COMPORTAMENTO DAS ESPECIES CATIONICAS, ANIONICAS
- E COLOIDAIS DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO
FRENTE AS RESINAS TROCADORAS DE IONS
« ‘ Guanahyro de Souza Filho _
DISSERTACAO E TESE- IEA 022 MAI0/1976




DISSERTAGAO E TESE - IEA 022 MAIO/1975

COMPORTAMENTO DAS ESPECIES CATIONICAS, ANIONICAS
E COLOIDAIS DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO
FRENTE AS RESINAS TROCADORAS DE IONS

Guanahyro de Souza Filho

Dissertagio para obtengio do Tftulo de “Mestre em
Quimica Analitica” — Orientador Dr. Alcidio Abrdo.
Apresentada e defendida em 26 de novembro de 1974,
no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

APROVADO PARA PUBLICAGAO EM DEZEMBRO/1974.



CONSELHO SUPERIOR

Eng? Roberto N. Jafet — Presidente

Prof. Dr. Emilio Mattar — Vice-Presidente
Prof. Dr. Josd Augusto Matins

Dr. Ilvano Humbert Marchesi

‘Eng? Helclo Modesto da Costa

SUPERINTENDENTE

Prof. Dr. Rdmulo Ribeiro Pieroni

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
Caixa Postal 11.049 (Pinheiros)
Cidade Universitdria “Armando de Salles Oliveira
SAO PAULO — BRASIL

NOTA: Este trabalho foi conferido pelo autor depois de composto e sua redagdo estd conforme o original, sem qualquer

corre¢do ou mudanga.



INDICE

Pégina
CAPITULO |
.1~ Introdugéio ............ R R EE R R TR 1
1.2 -~ RazB0do USO de rasinas iONICES . . . ... vovereurinirr e ivnsernnnsingeonns 2
1.3 — Justificativado trabatho .........oovvnvvnanns e 2
LI T 17T T T 2
1.5 — Trabathosanteriores ............overenerons it eraaeasrae Ceeesheeraaaranns 3
B —TIANIO ..., eiiiiiiiiriiincrsnens Cheeens b heareraaeaes 3
1B.2-2Zirednio ... ..o iiiiiiiiiiiiineees 4
1IB.3-T&rio......ooevennannn. Wssseaenasseeneaanenens Ceeeresaatees s ]
CAPITULO Il
CONSIDERACOES TEORICAS . L LI TR TR . 6
1.1 — Propriedades das solugbes de titdnio, de zircdnioedetério . ....... ... o verevinenen 6
11.1.1 — Hidrélise dos fons Ti (1V), Zr (1V) e Th (IV) em solucBes écidas ............... 7
11.1.2 — Peptizacdo dos precipitados de bxidos hidrosos de titdnio, de zircbnio e de tério . . . 8
1.2 — Métodos usuais de sepsracio de espécies coloidais dos fons de solugdo verdedeirs em
G T L B R R PPN 8
121 DIBlISB . ... e e e 9
H.2.2 ~ UIrafiltragBo .o .o oo vvt it ittt in it i e aanes 9
11.2.3 — Ultracentrifugeco .................... S e e Ceaen 9
11.3 -- Comportamento das solugdes de titdnio, zircdnio e tério frents 4s resinas trocadoras de fons. g
11.3.1 — Resinas trocadorasde fons . ................... e tteerer s as e ]
11.3.2 — Técnicas de troca-idnicd . ...... ..o iiiianeninsnas P 10
11.3.3 - Aplicagio das técnicas de troca-Idnica ao estudo das soluches do titdnio, do
zirednio e do torio ... ... i e 10
CAPITULO it
APARELHAGEM, REAGENTES E METODOS DE MEDIDA ........ e ereaiee et . 1
Wt~ EQUIPBMEBNTOS . . .. i iet ittt iereneerstoosssnraneosncroansacassnasnnoess 11
TH.2 ~ RBAGENLES .. .ottt ittt teaennnernossonosnosnonsanassonrenssasesosnasnns 12

1.3 - Méido anal(tico para titinio, zircOnio e tdrio ... ... ... i iiiiinonenennns 16



Pégina

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENT AL ... ittt iteneeinenssanacaaarsnasssasansasssatsraaaannss 15
IV.1 — Preparo das SOIUGBES-EStOGUES « « « - « v v« s s s v e e s seeeeenenenensnsnenensaeanssnnns 15
IV.1.1 — SolugBes-estoques de titAnio . ......coereinne oo iasnrennnns 15
1V.1.2 — Solugdes-estoques de ZIrCONIO . ... vvrianenrcaanenaeros o noneanay 16
1V.1.3 — SolucBes-estoques de tOrio .. . v ovv vt tvveivennntoasssreaarasrsasesoaans 16
IV.2 —Montagem dascolunas de resina .. ......oeeeerviaenaesssaneranrssstaesnaaaaees 17
IV.2.1 —~Tratamento da resing .o voveneevoorsnsennrnnasessssnsantsonssanananes 17
1V.2.2 — Determinagio da capacidade daresing .. .......cceovinienranannaianns 17

IV.3 — Determinacdo do grau de retenciio do titdnio, do zircénio e do tério pela resina cationica

em fun¢do do pH nos meios perclérico, nitrico, cloridrico e sulfarico ......cccvv v 18
IV.3.1 — CondicOes experimentais ... ......covueeenrennsassrotanenancsncananons 18
IV, 3.2 — ProcedimeNtO . o oottt in e v eesinesenananssssanssssssnanssnsssoanss 18
1V.3.2.1 — Preparo das solucBesdecarga .........ccervsonnnasmascrnnnnn 18
IV.3.2.2 — Percolacdo das solugBesdecarga .......-covureavonnnscnoacnns 19
{v.3.2.3 —Eluicdodacolunaderesing .........oevnrverecnineanuanenns 19

IV.4 — Determinagdo do grau de retengdo do titdnio, do zircdnio e do tério pela resina catidnica
em fungdo da temperaturade Percolacio .. ... o i e 20
IV.4.1 — Procedimento e 0bJetivo .. ... v vier it s inianennrnantae sy 20
1V.4.2 — CondicBes operacionais . .........oeuueineonsasareausaesasanesnnaness 20

IV.5 — Determinagdo do grau de reteng3o do titdnio, do zirconio e do torio pela resina catibnica
em funcdo da idade dasolugdodecarga .......cooiiir i et i 21
IV.5.1 — Procedimento e 0bJetivo .. ... voveees i i rnanssconsoaenanessonsnns 21
1V.5.2 — Condices Operacionais . ........oeevessrennsnracrsssensunaanossssnees 21

IV.6 — Determinagio do grau de retengdo do titinio, do zircdnio e do torio pela resina catidnica
em fungdo daconcentracdo do elemento ... .. .ot iinn et 22
IV.6.1 — Procedimento € ODJELIVO . i vt v enteeeunnneeononssonansassnonannssas 22
IV.6.2 — CondigBes Operacionais . «....oueeoeesossnrnansnsssssoonssnanessanenns 23

IV.7 — Determinaciio do grau de retengio do titdnio, do zircdnio e do torio por resina anidnica em
funcdo do pH das SOlUGOES B Carga .. vvvvvv s e nnercnonnsasarsseneoanaeaeonss 23
IV.7.1 — Objetivo e procedimento .. ....cvvrevvnneernoornrosstassssorossasnses 23
1V.7.2 — CondicBes operacionais . .........cotuteenenonnearasssensaennaesansses 24

CAPITULO V

RESUL T AD DS .. ittt ittt it ettt st i in s st aa i aa s 24
V.1 — Retengio do titdnio, do zircdnio e do tério pela resina catiénica em funcdodopH ........ 24
Vo1l — Mo POICIOIICO v v o vt it sttt teaenaasansnnesaeonenaosnnsasansens 25



Vol 2 —Meio N tric0 oo ittt i eiinettnnsseennaannssaeennnnanns Cheraiareean
V.1.3—=Meiocloridrico . . ...c . viininiiinincnnnes e teraaea ey
V.1.4 — Meio sulfurica. ............ it teonnasnnosanensensosassensonannnan wea

V.2 — Retengdo do titdnio, do zircdnio e do tério pela resina catidnica em funglo da temperatura
de percolacdo das solugdes de carga ... .. cuci ittt it et i

V.3 — Retenciio do titdnio, do zircdnio e do tério pela resina catidnica em fungéo da idade da
Lo (1T (o Ys (- - L - Y O e

V.4 — Retenco do titinio, do zircanio e do tério pela resina catidnica em fungio da concentragdo
do elemento nas solugBes de carga . .... o eereeaaaieareeaiaa ey e

CAPITULO VI

DISCUSSAO E RECOMENDAGOES ...t iiii ittt it iiitententaerrnnananoneeannsss

CAPITULO VI

CONCLUSOES ... ittt ettt iiiienracenassseanencnsnneenns e e

CAPITULQ VL

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . .ot vviiiiier e innennns et st e

25
28
28

31

32

32

32

39

41



COMPORTAMENTO DAS ESPECIES CATIONICAS, ANIONICAS
E COLOIDAIS DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO
FRENTE AS RESINAS TRCCADORAS DE IONS

Guanahyro de Souza Filho

RESUMO

Estudou-se a variagdo do grau de retengdo do titanio, do zircdnio e do tério em resina catidnica forte na forma
R-NHj. Partiu-se de solugBes dos respectivos elementos nos meios perclérico, nftrico, clorfdrico e sulftrico. Cada série de
experiéncias consistiu em variar um dos cinco pardmetros: tipo de anion presente, pH da solu¢do, temperatura de
percolagdo das solugdes na resina, idade das soiu¢es e concentragdo do elemento, mantendo-se 0s outros quatro
constantes, .

s

Os resultados levaram & conclusfo que, dependendo dos pardmetros acima, os elementos estudados podem se
encontrar em solugSes &cidas como espécies catidnicas, anidnicas ou coloidais. Chama-se a atencdo para o fato de que as
espécies coloidais do titadnio, do zirconio e do tério ndo sio fixadas pelos trocadores de fons e apresentam-se OS
fundamentos de um método de separagdo e purificagio desses elementos com base nesta propriedade.

CAPITULO |

.1— INTRODUCAO

Os elementos titanio, zirconio e tério sdo de grande importancia para a tecnologia nuclear. Os dois
primeiros aparecem em ligas metélicas usadas como materiais de construgdo de reatores
nuclearest?1.31.56.70) ¢ o zirconio ocorre também como produto de fissio do uraniol16:33). O tério, por
ser um elemento fértil(3.62) tem seu emprego mais importante nos reatores nucleares tipo
“breeder’’(34.63) onde funciona como gerador de importante nuclfdeo ffssil, o uranio-233(47), O tério estd
sempre associado ao urdnio em todas as etapas do processamento deste elemento, por ter geralmente como
origem comum os mesmos minerais{25:26) ¢ por ser um dos produtos do seu decaimento radioativo!32.41).

Embora existam vérios trabalhos sobre o comportamento ffsico-qufmico dos compostos de titanio,
do zirconio e do tério em solugdo, alguns aspectos relativos ao comportamento de seus 6xidos hidrosos em
solugdo permanecem obscuros ou contraditérios. Por exemplo, enquanto MORLEY & WOOD(57),
CONNICK & REAS(24) e LEFEBVRE!51) acreditam que esses 6xidos hidrosos apresentam-se em solugdes
dcidas como partfculas resultantes de condensagdio e polimerizagio, WEISER & MILLIGAN(74) sgo de
opinido que as respectivas solucGes consistem de aglomerados de pequenos cristais de dxidos ou hidréxidos.
Quer sejam polfmeros, quer sejam cristais, esses agregados em certas condigBes sdo grandes bastante para
cair na faixa de tamanho de particula coloidal, o que acrescenta uma série de propriedades peculiares as
solugdes dos sais hidrolizados desses elementos.

Levando-se em conta a importancia do titénio, do zirconio e do tério para a tecnologia nuclear, as
contradiges encontradas na literatura e as propriedades peculiares de suas solugBes, decidiu-se fazer um
estudo sistemético do comportamento das respectivas espécies hidratadas em solugdo, em diversos meios
4cidos, frente as resinas trocadoras de (ons.



1.2 — RAZAO DO USO DE RESINAS IONICAS

Os processos mais utilizados para a obtencdo de Oxidos hidrosos em solucdo sdo a hidrélise
controlada de ions metélicos exitentes nas solucdes dos sais dos metais correspondentes ou a peptizacio dos
precipitados gelatinosos dos respectivos 6xidos hidrosos por agentes adequados.

O método cldssico para investigagdo de hidrélise de fons metalicos, a titulagdo potenciométrica,
tem uso limitado para titdnio e zircdnio por causa da floculagdo e precipitacdo que ocorrem quando se
adicionam bases fortes as solugBes de seus sais, mesmo em valores relativamente baixos de pH!55), Entre os
vérios métodos existentes para os elementos estudados, os mais importantes sdo: a) extracdo por solventes,

usando um agente complexante para o fon metalico!23,24.48,75) ) yitracentrifugacio{40:45) e ¢) troca

Neste trabalho optou-se pelo método de troca idnica por dois motivos principais: 1 — por ser um
método simples, versatil e direto, apesar de ser lento, e 2 — principalmente porque pode oferecer meios
simples e econdmicos de separagdo e purificagdo dos elementos estudados.

