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SÍNTESE E CARACTERIZAÇft) DO OGMHBD (TeíSOIjH^J

APLICftÇSD Jl SEPARAÇ&D DO "MO D06 PRODUTOS DE FTSSfiD.*

Sônia Aparecida Camaxosano Mestnlk e Constância Pagano Gonçalves da

Silva

FEStM)

A tiourêla reage oon Ions de te lõr lo IV, em • e l o sulfurico, for -

mando omplgoo cationioo que e fortemente retido em tiooador catlonioo'

Uteslna Dowex-50w-X8, 100-200 nesh). O método fo i aplicado à separação

de "tt> <to 1 3 2üe obtidas na f issão do 2 3 5 O, um vez que o nollbãênio '

nao oosi^lexa OGKA a n • ifî ^̂ ft t ̂  nas loesnas í̂XíiiMTÔ f̂f esQpetíiDBnvais* SSIUÍKÍO

no efluente na forma de mollbdato. No presente tiahalho dBsexsve-se o

prooedimento para a preparação do referido aaapleao telúrio-tiourüa '

bem aano sua caracterização por melo de anál ise elementar,

t r i a de absorção na região do ul travio leta e do Infravermelho, e

por fcernocjraviJBetria.

SYHXBESIS MO CHMadBaZKnDN OF THE [

GCMPXJEX. APPIIOTION TO THE SEPARATION OP Mo FROM FISSION

FHJUUCIS.

ABSTRACT

Thiourea reacts with telluriiro-IV ions, In sulfuric medium, to
catlonic gpnpli>}{ which i s stronoly retained on catlonic Ion '

The netted Mem applied to separate 99MD from 132Te obtained
In the fission of U since molybdenum does not form such complex and

(*) Trabalho a ser apresentado no XXVTII Congresso Brasileiro de Quími-
ca, em Porto Alegre - RS, ds 23 a 27 de Outubro de 1988.
Faz parte da Tese ds Doutorado de Sônia Aparecida Camnarosano Mest-
nlk, na área de Tecnologia Nuclear, 1988.



passes through the catlonlc exchanger column In the •olibâate foi».

In this paper, the prooedure of the tellurlw-thlourea complex prepara

tion and its characterization axe described. Elemental analysis, '

ultraviolet and Infra-red absorption spectxcphctometry as well as cher

nogravinetry «ere used to characterise the

I. -

A tiouréia ou tlocarbanida, S-CCNH,̂ , mostra
pronunciada pto^ JinVk 1̂  de fwnwt compostos por

com os Sons metálicos, complexos do tipo anin, em solução adda. Mesmo
cátlon como Cs , K , tH. e TI , com fraca tendência para a formação de

(1)complexos, adicionam quatro moléculas de tiouréia .

Os complexos formados com tiouréia são na sua

quase totalidade de natureza catiónica . A tiouréia reage com numero-

sos cátions e ânions para dar soluções coloridas de Importância em quí-

mica analítica.<13)

Vários dos produtos obtidos pela reação cem

tiouréia são lncolores e em alguns casos são poucos solúveis,como os da
prata, mercúrio, chumbo e tâlio em suas soluções ácidas relativamente '
concentradas no elemento.

Entre os elementos que formam produtos colori-

dos em solução ácida estão o bismuto (amarelo), telúrio (amarelo) e

rutênio (azul).

O telúrio IV reage cem tiouréia produzindo uma

cor amarela intensa que é importante em determinações colorimétricas de

telúrio em soluções ácidas moderadamente fortes . Nielsen e defer '

realizaram um estudo espectrofotométrico do amplexo telúrio-tiouréia '

em meio nítrico ,sulfurico e fosfórioo e observaram que a absorban

d a maxima do complex) ocorre entre 310-320 nut.

Abrão ' desenvolveu um método para a separação

do iodo e telúrio por melo de troca iônica fazendo uso da complexaçao '

do telúrio IV com tiouréia. A partir de uma solução de ácido telúrico ,



feat a redução do telSrlo VI a telurlo IV com cloridrato de hldroodlaai-
na • aquedaento • adldonou tlourSla. O comple» formado é de origem '
catlônica sendo fortemente absorvido em resina catiõnica torte e o io
do foi eluido <xm água ou solução fisiológica.

