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TRANSFORMACAO DE SULFATO DE TORIO EM NITRATO DE TORIO POR
RESINA DE TROCA IONICA

WALTER PEREIRA

RESUMO

Apresenta-se neste trabalho um procedimento para a
transformagdo de sulfato de tério em nitrato de t6rio por troca idnica em coluna de
resina catiénica forte.

A solugdo de sulfato de t6rio com aproximadamente 15g
de Th(SOy4), por litro € percolada e em seguida a coluna € lavada seqiiencialmente
com &gua, solugio de NH4OH 0,2 M ¢ solugio de NH4NO3 0,2 M para a
climinagdo do fon sulfato. O t6rio € eluido com (NH4),CO3 2 M. O eluido ¢
tratado com 4cido nitrico para a precipitagdo quantitativa do oxocarbonato de tério
(ThOCO3 ), o qual € filtrado ¢ dissolvido em 4cido nitrico para a transformagéo

completa em Th(NO4y)y4.

O procedimento permite a obtengdo de nitrato de t6rio

de boa qualidade, com elevada descontaminagio relativa ao urdnio.




TRANSFORMING THORIUN SULFATE INTO THORIUM NITRATE BY 10ONIC
EXCHANGE RESIN

WALTER PEREIRA

ABSTRACT

A procedure for trasforming thorium sulfate into
thorium nitrate by means of a strong cationic ion exchanger is presented.

The thorium sulfate solution (aproximately 15 g/L
Th(SO4), ) is percolated through the resin and the column is washed firstly with
water, with a 0,2 M NH4OH solution and then with a 0.2 M NH4NO3 solution in
order to eliminate sulfate ion,

Thorium is eluted with « 2 M solution of (NH4),CO;3.
This eluate iy treated with a solutin of nitric acid to precipitate the thoriun
oxocarbonate ( ThOCO3 ), which is filtered and afterwards dissolved with nitric acid
in order to obtain the complete transformation into Th(NO3)y.

The proposed procedure leads to good quality thorium

nitrate with high uranium decontamination.
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CAPITULO 1

A PESQUISA

I.1 - INTRODUCAO

Com o objetivo de desenvolver a produgdo de sais de
tério de alta pureza, iniciou-se, em 1969, no Departamento de Engenharia Quimica
( atual MQ ) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares ( IPEN), o projeto
para a instalagdo de uma usina piloto para a purificagdo de compostos de tério
aplicando a técnica de extragio com solventes e usando, como material de partida, o
concentrado de t6rio proveniente da industrializagio das areias monaziticas na
Nuclemon (716, 23)

Visando atender a demanda crescente de nitrato de
tério no mercado nacional, a unidade de purificagdo de nitrato de t6rio do IPEN

sofreu algumas modificagdes em 1985 de maneira a poder produzir cerca de

4,5 kg/hora de nitrato de t6rio tetrahidratado.



Embora o nitrato de tério produzido no IPEN seja de
pureza nuclear, a maior demanda destina-se a fabricagdo de camisas incandescentes
para lampido a gis ( 3 ). Estas camisas sao obtidas mergulhando um tecido de
"rayon”, altamentc absorvente, numa solugio concentrada de nitrato de tério
contendo cerea de 190 de nitrato de ¢éno ((alto poder de Tuminosidade ) ¢ nitratos
de alumfnio e de berilio para tornar a camisa mais resistente.

Auer von Welsbach ( 8 ) foi quem patenteou pela
primeira vez, em 1885, as férmulas para impregnar as camisas incandescentes para
lampido a gas, formadas por um tecido de malhas pequenas, impregnado de 6xidos
de terras raras. Posteriormente foi comprovado que somente o cério e o torio eram
os responsiveis pelo elevado rendimento luminoso e uma duragdo suficientemente
longa das camisas. As experiéncias efetuadas com outros Oxidos de terras raras
deram como resultados maior produgdo de calor e poder luminoso menor, assim
como duragio demasiadamente curta.

O nitrato de torio exigido para a produgdo de camisas
incandescentes pode ser de grau comercial, no estado solido, amorfo ou em
aglomerado cristalino, ou em solugio que pode ser incolor ou ligeiramente

opalescente.




Aliando a necessidade de se obter sais de tério em
quantidades cada vez maiores com a conveniéncia de se ter um domfnio de
tecnologia diversificada, desenvolveu-se, neste trabalho, um processo alternativo
baseado na técnica de troca ibnica. O fato de haver grande demanda de nitrato de

tério de pureza comercial justifica a implantagdo de um processo mais simples e
mais econdmico a longo prazo, visto que os solventes, embora reciclados, sofrem

perdas com o tempo ¢ devem ser adicionados no processo, periodicamente.

1.2 - GENERALID'ADES SOBRE O TORIO

Far-se-4 aqui, uma breve descricio dos recursos

minerais, do tratamento da monazita e do tratamento do sulifato de tério.

12.1 - RECURSOS MINERAIS

As reservas de tério, explordveis comercialmente no
mundo ocidental, foram estimadas como sendo 5x105 toneladas na forma de ThO,
(1), Entre os minerais que contem 1% ou mais de tério, em nadmero ao redor de 60,

os Gnicos explorados até o presente sio a monazita, a torianita e a torita { 17),



A monazita, principal fonte de tério, € um fosfato de
lantanfdios com teores varidveis de titAnio, zirconio, silfcio e ierro (2! ). Ocorre na
natureza em trés variedades diferentes: tipo praia, tipo rocha e tipo minério ()
O teor de t6rio na monazita varia de 3 a 9% e os principais depositos sdo
encontrados na Australia, no Brasil, na Africa do Sul, na Mal4sia e nos Estados
Unidos ( Calif6érnia ).

A torianita € um 6xido de t6rio e uranio encontrado em
Madagascar e no Canad4, e tem teores de tério variando de 45 a 88%.

A torita é um silicato com 25 a 63% em tério e os
depésitos mais importantes encontram-se na Austrdlia, no Japao, em Madagascar,
na Nova Zelandia, na Noruega, na Suiga e nos Estados Unidos (10).

A monazita, como j4 foi dito, é a principal fonte de
trio, embora os teores de ThO, sejam mais baixos do que na torita e na torianita.
As reservas brasileiras, cerca de 1,2)(105 toneladas, localizam-se no litoral sul da
Bahia, no Esplirito Santo e norte do Estado do Rio de Janeiro ( 19), A composigio
média é de 60 a 65% de Oxidos de lantanfdios do grupo do cério, 28% de P5Og, 5 a
6% de ThO, ¢ 0,05 a 0,35% de U;0g (#2).

As areias monazfticas sdo uma mistura de monazita com

outros minerais, sendo aproximadamente 25% de minerais pesados ( ilmenita,




zirconiza e outros ) dos quais cerca de 6 a 8% sido monazita (6),

122 - TRATAMENTO DA MONAZITA

Para qucbrar a estrutura do minério podem ser usados
dois tratamentos quimicos: tratamento com 4cido sulfirico e tratamento com
hidréxido de sédio.

O tratamento 4cido € o mais antigo, aplica-se a qualquer
tipo de mineral com teores varidveis de monazita e ndo exige uma moagem fina
prévia. Apresenta, porém, o incoveniente de solubilizar também os {ons fosfato cuja
presenga na solugdo, como também a do sulfato proveniente do tratamento,
difilculta a purificagdo final do tério. Por outro lado, a recuperagio de fosfato & alta
e € obtido como subproduto na forma de fosfato trissodico.

Para a aplicagdo do tratamento alcalino, a monazita
deve ser separada dos outros minerais por meios fisicos e depois deve ser finamente
mofda. O tratamento € feito com uma solugdo de hidroxido de sodio, a quente. O
fosfato & solubilizado, os produtos de interesse precipitam como hid'réxido e obtem-
se o fosfato trissédico como subproduto. O tratamento alcalino permite uma

recuperagdo mais eficiente do urdnio do que o tratamento com 4cido sulfirico, mas




ndo deve ser aplicado em minerais com teor baixo de monazita ou que contenham
silicatos por causa das dificuldades nas filtragbes subseqiientes (10 18,26, 28)

A Nuclemon usa, como matéria prima, a areia
monazftica proveniente do litoral sul da Bahia, do Espirito Santo e do norte do
Estado do Rio de Janeiro. Utiliza 0 método alcalino para a abertura do minério e

separagio qufmica dos componentes da monazita. O procedimento usado é o

seguinte (2-24).

2) C fsica do minério principal

A areia monazitica sofre um tratamento prévio "in loco”
nas usinas da Comissdo Nacional de Energia Nuclear ( CNEN ) onde as areias sdo
lavadas em calhas nas quais o quartzo é separado dos minerais mais densos,
principalmente monazita, ilmenita, zirconita e magnetita. Cada um desses
componentes é separado por métodos magnéticos, obtendo-se um mineral com 90 a

95% de monazita com um teor de pureza superior a 99%.

b) Abertura do minério ¢ separacdo dos componentes:

O minério enriquecido, depois de finamente mofdo, ¢

tratado com uma solugdo de hidroxido de sédio a 50% ( em massa ) numa relagdo




NaOH/minério igual a 1 (um ) ¢ temperatura de 175 a 200°C, em autoclave,
durante 9,5 horas. Obtem-se uma mistura de hidréxidos de tério, lantanidios, urinio
etc com fosfato trissédico que € lixiviado com solugio de hidréxido de sodio a
temperatura de 60 a 90°C. Por filtragio a quente, os hidréxidos insoliveis sdo
separados do fosfato triss6dico o qual cristaliza por resfriamento. A mistura de
hidréxidos € tratada com dgua ¢ um volume adequado de 4cido cloridrico durante 2
a 3 horas; em scguida, separam-se os hidroxidos insoliveis ( U ¢ Th)) por filtragdo
de cloretos de lantanidios. Tratam-se os hidr6xidos insoliaveis com dcido sulfirico e
separa-se o torio do urdnio e demais impurezas por cristalizagdo do sulfato de torio;
esta separagdo ¢ feita em presenga de ctanol ¢ solugio supersaturada de sulfato de
tério. A solugio supersaturada de sulfato de tério se obtem por tratamento
sucessivo da mistura de hidréxidos com dcido sulfirico a 509% ( massa/volume ) A
temperatura de 45 a 50°C. Em média, recuperam-se 98 a 99% do t6rio contido na
amostra inicial de hidroxidos e cerca de 85% do t6rio sdo obtidos como sulfato de
tério de pureza técnica.