1.3 — JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Na Coordenadoria de Engenharia Quimica (CEQ) do Instituto de Energia Atdmica (IEA), as
separagGes e purificagdes de elementos por troca idnica sdo técnicas generalizadas e de uso rotineiro. Devido
a importéancia do titanio, do zircdnio e do torio para a tecnologia nuclear e a freqiiente necessidade de
purificagdo desses elementos na CEQ, em certos casos por troca idnica, julgou-se Gtil fazer um estudo
sistematico de como eles se comportam frente aos trocadores idnicos, em uma série de condigdes diferentes,
Essas condigles eventualmente poderdio ocorrer nas operagdes de purificacdo em nossos laboratdrios.
Espera-se que o trabalho tenha utilidade pratica no que ele possa oferecer de suporte a futuras separagdes,
utilizando uma das maltiplas condigdes aqui estudadas.

Além se servir de suporte a troca idnica convencional este trabalho podera servir de base a uma
técnica adicional de purificagdo em nossos Iaboratérios, a purificagdo do titanio, do zircdnio e do torio,
aproveitando-se da propriedade de ndo-retengdo de suas espécies coloidais pelas resinas trocadoras de {ons.

1.4 — OBJETIVOS

A parte experimental deste trabalho consistiu em estudar como varia o grau de retengdo do titanio,
do zirconio e do torio, em resina catidnica forte na forma R-NH,, quando sdo percoladas as solugbes de
seus sais hidrolizados em meio 4cido, ao serem variados os pardmetros: pH da solugdo, temperatura de
percolacdo, idade da solugdo e concentragdo do elemento. As experiéncias foram conduzidas para cada
elemento em quatro meios &cidos: perclérico, nitrico, cloridrico e suifarico. O objetivo foi duplo:

1 — Conhecer o comportamento geral dos trés elementos frente as resinas iOnicas, nos quatro
meios {cidos estudados, sob uma série de condigBes experimentais diferentes. O interesse foi dirigido no
sentido de saber se o elemento se retém e em que porcentagem o faz, na resina idnica, em cada condigdo
experimental particular. Ndo foi objetivo deste trabalho investigar detalhadamente a causa da fixagdo ou da
nao-fixagdo do elemento na resina.

2 — Realgar o fato de que as espécies coloidais dos trés elementos estudados ndo se fixam, ou o
fazem em porcentagem muito baixa, nos trocadores idnicos. Esta propriedade podera ser o fundamento de
uma técnica de separagdo desses elementos de outros cujas espécies sejam suceptiveis de troca idnica nas
mesmas condigdes.



.56 — TRABALHOS ANTERIORES

A revisdo bibliografica objetivou evidenciar mais os aspectos relacionados & parte experimental
deste trabalho, ou seja, as propriedades das espécies hidratadas do Ti(IV), do Zr(IV) e do Th(lV) em
solugdes acidas @ o comportamento dessas espécies frente aos trocadores de fons sob uma série de condiges
experimentais diferentes. Tentou:se sempre que possivel estabelecer uma ordem cronolégica e um
encadeamento I4gico entre os dados da literatura. Isto ndo foi sempre facil devido 3 escassez de referéncias
bibliogréficas especificas sobre o tema desta dissertacdo e devido as contradi¢Bes muitas vezes encontradas
nessas referéncias,

1.5.1 — TITANIO

H4 pouca informagdo na literatura quanto 3 natureza do Ti(lV) em solugdo.
MORLEY & WOOD!57) em 1924 estudaram a peptizacdo de oxidos hidrosos de titanio precipitados em
temperaturas diferentes, com &cido clorfdrico como agente peptizante, objetivando determinar as
quantidades de titdnio passando a solugdo coloidal e &'solugdo verdadeira, O trabalho se apoiou na hipdtese
avangada por COLLINS & WOOD(22) de que a conversdo entre as variedades alfa e beta de certos oxidos
hidrosos deve-se ao cardter anfotérico do dxido. Isto conduziria & formagdo de moléculas de grande
complexidade provenientes da condensacdo de unidades funcionando respectivamente como acido e base.
Jé no século passado era reconhecido que o acido titanico ou hidréxido de titanio (1V) existe sob duas
formas(5), a alfa ou orto, correspondente a formula Ti(OH),, quando preparado a frio e a beta ou meta,
tendo a composi¢do TiO(OH);, quando precipitado a quente. O que se tem de fato é o 6xido hidroso
TiO,xH,0(8), A forma alfa ou orto é mais hidratada, contendo dois ou mais moles de 4gua por mol de
TiO,. A variedade beta ou meta é menos hidratada contendo cerca de um mol de 4gua por mol de TiO,.

MAJUMDAR(54) estudou a coagulagdo de solugbes coloidais de 6xido hidroso de titanio e
concluiu ser este um sol tipicamente positivo; apresentou uma lista de &nions classificados segundo a
capacidade de coagulagdo. BHATIA & CHOSH'7) prepararam séis de TiO,xH, O pela adigdo de tetracioreto
de titdnio em dgua destilada, seguida de didlise. Estudaram a adsorgdo de é&nions pelos sbis, "o poder
coagulante dos anions e o efeito da temperatura e do tempo de envelhecimento na estabilidade das solugGes
coloidais. MAHTA & JOSEPH(53! estudaram a cinética da coagulagdo de s6is de Ti0, por cloretos de sodio
¢ de magnésio e concluiram que a velocidade de coagulacdo é dependente do tempo de didlise do sol.

Em 1934, PARRAVANO & CAGLIOTI!5®) mediram a viscosidade em fungdo do pH para
determinar a zona de estabilidade de solugGes cb!o@dais de TiO, preparadas por meio de hidrélise e de
didlise, a partir de, solugGes sulfuricas e cloridricas, Concluiram que as micelas de TiO, em meio 4cido
possuem carga positiva devido & adsorgéo de ions H". Apresentaram uma série de anions classificados de
acordo com o poder floculante. Mais tarde CAGLIOTI & SARTORI{17) estudando os complexos de titanio
com tartarato em solugdes cloridricas e sulfiiricas observaram um comportamento diferente do titnio nas
duas solugBes, THOMAS & STEWART!72) trataram solugBes coloidais de TiO, com varios agentes
complexantes anidnicos e observaram que havia uma elevagdo no pH, o que foi atribuido & liberagdo de fons
OH"™devido 3 complexacdo do titdnio. Notaram também que o envelhecimento das solugBes ocasionava um
decréscimo no pH e que o aquecimento acentuava este efeito, o que foi atribuido a formagdo de
oxocomplexos (que é apresentada no capitulo il desta dissertacdo).

Em 1939, WEISER & MILLIGAN(74) em um trabalho sobre a constituigdo dos sistemas coloidais
de oxidos hidrosos de vdrios metais afirmam que “o envelhecimento de so6is de TiO,xH, O ndo envoive
condensagiio ou polimerizagdo mas o crescimento, coalescéncia e aglomeracdo de particulas primarias em
agregados maiores”. Apresentam curvas de desidratagdo isobdrica e diagramas de difragdo de raios X de
amostras de TiO, xH, O, para comprovar sua afirmaggo.

HIXON & FREDRICKSON(39) indicam a existéncia de complexos com uma razdo molar de
Ti/SO, igua! a 2 : 1 em solugdes de sulfato de titanilo e mostram que cerca da metade do total de titanio
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dissolvido reage rapidamente com perdxido, aoc passo que o restante o faz lentamente,
REEVES & BLOUIN!6") fizeram reagir solugGes de Ti{}V) com o agente compliexante tartarato em meio
cloridrico ¢ em meio sulfirico. Interpretaram a diferenca de comportamento nos dois meios 4cidos em
termos da formacdo de espécies poliméricas do titdnio em meio suifurico, Os polfmeros seriam de baixo
peso molecular, contendo pontes oxo bidentadas, formando cadeias lineares soluveis em meio aquoso mas
quimicamente inativas quanto a complexacgo,

DELAFOSSE!28! defende a coexisténcia de espécies do tipo Ti{OH)3* e TiO**, a primeira
existindo em pH 0,3 e a segunda em pH 0,4, BEUKENKAMP & HERRINGTON!®! gmpregaram as técnicas
de troca ionica para elucidar a natureza dos fons de Ti(lIV) em solugcBes de acido perclérico e 4cido
sulfirico. Concluiram que em acido percldrico até 1,5 M Ti(IV) existe em duas formas ibnicas: TI{OH) 5" e
Ti{OH),*. Em meio sulfurico até 2,0 M existiriam as mesmas formas mas haveria a formagio dos
complexos Ti{OH)3;HSO, e Ti(OH),HSO4". Os autores admitem a possibilidade de complexacdo do Ti{!V)
pelo anion perciorato em concentragdes elevadas de acido perclérico. O trabalho explora faixas mais altas
te acidez, acima de 0,5 M, nfio podendo assim fornecer informac8es quanto & hidrolise de espécies do
titéanio em valores mais elevados de pH,

1.5.2 — ZIRCONIO

Quando tetracloreto de zirconio e dissolvido em agua ha pronta hidrolise e a solugdo torna-se
muito acida. A partir desta solugdo, em condi¢Bes de super-saturagdio, cristaliza um material sdlido, de
formula empirica ZrOCl,.8H,0, conhecido como cloreto de zirconilo. A rapidez desta prepara¢do havia
levado muitos investigadores a concluir que se tratava de um composto verdadeiro que se ionizaria de
acordo com a equagdos

2rOCl, === Zr0*™ + 2Ci"

e que o fori 2rO*" seria a espécie predominante em solugGes aquosas em ampios intervalos de concentragéo.
Na tentativa de verificar sua existéncia CHAUVENET{18! desenvolveu uma titulagio condutométrica de
solugBes aquosas de tetracloreto de zircbnio com hidroxido de sédio e anunciou uma inflex@o na sua curva
de titulagdo no ponto de equivaléncia da formag8o do 1on zirconilo. Mais tarde BRITTON{(14} investigando
potenciometricamente tais solugdes concluiu que em solugbes diluidas ha consideréve! hidrolise, ndo
podendo o fon zirconilo ser considerado a (nica espécie presente,

Outros investigadores atacaram o problema por métodos diferentes mas visando o mesmo objetivo.
RUER'64) descobriu que a condutividade do cloreto de zirconilo varia com o tempo, mostrando que a
hidrélise ¢ uma reagdo muito complicada. VENABLE & JACKSON!73} repetiram o trabalho de RUER e
observaram que a taxa de variagcdo da condutividade era dependente também da temperatura e da
concentracdo de zirconio ADOLF & PAULI(2) executaram um exaustivo estudo das propriedades de
solugBes envelhecidas de cloreto de zirconilo na faixa de concentragiio He 2,2 x 102 a 0,25 M. Mediram
condutividade, pH, ponto de congelagdo e observaram a migra¢do idnica sob campo elétrico. Notaram que o
zirconio migra para o anodo e para o catodo. Conclufram que a ionizagdo simples do cloreto de zirconilo
em solugBes aquosas e irrelevante e que suas propriedades sao governadas pela hidrélise e formagdo de ions
complexos. Postularam a existéncia de vérios fons poliméricos, LAUBENGAYER & EATON!50! tentaram
determinar o grau de hidrélise do cloreto de zirconilo medindo sua acidez em vérias dilui¢des usando
eletrodo de vidro. Concluiram existir em média trés fons hidroxila associados a cada 4tomo de zirconio, na
faixa concentragdo de 10°% a 10~* M, Esta conclusdo baseou-se na suposigio de que todo o zircdnio em
solugdo estaria presente como espécies idnicas. Ndo obstante, em um estudo de troca idnica AYRES!4!
mostrou que na concentragdo de 3,8 x 10~% M o nitrato de zirconilo dissolvido em &gua praticamente nao
sofre troca com resina catidnica. Ele atribuiu este comportamento ao fato de o zirconio estar em forma
coloidal mas o mesmo efeito ocorreria se o zirconio estivesse sob a forma de complexos anidnicos.
CONNICK & McVEY({23! mostraram ser desprezivel a complexagdo do zircOnio pelos anions nitrato e
cloreto em vaiores baixos de acidez, o que veio reforgar os argumentos de AYRES.



CONNICK & McVEY(23) fizeram um estudo detalhado da composico das solugdes de zirconio
em meio de dcido perciérico. Empregaram a técnica de extragdo por solventes para determinar as espécies
ibnicas do zirconio e conclufram que em meio de acido perclérico 2 M ha predominancia da espécie ZrOH>"
sendo desprezivel a polimerizagdo. Ampliando esta linha de trabalho, CONNICK & REAS(24) investigaram
a polimerizagdo do zirconio em acido perclérico 1,0 e 2,0 M. Estabeleceram que em concentracdes muito
baixas de zircdnio predomina o ion Zr** mas gue comecam a aparecer espécies poliméricas em acido
perclorico 1,0 M para concentragdo de 2 x 10™* M de zircénio e em 4cido perclérico 2,0 M para solugio
2 x 10~3 M de zirconio. ~

DEWELL & VOIGHT!29) estudaram as propriedades de troca idnica de solugBes 1,4 x 10~ M de
cloreto de zirconilo. O teor de espécies catidnicas nas solucdes variou entre 99 e 55% na faixa de
concentragdo scida de 1,62 x 10™? a 3,55.x 10~ M. Verificaram ser a troca idnica do zircdnio afetada pelo
envelhecimento das soiugGes e pela temperatura. Para tentar explicar este comportamento realizaram
medidas de condutincia em solugdes 10™* M de zirconio variando o tempo de envelhecimento e a
temperatura. Conclufram que o cloreto de zirconilo 1,14 x 10™* M é altamente idnico em solugdo, mas
sofre grande mudanca nas vizinhangas do pH 2,0. A medida que se eleva o pH do meio forma-se um sistema
muito complicado envolvendo provavelmente fons complexos e especies coloidais.