Baseando-se neste método, oonseguiu-se a separa '
çãb de "NO do 132lte obtidos na fissão do 235ü já que o nolibdênlo não

tais usadas para o telurio. O complexo catiónioo telúrio-tiouréia ê re
tido em resina catiónica Dowex-50W-X8, 100-200 mesh, enquanto que o '

MD e enoontrado no efluente .

No presente trabalho este complexo catiónioo foi
caracterizado por meio de análise elementar, espectrofotometria de ab-
sorção na região do ultravioleta e do Infravermelho, e tanbén, por ter
mogravimetria.

H . - PARTE EXPERIM9IBSL

Preparou-se o complexo baseando-se nos trabalhos

de Abrãb , nos quais o telúrio VI é reduzido a telurio IV com clori '

drato de hidroxilandna, porém conforme experimentos
(8)realizados por Nielsch e Giefer houve necessidade da adição de ácido

sulfúrioo oonoentrado para garantir a formação tota l do oonplexo. Ainda,

apôs a adição do oonplexante, t iourüa , a solução foi aquecida para au-

mentar a velocidade de reação .

n . l - PROCEDIMENTO CE PREPARAÇÃO DO OO-FIZXD

A uma alíquota de 10 ml de solução 10 wde ácido

telúrico adicionou se 0,5 ml de ácido sulfúrioo concentrado e 1 ml de '

solução 3,6 x 10T4 de cloridrato de hidroodlamlna. Aqueceu-se a solu f

ção entre 809C e 909C durante cinco minutos. Adicionou-— 0,5 f de *

tiouréia e continuou-se o aquecimento por mais cinco minutos. A solu-

ção foi deixada em repouso durante 24 horas e f i l trou-se.

O produto foi lavado com éter anidro para análi

#• posterior « seco a vácuo, apresentando-se na forma de cr i s ta i s amare



IOB cujo ponto de fusão é 115QC. Mb estado solido e CM contato cam o ar

toma-se escuro crai O decorrer âo tenpo. Quando dissolvido en água, a so
luçãb ê rapidamente escurecida, provavelmente, devido ao deepxopoxciona

•ento, dando toelurio elenentar ' .

11.2 - ChRACTERIZAÇfc 00 OOtVíEXD TELQRIO-TlXXFfilA

H.2.1 - AN&JSE ELOCNTAR

Detezndnou-se a porcentagem de C, N e H con auxi-

l i o de um aparelho/Elemental Analyser/» Perkin Elaer 240. A porcentagem

de enxofre foi determinada pelo método send-tnicxo de S c h f l n i g e r .

II.2.2 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO

II.2.2.1 - ESPECTROS DE ABSORÇ&O IA FBGIÍO DO ÜLTRFICLEBV

0 complexo foi prensrado conforme citado no xtem

n . l e após 30 minutos mediram-se as absorhânciatna região de 270 a '

400 nn, utilizando-se um espectrofotometro UV-VIS, Pexkln-Eljner, modelo

Cblenan 139, lâmpada de tungsténio, cela de quartzo, caminho õ: tioo 1 cm.

ü .2 .2 .2 - ESPECTROS DE ABSGBÇK) NA REGIÃO Do INFRKVEREUK)

Os espectros de absorção na região do infraverme-

lho foram registrados na faixa de 400 a 4 000 c ~ e as amostras foram

preparadas na forma de pastilhas com brometo de potássio, cuja concen '

tração do composto e do ligante foi ao redor de 2%.

Para obtenção destes espectros utilizou-se um apa

relho reglstrador Shimadzo IR-435.

II.2.3 - AN&JISE TEBOGRAVIMBTOIGA

As curvas T8 e DIG da tiouréia e do composto telü

rio-tiouréia foram obtdias ao ar, cem um fluxo de 180 ml/ndn.por meio '

de um mSdulo analisador ternogravlmltrico 951 acoplado a um analisadox'



de tw^jurntnrn ambiente até 9009C.

O üontrnlg e a* Medição de taaperatura focam realizados por BEÍO de ter?

de Platinei n e Ctucael-JÜnel.

A •assa da aaostra, colocada € • cadinho de p lat i -

na foi 8,6 wq.

