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SEPARACAO DE URANIO E OUVROS METAIS EM ACIDO FOSFORICO
COMERCIAL POR TROCA IONICA E DETERMINACAO
VOLTAMETRICA DO URANIO'™

Jodo Batista Chaves Ferreira, Fatima Maria Sequeira de Carvatho e Alcidio Abrdo

RESUMO

Faz-se separacda dos cdnons presentes no dcido fostébrico comercial por simpies diluicdo e percolagdo em ra-
sina catiomea forte. Uramio, ~4lcio, magnésio, manganés, ferro @ aluminio sdo quantitativamente retidos € podem ser

detectados ou determinados apds eluicdo completa com HCI 6 M. Titanio e zircOnio sado parcialmente 1etidos.

Especialmente para a separacao e determinacdo do uranio taz-se sua retencgao seletivamente ng resina, perco-
tandu se o dcido tostanico em meio EDTA | favagern cam aguas e eluigdo com acido cloridrico. Determinase o uranio por

voltametrnig utilizando-se um eletrndo de gota pendente de mercurio

SEPARATION OF URANIUM AND OTHER METALS FROM COMMERCIAL
PHOSPHORIC ACID BY ION-EXCHANGE AND VOLTAMMETRIC
DETERMINATION OF URANIUM

ABSTRACT

The separation of metals from crude cominercial phosphornic acid s achieved by simple ditution and perco-
latton  tnrough o strong cationte ton exchanger. Uramnium, calcium, magnesium, manganese, iron and aluminum are
guantitativetly fixed by the exchanger and can be detectedt or analysed after theu complete elution with 6 M HCI

Titanum and zZrcomum qre only partiatly  refained

Specnilly 1or sts separation and determination uranium is retained selectively by the resin from the phosphoric
aad-EDTA sobution, the column s washed with water and then eluted with hydrochionc ac'd. Uranium i analyzed by

voltametcy wath the hanging drop mercary electrode

INTRODUCAO

(O urarmo encontra-se presente nos fostatos naturais como resuftado da substituicdo do cdlcio
(1 peio uranio (VI rom teores em uranio de até 300 ppm. As rochas fostatadas constituem-se assim
em importante fonte de urdnip!4.10.121
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Basicamente o consumo de rochas fosfatadas @ comao fertilizantes, havendo necessidade de pré-
via solubilizacdo com &cidos minerais fortes para transtorma-las em compostos mais sotiveis'®' A Fixi-
via resultante contém o conjuntos de metats originalmente presentes no minério, incluindo-se o urdnio.
Recuperar o uranio nessa lixivia, como subproduto, torna-se economicamente vidve! face a demanda de
tertilizantes fabricados pelo atagque dos fosfatos naturais com acidos minerais

Os Laboratdrios do Depdrtamento de Engenharia Quimica do IPEN dispdes de métndos para
a determinacado rotineira de uranio em lixivias fosfaticas, tanto por espectrofotometria de absorcdo mole-
cular com Arsenazo-111'8" como por voltametria com eletrodo de gota pendente de mercurio'8!. Am
bos determinam o uranio apos sua separacdo com fostato de tri-n-butifa 10% éter de petroleo.

Meste trabalho estudou-se uma altenativa muito simples para a separacdo de urdnio e dos outros
metais gque o acompanham no &cido fostorico comercial

Levou-se em conta a complexidade que u'a matriz como 4cido fosférico comercial apresentou,
pela presenca de anion: como sulfato, fluoreto, matéria organica, especialmente &cidos (micos, e varios
cations como ferro, aluminio, titanio e célcio, entre outros. Cons.derou-se ainda a forte interagcdo entre
o cation U0 " e o &cido tosfarico bem como a formacdo de fosfatos insoliveis, tosfatos complexos e
coltdes

0O mérodo, que usa resina catiomca, possibilita a posterior determinacdo do urdnio diretamente
no elurdo por voltametnia com elet-odo e gota penderite de merclirio e, também, a deterrrinacdo dos
outros metais em acdo fostorico inpwo