Na Tabela 1.1 apresenta-se uma andlise deste composto
obtido pelo tratamento descrito.

Na Figura L1 estio esquematizadas as principais fases

do tratamento da monazita na Nuclemon (10,

7.
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Tabela L1 - Anilise do sulfato de t6rio obtido na Nuclemon.

ELEMENTO TEOR ( ppm) ELEMENTO TEOR (ppm)
Cd < 01 ND Sn < 05 ND
B < 01 ND Bi < 5 ND
Fe < 10 Cu ~ 1
Cr < 2 ND Ba ~ 5
Zn < 50 ND Ca < 5 ND
Si < 10 Sb < 2 ND
Al < 2 ND As < 20 ND
Mn < 01 ND Be < 02 ND
Mg < 05 ND Ti ~ 10
Pb ~ 70 Sr < 20

Observagoes:

a) Determinagdo dos elementos, pelo Laboratério de Espectrografia do
Departamento ME do IPEN/CNEN-SP.

b) O teor de H,O € 13,55%, o de ThO, € 55,66% ¢ o de RyO3 € 0,56%, pelo
Laboratério de Anélises Quimicas do Departamento ME do IPEN/CNEN-SP.

¢) ND - ndo detectado.




(AREla mONAZITICA BRUTA)

PROCESSCS FISICOS E MECANICOS DE SEPARAGAO

¥

i I
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L
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NeOH NaOH
|
F
ILTRACAO ( Na, PO, NcOH)
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HCI
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3
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COM NaOH DE Th e TR PREC%Z%LACEO
1

(' Thocos ) ous®

Figuro I:1 - Esquema dos principais fases do tratamento ‘ndustrial

do monozita implontodo na  Nuclemon,
{*) Diuronato de Sddio.




125 - TRATAMENTO DO SULFATO DE TORIO

A Nuclemon fornecia o t6rio ao IPEN, na forma de
sulfato, e cncontram-se¢ cstocadas algumas toncladas deste sal que nio tem
aplicagido comercial. Para o seu aproveitamento, o sulfato deve ser solubilizado em
solugdo de carbonato de s6dio ¢ precipitado como oxocarbonato de t6rio por adigao
de hidréxido de s6dio. Depois de filtrado, 0 oxocarbonato ¢ dissolvido em 4cido
nitrico e a solugdo de nitrato de t6rio ¢ submetida a um tratamento para eliminagido
das impurezas. No IPEN utiliza-se a extragdo com fosfato de tri-n-butila para essa
finalidade e o processo é descrito com maiores detalhes no Capitulo 1. Com esse
tratamento, obtem-se nilrato de torio de alta pureza que nio € exigida em
aplicagées comerciais.

No presente trabalho, apresenta-se um método mais
simples que parte diretamente do sulfato de tério. Consiste na dissolugio do sulfato
de tério em 4gua, aproximadamente 15 g/L, percolagio da solugdo por resina
catidnica na forma R-NHy e eluigio do torio com solugdo de carbonato-bicarbonato
de amonio. O oxocarbonato de tério é precipitado por adigio de 4cido nitrico até

pH 3,5 a 5,0. Depois de filtrado o precipitado é dissolvido em §cido nitrico.

A0,




CAPITULO 1I

PURIFICACAO DO NITRATO DE TORIO

IL.1- POR EXTRACAO COM SOLVENTES

O processo implantado no IPEN para a purificagdo do
nitrato de t6rio usa o TBP ( fosfato de tri-n-butila ) como solvente por causa da sua
alta capacidade de extragao, por ser econdmico e por ser muito estdvel mesmo na
presenga de 4cido nitrico em altas concentragbes. Além disso, permite que os
equipamentos sejam construidos com ago inoxid4vel ( 7 16),

Um fluxograma do processo estudado e implantado por
Ikuta (16) ¢ apresentado na Figura IL1.

O primeiro passo consiste na dissolugdo do concentrado
de tério ( oxocarbonato ) em 4cido nitrico para obter a solugdo aquosa que, depois
de filtrada, serve de alimentagdo para a extragdo. Grande parte do t6rio fornecido
pela Nuclemon j4 se encontra na forma de oxocarbonato, mas o sulfato de tério

estocado e o que possivelmente venha a ser fornecido devem ser submetidos a um

A1,
U eiemene e bucnnit MIUCLEAR/SP - WEN




ARETAS PROCESSAMENTO
MONAZITICAS (Nuclemon) | OXOCARBONATO DE TORIO
RESIOUO (DIGEST.
SiOp e monazita inatacode ¢/ HNOy
SOLUGAO DE ALIMENTAGCEO FILTRADO

Th(NOy), ~ 320 g/L
HNO, ~ 0,8M
NaNO; ~ 2,2 M

j_

livre

Hzo Nitroto de tdric impuro
HN03 + ThOp ~ 350 g/L
NaNOB HNOy livie ~ 1,5 M

EXTRAGAO cOM
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HN03 ~ 0,36 M

EXTRATO ORGANICO |REVERSAO-L AVAGEM COM
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—_—
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produtos rodiootivos

TRATAMENTO E

NITRATO DE TORIO
¢/ solvente residugl

r
SOLVENTE EXAURIDO
HNOy ~ 0,05M + U

|

TRATAMENTO DO

REMOCAO DE SOLVENTE

0ePOSIGAD SOLVENTE COM RESIDUAL C/ VARSOL
NaOH o HNO3 M
{ ‘ ,
RESIDUO SOLVENTE REGENERADO NITRATO DE TORIO
U + produtos =TBP 50%(v/v) + ThO, ~ 100 g/L
de degrodag8o varsol + HNO3 0,36 M HNOy ~ 0,17 M

NITRATO OE TORIO

CONCENTRAG
=€ coacuLAcX0

PRECIPITACKO DO
OXALATO DE TORIO

COAGULADO
c/H2C204 ~ 100 g/L
DEPOSIG KO qugncﬂo PRECIPITADO
(HNOg + H,C504 @ Th(C204)2 * 6H,0
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Figura I11.1 - Fluxogroma da pwrificocBo de térlo do usino piloto do IPEN.
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tratamento prévio, conforme estd indicado oa Figura L1.

Analisando 0 esquema do processo apresentado na
Figura I1.1, observa-se que, em duas fases, bé rejeitos que devem ser tratados por
causa da presenca dos descendentes radioativos do tério.

Quando possivel, a ocorréncia desses rejeitos deve ser
evitada para n3o onerar o processo com tratamentos adicionais. Presentemente, por
exemplo, estd sendo estudada a recuperagio do nitrato de t6rio residual existente
na fase aquosa depois da extragio com TBP. Esta solugdo deve conter cerca de
1 g/L de nitrato de té6rio, além das impurezas e descendentes radioativos do tério.

O nitrato de tério obtido pela técnica de extragio com
TBP & de alta pureza, conforme pode ser verificado pelos resultados analfticos

apresentados na Tabela Il 1.

112- POR MEIO DE RESINAS TROCADORAS DE [ONS

Procurou-se na literatura a possibilidade de converter o

sulfato de tério em nitrato de tério por meio de troca iOnica e simultaneamente

obter um grau de purificagdo para o uso comercial do nitrato de t6rio.
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Tabela 11.1 - Resultados de andlises de nitrato de tério purificado

por extragdo com TBP.

ELEMENTO TEOR (ppm) ELEMENTO TEOR (ppm)
Cd < 01 ND Sn < 05 ND
B < 0,1 Bi < 5 ND
Fe < 10 \% ~ 05
Cr ~ 30 Cu ~ 1
Zn < 50 ND Ba < 02
Si < 10 Ca ~ 10
Al < 2 Sb < 2 ND
Mn ~ 18 As < 20 ND
Mg ~ 2 Be < 02 ND
Pb < 1 Ti < 05

Observagodes:

a) Determinagio dos elementos, pelo Laboratério de Espectrografia do
Departamento ME do IPEN/CNEN-SP.

¢) O teor de ThOy € 49,15% e o RyO3 € ND, pelo Laboratério de Anélises
Qufmicas do Departamento ME do IPEN/CNEN-SP.

¢) ND - n3o detectado.
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Encontram-se na literatura vérios trabalhos que
apresentam o comportamento do t6rio em resina anionica forte ( 11-14 16,25, 29 - 31,
34,35), mas preferiu-se dirigir o estudo a0 comportamento em resina catinica por
ser mais resistente aos 4cidos ¢ ao efeito das radiagdes emitidas pelo tério e seus

descendentes.

Karalova (1%), estudando o comportamento do tério em

2', o complexo

solugoes de 4cido sulfarico, mostrou que o tério forma, com fons SOy4
Th(SO4)2+ que é absorvido por uma resina catidnica numa faixa de concentragio
de 4cido sulfirico de 0,025 a 0,5 M. O t6rio nado & fixado pela resina quando em
dcido sulfirico 1 a 2 M visto que est4 presente na forma Th(SOy4),, eletricamente
neutro.

