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SEPARAÇÃO DE URÂNIO E OUTROS METAIS FM ÁCIDO FOSFORICO

COMERCIAL POR TROCA IÔNICA E DETERMINAÇÃO

VOLTAMÉTRICA DO URÂNIO1*1

João Batista Oaves Ferreira, Fátima Marta Sequeira de Carvalho e Alcicfio Abrao

RESUMO

rd/-se separação dos cations presentes no ácido fosfónco comercial por stmpies diluição e percolação em r«-

sina catinnica furte. Urânio, '-álcio, magnêsio, manganês, ferro e alumínio são quantitativamente retidos e podem ser

detectados ou deter mi nados após eluiçao completa com HCl 6 M. Titânio e zircònio são parcialmente t et idos.

Especialmente para a separação e determinação do urânio faz-se sua retenção seletivamente na tesina, perco-

idiuKne o ácido tosTónco em meio EDTA, iavaqern corn aqu.3 e eluição com ácido clorídrico Determina-se o urânio por

volt.HMHtrid urdi^tíndo-se um eletrodo de got d pendente de mercúrio.

SEPARATION OF URANIUM AND OTHER METALS FROM COMMERCIAL

PHOSPHORIC ACID BY ION EXCHANGE AND VOLTAMMETRIC

DETERMINATION OF URANIUM

ABSTRACT

lhe separation of metals from crude commercial phosphoric acid is achieved by simple dilution and perco-

Idnon rhrou<[h .1 s'ffjnq citionic ion exchanger Uranium, calcium, magnesium, manganese, iron and aluminum are

QiirinriMiweiy 'i««rl by the exchanger and can tm deteoter! l:, analysed after their complete elution with 6 M HCl

IiMniurn inr) /ircnnium rirf only parrially retainPtj

Srx'ci.illy tot its SF?pdr(ifion anri tleter mination urtniufri is retained selectivelv by the resin frum the phosphoric

rjcul PDÍA solution, thH column is washed with water and then eluted with hydrochloric acd Uranium 1: analyzed by

volt,iniH''y '/vi'h fhi! h,inr]inrj rl'fjp merrury electrode

INTRODUÇÃO

O urânio encontra se presunte nos fostatos naturais como lesultado da substituição do cálcio

(Ih pelo urânio ( IV ) " ' . f:otn teores em urãnm de até 300 ppm As rochas fosfatadas constituem-se assim

em importante fonte dr? urânio ' 4 ' ' ° - 1 ? 1

l'i XXIV Congresso flr.isileiro de Quimici, 10 .1 1!) outubro rle 1983, Síio Paulo - S P



Basicamente o consumo de rochas fosfatadas é como fertilizantes, havendo necessidade de pré-
via solubilização corn ácidos minerais fortes paia transforma Ias em compostos mais solúveis9 ' . A lixí-
via resultante contém o conjuntos de metais originalmente presentes no minério, incluindo-se o urânio.
Recuperar o urânio nessa lixivia, como subproduto, torna-se economicamente viáve! face a demanda de
fertilizantes fabricados pelo ataque dos fosfatos naturais com ácidos minerais

Os Laboratórios do Departamento de Engenharia Química do IPEN dispões de métr.dos para
a determinação rotineira de urânio em lixívias tostáticas, tanto por sspectrofotometria de absorção mole-
cular com Arsenazo-lll''®1, como por voltametria com eletrodo de gota pendente de mercuno181. Am
bos determinam o urânio após sua separação com fosfato de tri-n-butila 10% éter de petróleo.

Neste trabalho estudou-se uma altenativa mu'to simples para a separação de urânio e dos outros
metais que o acompanham no ácido fosfónco comercial

Leuou-se em conta a complexidade que u'a matriz como ácido fosfórico comercial apresentou,
pela presença de ànion; como sulfato, fluoreto, matéria orgânica, especialmente ácidos úmicos, e vários
cátions como ffirro, alumínio, titânio e cálcio, entre outros. Con; derou-se ainda a forte interação entre
o cátion UOT* e o ácido fosfórico bem como a formação de fosfatos insolúveis, fosfatos complexos e
colòides