PARTE EXPERIMENTAL
Técmica de Medida

Voltametria com Eletrodo de Gota Pendente de Mercurio: - A 1écnica utihiza, "omo eletrodo
de trabalho, uma pequena gota de mercurio, presa a um tubo capilar, de ficil reproducac devido a um
mictametro a0 qual 0 camlar é incorporado, podendo-se controlar sua drea com muita precisdo. Comc
eletrodo de reteréncia utilizouse o Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) e como eletrodo auxiliar

um tio de platina A célula & o sisteria de tratamento de nitrogénio toram descritos anteriorment ' 8),
Equipamento
pHmetro Micronal Maodelo B8-274
Polardgrato Modelo 174 Princetan Applied Research {PAR).
Reqgistrador Omnioyraphic, série 200 Houston Instrument,
Reagentes
Solugdo Padrio de Uranio: Preparouse uma sotugdo padrdo de :culfato de uranilo em

H,S0, ' M com concentracdo gual @ 050 g U L, a partn do dxido U,0,, obtirio por calcinagdo do
Diwtanato de Amonio (DUAY nuclearmente piro produzido no 1PEN

Sal Dissodico de EDTA. Praparaou se uma solucdo 0,01 M, dissolvendo-se o sal em dgua des:
tilada

Cloreto de Hidroxilamina: Preparny se uma solucdo 10% {m/V), dissolvenao-se o sal em agua
destilada



Acido Sulfarico 1 M: — Preparou-se pela adicdo cuidadosa de 56 mL do 4cido concentrado em
4g..5 destilada, resfriando-se solugdo e completando-se o volume a 1 L.

Matenais

Solugdo Sintduca de Acido Fosforico: - Preparou-se a partii dos dados obtidos em nossos la-
boratorios ' e ge Hurst'S! com a seguinte cCOomposi¢ao:

Suitato . . . ... 37g/L
Fosfato . . ... ... ... ... .. 5-6M
Fiuoreto . . ... ........... 3g/L
Ferro . . .. ... ... . 11g/L
Uranio . .............. 60 mg/L
Acido Fosforico Industrial: Usou-se um acido fostdrico comercial produszido no Pais, por

tratamentc da 1cha tosfatada com acido sulfirico. Esse acido, muito impuro, contém quantidade apreci
dvel de natérie orgamica, aléem de Jarios elementos, entre eles cAlcio, manganes, uranio, ferro, titanio,
silicio, tuoret, cromo, vanadio e aluminio O 4dcido for tornecido pela ARAFERTIL e & proveniente
da Apatita de Araxd, encontrando-se com teor aproximado de 30% em P, 0«

Restna de Troca lonica: Usouse resina cationica forte DOWEX 50W-X12, 50100 esh,
na torma hidregénto. A resing foi regenerada com HCH 6 M e depois lavada com agua desionizada até eli-
minacdc ce npleta do dcido. Trabalhou-se com leitos de resina de 43 mm e 110 mm, acondicionados em
colunas de plastico de 8,6 mm de diametro interno e em coluna de vidro de 6 mm de diametro interno,
respectivamente

Procedimentc A
Retengdo de Urdnio e Qutros Metais em Resina por Simples Dilui¢do

Inicialmente estudou: se a retencdo do uranio em resina cationica forte por simples diluicdo do
acido fostérico e percolacdo na resina. Fezse a diluicdo 1:100 com agua, resuttando tma solucdo
aproximadamente 0,05 M em H,PO,, adicionando-se, a seguir, acido nitrico suficiente para se ter :ma con
centracdo {ir-al 0,3 M em HNQO,. Esta acidificacdo é necessdria para evitar a hidrdlise com o anarecimento
de precipitaddn, aspecialmente fosfato de titanio.

Prreola-se essa solucdo na resina e lava-se, em seguida, a8 coluna com 50 ml de dgud Gesionizada.
No effiente podem ser determinacos os anions fluareto, sulfato e, especraimenrte, o proprio fosfato por

. [
cromatunratia de fons' 7}

Eluernse s cattons com 10 ml de HCL 8 M. No eluido determina-se o uranio por voitametria
de qota pendente de tercuno, apods a separacdo com TBP 10% - éter de petr()leo‘a'.

