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RESUMDO

Foi feita a determinéqid espectrofotométrica do torio com Arse-
nazo III (1,8 dihidroxinaftaleno - 3,6 acido sulfanico - 2,7 bis
(azo—2).5cido fenil arzonico), visando a analise deste elemento
em éguas. De modo a isolar o torio de poss{veis interferentes
cspectrofotométficos,foi empregada uma coprecipitagao com fluo
reto de lantanio seguida da extracao com 0,2 M TTA(tenoil - tri
fluor - acetona)/benzeno. Os resultados obtidos mostraram uma

boa concordancia com os obtidos por espectrometria alfa.






ABSTRACT

A spectrOphotometric detegminﬁtioh of Thorium with Arsenazo I1I
(1,8 dihidroxynaphtaline - 3,6 sulfanic acid - 2,7 bis (azo0-2)-
phenil argonic acid) was carried out aiming to analyse this
element in water. In order to eliminate possible interferences
a coprecipitation with lantanium fluoride was used followed by
an extration with 0,2 M TTA (temoil - trifluor - aceton)/Benien
The results showed a good agreement with the ones obtained by

alfa-spectrometry.
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1 INTRODUGAO

A concentragao de torio soluvel em 5guas normalmente e baixa, de
vido a sua alta tendencia a hidrolise. No entanto, em efluentes
provenientes de instalagoes industriais de beneficiamento de mo-
nazita, minas de uranio ou torio ou em aguas de regioces qué con
tenham altas concentraqaes de torio (por exemplo: Morro do Ferro
a determinagao de torio é importante do ponto de vista da radio-

protecgao.

Um dos metodos mais difundidos na determinagao de torio ¢ a es-
pectrofotometria utilizandb-se Arsenazo III. Entretanto, nao
sendo este um reagente seletivo para torio, t-rna-se necessaria a separa-
cao deste elemento dos interferentes existentes na amostra. Nas
condigoes normalmente empregadas na'determinaqao de tério,6N HC1
e presenca de H2C204, o maior destes interferentes ¢ o uranio

(1-5). , : ' : .

A coprecipitagao do torio com LaF3, seguida de uma extragao com
TTA/Benzeno, foi empregada.ante“iormente com sSucesso na separa -
¢ao Th/U (4). Ambas etapas servem a Sejaragcao ja que o UOE2 nao
e co-precipitado com LaF3 e o pHgg para 00;2 e 2,0 (4,6).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Padroes de Torio

- 150 ppm de Th: obtido a partir de Th (NO3)4p.a.e titulado com
EDTA (indicador: violeta de piracatecol).

- 1,5 ppm de Th: obtido da diluicao 1:100 do padrao acima.
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2.2 Reagentes

Todos reagentes empregados foram de grau analitico.

2.3 Espectrofotometro

Bausch e Lomb. - Modelo - 170

"PREPARACAO DA AMSOTRA
Para 100 ml da amostra adicionar 5 ml de acido perclérico conc.
e 2 ml de carreador de lantanio (20mgLa+3/m1). Evaporar ate
fuméqa de acido perclérico (para destruir ﬁatéria organica).

Repetir com adigao de 10 ml de HNO3 conc., se necessario.

Adicionar 5 ml de HNO3 conc., diluir para cerca de 75 ml e

" transferir g~ra um tubo de centr{fuga de polietileno.

SEPARAGAO QUIMICA

Adicionar 10 ml de HF conc., agitar e centrifugar por 10 minu

tos a 3.000 rpm.

Adicionar 2 ml de carreador de lantanio, agitar e centrifugar.
Répetir esta etapa mais uma vez. Descartar o sobrenadante e
lavar o precipitado com 15 ml de 1,5 M HF. Centrifugar e des

cartar o sobrenadante,



Adicionar 5§ ml de 2 M AL (NO3)3 ¢ 2 ml de HNO3 conc. para dis
solver o fluoreto de lantanio precipitado. Adicionar 1 ml de
acetato de amonio e diluir para 30 ml. Ajustar o pH. para

M 4 -~
1,5, utilizando hidroxido de amonio conc..

Transferir a solugao para um funil de separacgao 125 ml, com
lavagens de solugao de lavagem de pH 1,5 (adicionar 20 ml de
solugao de acetato de amonio saturada em 1 litro de agua des-
tilada e deionizadda e ajustar o pH para 1,5 com HNO3 conc. e

NHy OH conc.).