Souza Filho ( 33 ), partindo da dissolugio do
oxocarbonato de t6rio em 4cido sulfirico, estudou a variagdo do grau de fixagio do
torio em resina catidnica forte na forma aménio e observou que a retengdo do t6rio
¢ total e praticamente ndo varia para solugdes com pH até 2,8. Observou também
que, em meio sulfirico, o tério ndo forma espécies anidnicas com o fon sulfato na

faixa de pH de 0,1 a 3,8 ¢ que, para valores mais altos de pH ocorre floculagdo e

precipitagio do sulfato de tério, pouco soldvel em meio fracamente 4cido.
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Tomando como base o comportamento das solugdes de
sulfato de tério, apresenta-se neste trabalho a fixag#o do tério numa resina catidnica
forte na forma amdnio, a lavagem da resina para eliminar o fon sulfato, retido
provavelmente na forma Th(SO4)2+. a eluigio do tério com mistura de carbonato e
bicarbonato de aménio, a precipitagio do oxocarbonato de t6rio e sua dissolugio

em 4cido nitrico.

Este estudo foi realizado com o objetivo de obter dados
que permitam a instalagdo de uma unidade piloto para transformagdo do sulfato de
tério em nitrato de tério de grau comercial, usando trocadores idnicos.

Além do estudo das condigdes que permitam um maior

rendimento na operagio, foi dada atengido aos rejeitos do ponto de vista radiol6gico

por causa da possivel presenga dos descendentes radioativos do tério.

11.2.1 - DESCENDENTES RADIOATIVOS DO TORIO

Da familia de radiois6topos que se forma pela
desintegragdo do t6rio-232, 0 mais nocivo do ponto de vista radiol6gico, é o rddio-

228 por causa de sua meia-vida (6,7 anos) e por gerar todos os demais
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radiois6topos descendentes do tério. Em vista disso, é importante que a presenga de
radio-228 ndo seja detectada nos rejeitos de qualquer processo que envolva o tério.

O radiu-228 ¢ normalmente usado na preparagio de
fontes finas puras para cstudos de cspectroscopia de clétrons de coaversio que
resultam do decaimento do actinio-228 ( 2 ); ¢ necessdrio tratar 9 kg de t6rio em
equilibrio radioativo para se obter 1 mCi de rddio-228 (3),

Véarios métodos de separagio entre radio e tério foram
publicados (2-4,152) mas as razoes das quantidades envolvidas ( 1 4tomo de
ridio para mais de 2x10? 4tomos de tério ) e a forma quimica do tério disponivel,
tornam esses métodos de dificil aplicagdo.

O método de troca i0nica € vantajoso para o t6rio, pois
permite separéd-lo de vérios metais pesados, além de reter 0 rddio-228 na resina,
evitando sua disseminagdo incontrolada pelo meio ambiente.

No presente trabalho, levantaram-se alguns espectros de
raios gama obtidos por detecgdo da radioatividade natural, com a finalidade de
verificar o comportamento dos descendentes radioativos do t6rio nas fases
envolvidas no processo. Estes espectros sdo apresentados no Capitulo 111

Na Figura 11.2 apresenta-se o esquema de decaimento

radioativo da série natural do 16rio-232 (%),
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CAP{TULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

L1 - EQUIPAMENTOS

- Medidor de pH marca Digimed, modelo DM-P.
- Sistema de detecg¢do de raios gama composto de:
a) multianalisador marca Norland/inotech, modelo IT 5400 de 4096

canais operado com 2048 canais;

b) detector de germanio marca EG&G-Ortec, modelo Gem-18180,
série 22-PN-859, com resolugdo de 1,73 keV para o pico em 1,33 MeV
do espectro de raios gama do cobalto-60 e eficiéncia relativa calculada
para esse mesmo pico de 18,6%. A resolugio entre a altura desse pico e
o Compton é de 53,6,

¢) contador de pulsos marca EG&G-Ortec, modelo 861; e

d) registrador potenciométrico marca ECB, modelo RB 201.
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1112 - REAGENTES E SOLUCOES

- Acido nftrico concentrado.

- Hidréxido de aménio concentrado.

- Solugio de NH4NO3 0,4 M, pH 5,1.

- Solugdo de NH4NO3 0,4 M, pH 8,1 ajustado com NH4OH concentrado.
- Solugdo de NH4NO3 0,1 M, pH 9,1 ajustado com NH4OH concentrado.
- Solugao de NH4NO5 0,2 M, pH 9,8 ajustado com NH4OH concentrado.
- Solugdo de NH4OH 0,2; 0,4, 0,6; 0,8 ¢ 1,0 M.

- Solugdo de NH4OH 1:1.

- Solugdo de HNO3 2 M.

- Solugdo de HNO5 1:1.

- Solugdo de HCI 1:1

- Solugdo saturada de 4cido oxalico.

- Solugio de cloreto de bério 10% ( massa/volume ).

- Solugdo de cloridrato de hidroxilamina a 109%.

- Solugdo Padrdo de Th(NO3)4 0,025 M.

- Solugdo Padrdo de EDTA-Na, 0,025 M.

- Solugdo de Indicador Misto ( ver Apéndice I ).



- Solugéio de Th(SO4), ( Solugéo Carga ):
dissolveram-se 540 gramas de sulfato de t6rio em 4gua para um volume
de 30 litros de solugdo; deixou-se decantar durante 15-20 horas e usou-
se a solugdo lfmpida, separada por meio de sifdo.

- Solugio de NH4HCO4 2 M ( Eluente ):
dissolveu-se o bicarbonato de aménio técnico em 4gua obtendo-se uma
solugdo com pH 8,25; a partir desta, prepararam-se solugdes com pH
8,6; 9,0 ¢ 9,5 por adi¢io de hidréxido de aménio concentrado.

- Resina catidnica forte ( R-H ) Bayer S-100, granulometria de 50 a 100

mesh:

a resina foi convertida na forma R-NHy por percolagdo de uma solugdo

de NH4OH 0,5 M na resina original.

1113 - MATERIAIS

Além daqueles usados comumente em laborat6rios

anallticos, utilizaram-se também os seguintes materiais:

- bombona de polietileno ( capacidade: 30 litros );
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- colunas de vidro (24 mm de didmetro interno ¢ 350 mm de altura ) com
sistema de sifdo;

- filtro de cloreto de polivinila ( PVC) ( capacidade: 4 litros );

- frascos de vidro tipo Mariottc com safda lateral ( vérias capacidades );

- linha de alimentagio; em tubo de vidro de 8 mm de didmetro interno;

- linha de distribui¢do; em tubo de vidro de 8 mm de diimetro interno;

- tanque de cloreto de polivinila ( PVC') com saida lateral ( capacidade: S0
litros );

- vilvulas de vidro, tipo macho; e

- recipiente de plistico com 41 mm de didmetro e 14 mm de altura, para

a medida da radioatividade.

111.4 - EXPERIMENTOS PRELIMINARES

Os primeiros experimentos foram feitos com uma
coluna de vidro com didmetro interno de 24 mm e nela se introduziram 130 mL de

resina catidnica forte Bayer S-100, na forma R-NHy, granulometria 50-100 mesh.

Preparou-se uma solugdo saturada de sulfato de torio

em 4dgua ( aproximadamente 15 g/L ) e percolou-se pela coluna com uma vazdo de

, 2.
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S mL/min. Examinou-se o efluente da coluna, quanto A presenca de tério, a cada
250 mL de solugio percolados.

Lavou-se a coluna com 4gua até niio dar reagéo positiva
para t6rio, na lavagem. Observou-se que, mesmo depois de ter sido eliminado todo
o tério intersticial, a lavagem apresentava teste positivo para o fon 5042'. Néo se
cogitou, no momento, de uma lavagem especifica para a eliminagio desse fon,
embora se soubesse que deveria ser eliminado antes da elui¢do do tério, porque
seria uma impureza do nitrato de tério que se pretende produzir.

Quanto 2 eluigdo do tério havia duas possibilidades:
usar 4cido nitrico 3 M ou uma solu¢do de carbonato de amdnio como eluente.

Usou-se primeiramente 4cido nitrico 3 M para obter
diretamente uma soluglo de nitrato de t6rio. Verificou-se, porém, que a eluigdo é
lenta, exigindo um grande volume de eluente. Como conseqiiéncia obtinha-se uma
solugdo diluida de nitrato de tério que iria exigir aquecimento para a sua
concentragdo. Além disso, o 4cido nitrico elui outras impurezas do préprio sulfato
de t6rio que ficam retidas na resina, inclusive o rddio-228.

Num segundo experimento, usou-s¢ uma solugdo de
carbonato de amdnio 2 M. Verificou-se que o tdrio € eluido com a vantagem de que

algumas impurezas, entre elas o rddio - 228, sdo retidas pela resina. Uma andlise



radiométrica do efluente mostrou a aus2ncia de radio-228, que & determinado por
meio do raio gama em 338,4 keV do seu descendente actinio-228 ( 6,13 horas ), ¢ o
t6rio por meio da linha em 238,6 keV do chumbo-212 ( 10,6 horas ) (23 20),

Para estudar as melhores condigdes para a retengido do
t6rio ¢ sua eluigdo, foi preciso otimizar varios pardmetros e esse estudo necessitou a

montagem de um sistema composto de vdrias colunas iguais.

11L.S - MONTAGEM DO SISTEMA

Montou-se um sistema de modo que, com poucas
modificagoes, fosse possivel operar em duas situagées diferentes, ou seja, num
sistema de colunas em paralelo ( Figura I11.1 ) ¢ num sistema de colunas em série
( Figura I11.2).

As colunas C1, C2, C3, C4 e CS5, com didmetro interno
de 24 mm, foram montadas em um suporte metdlico.

Utilizou-se uma bombona de polietileno com
capacidade para 30 litros, para preparar ¢ estocar a solugdo carga de sulfato de
tério. Esta solugdo, depois de decantada, foi transferida desse reservatfrio para um

frasco de vidro tipo Mariotte ( tanque de carga SC ) com capacidade para 20 litros,
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dotado de uma saida lateral inferior 2 qual foi adaptada uma vélvula de vidro ( VC)
upo macho.