LISTER & McDONALD'52) empregaram também técnicas de troca ibnica para determinar a carga
idbnica de espécies do zirconio, o grau de interagdo cation-dnion na formagdo de cations complexos e
mostrar a presenca de complexos anidnicos, em meio sulfurico, nitrico, perclorico e cloridrico. Empregaram
resinas com diferentes graus de cruzamento e fizeram também medidas de auto-difusdo, eletromigragdo de
de pH. Concluiram que em baixos valores de acidez existem produtos de hidrélise polinucleares e que para
valores de acidez mais altos existem complexosmononucleares catidnicos, anidnicos e sem carga elétrica.
Recentemente BROWN!15) purificou zirconio por troca idnica utilizando solugBes em meio nitrico obtidas
da lixiviagdo de caldazito com dcido nitrico, Para esta purificacdo este pesquisador tirou partido do fato das
espécies coloidais do zirconio ndo serem fixadas pelos trocadores de fons,

1.5.3 - TORIO

Em todos os trabalhos consultados os investigadores concordam que o ion Th** apresenta alto grau
de hidrélise em solugBes aquosas, Had contudo divergéncia de opinido quanto aos produtos de hidrélise. Os
primeiros estudos mostraram a produgdo de fons hidrogénio quando sais de torio sdo dissolvidos em dgua; o
aumento da acidez deve se & oxigenagéo do torio com liberagdo de protons!27,38,13),

CHAUVENET & TONNET(21) por meio de medidas condutométricas e térmicas de misturas de
Th** e OH~ em varias proporgSes conciufram que se forma a espécie Th(OH),*'. CHAUVENET &
SOUTEYRAND-FRANCK!20} chegaram 3 mesma conclusio. Contudo, SCHAAL & FAUCHERRE!66),
também a partir de dados potenciométricos, concluiram que se forma o tetramero Thy 0% na hidrélise e
SOUCHAY!71) mostrou que suas medidas de ponto de congelagio confirmavam a presenga desse
tetramero. Assim tanto complexos mono como polinucleares foram postulados como produtos de hidrélise
do tério.

KRAUS & HOLMEBERG!44) investigaram a hidrolise de Th** por meio de medidas da f.e.m. em
solugBes em meio cloridrico e perclérico, usando um eletrodo de vidro. Em soluges acidas foi constatada a
presenga dos iors Th*" hidratados, ndo hidrolizados, sendo esta espécie predominante em meio perclérico.
Esses autores constataram também que na faixa de concentragdo de 2,5 x 10™% a 1,5 x 10™% M de torio a
hidrélise é desprezivel abaixo de pH 3,0 e que a mesma ¢ fortemente dependente da concentragio de torio
em valores de pH mais altos. Concluiram que a8 medida que a hidrdlise prossegue vio sendo formados
produtos cada vez mais polimerizados.

SILLEN e colaboradores!67.68) defenderam o ponto-de-vista de que na hidrélise do tério
formam-se complexos polinucleares contendo dois ou mais atomos metalicos ligados através de atomos de



oxigénio. Em outro trabalho{69) que sumariza os principais resultados obtidos por SILLEN descreve-se a
natureza das espécies formadas na hidrélise de vafios fons metalicos, inclusive do Th**,

HIETANEN(36) desenvolveu um estudo detalhado sobre a hidrélise de Th** seguindo as hipSteses
de SILLEN da formagdo de complexos polinucleares. De acordo com este trabalho formam-se uma série de
complexos do tipo Thl(OH);Thl, (4+nl+ com n=1, 2, 3...etc. Em trabalho posterior,
HIETANEN & SILLEN37) indicam que no sistema cloreto os complexos mais provaveis seriam
Th, (OH), " e Th,OH”, LEFEBVRE(51) recalculando dados obtidos por HIETANEN indicou a existéncia
também de Th, (OH), com x =18 a 21. KATZ & SEABORG(42) observaram que é plausfvel supor que os -
complexos citados por HIETANEN formem cadeias lineares, embora os dados ndo permitam qualquer
conclusdo quanto & forma dos complexos.

Os resultados obtidos por DOBRY-DUCLAUX e outros(30) sobre hidréxido de tério coloidal
preparado por diélise de cloreto de tério dilufdo, evidenciam que os produtos da hidrélise do Th** de fato
existem como complexos polinucleares em forma de cadeias lineares. Neste trabalho, estudos de
viscosidade, espalhamento de luz, refracdo e de microscopia eletrdnica levaram & conclusdo que as particulas
de hidroxido de tério coloidal sdo filiformes, com didmetro de cerca de 18 A e comprimento médio de
700 A,

KRAUS e colaboradores(46) desenvolveram estudos de equilibrio de ultracentrifugagio de Th(1V)
em solugBes percléricas. Constataram a existéncia de espécies poliméricas de graus de complexidade
diferentes, aparentemente em equilibrio, sem que houvesse uma de baixo peso molecular especialmente
estdvel. KRAUS concluiu que nos estddios incipientes da hidr6lise as espécies mononucleares podem ser
importantes, mas nos estadios posteriores predominam as espécies polinucleares. Foi também destacado por
KRAUS!46) ¢ por KILPATRICK(43) que se devem levar em conta os dnions presentes em solugdo. Os
&nions iriam competir com H, 0 e OH™ pelas posi¢Bes disponf{veis nas esferas de coordenagdo dos fons
metdélicos e assim destruiriam as pontes reduzindo o grau de polimerizagdo.

CAPITULO 11

CONSIDERAGOES TEORICAS
1.1 — PROPRIEDADES DAS SOLUGOES DE TITANIO, DE ZIRCONIO E DE TORIO

O titdnio, o zircdnio e o tério podem se encontrar em solugdes aquosas sob diversas formas
dependendo das condigBes de preparagdo. Os pardmetros pH, temperatura, idade da solugdo, concentragdo
do elemento e o tipo de dnion presente determinam em grande parte o comportamento desses elementos em
soluggo!5.7.24,29,43,44,46,59,73)_ O tipo de &nion presente e o pH da solugdo s§o os pardmetros mais
importantes porque determinam o comportamento geral do elemento. Os outros pardmetros apresentam
importincia secundéria pois apenas introduzem variagdes maiores ou menores no comportamento ja
estabelecido pelos dois primeiros. Por esse motivo, neste trabalho deu-se maior énfase ao tipo de &cido e sua
concentracdo, no estudo do comportamento das espécies hidrolizadas do titdnio, do zirconio e do tério
frente as resinas trocadoras de fons. Ndo obstante, para se obterem informacg8es adicionais, estudou-se
também a influéncia da temperatura, do tempo de envelhecimento e da concentragdo do elemento no grau
de hidrélise do titdnio, do zircOnio e do tério. A sistemética adotada consistiu em variar um dos pardmetros
mantendo os outros quatro constantes.

Dependendo do tipo de &nion presente, do pH, da temperatura, da idade da solugéo e da
concentragdo do elementp, o titdnio, g zircnio ou o tério podem se apresentar em meio aquoso como fons
pequenos de uma solugéo verdadeird, como espécies condensadas ou poliméricas de dimensdes de partfcula
coloidal ou como partfculas maiores formando ‘supensBes grosseiras ou precipitados, As interconversdes,
bem como as respectivas operagSes envolvidas podem ser representadas pelo esquema, L.



- condensocdo . floculogdo
SOLUCAO —® SOLUCAO i —»1 SUSPENSAO
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O principal fator determinante dessas trés formas em que se podem encontrar as espécies
hidratadas do titanio, do zircdnio e do torio é o tamanho da espécie. As espécies coloidais sdo aquelas que
possuem dimensdes dentro da faixa de 0,001 a 1 um (10 a 10,000 A), Para dimenSoes inferiores e superiores
a esta faixa tem-se respectivamente espécies pequenas formando solugbes verdadeiras e espécies grandes
integrando as suspensOes grosseiras ou precipitados.

As dispersBes coloidais envolvem um estado intermediario de subdivisdo da matéria, Tanto a
condensagdo dos fons de titdnio, zircdnio ou tério, a partir das solugGes verdadeiras dos sais desses
elementos, como a peptizacdo dos hidréxidos ou Oxidos hidrosos respectivos com agentes peptizantes
adequados podem fornecer dispersdes coloidais. Nunca se t&m todas as particulas com o mesmo tamanho,
em geral elas se distribuem em uma larga faixa de dimensbes, podendo coexistir numa mesma solugdo fons
pequenos com espécies coloidais e estas com particulas grandes de suspensGes grosseiras.,

11.1.1 — HIDROLISE DOS IONS Ti{1V), Zr(1V) e Th{l1V) EM SOLUGCOES ACIDAS,

Dependendo do meio dcido e do pH, o titdnio, o zircdnio e o tdrio podem se encontrar em solugao
como espécies anidnicas, complexos catidnicos, fons simples ou espécies hidrolizadas!59.52.44), Em meio
perclérico esses elementos ndo formam espécies anidnicas em condi¢Ges usuais, mas formam espécies
hidrolizadas quando se eleva o pH. isto ocorre qualquer que seja o0 meio écido,

Varios autores(18.60.61.72} propyzeram o seguinte mecanismo de hidrolise para esses fons:
supde-se que os ions tetravalentes Ti(lV), Zr{IV) ou Th(lV) encontram-se em solugdo aquosa dcida como
aquo-complexos hexacoordenados onde as seis moléculas de agua de coordenag@o ocupam os vértices de um
octaedro regular. A medida que se eleva o pH da solugdo, o que se consegue pela neutralizagdo parcial dos
fons H ou remocgdo dos mesmos por didlise, haveria liberagdo de mais fons H* por parte do complexo, para
compensar a perda: (M =Ti, Zr ou Th)

7 a4+ - LM
rnzo /HZO Hy0 /’OH 3+.
HpO0— M —H, 0 -~ HZO—M_HZO + H¥+
| H20 H20 | : | H20 H20 |

Esta etapa seria seguida por uma dimerizacdo, com posterior liberagio de dois fons H* :
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Com elevagdo adicional do pH o processo continuaria formando-se cadeias do tipo:

Essas cadeias soluveis em agua cresceriam, haveria coalescéncia formando se flocos e finalmente
ocorreria a precipitagdo do hidroxido ou oxido hidroso Muitos autores!5:8.10,65} preferem o termo 6xido
hidroso a hidréxido, pois o que se tem na verdade sdo unidades MO, .2H, O na cadeia polimérica,

Ndo faz parte do objetivo desta dissertagdo investigar se o mecanismo de hidrdlise acima proposto
é valido. Foi apresentado apenas como ilustracio mas explica bem a condensacdo e floculagdo de espécies
do titanio, zircOnio e torio, passando se intermediariamente por especies coloidais. A temperatura e a idade
da solugdo também influem na hidrolise dos jons desses elementos De um modo geral, quanto maior a
temperatura e o tempo de envelhecimento da solugdo maior o grau de hidrolise

H.1.2 ~ PEPTIZACAQ DOS PRECIPITADOS DE OXIDOS HIDROSOS DE TITANIO, ZIRCONIO E
TORI0

O mecanismo inverso da hidrolise, a peptizagdo e solubilizacdo do precipitado de oxido hidroso, é
conseguido pelo abaixamento do pH, o que implica no aumento da concentragdo de ions H'. Os 4cidos
minerais s30 por isso 0s agentes peptizantes mais adequados para os oxidos hidrosos desses elementos. Nos
estadios intermediarios do crescimento ou da cominuicdo as espécies formadas atingem dimensdes de
particula coloida!. Nesta faixa de dimensdo pode haver adsor¢do de fons H* ou de outro ion pelas particulas
coloidais, formando-se micelas eletricamente carregadas. Estas micelas de mesma carga repelem-se

mutuamente, provendo a estabilidade das dispersdes coloidais dos oxidos hidrosos de titanio, zirconio ou
torio.

11,2 - METODOS USUAIS DE SEPARAGAO DE ESPECIES COLOIDAIS DOS fONS DE SOLUGAO
VERDADEIRA EM SISTEMAS MISTOS

Em uma solugdo aquosa limpida de Ti, Zr ou Th podem coexistir as espécies catidnicas, anionicas ¢
coloidais desses elementos com ions de outros eletrélitos presentes N3o pode coexistir 6xido hidroso na
forma de precipitado. Qualquer particula de dimensdo superior a 1 um decanta num tempo inferior a



48 horas e ap0s esse tempo o sistema conterd apenas espécies coloidais e ions em solucdo verdadeira. Para
eliminar da dispersdo coloidal os ions do eletrolito existem os seguintes métodos convencionais:

1.2.1 - DIALISE

Por meio da didlise a separagdo se di pela difusdo do eletrélito através de uma membrana como
pergaminho, celofane ou coldido, permeavel as moleculas do solvente e aos fons de baixo peso molecular do
eletrolito mas impermedvel as particulas coloidais que sdo maiores, As dispersdes sdo colocadas em
involucros destas membranas que sdo em seguida imersas em 4gua destilada.

A didlise é um processo muito lento, levando dias e até semanas para se completar, A difusdo dos
fons do eletrdlito ocorre devido ao gradiente de concentragio entre a solucdo e a gua externa & membrana;
para acelerar a didlise essa dgua deve ser continuamente renovada.