Adicionar 20 ml de 0,2 M TTA/Benzeno e agitar por 5 minutos.
Esperar a separacgao das fases e transferir a fase aquosa para

outro funil de 125 ml.

Adicionar um segundo volume de 20 ml de TTA/benzeno a fase a
quosa e agitar por 5 minutos. Esperar a separagao das fases
e descartar a fase aquosa. Transferir o extrato organico ob-

tido para o funil que contem o primeiro.

Lavar os extratos organicos combinados 2 vezes com 25 ml da
soluqao de lavagem de pH 1,5. Esperar a separaqﬁo das fases

e descartar a solugao de lavagem.

Adicionar 20 ml de 2 M HN03‘aos extratos organicos lavados e
agitar por 5 minutos. Apés separaqso das fases, transferir a
solucgao de acido nitrico para outro funil de 125 ml (fase a-

quosa).

Repetir a reextragao com 20 ml de 2 M ENO3. Combinar as solu

coes de acido nftrico e descartar a fase organica.
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Observacao: A fase organica devera ser guardada em frasco escu

ro para futuro reaproveitamento do TTA.
- » 3
- Lavar a fase aquosa 2 vezes com igual volume de cloroformio. .
. .
- Evaporar a secura.

- Continuar com ¢ procedimento da espectrofotometria.

5 MEDIDA ESPECTROFOTOMETRICA COM ARSENAZO IIX

- Dissolver o residuo obtido>na fase anterior com 2 vezes § ml
de 6M HCl. Transferir a solugao para um balao volumetrico de .
25 ml.

- Adiciorar 10 ml da solucao de acido oxalico 4 % em HC1l 1:1 e
0,5 ml de 0,1 % Arsenazo III. Completar o volume com H20 des

tilada.

- Medir em 650 nm, utilizando cubetas de 4 cm.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Estabilidade do Complexo

Devido controversia a respeito da estabilidade do complexo Th-
Arsenazo III (1,3-5), foi testada a variaga> da absorhancia de

um padrao de torio ao longo do tempo (Tabela 1).




Tabela 1: Variagao da absorbancia do Complexo Th- ArsenazolIl

ao longo do tempo.

TEMPO (min) ABSORBANCIA
10 o,zzs'
20 0,230
30 0,230
60 - 0,228
90 0,227

Ao contrario do citado na ref. (3) nao foi notada qualquer dife
renca mensuravel na absorbancia apos 30 minutos da formagao do

complexo, que permaneceu estavel pelo menos por 90 minutos.

6.2 Branco - Limite de Detegao

0 limite de detegao da técnicg foi determinado usando-se como
amostra 100 ml de agua bi-destilada. 0 metodo foi repetido por
seis vezes (Tabela 2) e o limite de detegao calculado a partir

da definigao (7):

LD=t.Sb/\f:.(1)

onde: LD = limite de detecgao
t = fator de Student para P(0,995) =
= 4,03(8=5)
Sp, = desvio padrao do branco
n = numero de medidas

13
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O valor encontrado foi de 0,003 o que corresponde sersundo a cur-'
va 2 (vide Fig. 1) a uﬁa massa negativa de toric. Deste modo foi
considerado como limite de icteccao a menor quantidade de torio ,
com a qual o metodo foi testado, ou seja, 0,5 pg Th. Tal massa
corresponde a uma leitura de absorbancia equivalente a duas ve-

zes a media dos brancos (0,020).

Tabela 2: Mccéidas de branco realizadas

EXPERIMENTO A

0,024
0,020
0,021
0,020
0,024
0,020

[~ B, T~ I

|
|+

wn
-~

0,020 + 0,002

6.3 Curvas de Calibragao-Rendimeato Quimico

Na figura 1 sao apresentadas duas carvas de caliBragEo. A trace

_5ada 1 corresponde a curva obtida diretamente com o padrao de té

rio. A outra 2 foi obtida apés o processamento qu{mico de 100ml
de agua bi-destilada contendo diferentes quantidades de torio.

As equacgoes que descrevem essas retas sao!

1
2

0,0794C + 0,0001
0,0632C + 0,0057
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Desprezando os coeficientes lineares pode-se,a partir da rela-
c¢ao dos coeficientes angulares, obter uma medida do rendimento
qu{mico medio da separaqso qu{mica empregada. O valor obtido de

80% pode ser considerado como bom.