O alstcaci de registro para o eixo das ordenadas

tteaperatura) foi fixado na orde* de UM r"1*T^ por 1009C e a razão

de aqucdamlo foi da ozden de SOC poc ainuto.

H I . - RESULTMXB E DlSGUSSfSO

I I I . l - JM&J5E EIBBUMt

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

N - 19,41% C - 8,10% H * 2,91% e S « 29,50%

Una provável aoaposição química cujas porcentagens

elementares mais se aproximam dos valores práticos ê de fórmula

(ite(tu)4 ) (SO4)2 onde tu « tiouréia

Os valores teóricos para os oumpostos são:

N - 17,95% C - 7,69% H > 2,58% e 8 - 3U,82%

HI.2 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO

III.2.1 - ESPECTHÚ DE ABSORÇfo IA FEülfo DO ULTRAVKX£IA

A curva de absorção do complexo telürio-tiouréia'

na região de 270 - 400 nm, ilustrada na FIGURA 1, mostra que a absorbén

d a maxima ocorre ao redor de 310 nm, de acordo com resultados obtidos'
/ot

por Nielsen e Glefer* ', indicando a formação do complexo em melo sulfu
rico.
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FÍO0BA 1 - Espectro de Absorção do Gonpl
reia e aquednento (meio
minutos apôs a preparação*

preparado oon 0,5g de tlou-
. Medidas de absorbânda 30

III.2.2 - ESPECTRO DE ABSORÇfiO IA FBGX&} DO

xo na região do Infravermelho, registrados na faixa de 400-4 000 cm",
sab apresentados nas FIGURAS 2 e 3.

(12)De acordo oom Yasaguchi e aolaboradoxes% ' as
bandas observadas no espectro da tiouniia na região de alta freqüência
(3 200 CBT ) são atribuídas às vibrações de estiranento do gripo N-H,sen
<b que estas não são deslocadas para freqüências mais baixas na



ceo do ooapL

Isto indica que

os átomos de enxofre e metal.

que a fonseçao de ligações S^Metal
a oom y Ihwiiçao para a estrutura altamente polar?

\
C - 8

da nolécula de tlouréta, resultando em um aumento do caráter duplo da
ligação carbono ao nitrogênio e vm aumento do caráter de ligação sim-
ples da ligação n»rtrun» ao enxofre.

Ainda de acordo com Yamaguchi(12> a diferença '
mais notável entre o espectro da tlouréia e de seus complexos metáli-
cos ocorre na região de 1 100 cm . Ita dLsorção forte da tlouréia em
1 083 cm e extrenesnente enfraquecida ou dwMjwteoB na formação do
conplex). Esfea observação pode ser espllcada pela oudança considera '
vel da natureza da ligação N - C bem coao da ligação C • S na coordi
nação da tiouréia através do ãteno de emnfxe. Nestes ccwplejcs a vi
braçãb de estiranento do N-C-N desloca-se para freqüências Maiores •
a vibração de estiranento do C - S desloca-se para freqüências neno '

Bitretanto, a análise de nossos espectros nesta
região ( 1 100 c m ) apresentou certa dificuldade de interpretação pé
Io fato da vibração de estiramento do grupo C « S absorver na mesam '
região da vibração de estiranento ( v . ) dos grupos 90-"".

No espectro do complexo observa — que as vibra-*
çces de estiramento ( v e v ) relativas aos grupamentos 90."" span

- lao redor de 1 100 e 610 cm , respectivamente f indicando que es-



CB1S enOORvZaB~Se I M M CHI r-p>lfi«i OB 11MB I I rtll^dlfl

A banda observada ea 700 OB~ no

de a 730 ca no espectro da tiourèia (vC • S e \JH-C-<D .

Bsta dixdnulçao na freqüência tbabem pode ser atribuída â redução do '
carãtei duplo da ligação C « S.

Outras atribuições feitas na irai 1a* dos
tzos obtidos neste trabalhe fioran as seguintes:

a. Os espectros da tiourela e do ccspXex> •ostnsi uaa abaorçao Corte

ao redor de 1 600 a»"1 que pode ser atribuída â vibração lending "

b. K hwnfifl observada na rptjlno de 1 500 o no espectro do cospL

corresponde àquela que apareoe em 1 470 caT no especUo do 11

e pode-se atribui-la â vibração de estiraaento do grupo N-C-N(10'1?)