O método, que usa resina catiómca, possibilita a posterior determinação do urânio diretamente
nu elwdo por voltametna com elerodo c1" gota pendente de mercúrio e, também, a determinação dos
outros metais ern ácido fosfórico in^Turo

PARTE EXPERIMENTAL

Técnica de Medida

Voltametria com Eletrodo de Gota Pendente de Mercúrio: A lécnica utiliza, .orno eletrodo
rie trabalho, uma pequena gota rie mercúrio, presa a um tubo capilar, de fácil reprodução devido a um
micinnietrn ao qual o capilar é incorporado, podendo se controlar sua área com muita precisão. Come
eletrodo HP referência utilizou se o Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) e como eletrodo auxiliar
um tio He platina A célula n n sistema de tratamento de nitrogênio foram descritos anteriorment '.

Equipamento

pHrntitio Micfonal Modelo B ?74

Polarógrafo Modelo 174 Princeton Applied Research (PAR).

Reqisfrador Omniographic, série 200 Houston Instrument.

Reagentes

Solução Padrão de Urânio: Preparou-se uma solução padrão de :ulfato de uraiilo em
HjSO, 1 M i:oni concentração igual a 0,50 q U I., a partir do oxido UiO«, obtirio por calcinação do
DiutHMHto rie Amònio (DUAI nuclearmente puro produzido no IPEN

Sal Oissòdico de EDTA. prepar<iou se uma solução 0,01 M, dissolvendo-se o sal em água des
tilada

Cloreto de Hidroxilamina: Preparou SH uma solução 1O'!'c> (m'V), dissolvendo se o sal em água

destilaria



Ácido Sulfúrico 1M: - Preparou se pela adição cuidadosa de 56 mL do ácido concentrado em

destilada, resfriandose solução e completando-se o volume a 1 L.

Materiais

Solução Sintc-lica de Ácido Fosfórico: Prepaiou se a partii dos dados obtidos em nossos Ia

boratóno? ' e oe Hurst15 ', com a seguinte composição.

Sulfato 37 g/L

Fosfato 5 - 6 M

Fluoreto 9 g/L

Ferro 11 g/L

Urânio 60 mg/L

Ácido Fosfórico Industrial: Usou-se um ácido fosfórico comercial produzido no Pais, por
tratamento da r~ir.hu fosfatada com ácido sulfúnco. Esse ácido, muito impuro, contem quantidade apreci
ái/el de matéria orgámcj, além de vários elementos, entre eles cálcio, manganês, urânio, ferru, titânio,
silício, lluo-eto, orortio, vanádio e alumínio U ácido foi fornecido pela ARAFERTIL e é proveniente
da Apatita dt- Araná, encontrando se com teor aproximado de 30"í> em Pi Os

Rtsi'ia de Troca lônica: Usou se resina catiõnica forte DOWEX 5OWX12, 50 100 mesh,
na forma hidiugêmo. A resina foi regenerada com HCI 6 M e depois lavada com água desionizada até eli
minacão co npleta do ácido Trabalhou ?e com leitos de resina de 43 mm e 110 mm, ^condicionados em
colunas d-: plástico de 8,6 mm de diâmetro interno e em coluna de vidro de 6 mm de diâmetro interno,
respectivamente

Procedimento A

Retenção de Urânio e Outros Metais em Resina por Simples Diluição

Inicialmente estudoi. se a retenção do urânio em resina catiónica forte por simples diluição do
ácido tosfónco B percolação na resina Fez-se a diluição 1.100 com água, resultando i.ma solução
aproximadamente 0,05 M em H iPO4, adicionando se, a seguir, ácido nítrico suficiente para se ter i:ma con
centração ' " ai 0,3 M em HNOi. Esta acidificação é necessária para evitar a hidrólise com o aparecimento
d* prer.ipi!rf.-!o, especialmente fosfato de titânio.

hvrf.ola se nua solução na resina e lava-se, em seguida, a coluna com 50 mL de águd oesioni/ada.
Ni) ofli.nntfi podeni ser determinarios os ánions fluoreto, sulfato e, especialmente, o próprio fosfato por

Eluern-sH os cátions com 10 ml. He HCL 6 M. No eluído determina se o urânio por voltametria
cif; gola pendente d>; irtercuno, após a sfipardcão corn TBP 10%-éter de petróleo .

