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SINTESE E CARACTERIZACAD DO COMPLEXD [Te(SONLH,) ] (80,),.
APLICACKO K SEPARNGRO DO P2Mo DOS PRODUTOS TE FISSEO.*

Sonia Aparecida Cammarosano Mestnik e Consténcia Pagano Gongalves da
Silva

A tiouréia reage com Ions de teliirio IV, em meio sulfirico, for -
mando complexo catidnico que & fortemente retido em trocador cationico'
(Resina Dowex-S50W-XB, 100-200 mesh). O método fol aplicado & separacao
de o @ 1321e cbtidos na fissio do 25y, ume vez que o molibdnio °
no efluente na forma de molibdato. Ib’pmaenbetrd:an’nodusc:eve-se o
procedimento para a preparacao do referido compleo teliirio-tiouréia °*
bem como sua caracterizagao por meio de anilise elementar, espectrome -
tria de abeorgdo na regisio d ultravioleta e do infravermelho, e também

poxr termogravimetria.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATICN OF THE (Te(SQNH,) ] (80,),

OOMPLEX. mmmmmm”mmnssm
PRODUCTS .
ABSTRACT

Thiourea reacts with tellurium-IV ions, in sulfuric medium, to
form cationic complex which is strongly retained on cationic ion !
exchanger, Mmﬂmmqpliadwmte”mﬁunnz'hm

mw:mmazssu-hmmlym&umfomuﬂIcwplu and

(*) Trabalho a ser apresentado no XXVIII Congresso Brasileiro de Quimi-~
ca, em Porto Alegre ~ RS, de 23 a 27 de Outubro de 1988.

Faz parte da Tese ds Doutorado de Sinia Aparecida Cammarosano Mest-
nik, na &rea de Tecnologia Nuclear, 1988,
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passes through the cationic exchanger column in the molibdate form.
In this paper, the procedure of the tellurium-thiourea complex prepara
tion and its characterization are described. Elewental analysis, '
ultraviolet and infra-red absorption spectrophotometry as well as ther
mogravimetry were used to characterize the complex.

I. - INTRODUCRO

A tiouréia ou tiocarbemida, s-C(mz)z.mstra
promunciada propriedade de formar compostos por coordenacao formend) °
com os fons metilicos, complexos do tipo amin, em solugao acida. Mesmo
cation com Cs', K', N!:e'l‘l"',c:mframm;:amafonaqio&

complexos, adicionam quatro moléculas de t:l.mn:éia(l) .

Os oomplexos formados com tiouréia sao na sua
qmsetotalida&«hmcati&ica(l).nﬂmnéiamagemmm-
sos cations e anions para dar solugoes coloridas de importancia em qui-
mca analitica, (1 .

Varios dos produtos obtidos pela reagao  oom
tiouréia s30 incolores e em alquns casos sao poucos soliiveis,como os da
prata, mercurio, chumbo e tilio em suas solucOes acidas relativamente '
concentradas no elemento.

Entre os elementos que formam produtos colori-
dos em solucao acida estao o bismito(amarelo), teliirio (amarelo) M o
ruténio (azul).

O telirio IV reage com tiouréia produzindo uma
cor amarela intensa que & importante em determinacoes colorimétricas de
telirio em solugdes dcidas moderadamente fortes's’ . Nielsch e Glefer °
realizaram um estudo espectrofotométrico do ampleso tellrio-tiouréia '
em meto nitrico'”) ,sulfirico e fosférico'® e dbservaram que a absorban
cia maxima do complexo ocorre entre 310-320 nm.

Abrao (2 desenvolveu um método para a separacao
d iod e telirio por meio de troca idnica fazendo uso da complexagao '
& telirio IV com tiouréia. A partir de uma solucao de &cido telirico ,



fez a reducao do telurio VI a telirio IV com cloridrato de hidrood Lami-
na e aquecimento e adicionou tiouréia. O complex formado € de origem °
cationica sendo fortemente absorvido em resina catiGnica torte e o 1o
& fol eluido com &gua ou solugao fisioldgica.