Este deslocamento para freqüências wajores no espectro do cospl
pode ser explicado cano resultante do aunento do caráter de dupla *

,_J- . , (12)

c. O espectro da tiouréia apresenta una absorção ao redor de 1 420 ca
correspondente ã vibração de estiranento do grupo C * S. Esta bonda
é deslocada para a região de 1 400 ca" no espectro do ocwplwp pro

vavelmente por causa da coordenação através de áteses de enxofre.
Yanaguchi ' atribui esta absorção da tiouréia â vibração "rocking"
do NHj e às vibrações de estiranento dos grupos N-C-N e C « S.

d. A tiouréia mostra uma banda de absorção fraca ao redor de 2 680 c*~

que não aparece no espectro do oonplexo. Esta provavalnente pode '

ser atribuída â vibração de estiranento do grupo S-H .

A análise destes espectros (FfGDRAS 2 e 3) nos In

dica a grande probabilidade de coordenação do telurlo através do á-

tono de enxofre.
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IH.3 - ANÍLISE TEPMOGRAVIMÊÍIMCA

Comparando as curvas T5 relativas S tlourêla e ao

complexa (FlGURAS 4 e 5) observa-fle que aquela oonespondente ao oomple

x> apresentou comportamento diferente ao da tlourêla, indicando a forma

ção de um novo composto. A TABEXA I apresenta as perdas de massa corres

pendentes â decomposição do complexo e respectivas temperaturas.

TABELA I - Intervalos de Temperatura (09C) e respectivas Perdas de Mas-

sa (%) observadas na Curva TG (FÍGÜRA 5) do complexo:

(904)2

Intervalo de Temperatura

(9C)

20 - 100

100 - 170

170 - 250

250 - 350

350 - 600

600 - 900

Resíduo a 900 9C

Perda

ng

0,50

0,86

3,14
0,88

1,13
1,55

0,54

de Massa

%

5,81
10, UO

36,51

10,23

13,14

18,02

6,28

Perda de Massa an
Relação ao Materi
ai Seco. (%) (*T

-

10,62

38,76

10,86

13,95

19,13

6,67

(*) OBS: - A massa do complexo analisada foi 8,6 mg. Descontando-se '
5,81% correspondente a perda de água adsorvlda fisicamente,
a massa do composto seco torna-se igual a 8,1 ng. As perdas
de massa ocorridas na termodecomposlção do complexo foram '
então recalculadas em função desse valor.

Supondo que a composição química do complexo seja

[TB ( S O Í ^ ) J (SO^j/ as perdas de massa apresentadas na curva TG do

complexo ate aproximadamente 2509C são devidas provavelmente S libera-

ção de água livre (adsorvlda fisicamente) e a perda das quatro molécu-

las de tiouréia formando-se o composto intermediário Te(S0J2*Este por

sua vez decompõe-se enu

Te(804)2 • 280,
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A partir de temperaturas ao redor de 5709C restar
ria então o dloaddo de telúrlo.

O aspecto da curva nesta região (570-900ÇC) ê se
(9) ""

nelhante aquele apresentado por Sonera en seus estudos sobre terno
gravimetria do diôxido de telúrlo. O autor explica que a evaporação do
T B O 2 inicia-se a 7259C e termina a 1 2509C nada restando no cadinho de
platina da ternobalança.

Bn nossos wwtudos/ entretanto, a tenperatura naxi
na atingida pelo aparelho foi 9009C. Nesta tenperatura restou 6,28% de
resíduo e observou-se que nesta região a curva tende a obedecer o com-
portamento daquela apresentada por Sonera até 1 2509C.

As atribuições referentes 5 tennjdeoonpoelçao do
oonplexo telúrio-tiourêia apresentadas neste trabalho são suposições ,
una vez que para se obter resultados mais conclusivos sugere-se coletar
os produtos de cada fase da deoanposição e analisá-los por outros neto
dos.
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Temperatura f°C)

FIGURA 4 - Curvas TO 0 DIG da Deccnpoelçãb Térmica da Tlouréia.
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i

T«np«ratura

FIGU& 5 - Curvas TO • OTG da DeooBposlçâb TSxndca do Cbnple» Ttelurlo

Tiouriia.
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