Procedimento R

Para se Hvitar a formação de precipitado pela diluição do ácido e se ter uma fixação seletiva do
urânio na resina ratiòmca fe/-5e 4 complexação dos cations com EDTA.



Adiciona-se 1 mL do ácido tostònro comeicial a 50 mL de EDTA 0,01 M. em um copo de
100 mL Aquece se esta solução durante 40 - 60 nvnutos em banho mana à temperatura aproximada
de 70 ' Z. Em seguida resina se e percoia-se na i?sina com vazão de 0,5 - 0,8 mL min. lava-se a coluna
com 50 mL de áqua destilada e elu' se o urânio com 10 mL de HCI 6 M Evapora-se o eluídn para a eli
minacão do HCI e adicionam-se ácido sulfúnco iciente para tornar a solução final 1 M em H2SO4 e ai
gumas gotas de solução de cloreto de hidroxilamina. Aquece-se a solução durante 10 minutos para redu
7ir algum ferro eluído |untamente com o uráno, esfria-se e transfere se para balão volumétnco de 25 mL,
completando-se o volume com água

DETERMINAÇÃO VOLTAMETRICA DO URÂNIO

À célula polarográfica adicionam-se 5 mL de HjSO^ 1 M (eletrólito suporte) e 2 mL da s íucão
a analisar, j qual deve conter no mínimo 0,10 / jgmL de urânio. Borbulha-se nitrogênio durante 3 minu-
tos Retira-se o tubo borbulhador, mantém-se a atmosfera de nitrogênio durante o registro da curva cor-
rente X potencial.

Para a determinação voltametnca varre se o potencial de 0,0 a - 0,3 V x ECS. Escolheu-se o
método de adicãv parirão para a determinação do urânio. Assim, após registrado o primeiro voltamogra-
nu, adiciona se 0,01 mL de solução padra'o 0,5 y U L, registrando se a segunda curva Traça se o gráfico
com tres ad'coes de padrão Parj "add registro coloca-se nova yota de mercúrio, todos com a mesma área
r.onnoidiirt peio parafuso microrii'tnco Mede se qraficamente o valor da corrente para cada polarogra-
na proioiq.in.ti) SH H unha rte ba'e fi tiacando-sp uma perpendicular ao eixo po'encial.

RESULTADOS

Nd figura 1 apresentam se os voltamogramas para a determinação de urânio utilizando-se o ele-
trodo de yota pendente fie mercúrio

f ( v ) « t CS

Fiyura 1 Determinação de Urânio por Vcltamelun de Gota Pendente. Método da Adição Padrão.

1 El(!ttólit;> Suportt;
2 Amostra
3. 4 p 5 Acliçõf."-, (\r. Parirão



Analisaram se auatro amostras diferentes de ácido tosfórico, obtendo se os seguintes resultados:

M) (56.8 • 5,7) iug U/mL

(2) - (54,7 i 4,1) ^g U/mL

(3) (43.1 í 4,3) M9 U'mL

(4) (39,3 ' 2,4) ng U'mL

A precisão do r.-'etodo pode ser avaliada pelo valor do desvio padrão relativo, correspondente
a sete grupos de análise. Verificou-se um erro do método não supenor a 10% .

DISCUSSÃO

A separação e determine ~ão de analitos em ácido fosfór.-O comercial é uma tarefa difícil. Especi-
almente o urânio, nosso interesse maior, tem sua separação dificultada pela presença, no ácido fosfórico
comercial, de matéria orgânica (ácidos húmicos e outras espécies), f l y re to e sulfato de um lado, e por
elementos come titânio, zircónio e vanádio, de outro O próprio fosfato, atuando como iigante na foima-
cão d*1 complexos solúveis e de precipitados com os analitos nele contido, é um fator complicanre. Há
pouca literatura concernente ao assunto