Utilizou-se um tanque de PVC ( TA ) com capacidade
para 50 litros, para armazenar a dgua desmineralizada usada nas lavagens das
colunas. Este tanque dispée de uma saida lateral inferior 2 qual foi adaptada uma
valvula de vidro ( VA ) tipo macho.

Utilizaram-se, ainda, dois frascos de vidro tipo Mariotte
( SL e SE ), com capacidade para 10 litros cada um, para estocar respectivamente as
solugoes de lavagem e de cluigio. Estes frascos também dispéem de saida lateral
inferior nas quais se adaptaram as vilvulas de vidro (VL ¢ VE), também tipo
macho.

Para a montagem do sistema de colunas em paralelo,
adaptaram-se as vélvulas VC, VL, VE ¢ VA em uma linha de distribuigio ( LD )
que foi ligada a uma linha de aliinentagiao ( LA ). Esta linha LA, por sua vez, foi
ligada as entradas das cinco colunas.

Para o sistema de colunas em série, constituido pelas
colunas C1, C2 e C3 interligadas, ligou-se a linha de distribuigdo LD diretamente na

entrada da coluna C1. O cfluente desta coluna passa para a C2 ¢ desta para a C3.



O sistema de colunas em paralelo foi utilizado para
determinar as condigdes operacionais do processo ¢ o sistema de colunas em série

foi utilizado para simular uma operag¢do em grande escala.

Introduziram-se 130 mL de resina ( volume solto ) em
cada coluna; depois de compactada, a relagdo entre a altura do leito ¢ o didmetro

da colunaera 10:1.

Todas as ligagdes foram feitas com tubo de pléstico, tipo

cristal, com didmetro interno de 6,5 mm.

1116 - DETERMINACAO DAS CONDICOES DE OPERACAO

Fizeram-se dois ciclos completos em cada uma das
colunas do sistema em paralelo estudando-se as vazdes, os volumes, as

concentragoes ¢ o pH das solugdes envolvidas no processo.

11L6.1 - CONDICOES DE CARGA

Percolaram-se 3 litros da solugdo de sulfato de tério

(7,2 gTh/L) através de cada uma das 5 colunas, em duas operagdes, usando-se




vazdes diferentes para definir qual a melhor condigao para a carga, em termos de
tempo ¢ de satura¢do da coluna.

Determinou-se a massa total de tério no efluente e
calculou-se a massa total de tério retido na resina ( ver Apéndice ).

Na Tabela HI.1 encontram-se as vazdes usadas e a
massa de torio contida na resina. Pode-se observar que a variagdo da massa de tério
retida pela resina € pequena cntre a minima e a mixima vazio usada na carga.

A Figura 111.3 mostra a curva de carga obtida com uma

vazio de 25,4 mL/min.

111.62 - CONDICOES PARA ELIMINAR O SULFATO DE TORIO

INTERSTICIAL (LAVAGEM I)

Apos a carga das colunas, permanece sulfato de tério
que motha a resina. Este torio intersticial foi eliminodo lavando-se a coluna com
dgua desmineralizada.

Para definir qual a melhor condigdo para esta lavagem,
percolou-se a dgua através das colunas usando-se diferentes vazies, a saber: 4,5; 9,5;

10,0; 12,5; 13,5, 18,0; 21,0, 24,0; 29,0 e 34,5 mL/min,
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Tabela I11.1 - Vanagio da massa de tério contida na resina em fungdo da vazio
usada na percolagio da solugio de sulfato de tério.
Volume percolado: 3 litros ( 7,2 gTh/L).
O tario foi determinado volumctriciunente com LI TA,

Volume de resina: 130 mL.

VAZAO MASSA DE TORIO
( mL/min ) RETIDA (g)

9,5 14,6

10,0 15,8

17,0 13,6

17,5 14,1

18,0 14,2
27,0 14,6
27,5 15,2
28,0 14,7
34,5 13,6
42,5 13,6
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Fizeram-se tcstes da presenca de t6rio no efluente a
cada 50 mL de 4gua percolados em cada uma das colunas. A auséncia de tério no
efluente foi observada apés terem sido percolados 250 mlL de dgua em todas as
condigdes.

O teste para verificar a presenga do tério foi feito
como segue: recolheu-se cerca de 1 mL do efluente, acidulou-se levemente com
acido nftrico 1:1 e adicionaram-se algumas gotas de solugdo saturada de 4cido
oxilico; um precipitado branco indica a presenga de t6rio, precipitado como oxalato

de t6rio.

111.6.3 - CONDICOES PARA ELIMINAR O [ON SULFATO RETIDO

( LAVAGEM 1)

Ap6s a eliminagdo do torio intersticial é necessario que
se eliminem os fons sulfato ( 5042' ) que ficam presos na resina, provavelmente na

forma de ThSO42+ .
Para determinar qual a melhor solugdo para esta

lavagem, percolaram-se através das colupas, com uma vazio de 10 mL/min, as

seguintes solugdes:
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-NH40H 0,2;0,4;0,6; 08 ¢ 1,0 M;

- NH4NO5 0,4 M, pH 5,1;

- NH4NO5 0,4 M, pH 8,1 ajustado com NH4OH concentrado;

- NH4NO; 0,1 M, pH 9,1 ajustado com NH4OH concentrado; ¢
- NH4NO+ 0,2 M, pH 9,8 ajustado com NH4OH concentrado.

A cada 250 mL, recolheram-se amostras do efluente em
tubos de ensaio para fazer os testes da presenga de sulfato de tério.

O teste para torio foi feito como descrito no ftem I11.6.2.

O teste de sulfato foi feito em cerca de 1 mL do
efluente; acidulou-se levemente com 4cido nitrico 1:1 e adicionaram-se gotas de
solugio de cloreto de bério 10%. Um precipitado branco indica a presenga do
sulfato, como sulfato de bario.

Os resultados obtidos ndo foram satisfatérios, visto que,
para as lavagens com as solugbes de NH4OH gastaram-se volumes muito grandes
de solugdo que variaram de 2,5 a 14 litros e ndo foram reprodutivos, quando se
usaram as mesmas condigoes. Quando se usou a solugdo de NH4yNO3 pH 5,1 e as
solugdes de NH4NO3 com pH mais alto acertado com NH4OH concentrado,
verificou-se que, apesar da quantidade de solug3o necessdria para eliminar o

sulfato ser menor, cerca de 1500 mL, parte do torio era eluido junto com o sulfato.
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Admitiu-se que a eluigdo de tério era provocada pelo
nitrato introduzido na resina mergulhada numa solugdo ainda 4cida, apesar da

lavagem com 4gua.

Por esse motivo, passou-se a lavar as colunas em duas
etapas como segue:

Percolaram-se, inictalmente, 500 mL de uma solugio de
NH4OH 02 M (pH 11,4) com uma vazio de 10 mL/min, com o objetivo de
elevar o pH da solugao em contato com a resina de 2,5 para aproximadamente 9.
Deposs pereolou-se a solugio de NIGNO5 0,2 M, pll 9.8 gjustado com NH Ol
concentrado, até a eliminagao do sulfato. Foi observada a auséncia do sulfato apés
terem sido percolados 700 mL da solugio.

Repetiu-se esta lavagem em outra coluna com uma
vazio de 5 mL/min e observou-se que o sulfato foi climinado apods terem sido
percolados 500 mL daquela solugdo.

Duas outras colunas foram lavadas nesias mesmas
condigoes sO que, inicialmente, percolaram-se¢ apenas 250 mL da soluglo de
NH4OH 0,2 M. Verificou-se que este volume de NH4OH 0,2 M ¢ suficiente, pois

obtiveram-se os mesmos resultados registrados anteriormerte.
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11L6.4 - CONDICOES DE ELUICAO

Depois de ter sido observada a auséncia de sulfato nas
colunas, estudou-se qual o melhor pH para o cluente e qual a melhor vazio para a

eluigdo do torio retido.

111.6.4.1 - DETERMINACAO DO MELHOR pH PARA O ELUENTE

Percolaram-se através de 4 colunas 3 litros de solugio
de NH4HCO5 2 M com valores de pH diferentes ( 8,25; 8,6; 9,0 e 9,5), ajustados
por adigao de hidroxido de amonio concentrado

Usou-se uma vazdo constante de 2,7 ml/min para

definir qual o melhor pH para a solugdo de eluigdo.

Determinou-se a massa total de tOrio eluida de cada
coluna e calculou-se o rendimento da eluigie. Os resultados obtidos para cada uma
das solugoes estio relacionados na Tabela L2, O método usado na determinagio
do torio estd descrito 1o Apdndice 1.

Apesar de as diferengas entre os resultados
apresentados na Tabela L2 nao sercin grandes, admitiu-se que o eluente com pH 9

¢ 0 que da um maior rendimento. Por isso, fizeram-se eluigdées com a solugdo de

J35.



Tabela 1112 - Variagio do rendimento da cluigio em fungdo do pil do clucnte.
Volume de cluente percolado: 3 litros.

Vazio de 2,7 mL/min.

O 16no foi determinado volumetricamente com EDTA.

) TORIO TORIO RENDIMENTO
SOLUCAO ELUENTE
RETIDO (g)  ELUIDO (g) (%)
NH4HCO; 2 M, pH 8,25 13,6 12,1 89,0
[NH4HCO + (NH4)»CO4]
RN MEARE 147 13,8 93,5
2M, pH 8,6
[NH4HCO3 + (NH4),CO3)
+ 3 + 3 15,2 14,7 96,5
2M, pH9,0
[NH4HCO+ + (NH4)>COr]
FIS MEARE 14,1 13,1 92,9
2M, pH 9,5
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NH4HCO3 2 M e pH 9,0 para definir a melhor vazio.