Procedimento P

Para se avitar a tormegdo de precipitado pela diluicdo do 4cido e se ter uma fixacdo seletiva do
uranto na resinag cationica fesse a4 complexacdn dos cations com EDTA.



Adiciona-se 1 mL do dcido tostorico comercral 9 50 mL de EDTA 0,01 M, em um copo de
100 mL  Aquece-se esta solucdo durante 40 - 60 mrnutos em banho-maria 38 temperatura aproximada
de 70°2. Em sequida restriase e percola-se na 12sina com vazdo de 0,5 - 0,8 mL min. Lava-<e a coluna
com 50 mL de aqua destitada e elut-se 0 uranio com 10 mL de HCI 6 M Evapora-se o eluido para a eli-
minacdo do HC! e adicionam-se acido sulturico  iciente para tornar a sofugdo final 1 M em H,50, e al-
gumas ygotas de solucdo de cloreto de hidroxilamina. Aquece-se a solucdo durante 10 minutos para redu-
2ir algum ferro eluido juntamente com o uranio, esfria-se e transfere-se para balo volumétrico de 26 mL,
completando-se o volume com 3gua

DETERMINACAO VOLTAMETRICA DO URANIO

A célula polarografica adicionam-se 5 mL de H;SO; 1 M (eletrolito suporte) e 2 mL da s ‘ucdo
g aneusar, a qual deve conter no minimo 0,10 ug/mL de uranio. Borbulha-se nitrogénio durante 3 minu-
tos. Retira-se o tubo borbulhador, mantém-se a atmosfera de nitrogénio durante o registro da curva cor-

rente X potencial.

Para a determinagdo voltametrica varre-se o potencial de 0,0 a - 0,3V x ECS. Escolheuse o
metodo de adicad. padrdo pars a determinacdo do uranio. Assim, apds registrado o primeiro voltamogra-
md, adiciondgse 0,01 mL de solucdo padrao 0,54 U’L, registrando-se a sequnda curva Traga-se o grafico
com tras atheoes de padrdo. Para <ada registro coloca-se nova yota de mercirio, todos com a mesma area
controtada peio paratuso micromatrnico Medese graticamente o valor da corrente para cada polarogra-
ma  protoncandn se a4 mha de bacwe e tracando-se urna perpendicular ao eixo potencial.

RESULTADOS

No Figura 1 apresentam-se o5 voltamogramas parda a determinacdo de uranio utilizando-se o ele-
trodo de gota pendente de merclro
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Figura 1 Deteiminacao de Uranio por Veltametnia de Gota Pendente. Método da Adicdo Padrio.

1 Eletralitny Suporte
2 Amostra
3.4 p 5 Adiches de Padrdo



Anatisaram-se auatro amostras diterentes de dcido fosforico, nbtendo-se os sequintes resuftados:
{1 (66.8 *+ 57) ug UmL
(2) - (54,7 = 41) ug U'mL
{3) (431 + 4,3) ug U'mL

(4) -~ (393 * 2.4) ug U/mL

A precisdo do rmétodo pode ser avaliada pelo valor do desvio padrdo relativo, correspondente
a sete grupos de andlise. Verificou-se um erro do método ndo superior a 10% .

DISCUSSAO

A separac3o e determin: 2o de analitos em 4cido fostorico comercial é uma tarefa dificil. Especi-
almente 0 uranio, nosso interesse malor, tem sua separacdo dificulteda pela presenca, no dcido fosférico
comercial, de matéria organica (dcidos hamicos e outras espécies), flu~reto e sulfato de um lado, e por
elementos come titanmo, zirconio e vanddio, de outro. O proprio fosfato, atuando como ligante na forma-
cag de comnlexns solivers e de precipitados com os analitos nele contido, é um fator complicante. H4
pouca hiteratura concernente dao assunto