A didlise é um processo muito empregado na preparagdo e purificacdo de solugdes coloidais de
oxidos hidrosos. N#o foi utilizado neste trabalho porque o objetivo ndo foi exatamente preparar solugbes
coloidais do titanio, do zircdnio ou do toério, mas sim estudar como as solucBes desses elementos se
comportam nas condi¢bes de troca idnica.

11.2.2 - ULTRAFILTRAGAO

Processo semelhante & filtracdo de precipitados, exceto que em lugar do papel de filtro comum
usa se uma membrana impermedvel a particulas coloidais, Aplica-se pressio 3 solugdo forgando-a através da
membrana

Os ultrafiltros tém grande aplicagdo em separacdes biol6gicas de bactérias e virus, sendo também
uteis na separagdo de Oxidos hidrosos coloidais. MORLEY & WOOD57) empregaram esta técnica para
acompanhar o grau de formacdo de Oxido hidroso coloidal de titanio pela peptizacdo com acido cloridrico.

11.2.3 - ULTRACENTRIFUGACAO

Partfculas de dimensBes maiores que as da faixa coloidal sedimentam pela acdo da gravidade. Na
faixa coloidal ha o movimento browniano que conduz 3 difusio da partfcula coloidal, impedindo-a de
sedimentar Se no sistema for introduzida uma forca externa, além do peso da particula coloidal esta podera
eventualmente sedimentar, separando-se assim dos fons menores do eletrélito, Isto é conseguido por meio
de ultracentrifugas onde se atingem velocidades angulares da ordem da ordem de 10° r.p.m. E um processo
muito usado para separar componentes celulares em solugdo coloidal, servindo também & determinagdo do
peso molecular de macromoléculas,

JOHNSON & KRAUS!40} ysaram a ultracentrifugacio para estudar o grau de polimerizagdo de

espécies do zircdnio em meio cloridrico Esta ndo é contudo técnica simples, além de exigir aparelhagem
especial exige métodos delicados de medida,

1.3 - COMPORTAMENTO DAS SOLUCOES DE TITANIO, ZIRCONIO E TORIO FRENTE AS
RESINAS TROCADORAS DE IONS
i1.3.1 - RESINAS TROCADORAS DE IONS

. As resinas sintéticas comerciais consistem de grdos esféricos de 20 a 400 mesh (0,841 a 0,04 mm)
formados de hidrocarbonetos altamente polimerizados, com liga¢Bes cruzadas (estireno-divinilbenzeno),
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contendo grupos ionizados presos as cadeias poliméricas tridimensionais. Para compensar eletricamente a
carga desses grupos ionizados estdo associados a eles ions de carga oposta que podem migrar livremente para
dentro e para fora da estrutura porosa da resina. O tipo de grupo ionizado determina se a resina é cationica,
anidnica, forte ou fraca.

O mecanismo de troca iGnica pode ser representado pela equagdo:
R-A+B —— R-B + A"

onde R “representa um grupo funcional ionizado de uma resina catidnica e A* e B* sdo cations. Os citions A"
inicialmente presos nos grupos funcionais da resina foram substituidos pelos cations B*. Esta troca pode ser
devida a vérios fatores incluindo-se entre eles uma maior afinidade do ion B* pela resina, ou uma
concentragdo grande deste ion na solugdo. No Gltimo caso, a lei da acdo das massas orienta a troca no
sentido de redistribuir as concentragBes dos ions A" e B* de acordo com os coeficientes de particdo desses
fons entre a fase aquosa e a fase resina.

11.3.2 — TECNICAS DE TROCA IONICA!Y

As operagBes de troca idnica podem ser descontinuas, quando realizadas em copo {batch) ou
continuas quando em colunas. As operagBes contfnuas tém a vantagem de apresentar grande nimero de
equilibrios consecutivos, enquanto as descontinuas sio limitadas pelos coeficientes de parti¢do dos fons
entre a fase aquosa e a fase resina.

Nas operag8es em colunas a solucio contendo os fons a serem absorvidos pela resina chama-se
solugdo de carga, soluglo influente ou simplesmente influente. Esta solugio depois de ser percolada e
recolhida na parte inferior da coluna recebe o nome de solugéo efluente ou efluente,

Para retirar da resina os {ons absorvidos, operacdo esta que nas convengdes da troca idnica recebe o
nome de eluicdo, usa-se uma solugdo apropriada para cada caso, Esta é a solugdo eluente ou eluente. Ao ser
recolhida esta solucfio recebe o nome de elufdo. Um eluente adequado deve conter ions que tenham boa
afinidade com a resina e numa concentragio suficientemente elevada para que a lei da agdo das massas
oriente a troca no sentido da elui¢do total dos ions originalmente fixados 4 resina.

Uma vez escolhidos o tipo de resina a ser usado, os volumes de resina e de solugdo de carga, resta
determinar a velocidade com que se deve percolar a solugio e eluir a coluna de resina, Quanto mais lenta a
passagem da solug8o através da coluna mais eficiente é o processo, o limite inferior estando ao redor de
0,1 ml por ecm? por minuto, O fluxo das solugdes escolhido deve atender a dois compromissos: a fixagdo ou
eluigdo devem ser o mais eficientes possiveis dentro do tempo minimo necessério, j& que a troca idnica é
por natureza um processo relativamente moroso.

11.3.3 — APLICAGAO DAS TECNICAS DE TROCA IONICA AO ESTUDO DAS SOLUGCOGES DO
TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO

Usam-se colunas de resinas idnicas geralmente para separar ions. Um dos pardmetros importahtes
nesses processos de separacdo é a carga dos fons. Como princ(pio geral tem-se que quanto maior a carga do
fon mais firmemente ele se fixa ao trocador idnico4), Com base neste principio separa-se Na* de Ca*”, Pb
e de outros fons polivalentes,

Se por alguma razfo um elemento estiver presente numa forma na qual ndo se fixe 3 resina pode-se
separé-lo de todos os outros {ons metélicos simplesmente pela passagem da solugdo através da coluna de um

z

trocador de fons apropriado, dessa maneira purificando-o, Um exemplo é a purificagdo de cromio,
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separando-o dos fons Fe>* e CaZ*, Usa-se uma coluna de resina catidnica; oxida-se o Cr>* a cromato, CrO42
Ao se percolar a solugdo através da coluna fixam-se as impurezas catidnicas e o crdmio passa puro ao
efluente, Pode-se assim complexar um fon positivo com agente complexante aniénico, de forma que o
complexo tendo carga residual negativa ndo seja absorvido por um trocador catidnico. Este é um processo

muito conhecido e de emprego generalizado,

Outra maneira de dificultar ou impedir que um fon se fixe a resina é reduzir-lhe a carga ou anula-la.
A medida que a carga idnica diminui, menos firmemente uma espécie se prende 2 resina, até que no caso de
carga nula ela ndo se retém mais, passando através da coluna de trocador sem sofrer troca idnica, Se a
espécie continua carregada ainda mas com uma carga efetiva pequena ela também se separa dos fons de
carga maior e o processo é conhecido por cromatografia de troca idnica.

Outros fatores muito importantes nas separagdes por resinas idnicas sdo o tamanho do fon e o
tamanho dos poros dos grdos de resina, Quanto menor o fon solvatado mais rapidamente ele se difunde na
solugdo e no interior do grdo da resina. Como conseqiiéncia ele se fixa preferencialmente em relagdo aos
fons maiores. Se o tamanho da espécie idnica atinge dimensdes iguais ou maiores que os poros da resina ela
ndo se fixa mais, por impossibilidade de penetrar no interior do grdo, mas passa através da coluna, indo para
o efluente. Neste caso a superficie do grdo da resina funciona como uma peneira molecular. Os poros das
resinas comerciais microreticulares tém dimensdes da ordem de 15 A (resina com 8% de divinilbenzeno, e
uma espécie cujo tamanho é desta ordem ou maior é uma espécie coloidal,

As espécies coloidais apresentam os dois Gltimos aspectos desfavordveis 3 sua fixagdo na resina:
carga efetiva pequena ou nula e tamanho grande, entre 10 e 10.000 A.

Conforme foi j& mencionado, numa solugdo limpida de Ti, Zr ou Th podem coexistir espécies
catidnicas e anidnicas cujas dimensBes se estendem desde as de ions pequenos até as de moléculas grandes
na faixa de particula coloidal. A medida que se aumenta o peso molecular deuma espécie polimérica a carga
efetiva, ou seja, carga por atomo, decresce. Desse modo, podem-se considerar as espécies coloidais
provenientes da hidrélise dos {ons Ti(lV), Zr(1V) ou Th(lV)} como tendo carga efetiva praticamente nula.

A carga efetiva ndo deve ser confundida com a carga superficial proveniente da adsorgdo de
fons H*, Essa carga superficial ndo conduz & troca idnica pois uma espécie com area especifica capaz de
adsorver ions ja € uma espécie grande bastante para penetrar nos poros dos grdos das resinas comerciais.

A formagdo de espécies anidnicas com o anion do acido presente cresce & medida que se eleva a
concentragdo do acido. E fato conhecido que o t6rio ndo tem tendéncia a formar espécies anidnicas, a ndo
ser em concentragOes elevadas de certos 4cidos. J& o titdnio e o zircdnio formam complexos anidnicos em
concentragBes relativamente baixas dos acidos usuais.

Ao ser percolada em uma coluna de resina catidnica uma solugdo de um dos elementos acima, sera
retida na resina apenas a fragéo do elemento que se encontre em forma de espécies catidnicas de tamanho
pequeno, N&o serdo retidas as fragcdes que se encontrem como complexos anidnicos ou como espécies
grandes na faixa de partfcula coloidal, pelos motivos acima expostos.

A aplicagdo das técnicas de troca idnica permitird entdo avaliar quais as condi¢cBes operacionais em

que o titdnio, o zircdnio e o torio se encontram em solugdes aquosas &cidas respectivamente como espécies
catidonicas, anionicas ou coloidais,

CAPITULO Il

APARELHAGEM, REAGENTES E METODOS DE MEDIDA

1111 — EQUIPAMENTOS

— 3 colunas de vidro de 30 cm de altura e 1,20 cm de didmetro interno, usadas nas operagOes de
troca idnica. Uma das colunas possui uma camisa de aquecimento externa para circulagdo de liquido
aquecido e foi utilizada nos estudos de variagdo de temperatura.
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— Aparelho usado para medidas de pH — potencidmetro modelo E-396. Procedéncia Metrohm.
Suiga.

— Dispositivo aquecedor-circulador de dgua para aquecimento da coluna encamisada — modelo
Thermomix 11, 1156 V, 760 W, Procedéncia B. Braun. Alemanha.

— Vidraria, ferragens e aparelhagem usuais em laboratério.

A montagem dos equipamentos utilizados nas séries de experiéncias onde se estudou a variagdo do
pH, da idade das solugBes e da concentragdo do elemento est4 representada na figura 1 e a montagem dos
equipamentos destinados as séries de experiéncias onde se estudou a variagdo da temperatura é mostrada na
figura 2.

1.2 — REAGENTES

— Resina catidnica forte Nalcite HCR (aniloga & Dowex 50-X8). Esta resina tem as seguintes

especificagBes:(35.58)

~— grupo idnico; —S0O; ~ (sulfdnico)

— matriz: poliestireno, com ligagBes cruzadas, contendo 8% de divinilbenzeno (DVB)

— capacidade nominal da resina seca: 4,9-5, 2 meq/g

— capacidade nominal da resina Gmida: 1,9 meq/cm?

— aspecto: contas esféricas de 20-60 mesh (0,84 a 0,256 mm de didametro)

— temperatura maxima de operagdo: 150°C

— faixa de pH permissivel: 0-14

— procedéncia: Nalco Chemical Co., fornecida na forma sodica, (R-Na)

— Resina anidnica forte Nalcite SBR (analoga 3 Dowex 1). Especificagdes:(35.58)
— grupo idnico: —~N{alquil);*
— matriz de poliestireno, com ligagSes cruzadas, contendo 8% de divinilbenzeno (DVB)
— capacidade nominal da resina seca: 3,5 meq/g ‘
— capacidade nominal da resina Gmida: 1,33 meq/cm®
— aspecto: contas esféricas de 20-60 mesh (0,84 a 0,256 mm de didmetro)
— temperatura maxima de operagdo: 50°C

— procedéncia: Nalco Chemical Co., fornecida na forma cloreto (R-Cl}
— Diéxido de titanio, de grau analitico, procedéncia Carlo Erba.

— Sulfato duplo de zirconio e sédio, de grau técnico, proveniente da Usina de Santo Amaro-CBTN,
S&o Paulo.

— Oxicarbonato de tério, de grau técnico, procedente da Usina de Santo Amaro-CBTN, Séo Paulo.
— Acido perclérico, 4cido cloridrico, 4cido nitrico, dcido sulfurico, hidréxido de ambnio,h(t_OdOS
concentrados) e nitrato de ambnio cristalizado, todos de procedéncia Carlo Erba. Sulfato de aménio de

procedéncia J. T. Baker, Todos os reagentes deste item foram de grau analftico,

— Demais reagentes usuais em laboratério quimico.