111.6.4.2 - DETERMINACAO DA MELHOR VAZAO PARA A ELUICAO

Para determinar qual a methor vazio para a eluigdo,
percolou-se o mesmo volume de cluente ( 1,5 litros de solugio de NH4HCO52 M,

pH 9,0 ), usando-se as scguintes vazoes: 2,7; 3,9; 8,5; 10,2; 15,0 ¢ 18,5 mL/min.

Determinou-se a massa total de torio eluida de cada
coluna e calculou-se o rendimento de eluigio. Os resultados obtidos para cada uma
das vazoes usadas estdo relacionados na Tabela 111.3.

Os resultados mostram que a eluigdo deve ser lenta, em
torno de 3 mL/min. A Figura Il.4 mostra a ~urva de eluigdo do t6rio; verifica-se

que um litro de eluente é suficiente para eluir cerca de 95% do torio.

111.6.5 - PRECIPITACAO E DISSOLUCAO DO OXOCARBONATO DE TORIO

O 10rio ¢ eluido na forma de um complexo com carga

negativa [ Th(CO3),™ ] e, por adigio de dcido nitrico concentrado, até um
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Tabela 1.3 - Rendimento das eluigdcs em fungio da vazio.

Eluente: solugio de [ NH4HCO5 + (NH4),CO5] 2 M, pH 9,0.

Volume percolado: 1,5 litros.

O torio foi determinado volumetricamente com EDTA.

Volume de resina: 130 mL.

VAZAO TORIO TORIO RENDIMENTO
( mL/min ) RETIDO () ELUIDO(g2) (%)
2,7 14,6 14,6 100
3,0 14,3 142 99,3
8,5 14,0 10,2 72,8
10,2 14,5 8,2 56,6
15,0 13,2 6,6 49,9
18,5 13,5 55 40,7
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FiguraIIT.4 -~ Curva de eluigdo do tério obtida com uma vozdo média

de 3,4mL/min em coluna com 130mL de resino.
Eluente: solugdo de L NH4HCO3 -(NH4)2CO312M,pHS,0.
Determinagd0 volumétrica do tério com EDTA.
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determinado pH, & precipitado na forma de oxocarbonato de tério. Posteriormente,

¢é transformado em nitrato de tério por adi¢io de mais 4cido nitrico concentrado.

111.6.5.1 - CONDICOES DE PRECIPITACAO

Fizeram-se 4 precipitagdes (em duplicata) em aliquotas
de 1 litro de eluido com 4,37 gTh/L, adicionando-se HNOj at¢ pH 3,5, 4,0, 4,5¢ 5,0
para verificar qual o pH e o volume de 4cido nitrico necessirio para uma
precipitagdo quantitativa do torio como oxocarbonato.

O procedimento adotado foi o seguinte: colocou-se a
solugio de carbonato complexo de torio (pH 9,2) em um copo de vidro,
mergulbou-se o eletrodo de vidro do medidor de pH na solugio e, com agitagao
constante, adicionou-se o 4cido por meio de uma bureta até atingir o pH desejado.

ApO6s a precipitagdo, filtrou-se o precipitado e analisou-
se o filtrado para verificar o rendimento da precipitagdo. Os resultados das analises
dos filtrados mostram que, na faixa de pH 3,5 a 5,0, a precipitagdo do tério &

quantitativa tendo-se um rendimento superior 3 99,5%.
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Para a precipitacho do oxocarbonato de t6eio contido
em 1 litro de cluido, pH 9,2, s30 necessdrios cerca de 145 mL de &cido nitrico

concentrado.

Na Figura lILS mostra-se o sisterna montado para a

operagdo de precipitagdo e filtragio do ThOCO;.

111.6.52 - CONDICOES DE DISSOLUCAO

Apés cada filtragdo, o precipitado de ThOCOy foi
dissolvido com suficiente quantidade de HNOy concentrado para solubilizagio
completa.

A dissolugio do ThOCO3 é uma operagio simples
porque ele é muito solavel em 4cido nitrico. A dissolugdo se d4 de acordo com a
reagao:

ThOCO5 + 4HNOy -——-> Th(NO3)4 + 2H,0 + CO,.

Nas 8 dissolugdes feitas verificou-se que sio necessérios

de 6 a 7 mL do 4cido para a dissolugdo completa do ThOCO; obtendo-se, no final,

45 mL de solugio de nitrato de tério com concentragdo em torno de 130 gTh/L.
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Figura III.B - Sistema montadsy para a precipitacdoco e a

filtracdo do ThOCOs.
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I11.7 - EXPERIMENTO COM COLUNAS LIGADAS EM SERIE

O sistema consistiu de trés colunas, conforme o
esquema apresentado na Figura 1l1.2, ¢ o experimento foi realizado para verificar
se, em escala de produgdo, é mais conveniente trabalhar com colunas ligadas em

série ou em paralelo.

Quando se trabalha com colunas em paralelo, ndo ¢
econémico saturar completamente a resina com o fon de interesse, porque &
necessdrio usar muita solugdo de carga e, conseqiientemente, perde-s¢ muito tempo
na percolagdo. Observando a curva de carga ( Figura 111.3 ), verifica-se que 3 litros

sdo suficientes para obter cerca de 8056 da saturagdo da resina com tério.

111.7.1 - CARGA E LAVAGEM 1

Como o sistema é constituido de trés colunas,
percolaran,-se 9 litros de solugdo de sulfato de tério (7,21 g/L em tério ), em

regime contfnuo com vazdo de 25 mL/min.

Para eliminar o t6rio intersticial percolaram-se 3 litros

de 4gua desmineralizada com vazdo de 25 mL/min. Recotheram-se o efluente da
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carga e a luvagem separadamente ¢ determinou-se a massa de t6rio em cada um
deles para calcular a massa de tério na resina.

Os resultados obtidos mostram que a massa de t6rio foi
14,1g no efluente da carga e 1,29y na lavagem. A soma representa 23,7% da massa
percolada e o rendimento da carga foi portanto de 76,3%, ou seja, retiveram-se

49,5g de 16110 no sistema.

111.7.2 - ELIMINACAO DO [ON SULFATO RETIDO E ELUICAO

Apoés a lavagem com &gua, as colunas foram lavadas,
separadamente, percolando-se 250 mL da solugio de NH4OH 0,2 M, pH 11,4 e,
logo em seguida, 600 mL da solugio de NH4NO3 0,2 M ¢ NH4OH até pH 9,8, com
uma vazio de SmL/min para eliminar o ion sulfato.

Depois de ter sido verificada a ausércia do sulfato,
percolaram-se 2 litros de¢ uma solugdo de [ NH4HCO3 + (NHy),CO3] 2M e pH
9,0 com uma vazio de 3,5 mL/min em cada uma das colunas.

Recolheu-se o cluido em balio volumétrico e
determinou-se a massa de torio eluida de cada uma das colunas, por volumetria com

EDTA.
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As massas de tério encontradas foram:

- 17,82g, para a coluna C1;

- 15,968, para a coluna C2; ¢

- 14,63y, para a coluna C3.

A soma destas massas renresenta um total de 48,41g de

torio eluido do sistema, indicando um rendimento de 97,8% para a eluigdo.

Admitindo-se que a coluna Cl tenha sido
completamente saturada, a coluna C2 alcangou §9,5% da saturagio ¢ a coluna C3

alcangou 82,19 da saturagdo.

111.7.3 - PRECIPITACAO DO OXOCARBONATO DE TORIO E DISSOLUCAO

A precipitagao do t6rio como oxocarbonato foi feita em
pH 4,0 e, para os 6 litros da solug¢io de carbonato de tério, foram necessirios
970 mL de 4cido nitrico concentrado.

Para a dissolugdo do oxocarbonato de torio precipitado,
gastaram-se 48 mL de 4cido nitrico concentrado, obtendo-se um total de 375 mL de

nitrato de t6rio com concentragdo de aproximadamente 130 g/L em tério.
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1174 - COMPARACAO ENTRE OS DOIS SISTEMAS

Se as colunas tivessem sido carregadas isoladamente,
teriam sido percolados 3 litros de solugdo carga em cada uma ¢ se obteria uma
retengdo de cerca de 14,2g de t6rio em cada coluna, dando um total aproximado de
42,6g de t0rio. Embora a massa de t6rio retida seja um pouco menor do que no caso
das colunas em série ( 48,4g de t6rio ), o tempo gasto na percolagdo da solugdo de
carga é trés vezes menor.

Poder-se-ia trabalhar com um sistema em série rotativo,
isto é, depois de percolados os 3 litros de solugao de sulfato de tério pelas trés
colunas, seria retirada a primeira coluna ( com cerca de 80% da saturagdo ) para as
operagoes de lavagem e eluigao do tério.

Enquanto isso, mais 3 litros de solugdo carga seriam
percolados pelas duas colunas restantes. Depois de ter sido eluido o tério, a
primeira coluna voltaria para o conjunto na terceira posi¢io ¢, ao mesmo tempo,
sairia a coluna j4 carregada de t6rio para as lavagens e eluigio.

O inconveniente desse sistema € a necessidade de

operagdes diferentes que deveram ser executadas ao mesmo tempo. Na prética, €




preferivel trabalhar com as trés colunas operando, simultaneamente, nas mesmas

condigoes.

111.8 - ANALISES QUIMICAS E RADIOLOGICAS

Além dos testes qualitativos para os ions Th*+ e SO427,

mencionados nos itens 111.6.2 ¢ 111.6.3, respectivamente, fez-se a determinagio

volumétrica de t6rio com uma solugio padronizada de EDTA. O método usado
para esta determinagdo encontra-se no Apéndice L.

As andlises radiologicas do efluente da carga e do tério
eluido mostram que o rddio-228 fica praticamente todo retido na resina.

