para acidex 0,1M a curva atinge
um minmo em 0,05M DBSO e ¢ crescente para as
concentraches seguintes.

O DBS0O mostrou se¢ um excelenie agente extrator
para 0 U ¢ Th ¢ 05 estudos utilizando-se sulfoxidos como
solventes para  recuperacdo  de  actinideos  seriio
aprofundados a4 medida em que as pesquisas sejam
concluidas
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Figura 7. Extragio do Ruténmio (0,033g/l) com X M
DBSO + 1M TBP em MIBK como uma Funcio da
Concentracao de HCL.
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Figura 8 Efeito da Concentragiio de DBSO na Extragio do
Urdnio. [H'] = 0,1M ¢ 6,0M.
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SUMMARY,

The exiraction of Uranium (VI), Thorium (IV), and
Europium (III} from nitric acid solution and ruthenium
(III}) from chlorine solution were studied using a
combination of di-benzylsulfoxide (DBSO) with tri-n-butyl
phosphate (TBP) in Methylisobutylketone (MIBK). They
have been investigated as a function of acid and extractant
concentration. The extraction were investigated by
distribution ratio and extraction percent measurements.
Uranium ., thorium and rothenium are extracted to a
significant extent. Europium behavior is very poor,
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