Baseando-se neste método, consequiu-se a separa '
30 de Mo d P%e cbtidos na fissio do 2°°U j3 que o molibdEnio ndo
forma oomplexo catidnioo com a tiouréia nas mesmes condigoes experimen—
tais usadas para o telirio. O complexo catidnioco telirio-tiouréia € re
tido em resina catidnica Dowex-50W-XB, 100-200 mesh, empuantoque o *

”!b & enoontrado no eﬂ\axte(S) .

No presente trabalho este complexo cationico fol
caracterizad por meio de andlise elementar, espectrofotometria de ab-
Sorgao na regiao do ultravioleta e do infravermelho, e também, por ter
mogravimetria.

II. - PARTE EXPERIMENTAL

Preparou-se 0 camplexo baseando-se nos trabalhos
deAbrSo(Z),msquaisotel&ioVIémid)atelﬁz'MNmnclor_i_'
drato de hidroxilamina, porém conforme experimentos'® semelhantes ace
realizados por Nielsch e Giefer ®'houve necessidade da adigio de &cido
sulfurico oncentrado para garantir a formacao total do complexo. Ainda,
apds a adicao do complexante, tiouréia, a solugao fol aquecida para au-

mentar a velocidade de reat;ao(S) .

II.1 - PROCEDIMENIO DE PREPARACAO DO OOMPLEXD

A uma aliquota de 10 ml de solucio 10  Mde &cido
telitrico adicionou~se 0,5 ml de dcido sulfiirico concentrado e 1 ml de °*
solugso 3,6 x 107 de cloridrato de hidroxilamina. Aqueceu-se a solu *
G20 entre 809C e 909C durante cinco minutos. Micionou-se 0,59 de "
tiouréia e continuou-se o aguecimento por mais cinco mimutos. A solu-
G20 foi deixada em repouso durante 24 horas e filtrou-se.

Oprodutofoilavatbcan&eraudmmparauﬁl_i_
se posterior e seco a vicuwo, apresentando-se na forma de cristais amare



los arjo ponto de fusio & 1150C. No estado s5lido e em contato com o ar
torna-se escuro com o decorrer do tempo. Quando dissolvido em agua a so
lucao @ rapidamente escuredcida, provavelwente, devido ao desproporcicna
mento, dando teliirio elementar 374!

I1.2 - CARACTERIZACAC 00 COMPLEXD TELORIO-TTOUREIA
I1.2.1 - ANALISE ELEMENTAR

Detexminou-se a porcentagem de C, N e H com amd -
lio de um aparelho/Elemental Analyser,’, Perkin Elmer 240. A porcentagem

&amﬁemimnbpelomm-uaoQSdqur(n'.

1I.2.2 -~ ESPECTROS DE ABSORCEO
11.2.2.1 ~ ESPECTROS [E ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVICLETA

O complexo fol prerarado conforme citado no ftem
I1.1 e apds 30 mimutos mediram-se as absorhanciana reglao de 270 a °*
400 nm, utilizando-se um espectrofotometro W-VIS, Pexkin-Elmer, modelo
Ooleman 139, lampada de tungsténio, cela de quartzo, caminho G- tico 1 am.

I1.2,2.2 - ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO Do INFRAVERVELHO

08 espectros de abeorgao na regiao do infraverme-
1ho foram registrados na faixa de 400 a 4 000 c. "L e as amostras foram
preparadas na forma de pastilhas com brometo de potassio, cuja concen '

tragcao do composto e do ligante foi ao redor de 28.

Para obtengao destes espectros utilizou-se um apa
relho registrador Shimadzo IR-435.

11.2.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
As curvas TG e DIG da tiouréia e do composto telfl

rio-tiouréia foram cbtdias ao ar, com um flwo de 180 ml/min.por meio '
'pa__vunnﬁdulomliudor termogravimétrico 951 acoplado a um analisador’



tiraico, com capacidade de Gperacao de temperatura ambiente até 900CC.
O oontrole e a'medicio de temperatura foram realizados por weio de ter-
mopares de Platinel ITI e Chromel-Alumel.

A massa da amostra, colocada em cadinho de plati-
na fod 8,6 mg.