As Figuras Lo, L7, 1L8, 119 e I1I1.10, que
apresentam os espectros de raios gama obtidos de vdrias fases do processo,
confirmam a retengdo do ridio-228, que é determinado pela linha de raio gama de
338,4 keV do seu descendente actinio-228 (10,13 ) (2,3,20),

No Apéndice 1l apresenta-se uma tabela de energia
gama de decaimento da familia do torio-232 (32),

Do ponto de vista radiolGgico, o fato (> o rddio-228 ndo

ser um contaminante dos efluentes ¢ de grande importdncia, porque, por ser o
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primeiro radiois6topo formado na desintegragio do tério e todos os demais
descendentes terem meia-vida curta ( Figura 11.2 ), € possivel rejeitar esses efluentes

sem problema.

Por outro lado,& preciso lembrar que, ficando confinado
na resina, o rddio-228 se acumula depois de alguns ciclos de carga e elui¢ao do
tério. O aumento do nivel de radioatividade, com o tempo, pode ser prejudicial aos

operadores.

Nao se fez um estudo para calcular o nimero de ciclos
permitido para que o nivel de radioatividade seja tolerdvzl. Esse nimero vai
depender das dimensoes das colunas usadas num processo em grande escala. Sabe-
se que sdo necessarios 9 kg de t6rio, em equilfbrio, para se obter 1 mCi de radio-228
(3)

O rédio-228 pode ser eluido da resina com 4cido nftrico
2 M. Fizeram-se poucos experimentos neste sentido, mas observou-se que a
adigdo de 20 mg de Fe3+ para cada litro da solugdo de radio-228, seguida pela

precipitagdo com hidroxido de sodio, faz com que todo o rddio-228 seja

coprecipitado.
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CAPITULO 1V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O processo de obtengdo de nitrato de t6rio apresentado
neste trabalho parte dirctamente do sulfato de tério, sem tratamento prévio. Por ser
solivel cm dgua, o sulfato de t6rio em solugdo pode ser percolado em trocadores
i0nicos e, gragas d sua carga, Th** ou a formagdo do Th(SO4)2+, o tério ¢
fortemente retido em resina  catidnica  forte, conforme pode ser visto na
Figura I11.3.

A lavagem da resina com dgua para eliunar o tério
intersticial € uma operagdo simples, ndo requer muita dgua e a vazdo pode ser alta.

A dgua, porém, ndo elimina os ions 5042‘ retidos na
resina. Isso faz supor que parte do t6rio ficou retido na forma de Th(SO4)2+.

Para a eliminagdo do 5042' foram experimentados
varios eluentes sem prejudicar a retengdo do tério. Os melhores resultados foram
obtidos por meio de duas lavagens sucessivas: a primeira com uma solugdo de

NH4OH 0,2 M para aumentar o pH da resina e a segunda com uma solugdo de

NH4NO; 0,2 M ¢ NH OH até pH 9,8.
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Com essas operaghes € possfvel eliminar completamente
oionSOf’panquen&ocomtiMumaimpurmdoniﬂﬂodetérhobﬁdono
final do processo.

A possibilidade da eluig¢do do tério com #cido nftrico 3
M foi descartada nos experimentos preliminares porque, como jé foi dito, exige um
volume grande de eluente e se obtem uma solugio diluida de nitrato de tério o que
implicaria na concentragio da solugio por aquecimento.

O cluente mais apropriado é uma solugio de
NH4HCO3 2 M com NH4OH até pH 9, como pode ser visto na Tabela H1.2. O

inconveniente dessa operagio € que deve ser lenta, aproximadamente 3 mL/min, o

que, nas condigoes experimentais, corresponde a um fluxo de 0,67 mLcm'z.min’.
Ficou provado pelos resultados apresentados na Tabela 111.3 que um pequeno
aumento na vazao do eluente diminue consideravelmente o rendimento da eluigdo.
A precipitagdo do t6rio como oxocarbonato, ThOCO;,
no eluido, se faz pela adigio de 4cido nitrico concentrado. O pH final dessa

precipitagdo ndo & critico. Observou-se que na faixa de pH 3,5 a 5,0 o rendimento

da precipitagdo é superior a 99,5%.
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O precipitado ¢é filtrado facilmente em filtro de lona
com aplicagio de vicuo ¢ sua dissolugio em 4cido nitrico concentrado permite
obter uma solugio de nitrato de tério com cerca de 130 g/L em tério.

Verificou-se que o rddio-228 fica rctido na resina e deve
ser eluido periodicamente para ndo aumeatar excessivamente o nivel da
radioatividade ambiental. O radio-228 ¢é eluido facilmente com 4acido nitrico 2 M.
Embora tenham sido feitos poucos experimentos nesse sentido, veriticou-se que o
radio-228 pode ser coprecipitado com o hidroxido (érrico, pela adigio de solugao de
hidroxido de sodio ao eluido. Mais de 9990 do radio-228 presente na solugio podem
ser separado numa dGnica operagdo. Além de evitar a disseminagio desse
radiois6topo nos efluentes, essa operagdo confima o rdio-228 num precipitado ndo
muito volumoso do qual pode ser separado para a obtengdo de fontes radioativas.

LEm resumo, 0 processo € simples ¢ tem as seguinies
vantagens:

a) todas as opcragoes sdo executadas A temperatura ambiente;
b) usa-se um nimero pequeno de reagentes convencionais ( NH4OH, HNO;,
NH4HCO3 ¢ NH4NO3 );

¢) a cluigdo é facilitada pela alta complexagio do tOrio no meio carbonato;
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d) permite a eliminagdo completa dos anions, inclusive do sulfato que & eluido por
uma lavagem adequada da res.na; ¢

e) permite a obtengdo de nitrato de tério de pureza comercial, praticamente isento
de seu descendente mais prejudicial, o radio-228, que fica confinado evitando-se,

desta forma, sua disseminagdo incontrolada no meio ambiente.

Na Tabela 1V.1 apresenta-se uma anélise do nitrato de

tério produzido.

Com os resultados obtidos neste trabalho ( colunas com
24 mm de didmetro interno e 130 mL de resina ) pode-se projetar um sistema em

escala maior para produgdo rotineira.

Quando este trabalho foi iniciado, tinha-se em vista a
utilizagio de trés colunas inoperantes, instaladas na usina do Departamento de
Engenharia Qufmica ( MQ ). As dimensoes dessas colunas sdo: 25 cm de didmetro
interno e 3,2 metros de altura e cada uma com 130 litros de resina catidnica forte.

Pensou-se em ligar essas colunas em série, mas acredita-
se que seja mais vantajoso operd-las em paralelo, porque, enquanto se carregam as
colunas com tdrio, precipita-se e filtra-se 0 oxocarbonato de t6rio da solugdo obtida

na carga anterior.
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Tabela 1V.1 - Resultados de andlises de nitrato de tério produzido por troca idnica.

ELEMENTO TEOR (ppm) ELEMENTO  TEOR ( ppm)

Cd < 01 ND Sn < 05 ND
B ~ 02 Bi < 5 ND
Fe ~ 15 \% ~ 05

Cr < 2 ND Cu ~ 04

Zn < 50 ND Ba ~ 1

Si 200 Ca ~ 5

Al < 2 Sb < 2 ND
Mn ~ 02 As < 20 ND
Mg < 05 Be < 02 ND
Pb ~ 35 Ti ~ 5

Observagoes:

a) Determinagio dos clementos, pelo  Laboratério de  Espectrografia  do
Departamento ME do IPEN/CNEN-SP.

b)O teor de ThOp ¢ 3576% e o de Oxidos de terras raras ¢ 0,34%,
pelo Laboratério de Andlises Quimicas do  Departamento ME do
IPEN/CNEN-SP.

¢) ND - ndo detectado.
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Como o volume de resina em cada coluna é 1.000 vezes

maior do que o usado nos experimentos de laboratério ¢ a secgio das colunas
grandes & 100 vezes inaior do que a secqao das colunas pequenas, as operagoes € 0s
tempos necessdrios para sua execuglo sdao os seguintes:
a) OPERACAO DE CARGA - O volume de solugdo de sulfato de tério que deve ser
percolado em cada coluna, para garantir cerca de 80% da saturagdo da resina com
t6rio, ¢ de 3.000 litros, de acordo com a Figura lI1.3, ¢ a vazdo deve ser de
2,5 L/min para manter 0 mesmo fluxo usado nas colunas pequenas. Esta operagao
requer 20 horas.

Enquanto ndo contiver orio, o efluente da coluna pode
ser rejeitado visto que ndo contem radio-228. Quando comegar a aparecer 16rio no
efluente, este deve ser recuihido para ser usado em futuras preparagoes de solugio
saturada de sulfato de torio.

b) LAVAGEM DAS COLUNAS - Cada coluna deve ser lavada com 250 litros de
dgua com uma vazao de 4 L/min, recolhendo-se a lavagem para a mesma finalidade
descrita no item anterior. O tempo exigido por esta operagio € de

aproximadamente uma hora.
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¢) LAVAGEM PARA ELIMINAR O 8042‘ - Percolam-se, ¢m cada coluna, 250 litros

de NH4OH 02 M ¢ em seguida 600 litros de solugio de NH,NO3 0,2 M, pH 9,8,

com vazido de 500 mL/min. Rejeita-se a lavagem. O tempo necessario é de 28 horas.
d) ELUICAO DO TORIO - Sio necessérios, para cada coluna, 1.000 litros de
solugio de NH4HCO5 + (NH4),CO3 2 M, pH 9. A percolagdo deve ser feita com
uma vazdo de 350 ml./min e se obtem a eluigdo de 95% do torio retido. Esta
operagdo exige 48 horas.

e) LAVAGEM DA COLUNA - Repete-se a operagio b); recolhendo-se a lavagem
com o eluido obtido na operagio d). Esta operagdo requer mais uma hora.