Inicialmente a pesquisa foi orientada [MUI a retenção do cátion UO** numa resina catiónica 'orte,
o que, de imediato, forçou a urna dilu.cão do ácido fosfórico. Os primeiros ensaios indicaram que o urâ
mo VI poderiíj ser retido pela resina a partir de uma diluição 1 20 ( H I P O J 0,25 VI), podendo-se traba
lhac com sequianca com um fator de diluição de 50 a 100 (H ( P0i 0,1 a 0,05 M). Com uma diluição tão
elevada tem se aumento de pH e hidrólise, aparecendo, em conseqüência, precipitação O prec.pitado
contém titânio, /ircònio e ferio, na forma de seus fosfatos, correndo se o risco de ele arrastar o próprio
urânio, na forma de fosfato de uramlo Para evitar es'e inconveniente acidificou-se a solução para se ter
uma concentração final 0,3 M em HIMOi. evitando-se assim a formação do precipitado Percolando-se
esta solução na resina catiònica retém se quantitativamente o urânio, cálcio, magnésio, alumínio ° man-
ganês, passando no efluente apenas traços de Fe - I I I . titânio e /ircõnio, estes dois últimos ppenas parei
alrnenfe fixados pt-.'a resina. c e / a eluição total de todos os cations com HCI 6 M, separando se depois
o urânio por extração com fosfato de tri -n burila (TBP) para a determinação voltamétrica8 ' . Estr> pro
cedi memo permite a retenção de vários metais na resina facilitando a determinação de ãnions, entre eles
fluoreto, sulfato e. especialmente, o próprio fosfato por cromatotjrafia de íons . Ainda com o o!)|etívo
de fixai o urânio ria resina, mas procurando evitar o inconveniente da fixação con|unta de outros cations,
especialmente ferio, titânio e /ircómo, adicionou se ácido fosfórico á solução de E-.DTA, provocando se
a foi maçar) de compiexos solúveis e estáveis, Com este artifício retevese seletivamente o urânio acom-
panhado de traços de ferro Demonstrou se que a retenção rio urânio é, nestas condições, qi'jntitativa,
não tornando complexos amõmcos rom o t [ )TA ou com o ácido fosfórico A dilu;ção na prec,nça de
EOTA dispensa a adição de ácido nítrico, não ocorrendo precipitação.

Em geral, os complexos de EDTA com metais tn e tetravalentes são estáveis mesmo em
pH 1 ^ ' i . ' 1 Fer ro - l l l , macrocr^iponente no ácido fosfórico comercial, forma complexos de elevada
constante de estabilidade llog K 25,1) com EDTA' 1 0 - 1 1 ' .

Por outro lado, o cátion UO* ' forma apenas complexos cafionicos com o irjn fosfato, prevale
cenrlo as espécies U O j ' e UüiHjPO*) na concentração (te ácido fosfrrino usada para a retenção do
uránin rã resina catiómca'11 ' . Tem se, assim, um conveniente sistema para a separação do urânio em
resina caticnica, passando no efluente a maioria (tos meMis presentes no ácido fosfórico comercial Com
o ácido fosfórico sintético estudou se o comportamento ria retenção 'Io urânio na faixa de pH ' -3 . Ve
rificouse que abaixo rle pH 2 H retenção do urânio foi quantitativa na presença de EDTA, não havendo,



porém, separação total do ferro. Em pH maior que 2 o ferro é totalmente separadc no efluente, mas à

medida que sobe o pH, o urânio é eluído Neste estudo acompanhou-se o comportamento do urânio por

observação da fluorescència emitida sob luz ultiavioleta, pela espécie formada entre o íon uranilo e o flu

oreto de sódio A complexação de ferro e outros metais pelo EDTA é melhorada pelo aquecimento

da solução. Para a separação quantitativa e selptiva do urânio escolheram-se, portanto, como condições

ótimas H,PO4 0,1 a 0,05, EDTA 0,01 M, pH 1 -2 , aquecimento a 70°C por 40-60 minutos. O único

iruerferente encontrado junto com u urânio é ferro em quantidade de traços, que para a determinação

voltametrica foi reduzido com nidroxilamina

O método polarográfico com eletrodo de gota pendente de mercúrio é muito sensível, podendose

determinar urânio em soluções a partir de 10" ' M em urânio18 '.
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