Figura 1 — Montagem das colunas para as experiéncias a temperatura ambiente.
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Figura 2 — Montagem da coluna encamisada para as experiéncias com controle de temperatura.
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111.3 — METODO ANALITICO PARA TITANIO, ZIRCONIO E TORIO

Os trés elementos foram determinados nas solugdes-estoques, solugdes de carga, bem como nas
solucdes efluentes e eluidas, por meio de andlises gravimétricas,

As solucBes foram neutralizadas a frio com hidréxido de amdnio, até reacdo alcalina ao papel de
tornassol. O precipitado volumoso e gelatinoso de 6xido hidroso formado apresenta filtraggo instantdnea.
Verificou-se que se a precipitacdo é feita a frio e o precipitado é transferido de uma vez ao papel de filtro,
com auxflio de frasco-lavador, ndo ha aderéncia do material nas paredes do copo, O precipitado é secado
junto com o pape! de filtro em cadinho de porcelana, usando-se uma ldmpada de radiagdo infra-vermelha.

Os cadinhos sdo caicinados a 900°C durante uma hora e o elemento ¢ pesado na forma de seu diéxido, MO,
(M =Ti, Zr ou Th).

Para as solugOes-estogques que eram mais concentradas tomaram-se aliquotas de 10 ml para as
andlises. Para as solugBes efluentes e eluidas as analises foram feitas usando-se o volume total de solugdo.

Em todos os casos as analises gravimétricas mostraram ser de grande exatiddo e apresentaram boa
precisdo. Por estes motivos, apesar de serem trabalhosas, foram consideradas apropriadas para determinar os
elementos estudados nesta dissertacéo.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 — PREPARO DAS SOLUGOES-ESTOQUES
1V.1.1 — SOLUGGES-ESTOQUES DE TITANIO

A principio foi muito dificil obter solugdes concentradas de titdnio nos meios percldrico,
clorfdrico, nitrico e sulflrico. Dispunha-se de um método baseado na fusdo de TiO, com persulfato de
potassio. Este método além de conduzir a solucles impurificadas com potdssio s6 é factivel para
concentra¢@es da ordem de uma grama de TiO, por litro devido ao grande excesso de persulfato de potéssio
necessario (20 vezes o peso de TiO;). Desejavam-se solugles de 15 gTiO,/1. Ap6s vérias tentativas
desenvolveu-se o seguinte método: '

Colocam-se em copo de 500 ml 8 g de TiO. anidro de grau analitico e adicionam-se com agitagdo
cerca de 30 ml de acido sulfurico concentrado, 18 M (o que aproximadamente corresponde a uma massa de
4cido igual a sete vezes a massa do Oxido de titdnio). Forma-se uma pasta branca. Esta pasta € aquecida a
cerca ce 250°C por umas trés horas, tornando-se amarelada, Deixa-se esfriar e adicionam-se lentamente
cerca de 400 ml de agua desionizada mantendo-se em repouso por 24 horas. Neste periodo toda a torta
amarelada é dissolvida fornecendo uma soluglo |impida de titdnio em maio sulfdrico. A solugo é analisada
quanto & concentragio de titdnio e por diluicdo obtém-se 15 gTiO,/1, a acidez livie em torno de
1MH,S0,.

Para se obterem solucBes de titdnio em meio de outros dcidos, ou em meio sulfirico com acidez
livre abaixo de 1 M, a solugio acima é neutralizada com a quantidade estequiométrica de hidroxido de
amdnijo, Precipita-se o 6xido hidroso de titdnio, volumoso e gelatinoso. Esta operacdo deve ser feita a frio,
em torno de 15°C, para se formar a variedade orto ou alfa do TiO,xH, O que é muito hidratada e solGvel
nos 4cidos inorganicos. Em temperaturas mais elevadas forma-se a variedade meta ou beta do 6xido hidroso
de titdnio que é menos rica em agua e dificilmente solGvel nos acidos minerais a frio. O precipitado é
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decantado e agitado com agua pura vérias vezes, até que o sobrenadante da decantacdo ndo dé mais reagdo
de sulfato ao cloreto de bério. Filtra-se entdo a polpa de 6xido hidroso deixando-se escorrer a dgua por
gravidade. (Ndo se deve filtrar a vécuo pois a perda excessiva de agua por parte da polpa reduz-lhe a
solubilidade em &cidos),

Prepara-se uma solugdo 5-6N do 4cido no meio do qual se quer abter a solugdo do oxido hidroso
de titdnio, calculando-se a quantidade que fornega a acidez livre final desejada, A polpa é transferida para
um copo de 500 ml e o papel d¢ filtro é lavado com a solugdo &cida, juntando-se a solugéio de lavagem a
polpa no copo. O restante da solugdo dcida é adicionada ao copo o qual deve permanecer em local frio até
que a polpa seja totalmente peptizada pelo 4cido formando finalmente uma solugdo Iimpida, Isto leva de 24
a 48 horas. N@o se deve agitar a polpa pois a mistura répida com a solugdo acida pode conduzir a uma
suspensdo que néo se dissolve mais. A solugdo Iimpida obtida é entdo homogeneizada, filtrada e analisada
quanto ao teor de TiO,. Faz-se a diluicdo mecessaria para obter a concentragéo final de 15 gTiO, /1,
Obtém-se assim a solug8o-estoque concentrada no meio do 4cido e com acidez livre desejados. Neste
trabalho as solugBes-estoques de titdnio tiveram as seguintes caracter(sticas:

1) 10,04 gTiO,/1 (12,56 x 1072 M) em HCIO, 0,89 M
2) 15,10 gTiO,/1 (18,89 x 10~* M) em HNO; 0,94 M

3) 15,43 gTi0,/1 (19,31 x 102 M) em HCl 0,84 M
4) 15,09 gTiO,/1 (18,88 x 10°2 M) em H,S0, 042 M

IV.1.2 — SOLUGOES-ESTOQUES DE ZIRCONIO

Partiu-se de um sulfato duplo de zirconlo e sédio Umido que continha cerca de 60% de ZrO;. Esse
sulfato duplo continha além de &gua um teor de impurezas inferior a 1% exceto quanto ao héfnio, cujo teor
foi aquele do minério, entre 0,4 e 2%. Mas esse teor de Hf ndo altera o comportamento quimico do
zirconio, conforme observa Blumenthal(®)

Pesou-se a quantidade que fornecesse a concentragdo final desejada de Z2rO; mais um pequeno
6xcesso para compensar as eventuais perdas. Esta quantidade foi dissolvida com pequena quantidade do
dcido no meio do qual se queria a solugdo. Neutralizou-se entdo a solugdio com excesso de hidroxido de
ambdnio para precipitar o 6xido hidroso de zircdnio e separar o sédio. O precipitado volumoso e gelatinoso
foi decantado e lavado vérias vezes até que o sobrenadante ndo apresentou mais reagdo alcalina ao papel de
tornassol, indicando assim que o excesso de hidroxido de aménio fora eliminado. Estas operagOes
garantiram que também o sédio tinha sido eliminado. A polpa de ZrO,.xH, O foi filtrada e dissolvida no
dcido dessjado em cada caso, obtendo-se solugBes Iimpidas. As solugdes foram analisadas quanto ao teor de
zirconio e a concentragfo final foi acertada em torno de 15 gZr0O,/1. As solugdes estoques de zirconio
obtidas tiveram as caracteristicas:

1) 15,04 gZrO,/1 (12,20 x 1072 M) em HCIO;, 1,10M
2) 15,03 g2r0,/1 (12,19 x 10-2 M) em HNO; 2,01 M
3) 16,04 g2r0,/1 (12,20x 102 M) em HCI 1,50 M
4) 12,00 g2rO,/1 { 9,73 x 10°2 M)} em H,SO, 0,03M

IV.1.3 — SOLUGOES-ESTOQUES DO TORIO

Partiu-se do oxicarbonato de tério. Pesou-se a quantidade que apés a diluicdo fipal fornecesse a
concentragdo de 12,6 gThO, /1. O oxicarbonato de tério foi dissolvido diretamente no dcido no meio do
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qual se desejava a solucdo, ap6s calcular a quantidade de acido que fornecesse a acidez livre final desejada.
Esta operagdo foi pouco trabalhosa porque o oxicarbonato de tério é muito soldvel nos dcidos minerais e
ndo ha necessidade de eliminar substéncias estranhas. A dissolucdo se da de acordo com a reagdo:

ThOCO; + 4 H'A™ —=—— Th**A; + 2H,0 + CO,

sendo A~ o anion do &cido usadn, As solucGes foram analisadas quanto ao teor de ThO, e a concentragdo
final acertada. Foram as seguintes as solugdes-estoques de tério obtidas:

1) 12,55 gThO,/1 {4,76x 10" M) em HCIO, 0,81 M

2) 12,50 gThO,/1 (4,73x 102 M} em HNO; 0,68M

3) 12,48 gThO,/1 (472x 10°2 M) em HCl  0,90M

4) 12,51 gThO,/1 (4,73 x10°2 M) em H,SO, 0,29 M
As solugdes-estoques descritas nos itens 1V.1.1,1V.1.2 e IV.1.3, do titanio, do zirconio e do toério,
foram usadas nas séries de experiéncias em que se variou o pH, a temperatura e a idade das solugdes. Para as
séries de experiéncias em que se variou a concentracdo do elemento foram preparadas solugGes-estoques
mais concentradas, seguindo a mesma sistemadtica descrita acima., Foram as seguintes as solu¢gSes preparadas:

1) 25 gTiO,/1 (31,29 x10°2 M) em H,S0, 0,37 M

2) 25 gzrO,/1 (20,28 x 10°2 M) em HCI 0,95 M

3) 50 gThO,/1 (1893 x 10°2 M) em HCI° 0,90M

IV.2 —~ MONTAGEM DAS COLUNAS DE RESINA

A resina catidnica usada foi Nalcite HCR que é uma resina catidnica tipo forte andloga &
Dowex 50-X8. As especificag8s desta resina estdo no capitulo 11l desta dissertagdo, na parte referente aos
reagentes.

1V.2.1 — TRATAMENTO DA RESINA

Tomam-se 10 cm® da resina Omida, medidos em proveta graduada e transfere-se & coluna com
auxflio de frasco lavador contendo dgua desionizada. Percolam-se na coluna cerca de 60 ml de acido
sulfirico 2 M para eluir alguma impureza metalica e levar toda a resina 3 forma R-H. A coluna é entédo
lavada com dgua desionizada até eliminagdo total do dcido intersticial. Em seguida percolam-se lentamente
30ml de solugdo de hidroxido de amonio 2 M para transformar a resina na forma R-NH,. Esta
transformagéo ¢é total e rapida porque ocorre a a neutralizagdo dos ions H™ absorvidos na resina pelos fons
OH™ da base, e a razdo de se percolar lentamente é evitar o aquecimento excessivo da resina. A coluna é
entdo totalmente lavada com agua desionizada até que a dgua de lavagem nado apresente mais reagdo bdsica
ao papel de tornassol. A coluna estd entdo pronta para a percolagdo das solugdes de carga do titdnio,
zircOnio ou toério.

1V.2.2 — DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DA RESINA

A capacidade da resina catidnica Gmida foi experimentalmente determinada da seguinte maneira:



18

10 cm? da resina Gmida foram totalmente levados & forma R-H pela percolagdo de excesso de 4cido. Todo o
écido intersticial foi eliminado por exaustivas lavagens com &gua desionizada. Eluiu-se entdo lentamente
com solucdo de cloreto de sédio 2 M até que no elufdo ndo mais se registrou a presenga de fons H" com
Papel indicador. Levou-se o elufdo a 250 ml, dos quais duas alfquotas de 25 m( foram tituladas com solugdo
padrdo de NaOH 0,1 M usando-se metil-orange como indicador. Por meio de célculo encontrou-se a
quantidade total de fons hidrogénio absorvidos na resina, o que forneceu uma capacidade média de 1,96
miliequivalentes por cm? de resina Gmida.

IV.3 - DETERMINACAO DO GRAU DE RETENCAO DO TITANIO, DO ZIRCOI\'IIO E DO'TéRIO
PELA RESINA CATIONICA EM FUNCAO DO pH NOS MEIOS PERCLORICO, NITRICO,
CLOR(DRICO E SULFURICO

IV.3.1 — CONDICOES EXPERIMENTAIS

Estas séries de experiéncias foram conduzidas 2 temperatura ambiente e as solugOes foram
percoladas logo apds a preparacio, sendo considerado zero o tempo de envelhecimento nestas condico.es. A
concentracdo do elemento em termos do seu diéxido foi também mantida constante em cada série de
experiéncias, Nas quatro séries do zircdnio a concentragdo foi de 6,0 92rO,/1 o que equiva|e. a
4,87 x 1072 M. Nas séries do tério a concentragio foi de 5,0 gThO,/1 (1,89 x 1072 M), Nosv melos
clorfdrico e sulfurico a concentragdo do titanio foi de 6,0 gTiO,/1 (7,61 x 10”% M) e nos meios mtrﬁo e
perclérico a cancentragio deste elemento foi respectivamente de 1,5 e 2,0 gTiO,/1 (1,88 % 1_0 e
2,50 x 1072 M). Esses valores baixos foram estabelecidos ap6s vérias experiéncias onde se c--,'-dencnou_ser
dificil conseguir solugdes mais concentradas de TiO, nos meios de HNO, e HCIO, para valcres de pH acima
de 1,0 nas condig8es operacionais utilizadas.