Neste ponto as colunas estido prontas para receber uma
nova carga, enquanto se procede a precipitagdo, filtragdo e dissolugio do
oxocarbonato de t6rio com 4cido nitrico. Na realidade, a partir da segunda carga, o
tempo de operagio para a obten¢do do nitrato de tério € a soma dos tempos
envolvidos nas cinco operagoes descritas, isto €, 98 horas.

f) PRECIPITACAO E FILTRACAO DO OXOCARBONATO DE TORIO - O eluido
e a lavagem das trés colunas deve conter aproximadamente 50 kg de torio e sdo
necessarios cerca de 1.700 litros de 4cido nftrico concentrado para a obtengdo do
oxocarbonato. Filtra-se o precipitado. Estima-se que essas operagdes possam ser

realizadas em S horas.




g) DISSOLUCAO DO PRECIPITADO EM ACIDO NITRICO - Para a dissolucio
sdo necessarios 50 a 60 litros de 4cido nitrico concentrado e se obtem uma solu¢io

com aproximadamente 130 g/L em tério.

Como a operagdo com as trés colunas fornece cerca de
50 kg de t6rio ou 117 kg de Th(NO3)4 . 4H;O, calcula-se que € possivel obter pouco
mais de 1 kg de nitrato de t6rio por hora.

Tendo em vista a utilizagdo das instalagoes da usina do
MQ, apresenta-se na Figura IV.1 uma Planta de Elevagdo sugerida para a
implantagio de uma unidade piloto de transformagdo de sulfato de té6rio em nitrato
de t6ério por resina de troca idnica, ¢ no Quadro 1V.1 apresentam-se as legendas
utilizadas nesta figura.

Na Figura 1V.2 apresenta-se o fluxograma para a
operagao desta unidade piloto.

Concluindo, o processo € simples, continuo ¢ da origem

a solugoes que podem ser diretamente jogadas na rede de esgotos.
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C-1
C-2
C-3
F -01
F -02
R -01
RC-01
RC-02
RD-01
RD-02
RE-01
RE-02
RE-03
RE-04
RL-01
RL-02
RP-01
RS

TA

Quadro 1V.1 - Legenda usada na Figura 1V.1,

Bomba centrffuga.

Columa de troca i0nica.

Columa de troca i6nica.

Columa de troca idnica.

Filtro para o ThOCO3.

Filtro para a solugdo de Th(SO4),.
Reservatorio de HNO5 concentrado.
Reservatorio de solugdo de Th(SOy), ( carga ).
Reservatorio de solugdo de Th(SO4), ( carga ).
Reator para dissolugdo de Th(SOy),.

Reator para dissolugao de ThOCO4 ( precipitado ).

Reservatdrio de solugdo de NH4HCO;3 + (NH4),CO3 2 M (eluigdo).

Reservatério para recother 4gua de lavagem e o excesso de Th(SOy),.

Reservatoério para a solugio de carbonato de tério.
Reservatério para recolher a solugdo de lavagem.

Reservatério de solugdo de NH4OH 0,2 M.

Reservatorio de solugio de NH4NO3 0,2 M (lavagem ).

Reator para precipitagdo de ThOCO3.
Reator para preparagio de solugbes.
Reservatério de dgua desmineralizada.

Reservatorio para estocagem de Th(NO3)4.
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APENDICE 1|

DETERMINACAO DE TORIO COM EDTA

Entre os métodos existentes para as determinagdes de
tério ( métodos volumétricos, gravimétricos ¢ colorimétricos ), escolheu-se o
método volumétrico de titulagdo com 4cido etilenodiaminotetraacetico ( EDTA),
onde pode-se destacar a determinagdo incircta de t6rio desenvolvida por Rogers e
Brown ( 27), que usa como indicador o alaranjado de xilenol ¢ o PAN, e a
determinagio direta de tério desenvolvida por Fritz e Ford e aperfeigoada por Bril
¢ colaboradores (3), que usa como indicador o vermelho de alizarina-S.

Escolheu-se 0 método de titulagdo direta de tério com
EDTA por este permitir a determinagdo de t6rio tanto de materiais constituidos
essencialmente de t6rio quanto em materiais nos quais o tério constitui apenas uma
"impureza” da ordem de ppm, além de ser um método simples e de rdpida resposta.

Para as determinagdes de 1t6rio neste trabalho
prepararam-se as seguintes solugdes:
2) SOLUCAO PADRAO DE NITRATO DE TORIO 0,028 M: preparou-se a solugio

partindo-se de um produto p.a. que foi padronizada por precipitagdo com 4cido
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oxdlico pelo método gravimétrico convencional ( Kall ¢ Gordon ) ( 3). Ajustou-se o
pH da solu¢do em 1,3 com 4cido nitrico e a utilizou para padronizar a solugho de
EDTA.
b) SOLUCAO DE INDICADOR MISTO: prepararam-se, separadamente, uma
solugido de vermelho de alizarina-S e de azul de metileno em solugdo alcoéblica a
60%. Usou-se como indicador a mistura de trés partes de solugdo de vermelho de
alizarina-S com uma parte de solug¢io de azul de metileno.
¢) SOLUCAO PADRAO DE SAL DISSODICO DO ACIDO
ETILENODIAMINOTETRAACETICO (EDTA-Naj) 0,025 M: preparou-se a
solugdo partindo-se de um produto p.a. que foi padronizada como segue: pipetam-se
25 mL de solugio padrao de nitrato de tério 0,025 M, adicionam-se 2 mL
de cloridrato de hidroxilamina a 10% e aquece até fervura. Apés esfriar A
temperatura ambiente, eleva-se 0 volume a 100 mL com 4gua, ajusta-se o pH entre
2,5 e 2,8, adicionam-se 8 gotas de indicador misto e titula-se com o EDTA a ser
padronizado até uma viragem de vinho para verde. O célculo do fator F do EDTA ¢

feito pela expressio:

Vol. Th padrio x Fator Th padrio

Vol. EDTA gasto




d) Solugdes de cido nftrico p.a. de vérias concentragbes.
e) Solugtes de hidréxido de amOnio p.a. de vérias concentragbes.

Para a determinagdo de t6rio em amostras pipetam-se
de 5 a 20 mL da solugdo de amostra ( de acordo com o teor de tério esperado ),
adicionam-se 2 mL de cloridrato de hidroxilamina a 10% e aquece-se até fervura.
Apos esfriar a temperatura ambiente, eleva-se o volume a 100mL com 4gua, ajusta-
se o pH em 2,8, adiciona-se 8 gotas de indicador misto e titula-se com a solugio
padréo de EDTA 0,025 M até viragem de vinho para verde. Se o consumo de
EDTA ultrapassar 10 mL, reajusta-se o pH em 2,8 ¢, se a solugdo voltar a ser résea,
continua-se a adigao de EDTA até uma viragem do indicador estavel para verde.

O célculo da concentragao molar de t6rio é feito pela

expressao:

Vol. EDTA gasto x 0,025M x Fgpra

Conc. Molar =

VYol. de amostra
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APENDICE 1

TABELA DE ENERGIA GAMA DE
DECAIMENTO DA FAMILIA DO TORI10-232 (32),

ENERGIA ENERGIA ENERGIA
ISOTOPO GAMA 1SOTOPO GAMA ISOTOPO GAMA
(keV) (keV) (keV)

212p; 39,97 29Ra 290,00 2B 520,00
2871, 84,40 212p; 295,10 28 523,00
ZBAC 99,50 212py, 300,11 28 540,40
212py, 115,16 8¢ 321,70 20pp 542,00
B¢ 129,10 212p; 327,96 BAC 546,30
28T 132,00 28 328,00 287 555,20
285 141,00 2B 323,40 2BAC 562,30
212p; 144,00 28 ¢ 338,40 2B 570,70
B¢ 145,90 28 340,90 28 572,10
Z8Ac 154,20 2B 357,00 2871 583,14
212g; 164,00 28pc 372,20 2B 615,90
28 169,00 2Bpc 377,80 2BAc 620,30
285 ¢ 174,10 287 388,80 2BAC 629,20
22pp 176,63 28p, 396,80 2B 640,20
2BAC 184.60 28Ac 398,60 24p4 650,00
B¢ 191,50 2Bp ¢ 409,40 2BAC 651,30
ZBAc 199,50 14pa 410,00 2BAc 660,40
28A ¢ 204,10 112py, 415,20 284 666,30

205,00 BAc 416,10 B¢ 674,60
285 209,40 28 419,40 2BAc 677.30
2087) 211,50 12pg; 433,50 2BAC 687,90
281y, 217.00 8AC 440,30 LB 701,30
2B 224,00 L8Ac 449,00 ZBAC 707,30
28, 231,50 212p; 452,83 2087} 722,30

233,50 ZBAc 463,00 2BAC 727,00
212pp, 238,63 28Ac 471,30 212g; 721,27
29Ra 240,98 212 473,50 2Bpc 737,60

252,60 8¢ 474,60 L8, 755,20
28 257,30 LA ¢ 478,20 2087 763,30
28 263,60 2087 486,00 LBAC 772,10
28 ¢ 270,30 212p; 493,20 28, 782,00
20877 277,36 LA 503,70 2g; 785,46
B¢ 279,00 LBAC 509,60 L8Ac 794,80
8¢ 282,00 2087) 510,72 2B 816,70
12p; 288,07 WAc 515,30 2087 821,10
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APENDICE 1

TABELA DE ENERGIA GAMA DE
DECAIMENTO DA FAMILIA DO TORI0-232 (),

( continuagho )
ENERGIA ENERGIA ENERGIA
ISOTOPO GAMA ISOTOPO GAMA 1ISOTOPO GAMA
(keV) (keV) (keV)