6.4 Fator de Descontaminagao Th/U

Como foi explicado na parte introdutoria, o maior interferente
na determinagao espectrofqtométrica do Th com Arsenazo III se-
ria o uranio. Por essa razao foi determinado o fator de descon
téminagso (FD), definido segundo a equagao (2), partindo-se de

1000 ug de U.

Fp = A (Qpe Th / A (1000pg U) (2)
1/1000

onde: A (lpg Th) = absorbancia equivalente a

lpyg de Th = 0,069

A (1000pg U) = absorbancia obtida apos
'o,procpasamento da solugao contendo

1000pug de U = 0,021

0 valor obtido foi de 3,28 x 103, que pode ser interpretado da

seguinte maneira:

0 erro esperado da tecnica e de 5%. Deste modo, uma quanti
dade de uranio equivalente a 164 vezes a quantidade de Th
presente pode ser tolerado sem influenciar, de modo mensuré'
vel, na determinagao de Th. Por outro lado, sabida a con -
centfaqio de U, pode-se, utilizando o valor de'FD, avaliar

o erro cometido na determinagao de Th.
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6.5 Reprodutibilidade

Como citado, o erro esperado na determinagac espectrofotometri-
ca de Th com Arsenazo III e de 5% (5). De modo a avaliar se o
processamento quiﬁico adotado influenciava sensivelmente este va
lor, foi repctida por cinco vezes a determinacao de Th em uma a

mostra de efluente liquido real (Tabela 3).

Tabela 3: Resultados da determinagao de Th em uma mesma a-
mostra. Valores de absorbancia apos desconto do
branco

DETERMINACAO A

0,117
0,110
0,110 -
0,122

[T S SO TR

0,115

X + & 0,115 + 0,005

0 desvio padrao obtido foi de aproximadamente 4%, indicando que
nao houve influencia da separaqso qu{mica na reprodutibilidade

do metodo.

6.6 Medidas da Exatidao

A exatid;o do metodo foi testada por dois metodos diferentes. 0
primeiro foi a repetida analise de uma amostra de intercomparaqao
em égua fornecida pela Divisao de Analise de Impacto Ambiental

(Tabela 4).



Tabela 4: Valores de concentracao de Th obtidos de uma a-
mostra de intercomparacao em agua. Dados em ng/

litro.
ALIQUOTA CONCENTRAGAO
1 12,44
2 12,57
3 : 11:93
Real 14,2

0 segundo foi a analise de diversas amostras de égua tanto es-
pectrofotometricamente quanto por espectrometria alfa, segundo

procedimento adotado no Departamento (8)(Tabela 5).

Tabela §5: Valores dc concentragao de Th em aguas obtidos com
Arsenazo II1 e por espectrometria alfa. Dados cm

peg/litro.

AMOSTRA ARSENAZO 111 RADIOQUIMICA
18 <5,0 (2,6 + 1,7)
19 14,0 (12,1 + 3,7)
20 47,8 | (46,7 + 9,1)
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6.7 Outros Resultados de Analise

Duas amostras de efluentes liquidos de uma usina df beneficiamen
to de monazita foram énalisadas, tanto a parte soluvel quanto a
ligada ao particulado ( >0,45 p) (Tahela 6). Os - alores obtidos

demonstram, como esperado, que o torio encontrava-se praticamen-

. te todo no particulado, devido a alta tendencia a hidrolise.

Tabela 6: Resultados da dgtemina§50 de Th em efluentes li'qu_j;

dos
AMOSTRA Th (pg/litro)
‘1 - soluvel <2,3
1 - particulado 550
2 - soluvel . 2,3
2 - particulado 400
7 CONCLUSAO

0 metodo de determinacgao de torio por espectrofotometria com Ar-
senazo I1II, apés a separagao Quimica com LaF3 e TTA/Benzol, aqui
descrito, provéu ser um metodo preciso e exato. Sua aplicacao a
amostras de efluentes liquidos, que contenham potencialmente to-

rio, mostrou ser poss{vel.

0 limite de deteccao alcangado de 0,5pg Th permite a determinagao
de torio tambem em outros tipos de amostras tais como 5guas ou

solos.,
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