1V.3.2 - PROCEDIMENTO

1V.3.2.1 — PREPARO DAS SOLUCOES DE CARGA

Partindo-se das solucdes-estoques concentradas pipetam-se as quantidades que. Ievad?s a b0 ml
fornecam as concentragdes finais desejadas, e indicadas em 1V.3.1. Em cada experiéncia partlcula.ar, este
volume de solugdo-estoque é transferido a copo de 50 mi que ja contém uma pequena barra agitadora
metalica revestida de teflon O copo & colocado sobre um agitador magnético de modo ? manter-se uma
agitagdo suave e uniforme, Dentro da solugdo mergulha-se a extremidade do eletrodo de vidro do Eparelho
medidor de pH. Lentamente, gota a gota, adiciona-se solugdo de hidroxido de amdnio (concentracfao desde'
0,1 a 2,0 M conforme a solugdo esteja mais ou menos 4cida) até o aparelho registrar o pl-! desejado. Ha
sémpre uma precipitagéo local incipiente de 6xido hidroso que imediatamen'se se dissolve devido ao excesso
de &cido ndo neutralizado, quando se trabalha em valores baixos de pH. A medida que.se trabalh.a com
valores de pH mais elevados maior é o tempo necessério para que o precipitado inicial se dlssol\{a, Atinge-se
por fim um valor de pH acima do qual o precipitado ndo mais se dissolve no tempo de a.tprox:mad?mente
meia hora, Este valor foi considerado como limite superior de pH. O limite inferior foi estabelgcndo e;n
torno de pH 0,2. A faixa compreendida entre estes dois limites foi dividida em inter\ialos 0,2.un|(’iadesI e
PH. Para cada intervalo fez-se uma experiéncia. No caso do tério, como sua reten.cao na resma- é totT e
praticamente ndo varia até pH 2,8, a faixa de pH abaixo deste valor foi dividida em |r'1tervalos mais amplos,
sendo feita a divisdo de intervalos de 0,2unidades a partir do pH 2,8 até o limite superior.

Para cada experiéncia, quando o pH pré-fixado é atingido e se mantém co.nstelnte durante~un;
tempo de cinco minutos, interrompe-se a adigdo de hidréxido de aménio e a agitagdo, A SOl}JGZO ¢
transferida a baldo volumetrico de 50 m! usando-se um pequeno funil. O eletrodo, o copo, a barra ag|-tadord
de teflon sio completamente lavados com solugfo do &cido no meio do qual se estav~a conduz.:jn 02
experiéncia e com o mesmo pH de cada experiéncia particular. As solugBes de lavagem sao recolhidas n
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mesmo baldo. Por fim lava-se também o funil e completa-se o volume para 50 m! no baldo com a solugdo
dcida de mesmo pH. O baldo é entdo agitado de modo a homogeneizar a solugdo.

Quando o valor de pH pré-fixado é inferior ao pH da solugcdo-estoque, ao invéds de neutralizar
parcialmente a solugdo com hidréxido de amdnio, adiciona-se-lhe o dcido correspondente até que o pH
baixe para o valor desejado,

Em vdrias experiéncias em que se mediu o pH novamente ap6s a agitagdo do baldo, obteve-se o
mesmo resultado que o pH medido na solugio no copo. Com isto considerou-se bom o método seguido para
se obterem solug8es com valores pre-fixados de pH.

1V.3.2.2 - PERCOLAGAO DAS SOLUGGES DE CARGA

Dos 50 m! de solu¢do do baldo tira-se uma aliquota de 20 ml com pipeta volumétrica. Esta
alfquota é transferida para a coluna de vidro contendo a resina catidnica, acondicionada na forma R-NH,.
Deve-se ter o cuidado de ndo permitir que a solugdo agite a resina, mas que forme uma coluna liquida a
partir da superficie da coluna de resina. Antes que a solucdo de carga seja admitida na coluna de vidro
contendo a resina esta fora previamente lavada com cerca de 30 mil de soligdo do 4cido da experiéncia e no
mesmo pH, para que ndo haja modificagio no pH da solugdo de carga quando esta entrar em coritato com a
resina,

A solugfo de carga é entdo percolada, controlando-se cuidadosamente a vazdo para que o fluxo de
solugio fique em torno de 0,7 ml/cm? min. Conseguiu-se isto controlando-se a velocidadse de escoamento
das goticulas e apos algumas experiéncias adquiriu-se a habilidade de manter um escoamento tal que o
tempo necessdrio para percolar os 20 ml de solugdo era sempre em torno de 30 minutos. Como a érea
transversal da coluna é em torno de 1 cm?, tem-se o fluxo médio de 0,66 ml/cm® min,

Ap6s a percolagdo da solugdo de carga a coluna é lavada com uns 30 ml de solugdo do mesmo
acido e no mesmo pH da experiéncia, com o mesmo fluxo, A lavagem é recolhida no mesmo copo que o
efluente, formando a solugdo efluente (EF). Nesta solugdo estd contida toda a fragdo do elemento néo
retida pela resina durante a percolagiio.

1V.3.2.3 — ELUICAO DA COLUNA DE RESINA

Para determinar a fragcdo do elemento fixado pela resina este deve ser elufdo, Para eluir o titdnio e
o zircOnio da resina catidnica usou-se solugdo de 4cido sulfirico 2 M num volume de 30-50 ml. Para o tério
o eluente usado foi solucdo de sulfato de amdnio 1 M em pH 2,0, cerca de 50 ml. A solugdo eluente &
percolada na coluna também com um fluxo médio de 0,7 ml/cm?min e recolhida em outro copo com a
denominacdo de solugdo eluida (EL) ou eluido, Antes de-se fixarem os eluentes escolhidos, bem como os
volumes usados, foram feitos varios testes que garantiram que nas condi¢des operacionais empregadas nesta
dissertagfo a eluicdo é de 100%, ou seja, todo o elemento retido pela resina passa para o eluido,

A massa do elemento originalmente contida na solugdo de carga ou influente (IN) dividiu-se entdo

em duas parcelas: a fragdo da massa do elemento no efiugnte (EF) e a fragio da massa do elemento no
elurdo (EL). Pode-se estabelecer o balango de massa:

Mglemento IN = Mgjemento EF + MgomentoEL
e determinar as porcentagens do elemento retidas e ndo retidas na resina,

Para as séries de experiéncias dos trés elementos, nos quatro meios acidos estudados, num total de
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12 séries, foram construfdos 12 gréficos da porcentagem do elemeanto ndo retido, como fungdo do pH. Esses
gréficos foram grupados trés a trés de acordo com o meio 4cido utilizado.

V.4 — DETERMINAGAO DO GRAU DE RETENGAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO PELA
RESINA CATIONICA EM FUNGCAO DA TEMPERATURA DE PERCOLAGAO

IV.4.1 — PROCEDIMENTO E OBJETIVO

Nestas séries de experiéncias variou-se a temperatura de percolacdo, mantendo-se os demais
parametros constantes. Para isto usou-se um banho aquecedor e circulador de agua através de camisa de
aquecimento em torno da coluna de resina. O sistema tem um reostato onde a temperatura do banho é
pré-fixada e um dispositivo de agitacdo e circulagio da dgua aquecida que garantem a uniformidade e a
constancia da temperatura ao longo da coluna de troca-idnica, A figura 2 é uma fotografia da montagem do
sistema de aquecimento acoplado 3 coluna de resina.

As solugBes s6 sdo percoladas quando o sistema banho aguecedor-coluna entra em equilfbrio
térmico na temperatura pré-fixada, A sistemética de preparo das solugBes de carga, de percolagdo e de
eluiclo é a mesma empregada nas séries de variacdo do pH, e por este motivo ndo é novamente descrita aqui.

O objetivo destas séries de experiéncias foi avaliar como a temperatura influi na retengdo do
titanio, do zirconio e do tério pela resina catidnica ao serem percoladas as solugdes dos respectivos dxidos
hidrosos em meio acido,

IV.4.2 — CONDIGOES OPERACIONAIS

Para estes trés elementos o volume de solugdo de carga foi sempre de 20 ml, o volume de resina
catidnica tmida na forma R-NH, foi de 10 cm® e o fluxo de solugdo na coluna foi mantido em torno dos
0,7 mi/cm®min. As solucBes foram previamente aquecidas em chapa de aquecimento até a temperatura de
operaciio pré-fixada, antes de serem admitidas na coluna de troca-idbnica. Ndo houve envelhecimento das
solucBes além desse tempo de pré-aquecimento que foi de aproximadamente cinco minutos para todas as
solugBes. Além desses pardmetros constantes e gerais para os trés elementos as séries de cada elemento. em
particular tiveram ainda as seguintes caracter{sticas:

SERIE DO TITANIO

— Experiéncias conduzidas em meio sulfirico

— Faixa de temperatura explorada: 25.70°C

— Solugdo estoque: 15,81 gTiO, /1, 0,45 M H,SO,
— Concentragdo das solu¢Bes de carga: 6,0 gTiO, /1
— pH das solugBes de carga: 1,0

— Eluente: solugdo de H,SO,4 2 M (30-40 ml)

SER{E DO ZIRCONIO

— Experiéncias conduzidas em meio clorfdrico

~ Faixa de temperatura explorada: 30-80°C

- Solugéo estoque: 14,86 g2rQ, /1, 0,36 M HCI

— Concentragdo das solugBes de carga: 6,0 g2r0, /1
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— pH das solucBes de carga: 1,0
— Eluente: solugdo de H,S0, 2 M (30-40 m)

§ER|E DE TORIO

— Experiéncias conduzidas em meio nitrico

— Faixa de temperatura explorada: 30-80°C

— Solugdo estoque: 12,50 gThO, /1, 0,68 M HNO,
— Concentracéo das solugBes de carga: 5,0 gThO, /1
— pH das solucBes de carga: 3,8

— Eluente: solugio de (NH,),80, 1 M, pH 2,0

As faixas de temperaturas acitha foram divididas em intervalos de 10°C, o que corresponde a seis
experiéncias para cada elemento. Nas trés séries o elemento foi determinado nas solugBes efluentes e eluidas
por meio de analises gravimétricas e pesado como o é6xido MO, (M =Ti, Zre Th).

Os resultados foram sumariados em uma tabela onde se mostra a variagdo da porcentagem de
retencdo do elemento como fun¢do da temperatura de percolacdo.

IV.5 — DETERMINAGAO DO GRAU DE RETENCAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO
PELA RESINA CATIONICA EM FUNGCAO DA IDADE DA SOLUGAO DE CARGA

IV.5.1 — PROCEDIMENTO E OBJETIVO

Para cada um dos trés elementos prepararam-se 250 mi de solucio do respectivo 6xido hidroso em
meio 4cido, seguindo a sistematica anteriormente descrita. Estas trés solu¢des foram usadas como carga nas
séries de experiéncias dos trés elementos,

Considerou-se a experiéncia de tempo zero ou instantdneo aquela feita logo apds o preparo da
solugdo de carga. A partir desse tempo zero foram feitas experiéncias em intervalos de tempo programados,
usando sempre da mesma solugdo de carga que assim ia envelhecendo. Para o titdnio o envelhecimento
maximo foi de 52 horas, para o zircdnio de 72 horas e para o t6rio de 128 horas.

O objetivo foi conhecer como varia a retengdo do elemento pela resina @ medida que as respectivas
solugBes sdo envelhecidas.
1V.5.2 — CONDIGOES OPERACIONAIS

Para as trés séries de experiéncias foram constantes os parametros:

— Volume de solugdo de carga: 20 ml
— Volume de resina catidnica, R-NH,: 10 cm®

— Fluxo de solugdo na coluna: 0,7 ml/em? min

Além de apresentar em comum 0s parametros constantes acima, cada série de experiéncias teve as
seguintes caracteristicas particulares:
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SERIE DO TITANIO

— Solugdo de carga 6,0 gTiO, /1 em meio sulfurico
— pH da solucdo de carga: 1,0

— Temperatura de percolagdo: 23-29°C

— Eluente: solugdo de H,S04 2 M {30-40' m1)

— Solugédo estoque: 15,0 gTiO, /1, 0,32 M H,S0,

SERIE DO ZIRCONIO

~ Solugdo de carga 6,0 g2rQ, /1 em meio clor(drico
- pH da solucdo de carga: 2,0 .

— Temperatura de percolagfo: 22°C (constante)

— Eluente: solugéo de H, SO, 2 M (30-40'm)

— Solugdo estoque: 14,89 gZr0, /1, 0,36 M HCI

SERIE DO TORIO

— Solugdo de carga 5,0 gThO3/1 em meio clor(drico
— pH da solugdo de carga: 4,0

— Temperatura de percolago: 19-23°C

— Eluente: solugdo de (NH,;),80, 1 M pH 2,0

— Solugdo estoque: 12,48 g ThO, /1, 0,9 M HCI

As solucBes efluentes e elufdas foram analisadas quanto ao teor do respectivo elemento na forma
de seu diéxido, por meio de método gravimétrico. Obteve-se 0 balanco de massa mostrando a distribuigdo
do elemento entre a fase aquosa (efluente) e a fase resina (elufdo). Com os resultados foi constru ido para
cada elemento o respectivo grafico onde se locou na abscissa 0 tempo de envelhecimento em horas e na
ordenada a porcentagem do elemento que nao se reteve na resina.

IV.6 — DETERMINACAO DO GRAU DE RETENGAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO
PELA RESINA CATIONICA EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO DO ELEMENTO

IV.6.1 — PROCEDIMENTO E OBJETIVO

Nestas séries, para cada elemento, em cada experiéncia particular, variou-se a concentragdo do
elemento em termos de seu diéxido (gMO, /1), mantendo-se todos os demais pardmetros constantes.