2B 824,80 2BAc 1095,70 B 1580,20
2B ¢ 830,40 B¢ 1103,40 BAC 1587,90
2B 835,60 LBpc 1110,60 DBac 1609,30
28 840,20 BAC 1117,80 g, 1620,62
B¢ 853,50 2B 1135,60 B 1624,70
20617 860,47 BAc 1142,70 2B 1630,40
2B 870,40 28 pc 1153,60 Bpc 1638,00
ZBac 873.80 8¢ 1164,60 2087 1643,00
2287 ¢ 887.10 228 p ¢ 1175,30 IBp 1666,40
1Zg; 893,35 e 1217,10 IBpC 1677,60
28, ¢ 904,20 ZBp¢ 1247,10 MWp; 1679,50
ZBAc 911,10 228a¢ 1249,70 Bp 1685,90
LBAc 919,00 2B 1276.80 WA 1702,30
28 921,80 2081y 1282,70 LB 1706,50
2 927.70 BAc 1287,50 ZBAc 1713,00
228pc 931,00 BAC 1309,50 A 1724,30
28pc 944.10 ZBAc 1316,10 Bpc 1738,30
28pc 948,00 BAc 1348,40 DBAc 1741,10
212G, 952.10 ZBAC 1358,50 DB 1750,80
BAC 958,50 B¢ 137430 ZBpc 1757,90
ZBAc 964,60 287} 1384,00 LBpC 1784,40
2B, 908,90 2BAC 1415,70 212; 1800,00
Z8ac 975,90 28 Ac 1430,90 212g; 1806,00
L8 ¢ 979,60 28 1451,50 LA 1823,30
20877 982,80 WBAC 1459,20 D8AC 1835,60
Z8AC 988,10 2BpC 1469,60 LB 184230
2087 1004,00 2B 1480,40 BAc 1871,10
Z8p¢ 1016,70 LBAC 1495,80 2BAC 1887,40
28 1019,70 Bpc 1501,50 2B 1907,80
28 1033,10 2R, 1512,75 2B 1930,20
Z8 ¢ 1053,50 B¢ 1528,80 ZBA 1952,60
2Bac 1065,10 p 1537,70 B¢ 1965,70
212g; 1074,00 Bpc 154840 20877 261447
212g; 1078,80 B¢ 1556,90

20877 1093,90 WBAc 1573,10

69.




1 ADLER, H. H. The economic mineralogy and geology of thorium. In: USAEC.
Thoti el le: i [ . held in Gatlinl T 5.7
December, 1962, v. 1. Oak Ridge, s.d. p. 18-28. ( TID - 7650 ).

2 ALMEIDA, G. L. de & SILVA, A. G. da. W&ﬁw de
16110 natural. Rio de Janeiro, Instituto de Engenharia Nuclear, s. d. 12p.

3 ARNOUX, M; GIZON, A.; HERMENT, J. Obtention de <48Ra (MsTh1) &

partir de nitrate de thorium. Grenoble, Centre d Etudes Nucléaires, Oct 1968.
( CEA-R-3582).

4 BEYDON, J. & GRATOT, . Utilisation du recul pucleaire pour la separation
du 228Ra. du224Ry et du 233py 4 partir d'hidroxyde de thorium colloidal. Saclay,
CEA, Centre d'Etudes Nucleaires, 1968. ( CEA-R-3493 ).

5§ BRIL, K; BRIL, S; FEDERGRUN, L.; HOLSER, S.; MADJAR, J. B;

RETHY, B. M¢todos analiticos para controle do processamento guimico de
uranio e tério. Sio Paulo, ORQUIMA, Laborat6rio de Pesquisas, 1.959. ( LPO2).

6 BRIL, K. J. Mass extraction and separation. Prog. Sci Technol. Rare Earths,
1:30-61, 1.964.

7 BRIL, K. J. & KRUMHOLZ, P. Produ¢do de 6xido de tério nuclearmente
puro. Sao Paulo, Instituto de Energia Atdmica, Dez. 1965. ( IEA-Pub-115).

10.




8 FABRICACION de manguitos de incandescencia. In: CALVET, E. Quimica
| aplicada a Ia industri . e lal ori 2. quimi . |
clementos o cuerpos simples. 2 ed. Barcelona, Salvat, 1947. p. 676-9.

9 FRIEDLANDER, G. & KENNEDY, J. W. Nuclear and Radiochemistry. New
York, N. Y., John Wiley, 1958. p. 12.

10 Cuthbert, F. L. Thorium production technology. Reading, Mass., Addison
Wesley, 1.958.

11 DERVIN, J. Constitution en solution des carbonatocérates (IV ). C. R, Hebd.
Seanc. Acad. S¢i., Ser, C, 269:460-3, 1969.

12 DERVIN, J. & FAUCHERRE, J. Etude des carbonates complexes de thorium

et de cérium. . Constitution des complexes en solution. Bull, So¢. Chim. Fr.,
11:2926-9, 1973.

13 FAUCHERRE, J. & DERVIN, J. Sur la constitution ensolution des

thoricarbonates complexes. C, R. Hebd, Seances. Acad. Sci., Ser C, §(18)2264-
6, 1962.

14 FROMAGE, F. Etude des carbonates complexes des lanthanides par résine
échangeuse d'ions. C. R. Hebd. Seanc. Acad, Sci.. Ser C, 265(1):30-3, 1967.

15 HYDE, E. K. The radiochemistry of thorinm. Washington, D. C., National
Academy of Sciences, 1960. ( NAS-NS-3004).

1.
cewvicete recry L ENEPGIL NUCLEAR/SP - 1PEN




16 1KUTA, A Tecnologia de purificacio de concentrado de tério ¢ sua
HNQ3-NaNO,-TBP-Varsol. Séo Paulo. Dez. 1977 ( Dissertagio de Mestrado,
Universidade de Sao Paulo ). (1IEA-DT-035 ).

17 INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Geology of uranium
and thorium. Vienna, 1962. ( Bibliographical series 4 ).

18 KAPLAN, G. E. Metallurgy of thorium. In: UNITED NATIONS. Peaceful

{ . ] lings of the i iopal [ held i
: 8.2 955 v. &: Jucti hnol [ 1l o] i for
nuclear energy. New York, N. Y., 1956. p. 184-7.

19 KARALOVA, Z. K. Modern methods of determining thorium in natural
materials. J, Anal. Chem. USSR, @(7):1232-46, 1974.

20 KIRBY, H. W. & SALUTSKY, M. L. The radiochemistry of radium,
Washington, D.C., National Academy of Sciences, Dec. 1964. ( NAS-NS-3057 ).

21 KREMES, H. E. Recovery of thorium from monazite. Prog, Nucl. Energy, Ser.
3, 2:56-60, 1958.

22 KRUMHOLZ, P. Aspectos de industrializagdo da monazita. Bol, Assoc, Bras.
Meiais, 5:545-51, 1949.

J2.




23 KRUMHOLZ, P. & GOTTDENKER, F. The extraction of thorium and
uranium frond monazite. In: UNITED NATIONS. Peaceful uses of atownic energy:

) ( the i : [ :
1955, v. 8: production technology of the matenials used for nuclear epergy. New

York, N. Y., 1956. p. 126-8.
24 LIMA, G. R. Industria de terras raras no Brasil. s.l,, s.ed, s.d. ( Separata ).

25 MISUML S. & TAKETATSU, T. Anion exchange bebavior of beryllium (II),
cerium (1V), thorium (1V) and uranium (V1) carbonate complex ions. Buyll, Chem.

So¢. Ipn., 2:876-8, 1959.

26 PRAKASH, B. et alii. Metallurgy of thorium production, Vienna, International
Atomic Energy Agency, 1962. ( Review series, 22 ).

27 ROGERS, D. R. & BROWN, W. B. Indirect determination of thorium with
( ethylene-dinitrilo ) tetraacetic acid. Apal. Chem,, 2(9):1261—3, 1.963. (TID-
18580 ).

28 ROHDEN, C. & PELTIER, M. U.S. Pat. 2, 783, 125 ( Feb. 26, 1957 ), assigned
to Société de Produits Chimiques des Terres Rares, apud KREMERS, H. E.

Recovery of thorium from monazite. Prog Nucl, Energy, Ser. 3, 2:59, 1958.

29 SAITO, N. & SEKINE, T. On the anion exchgange behavior of some
quadrivalent actinide elements. Bull, Chem. So¢. Jpn, 3_0:561-2, 1.957.

30 SHERRY, H. S. & MARINSKY, J. A. Carbonate and bicarbonate complexes
of neodymium and curopium. lnorg. Chem., 2:330-5, 1956.

73.
COMISSAO NACICN/. CE ENERCIA NUCLEAR/ 8P - WEN




31 SHERRY, H. S. & MARINSKY, J. A. Carbonate complexes of the lighter
lanthanides. Oak Ridge, Tenn., USAEC, 1961. ( TID-16027 ).

32 SMITH, A. R. & WOLLENBERG, H. A. High resolution gamma ray
| lysis of 1l . i thorium d ies. 5 1.

s. e, s.d. ( Separata).

33 SOUZA F°, G. Comportamento das espécies catibnicas, anidnicas ¢ coloidais
do titanio, do zircOnio ¢ do tério frepte As resinas trocadoras de ions. S&o Paulo,
Jan. 1976. ( Dissertagio de Mestrado, Instituto de Quimica, Univ. Sdo Paulo ).

(1IEA-DT-22).

34 TAKETATSU, T. Dissolution and exchange behavior of the rare earth
elements in potassium and ammonium carbonate solutions. Bull, Chem. Soc. Jlpn,
2:1573-6, 1962.

35 TAKETATSU, T. The solubility and anion exchange behavior of heavy

lanthanide elements in a potassium carbonate solution. Bull. Chem. Soc¢, Jpn,
37:906-7, 1964.

36 ZINNER, L B. Produgao e aplicagdo das terras raras - um campo pouco
explorado no Brasil. In: ACIESP. Quimica das Terras Raras: anajs do 6° simpésio

anual da ACIESP realizado em Sdo Paulo, 9-11 Novembro, 1982. Sio Paulo, 1982.
p. 110-46. ( Publ. ACIESP 36-1).

4.