O sistema de registro para o eix das ordenadas °*
{temperatura) foi fixado na ordem de uma polegada por 1009C ¢ a razao
de aquecimento foi da ordem de 59C por mimuto.

III. ~ RESULTADOS E DISCUSSKO
III.1 - ANALISE FIEMENTAR

Os valores experimentais obtidos para os elementos
N, C, He S foram:

N = 19,41% C = 8,108 H=291% e S =29,50%

Uma provavel composicao quimica cujas porcentagens
elementares mais se aproximam dos valores praticos é de formula

(rett), ] (s0), onde tu= tiowsia

Os valores tedricos para os campostos sa0:
N =17,95% C=7,69% H=258 e 8=3,2%

II1.2 - ESPECTROS DE ABSORCEO
III.2,1 - ESPECTRO DE ABSCRCEO NA REGIAO DO ULTRAVICLETA

A curva de absorgao do conplexo teldrio-tiouréia’
na regio de 270 - 400 nm, ilustrada na FIGURA 1, mostra que a absorbén
cla mixima ocorre a0 redor de 310 nm, de acordo com resultados cbtidos’
por Nielsch e Giefer®, indicando a formagio do complexo em meto sulfd
rico.
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FIGIRA 1 - Espectro de Absorgao do Complexo preparado oom 0,5g de tiou-
réia e aquecimento (meio H,SO,). Medidas de absorbancia 30
minutos ap0s a preparacao.

1I11.2.2 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorgao da tiouréia e do comple

sonaregﬁod:infravmelho,registndoamfaim&l%—iOOOun?
830 apresentados nas FIGURAS 2 e 3.

naacordocunYauguduewlwom(n) as
bandas observadas no espectro da tiouréia na regiao de alta frequéncia
(3 200 am ™)) 3o atribuidas s vibragies de estiramento do grupo N-H,sen
fio que estas nio s3o deslocadas para frequéncias mais baixas na forma



cao do complexo metal-tiourdia,

Isto indica que as ligacOes nitrogénio-metal nao
estin presentes e que por ise0 a ligacho neste compiexo deve ocorrer'
entre os &tomos de erohfre e metal.

Espera-se que a formacso de ligecOes S-Metal au
mnts a contribuicao para a estrutura altasente polar:

da molécula de tiouréia, resultand em um aumento do cariter duplo da
ligacao carbono 20 nitrogenio e um amento do cariter de ligacao sim-
ples da ligacao carbono a0 emdfre.

Ainda de acords com Yamaguchi 12 a giferenca °
rmais notavel entre o espectro da tiouréia e de sevs complexos metali-
s ocorre na reqifo de 1 100 an 1, Um absorgao forte da tiouréla em
1083 cn ! & extremamente enfraquecida ou desaparece na formagao  do
complexo. Esta observacao pode ser explicada pela mudanca considera °
vel da natureza da ligagao N = C bem como da ligagao C = S na coorde-
nacao da tiouréia através do &tomo de enyOfre. Nestes complexcs a vi
bracao de estiramento do N-C-N desloca-se para frequéncias maiores e
a vibracao de estiramento do C = S desloca-se para frequéncias meno '
res.

Entretanto, a anilise ds nossos espectros nesta
regiio (1 100 e }) apresentou certa dificuldade ds interpretacio ps
lo fato da vibragao de estiramento d grupo C = S absorver na mesmm '
regifo da vibragio de estiramento ( v, ) dos grupos 50, .

Noespec&ocbconplmmnqmswbn-

duchutirmmt:o(\’ eV, )mlaumamwm spars
cuuaonatbrchllOOQGman ,mpacuvumu,mdccm:]u -



mmmm&mam(".

Abcthgmg—lmqecuoma.—

plmmapa:ha?&a.lmm&M(\c-Sem(q)
BEsta diminuicao na frequencia tasbem pode ser atribuida & reducso do °
cardter doplo da ligagio C = S.