Partiu-se de solucBes-estoques concentradas e por diluicdo foi-se progressivamente prc?parando
solugBes de carga de concentragBes mais baixas do elemento, Utilizou-se a mesma sistematica anteriormente
adotada para o preparo das soluges de carga e para as operagdes de troca idnica.

O objetivo foi estimar como varia a retengio do elemento pela resina catidnica ao ser variada sua
concentragdo, mantendo-se constantes os demais pardmetros.
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1V.6.2 — CONDICOES OPERACIONAIS
Nas trés séries de experiéncias foram mantidos constantes os seguintes pardmetros:

~ Volume de solugdo de carga: 20 ml

~ Volume de resina imida: 10 cm?

— Forma da resina cationica: R-NH,

~ Fluxo de solugio na coluna: 0,7 ml/cm? min
-~ Tempo de envelhecimento: instantidneo

Cada série apresentou as seguintes caracteristicas particulares:
SERIE DO TITANIO

— Solugdo estoque: 25,04 gTi0, /1, 0,37 M H, SO,

— Meio: 4cido sulfarico

— pH das solugOes de carga: 1,0

— Temperatura de percolagdo; 24-28°C

— Eluente: solugdo de acido sulfarico 2 M

— Faixa de concentragdo estudada: 0,5 a 20 gTi0,/1 ou 0,62 x 1072 2 25,03 x 1072 M

SERIE DO ZIRCONIO

— Solugédo estoque: 25,0 gZr0, /1, 0,95 M HCI

— Meio: dcido cloridrico

— pH das solugbes de carga: 2,0

— Temperatura de percolagdo: 22-26°C

— Eluente: dcido sulftirico 2 M

— Faixa de concentragdo estudada: 0,5 a 20 gZrO,/1 ou 0,40 x 1072 2 16,23 x 1072 M

SERIE DO TORIO

— Solugdo estoque: 50,0 gThO, /1, 0,90 M-HCI

— Meio: dcido cloridrico

— pH das solugdes de carga: 4,0

—~ Temperatura de percolagio: 24-26°C

— Eluente: solugdo de sulfato de aménio 1,0 M, pH 2,0

~ Faixa de concentraggo estudada: 0,5 a 25,0 gThO,/10u 0,19 x 10°2 29,46 x 102 M

Determinou-se para cada experiéncia, por meio de balango de massa, a porcentagem do elemento
que passou ao efluente. Para cada elemento construiu-se um grafico onde a porcentagem de retengdo foi
locada em fungdo da concentragdo do elemento.

IV.7 — DETERMINAGAO DO GRAU DE RETENGAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO POR
RESINA ANIONICA EM FUNGAO DO pH DAS SOLUCGES DE CARGA

IV.7.1 — OBJETIVO E PROCEDIMENTO

Estas séries de experiéncias tiveram por objetivo demonstrar que o decréscimo progressivo da
retengdo do titdnio, do zircbnio e do tério pela resina catidnica, 8 medida que se eleva o pH de suas
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solugBes, ndo se deve a formacdo de espécies anidnicas dos trés elementos. Se o decréscimo na acidez
conduzisse a um maior grau de formagdo de espécies anidnicas, a retencdo do elemento na resina anidnica
deveria aumentar 3 medida que se elevasse o pH da solugdo. Este comportamento seria contrario ao que ja
se estabeleceu teoricamente e para contestd-10 estas séries de experiéncias foram executadas.

As solugBes foram percoladas em 10 cm® de resina anidnica forte Gmida, Nalcite SBR, cujas
especificagOes se encontram no capftulo |1 desta dissertagdo, na parte referente aos reagentes. O volume de
solugdo influente foi de 20 ml e o fluxo de solugdo na coluna foi mantido em torno de 0,7 ml/cm? min. As
solugdes ndo foram envelhecidas, a percolagdo se deu imediatamente apés o preparo. Em uma mesma série
todos os parametros permaneceram constantes, com excecdo do pH que foi o pardmetro varidvel nas trés
séries,

IV.7.2 — CONDICOES OPERACIONAIS
Cada série de experiéncias teve as seguintes caracter(sticas:
SERIE DO TITANIO

— Solugdo-estoque: 14,89 gTiO, /1, 0,42 M H,S0,
— Solugdo de carga 6,0 gTiO, /1 em meio sulfarico
— Resina aniénica na forma R, SO,

— Temperatura de percolaggo: 25-30°C

— Eluente: soluggo de sulfato de amdnio 1M, pH 1,0

SERIE DO ZIRCONIO

- Solugdo-estoque: 15,14 g2rO, /1, 1,0 M H, SO,

— Solugdo de carga 6,0 gZrO, /1 em meio sulfdrico

— Resina anidnica na forma R, S0,

—Temperatura de percolagdo: 23°C

— Eluente: solu¢do de NH4NO; 1,5 M+ HNO,; 0,6 M

SERIE DO TORIO

— Solugdo-estogue: 12,50 gThO, /1, 0,68 M HNO;,
" — Solugo de carga 5,0 gThO, /1 em meio nitrico
— Resina ani6nica na forma R-NO,
— Temperatura de percolagdo: 22-27°C
— Eluente: solugdo de NH4;NO3 1,5 M + HNO; 05 M

Os resultados obtidos foram sumariados em uma tabela de porcentagens de retencdo em fungéo
do pH.

CAPITULO V

RESULTADOS

V.1 — RETENGAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO PELA RESINA CATIONICA EM
FUNGAO DO pH :

Estudou-se a retengdo de cada um dos trés elementos nos quatro meios acidos: perclérico, nitrico,
cioridrico e sulfarico., Foram obtidos os 12 graficos respectivos, os quais foram grupados trés a trés de
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acordo com o meio 4cido estudado. Nas figuras de 3 a 6 apresenta-se a porcentagem do elemento ndo
retido, ou seja, a porcentagem que passou ao efluente, relacionada ao pH da solugdo de carga em cada
experiéncia particular, )

V.1.1 — MEIO PERCLORICO

A figura 3 mostra como variou o grau de retengdo dos trés elementos estudados pela resina
catidnica em meio perclérico, quando varia o pH das solugdes de carga. Observa-se que as trés curvas
apresentam um maximo de retencdo para valores mais baixos de pH e que a retengdo vai diminuindo 3
medida gue se eleva o pH, tendendo a um valor constante de baixa reten¢do. Ndo hd evidéncia de formagao
de espécies anidnicas desses: elementos com o fon perclorato na faixa de acidez explorada, O titanio e o
zircbnio mostram um comportamento semelhante, com a reten¢do caindo bruscamente a partir do pH 0,5
ao passo que o torio é totalmente retido pela resina até pH 2,8 e a partir desse valor sua retengdo cai
também bruscamente,

V.1,2 — MEIO NITRICO

A retencdo do titdnio, do zirconio e do torio pela resina catiGnica em meio nitrico é mostrada na
figura 4. O comportamento dos trés elementos nesse meio é bem diverso. O titdnio parece formar espécies
anionicas em valores de pH abaixo da faixa 0,6 0,8 o que é sugerido pela queda de retengdo do elemento.
Para valores de pH superiores a faixa 0,6-0,8 a retengdo também cai até um valor inferior a 10%. Na faixa de
pH entre 0,6 e 0,8 tém-se as retengOes maximas do titanio,

O zirconio é totalmente retido pela resina catidnica na faixa de pH 0,1-0,4, Para valores de pH
abaixo desta faixa é diffcil, a partir dos dados obtidos, prever com seguranga o comportamento do zirconio
nesse meio dcido, Para valores superiores a pH 0,4 a retengdo do zirconio comega a baixar tendendo a um
valor constante em torno de 30%.

O torio é totalmente retido pela resina cationica até pH 3,0. Acima deste valor sua retengdo
comegca a decrescer chegando a 19% em pH 4.6,

Para verificar se o decréscimo de reten¢do do torio pela resina catidnica em meio nitrico em valores
de pH acima de 3,0, deve se a formacdo de complexos anidnicos do tério com o dnion nitrato, fez-se uma
série de experiéncias com resina anionica. Esta série consistiu em determinar o grau de retengdo do tério
pela resina anidnica em funcdo do pH das solugBes de carga, em meio nitrico, empregando-se as mesmas
solugGes usadas na série onde se estudou o grau de retengdo deste-elemento, em fungdo do pH, pela resina
catidnica,

Os resultados desta série estdo na tabela |. Como se pode constatar, o torio praticamente ndo é
retido em resina anidnica em nenhum valor de pH. Isto demonstra que na faixa de pH explorada este
elemento ndo forma compiexos anidnicos com o fon nitrato, caso contrario haveria certa retengdo das
espécies anidnicas do torio pela resina aniénica.

Tabela |

Reten¢do do Torio por Resina Anidonica em meio Nitrico
em funcéo do pH das solugdes de carga

pH da solucéo % ThO, pH da solugéo % ThO,
de carga Efluente de carga Efluente
1.0 98,6 3,0 98,4
20 98.6 38 99,5
3,0 979 4,0 97,0
32 97.7 42 98,8
34 98,7 44 98,3
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Figur. 3 — Retencdo do titdnio, do zircénio e do

OTitanio
Concentragdo: 2,0 gTiO,/1
Sem envelhecimento
Temperatura: 21-24°C

A Zirconio
Concentra¢do: 6,0 gZrO, /1

Sem envelhecimento
Temperatura: 22-26°C

torio pela resina catidnica em meio perclorico em funcdo do pH das solugdes de carga.

¢ Torio
Concentragdo: 5,0 gThO, /1

Sem envelhecimento
Temperatura: 21-25°C
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Figura 4 — Retengdo do titdnio, do zircOnio e do tério pela resina catidnica em meio nitrico em fungio do pH das solugdes de carga

o Titdnio
Concentragdo: 1,5 gTiO,/1
Sem envelhecimento
Temperatura: 24-30°C

A Zircdnio
Concentrac¢do: 6,0 gZ2rO, /1
Sem envelhecimento
Temperatura: 23-25°C

O Torio
Concentraggo: 5,0 gThO, /1
Sem envelhecimento
Temperatura: 22-25°C
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Observa-se ainda na tabela | que em nenhum caso a passagem do torio ao efluente chega a 100%,
ficando proxima a este valor. A pegquena parcela de reteng3o pela resina anidnica pode ser explicada em
termos da adsorc¢do superficial do elemento pela parte externa dos grdos de resina, O mesmo é vélido para
resinas catidnicas, conforme observou AYRES(4),

V.1.3 — MEIO CLORIDRICO

O comportamento do zirconio e do tério nesse meio é muito semelhante ao comportamento que
eles apresentam em meio nitrico, a forma geral das curvas é parecida, conforme se pode ver na figura 5. O
comportamento do titdnio, porém, difere muito, apresentando um maximo de retenciio de 25% em pH 0,5
e decrescendo quase a zero em torno de pH 1,6, O decréscimo na retencdo para valores abaixo de pH 0,5
indica a provével presenca de espécies anidnicas do titanio com o anion cloreto.

V.1.4 — ME10 SULFURICO

Conforme estd mostrado na figura 6, somente o tério ndo forma espécies anidnicas com o ion
sulfato na faixa de acidez estudada, Na série de experiéncias executadas com este elemento nao foi possfvel
ir além do pH 3,8 por causa da floculagdio e precipitagio do sulfato de t6rio que é pouco solGvel em meio
fracamente acido, O titdnio e o zircBnio apresentam comportamento geral semelhante em meio sulftrico,
apresentando um maximo de retencHo. A retengfo dos dois elementos decresce para valores de pH abaixo e
acima desse valor maximo. A reten¢do méxima do titanio ocorre em pH 0,6 e a do zirconio em pH 1,2. A
queda de retengdo para valores de pH abaixo do ponto de méaximo sugere para estes dois elementos a
formag&o de espécies anidnicas com o jon sulfato,

Para elucidar se o decréscimo de retengdo do titdnio e do zircdnio em meio sulfurico, abaixo e
acima do ponto de maximo, deve-se & formacdo de espécies anidnicas ou coloidais, fez-se para cada
elemento uma série de experiéncias em meio sulfarico, utilizando-se resina anidnica e variando-se o pH das
solucBes de carga. As experiéncias foram realizadas sem envelhecer as solu¢Bes de carga, & temperatura
ambiente e usando a mesma concentragi0 que nas séries com resina catidnica.

Os resultados da série do titdnio estdo na tabela Ii.

)

Tabela il

Retencdo do Titdnio por Resina Anidnica em meio Sulfarico
em Fun¢do do pH das Solugtes

pH da solugdo % TiO, pH da solugdo % TiO,
de carga Efluente de carga Efluente
0,1 87,4 . 1,2 97,2
04 95,2 1,4 . 95,6
0,6 95,9 1,6 97,5
08 92,6 18 98,3
1,0 96,2 2,0 08,6

Os resultados da série do zircdnio encontram-se na tabela |11,
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Figura 5 — Retencdo do titdnio, do zircdnio e do tdrio pela resina catidnica em meio cloridrico em funcio do pH das solugBes de carga.
¢ Toério
Concentragdo: 5,0 gThO, /1
Sem envelhecimento
Temperatura: 22-25°C

A Zirconio
Concentragdo: 6,0 gZ2r0O, /1
Sem envelhecimento
Temperatura: 24-26°C

O Titanio
Concentragdo: 6,0 gTiO, /1
Sem envelhecimento
Temperatura; 24-27°C
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Figura 6 — Retengdo do titénio, do zirconio ¢ do tério
O Titanio
Concentracgdo: 6,0 gTiO, /1

Sem envelhecimento
Temperatura: 25-275C

pela resina catidbnica em meio sulfarico em fun¢do do pH das solugbes de carga.