Inictalmente 4 pesqgnsa for arientada para a retencao do cdtion UOY" numa resina cationica forte,
o que, de imediato, forcou a uma ditu.cao do acido tostorico. Os primeiros ensaios indicaram que o ura-
min- V! podena ser retido pela resina a partir de uma diluicdo 1:20 (H,PO, 0,25 M podendo-se traba-
thar com seguranca com um fator de dilcicao de 50 s 100 (H, PO, 0,1 a 0.05 M), Com uma diluicdo tdo
elevada tem se aumento de pH e hidrolise, aparecendo, em consequencia, precipitacao. O prer pitado
contém nitanio, zirconio e ferro, na forma de seus tostatos, correndo se o risco de ele arrastar o proprio
uranio, na forma de fosfato de uranilo Para evitar este inconveniente acidificou-se a salucdo para se ter
uma concentracao final 0,3 M em HNO ., evitando-se assim a formacdo do precipitado. Percolando-se
esta solucdo na resina cationica retentse quantitativamente o uranio, calcio, magnésio, aluminin = marn-
ganés, pessando no etluente apenas tracos de Fe-Ill, titanio e zircomo, estes dois Oltimos apenas parci-
almente fixados pe'a resina. “pz- a eluicdo total de todos os cdtions com HCIE 6 M| separendo se denots
0 uramo por extracao com fostato de tri-n-butila (TBP) pars a determinacdo voltamétrica'B! Ests pro-
cegirmento permite 4 retencan de varios metats na resing facititando a determinacao de anions, entre eles

fluoreto, sulfato e, especialmente, o proprio fosfato por cromatoqgrafia de fons' 7

. Ainda com o objetivo
de fixar 0 wranino na resina, mas procurando evitar o inconveniente da fixacdo conjunta de nutros cations,
especiatmente terco, titania e zircomo, adicionou se dado fostorico a solugcao de EDTA, provocando-se
a tormacao de compexos soliveis e estave's, Com este artiticio reteve-se seletivamente o urdn’o acom-
panhado de tracos de ferro. Demonstrou-se que a retencao do uranio €, nestas condigdes, quantitativa,
ndo tormando complexos anminnicos com o EDTA ou com o dado fosfarico A diiuigdo na pres.nca de

EDTA dispensa a adicdo de arido nitrico, nido ocorrendo precipitacao.

Em geral, ns cnmplexos de EDTA com metais tri e tetravalentes sdo estdveis mesmo em
pH 1 2113 Farrg -1l macracomponente no acido fosforico comercial, torma complexos de elevada
ronstante de estabilidade {log K 2510 com EDTATOIT

Por outro lado, o cation UOY" formg apenas complexos cationicos com o ion fostato, prevale
cendo as especies U0DY' e UO,H;POY na concentracdn de acido fostérico usada para a retencdo do

uranin ra resing cationical 1)

Termise, assim, um conveniente sistema para a separacan do uranio em
resina catienica, passando no etfuente g maiornia dos metais presentes 110 acido tosforico comercial. Com
o acido fostorico sintético estudnu-se o comportamento da retencdo do uranio na faixa de pH 1 -3, Ve

rificou se que abarxo de pH 2 a retenciao do uramo for quantitativa na presenca de EDTA, ndg havendo,



porém, separacdo total do ferro. Em pH maior que 2 o ferro é totalmente separadc no efluente, mas a
medida que sobe o pH, 0 urdnio é eluido Neste estudo acompanhou-se 0 comportamento do uranio por
observacdo da fluorescéncia emitida sob luz ultravioleta, pela espécie formada entre o fon uranilo e o flu-
oreto de sodio’?! A complexacdo de ferro e outros metais pelo EDTA é melhorads nelo aquecimento
da solucdo. Para a separagdo quantitativa e seletiva do urdnio escolheram-se, portanto, como condigGes
otimas H.?0,; 0,1 a 0,05, EDTA 0,01 M, pH 1-2, aquecimento a 70°C por 40-60 minutos. G Unico
interferente encontrado junto com o urdnio € ferrg em quantidade de tracos, que para a determinacao
voitametrica to:r reduzido com mdroxilamina

O meétodo polarografico com eletrodo de gota pendense de mercirio ¢ muito sensivel, podendo-se

. . ~ . . . Il
determinar uranio em soiugées a partir de 107" M em uranio'8’,
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