Outras atribuigGes feitas na anilise dos espec °
tros abtidos neste trabalhc foram as seguintes:

a. Os espectros da tiouréia e do compleno mostram uma sbsorcso forte
a0 redor de 1 600 cm | que pode ser atribuida & vibragio “bending *
(bgnpmtomz.

b. A banda cbeervada na regiio de 1 500 cw » no espectro do complewd
Wﬂeithq:emallﬂa'lmmtbnm
epode—seatd.hxi—laivibraq’a'ochesﬂma)gnpou-c-n(m'l?)
Este deslocamento para frequéencias maiores no espectro do complexo,
pode ser explicado como resultante do aumento do carater de dupla *
ligacio da ligagio C-N na formagao do complews™?).

c.omhtmmmmumm@mmhlmgd

correspondente a vibracao de estiramento & grupo C = S. Esta banda
édeslomdaparaamgﬁodelwoan-lmespectmcbcwlmoptg
vavelmente por causa da coordenacao através de atomos de emofre.

Yamaguchi 1) atribui esta absorgac da tiowéia & vibragio "rocking”

donizeisvibragﬁes&estirmmmammeC-s.

d.Aﬂmnéiamstrambmﬂadeabeozqﬁofmaomazmm'l

que nao aparece no espectro do complexo. Esta provavalmente pode '

ser atribuida i vibracio de estiramento do grupo S~

A anilise destes espectros (PIGURAS 2 e 3) nos in
dica a grande probabilidade de coordenacao do telirio através & &
taw de enxdfre.
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FIGUMA 2 - Espactro da Absorgio na Regifio d© Infravermslho do Ligants Tiourdia.
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ITI.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Corparando as curvas TG relativas & tiouréia e ao
coplesn (FIGURAS 4 e 5) cbserva-se que aguela correspondente 20 comple
» apresentou comportamento diferente ao da tiouréia, indicando a forma
¢20 de um novo composto. A TABEIA I apresenta as perdas de massa corres
pondentes & decomposicao do complexo e respectivas tenperaturas.
TABEIA I - Intervalos de Temperatura (09C) e respectivas Perdas de Mas-

sa (8) cbeervadas na Curva TG (FIGURA 5) do complexo:
[Te(sav M) ] (s0,),

Intervalo de Temperatura Perda de Massa Perda de Massa em
, Relacao ao Materi
(eC) - mg s al Seco. (8) (*T
20 - 100 0,50 5,81 -

100 - 170 _ 0,86 10,00 10,62

170 - 250 3,14 36,51 38,76

250 - 350 0,88 10,23 10,86

350 - 600 1,13 13,14 13,95

600 -~ 900 1,55 18,02 19,13

Residwo a 900 C | 0,54 . 6,28 6,67

(*) 0BS: - A massa do complexo analisada foi 8,6 mg. Descontando-se '
5,81% correspondente a perda de agua adsorvida fisicamente,
amssadoconpostosecotonm—seigmlaelnq.upezﬂu
de massa ocorridas na termodecomposicio do camplexo foram '
ent20 recalculadas em fungao desse valor.

Supondo que a composicao quimica do camplexo seja
['Da(SC‘NZH4)4] (804)2, as perdas de massa apresentadas na cxva IG &
conplexo até aproximadamente 2509C sao devidas provivelmente & lihera-
¢a30 de agua livre (adsorvida fisicamente) e a perda das quatro molécu-
las de tiouréia formando-se o composto intermedidrio Te(80,) ,.Este por
sua vez decompoe-se ems



A partir de temperaturas ao redor de 5709C resta-
ria entao o AiSxido de teliirio.

O aspecto da curva nesta regido (570-9009C) & se
mnmmmhmmm(g)mmmme termo
graviietria do didxido de telirio. O autor explica que a evaporacdo do
MZMManSWcmalmm:uwxbmmdimode
platina da temmobalanca.

Em nossos estudos, entretanto, a temperatura mixd
ma atingida pelo aparelho fol 9000C. Nesta temperatura restou 6,28% de
residuo e abeervou-se que nesta regizo a curva tende a cbedecer o com-
portauentodaquelaapu:esentadapormra(g) até 1 2509C.

As atribuicGes referentes & termodecomposicac do
complexo tellirio~tiouréia apresentadas neste trabalho s&o suposigOes ,
uma vez que para se cbter resultados mais conclusivos sugere-se coletar
o8 produtos de cada fase da decomposicao e analisi-los por outros méto
dos.
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