A ZircOnio ¢ Tério
Concentragdo: 6,0 gZrO, /1 Concentragdo: 5,0 gThO, /1
Sem envelhecimento Sem envelhecimento
Temperatura: 24-26°C Temperatura: 24-25°C

og
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Tabela 1}

Retengéo do Zirconio por Resina Anidnica em meio Sulfarico
em Funcio do pH das SolugBes

pH da solugéo % 2r0, pH da solugdo % 2r0,
de carga Efluente de carga Efluente
0,30 52,2 0,90 67,3
0,45 54,7 1,05 85,5
0,50 52,1 1,50 93,3
0,60 47.8 2,00 90,7
0,70 53,6 2,40 94,7

As tabelas I} e-11imostram que em valores mais baixos de pH ha certa reten¢do do titdnio e do
zirconio pela resina anidnica, sendo esta retencdo maior para o zircdnio Em valores mais elevados de pH os
dois elementos exibem 0 mesmo comportamento, a reten¢do em resina anidnica é praticamente desprezivel,
Estes resultados permitem afirmar com seguranga que a queda de retengdo desses dois elementos pela resina
catibnica em valores de pH abaixo do maximo de retencdo deve se em parte & formagdo de espécies
aniodnicas com o dnion sulfato. Permitem afirmar tambhém due a queda de retencdo em resina catidnica em
valores de pH mais elevados ndo se deve & formacao de espeécies anidnicas mas ao aparecimento crescente de
gspécies coloidais

V.2 - RETENCAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO PELA RESINA CATIONICA EM
FUNGCAO DA TEMPERATURA DE PERCOLACAO DAS SOLUGOES DE CARGA.

Tabela IV

Retengdo do Titanio, do Zirconio e do Tério pela Resina Catidnica
em Funcdo da Temperatura de Percolagdo

\ Elemento e
\ “sondicdes TITANIO ZIRCONIO TORIO
\ experimentais
~ Meio sulfirico Meio clori{drico Meio nitrico
AN pH 1,0 pH 1.0 pH 3,8
AN 6,0 gTiO, /1 6,0 9gZrO, /1 5,09 ThO,/1
Sem envelhecimento Sem envelhecimento Sem envelhecimento
Temperatura
°c \ % TiO; no efluente % ZrO, no efluente % ThO, no efluente
25 57,6 - —
30 64,3 39,7 61,9
40 68,9 455 42,6
50 66,6 46,1 34,0
60 67,4 60,8 32,2
70 76,0 64,1 29,3
80 - 67,9 24,3

A tabela 1V sumariza os resultados destas séries de experigncias. O titanio, em meio sulfurico, em
pH 1,0, na concentragiio de 6,0 gTiO, /1, em solucBes recentemente preparadas, apresenta um decréscimo
na retencdo pela resina catidnica, & medida que se eleva a temperatura de percolagdo das solugSes de carga,
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O zircdnio, em meio cloridrico, pH 1,0, na concentragdo de 6,0 gZrO,/1, em solugdes sem
envelhecimento, apresenta o mesmo comportamento, porém o decréscimo na retencio pela resina catidnica
é mais pronunciado que o apresentado pelo titdnio.

O tério, contudo, apresentou em suas solugGes em meio nitrico, pH 3,8, na concentracdo de
5,0 gThO, por litro, um comportamento inverso; sua retengéo pela resina aumenta com o aumento da
temperatura, mostrando um acréscimo de 38% no intervalo de temperatura de 30-80°C.

V.3 — RETENCAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO PELA RESINA CATIONICA EM
FUNGAO DA IDADE DA SOLUGAO DE CARGA

A figura 7 apresenta os resultados obtidos para o titanio em meio sulfirico e a figura 8 apresenta
os resultados obtidos para o zircdnio e o tério em meio clor(drico. Nota-se que para o titdnio em meio
sulfarico e para o zircbnio em meio cloridrico a retencdo na resina catidnica diminui com o envelhecimento
das solugBes de carga, sendo este  efeito mais pronunciado para o zircdnio. O tério em meio cloridrico
apresenta um ligeiro acréscimo na retencdo & medida que se envelhecem suas solucdes de carga. A retengdo
dos trés elementos tende a ficar constante depois de um certo tempo de envelhecimento.

V.4 —~ RETENGAO DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO PELA RESINA CATIONICA EM
FUNGAO DA CONCENTRACAO DO ELEMENTO NAS SOLUCOES DE CARGA,

Os resultados obtidos com o titdnio em meio sulfurico sdo mostrados na figura 9. Os resultados
obtidos com o zircdnio e o tério em meio cloridrico estdo na figura 10. Pode-se observar gue a retengéo dos
trés elementos decresce & medida que se trabalha com solugdes mais concentradas, mantendo-se constantes
o pH, a temperatura e a idade da solugéo. Esse efeito é bem pronunciado para o .titdnio e o tério. A
reten¢do do zirconio ndo é tdo dependente da concentragdo. Para concentragdes acima 5,0 g2rO, por litro a
retengdo desse elemento praticamente nao varia, havendo apenas um ligeiro acréscimo.

Em todos os casos estudados a massa total de elemento percolada por experiéncia foi inferior a
capacidade giobal da coluna de resina. O decréscimo na retengcdo com o aumento da concentracdo pode ser
interpretado como resultante da diminuicéo da concentraggo de fons hidrogénio em relagdo & concentragio
do elemento. Isto equivale a um aumehto no pH da solugdo, estando assim os resultados de acordo com os
obtidos nas séries onde se variou o pH. Esta diminuigdo da retencdo pode ser também parcialmente
atriburida ao efeito de concentracdo salina, aumentado a forga-idnica das solugdes de carga.

CAPITULO VI

DISCUSSAO E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos permitem orientar a escolha das condigBes operacionais adequadas a
separago e purificagdo dos elementos estudados. Vérios esquemas podem ser teoricamente montados tanto
para a separacao do titinio, do zircOnio e do tério entre si, como para a separacdo destes elementos de
outros cujos comportamentos sejam conhecidos.

T&o grande é o nimero de casos possiveis de esquemas de separacdo que dificil seria enumeré-los
todos aqui. A quantidade relativamente grande de informacBes experimentais obtidas e a enorme
versatilidade das técnicas de separagio por troca idnica tornam obrigatoria a generalizagdo das
recomendag¢des e aplicagBes. Somente as condigSes espec(ﬁcas de cada caso poderdo definir os detalhes
operacionais de um esquema particular,
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Figura 7 — Retencdo do titdnio em meio sulfirico pela resina catibnica em funcdo do envelhecimento das solugBes de carga.
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Figura 8 — Retencdo do zircdnio e do tério em meio cloridrico pela resina catidnica em fun¢do do envelhecimento das solugdes de carga.

A Zircdnio: Concentraggo - 6,0 gZr0O, /1 ¢ Tério: Concentragdo - 5,0 gThO,/1
pH 2,0 ph 4,0
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Uma generalizacdo que se aplica a todos os esquemas possiveis de separagdo é de que é sempre
melhor fixar na resina o constituinte menor de uma mistura. Isto garante uma absor¢do quantitativa pois
ndo ha o risco de saturagdo da coluna de resina pelo microconstituinte, Qutras vantagens s30 a economia de
resina, de eluentes e de tempo de percolagdo e de eluigdo.

Se o objetivo for fixar o zirconio em resina catidnica, a partir dos dados obtidos neste trabalho,
recomenda-se trabalhar na faixa de pH de 0,1 a 0,5 nos meios percldrico,nftrico ou clorfdrico, onde se tem
fixagdo total. Em meio sulfurico a retengfo mdxima de zircdnio pela resina catibnica ndo chegou a 40%, o
que contraindica esse meio para a sua fixagdo. Em resina anionica tem-se a retengdo maxima de zircdnio em
meio sulfirico, na ordem de 50%, em pH 0,6, o que também torna desfavorével a retengdo preferencial
desse elemento em resina anidnica,

Se o zircdnio estiver presente em pequena quantidade em uma mistura, o caminho indicado seria
fixd-lo em resina catidnica, nos meios perclorico, nitrico ou cloridrico. Se esse elemento for o maior
constituinte, o ideal é se trabalhar em meio sulflrico e fixar as microimpurezas em resina catidnica ou
anidnica,

O titdnio, conforme se pode inferir dos dados obtidos, pode ser fixado em resina catidnica nos
meios percldrico de pH até 0,6 ou nftrico entre os valores de pH entre 0,4 e 1,0. A fixagdo deste elemento
ndo é favordvel nos meios clorfdrico e sulfirico onde se formam os respectivos complexos anidnicos em
concentragdes relativamente baixas de acido. Em resina anidnica o titanio poderia ser fixado a partir de suas
solugcBes em meio cloridrico de concentragdo superior a 1,0 M de HCI ou em meio sulfirico de
concentracdo maior que 0,6 M. Esses valores de concentragdo acida saem fora dos limites deste trabalho, jé
que se restringiu a faixas mais baixas de acidez,

Os resultados obtidos asseguram que o torio pode ser totalmente fixado em resina catidnica na
faixa de pH de 0,1 a 2,8 para os quatro acidos estudados. Nesta mesma faixa de pH o tério ndo forma
espécies anidnicas, n3o sendo portanto fixado em resinas anidnicas.

Do acima exposto, entre as multiplas opgBes possiveis, a titulo de exemplo serdo consideradas as
seguintes, por serem Os casos mais favordveis:

1 — E possivel a separacdo de titanio do zirconio nos meios cloridrico ou nitrico, pH 0,1-0,5,
usando uma coluna de resina catidnica. O zirconio seria preferencialmente fixado, enquanto o titanio
passaria em grande parte ao efluente em forma purificada. Com um eluente adéguado ndo seria dificil
eliminar da coluna algum titinio fixado, deixando apenas o zircOnio que seria depois recuperado.

Esta mesma separagdo ndo seria factivel nos meios perclorico ou sulfirico, dada a similaridade de
comportamento do titidnio e do zirconio nesses meios,

2 — Qutros casos favordveis sdo as separagOes de titdnio do t6rio nos meios nitrico, cloridrico e
suifQrico, para valores de pH inferiores a 0,5, em resina catidonica. Nessas condigBes o titdnio ndo se retém,
ou o faz fracamente, ao passo que o torio é totalmente retido.

3 — Pode-se ainda separar o zirconio do torio em resina catidnica, em meio sulflrico, na faixa de
pH de 0,1 a 1,0. Como se pode ver na figura 6, o zirconio é pouco retido nesta faixa de pH sendo o tério
completamente absorvido.

Os trés casos de separagdo individual acima realgados fazem uso da propriedade dos elementos
envolvidos se encontrarem ora como espécies catidnicas, ora como espécies anionicas. E claro que em lugar
da resina catidnica poder-se-ia empregar uma resina anidnica, desde que 0 macro-componente esteja em
forma catidnica e 0 microconstituinte em forma anidnica.

Uma caracteristica comum a todas as séries de experiéncias onde se variou o pH das solugdes é o
decréscimo progressivo no grau de retengdo do titdnio, do zircénio e do torio, pela resina catidnica, a
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medida que se eleva o pH a partir de um certo ponto. O valor de pH neste ponto é caracteristico de cada
elemento e do 4cido utilizado, conforme se pode verificar nas figuras de 3 a 6.

Se uma espécie ndo ¢ fixada por um trocador catidnico esta espécie ou é aniénica ou é coloidal,
conforme se discutiu no capftulo |1, E fato amplamente conhecido que os trés elementos estudados néo
formam complexos anidnicos com os anions dos 4cidos utilizados em valores mais altos de pH. As séries de
experiéncias com resina anidnica foram realizadas apenas para eliminar qualquer duvida de que nas
condicBes experimentais deste trabalho, o decréscimo progressivo da retencéio do titdnio, do zirconio e do
tério pela resina catidnica, 3 medida que se eleva o pH, ndo se deve & formagdo de complexos anidnicos. De
fato, como se pode ver nas tabelas de | a |11 a retengdo na resina anidnica também decresce com o aumento
do pH. Desta forma, todos os resultados obtidos levam 2 conclusdo que a partir do citado ponto de retengéo
mixima, o aumento do pH ocasiona o aparecimento crescente de espécies coloidais.

As espécies coloidais do titanio, do zirconio e do torio formadas a partir de certos valores mais
altos de pH sdo, conforme se expds no capitulo 11, resultantes da hidrolise crescente dos fons desses metais.
O termo ““coloidal” tem um significado amplo e um tanto impreciso. Uma solugdo coloidal ou sol abrange
qualquer sistema de dispersdo estivel de um s6lido em um liquido, cujas particulas apresentam dimensBes
dentro da faixa de 10 a 10.000 A. Conforme se pode apreender de vérios trabalhos anteriores as espécies
resultantes da hidrélise dos fons de titinio, zircdnio ou tério em solucdes aquosas apresentam uma variagéo
continua de complexidade. Tém-se espécies simples em valores baixos de pH e espécies de grande
complexidade nos estddios mais avangados da hidrélise. O grau de complexidade é também dependente da
idade, temperatura e concentragdo da solucdo, As espécies formadas sfo polimeros catibnicos de pesos
moleculares crescentes cuja composicdo vai se aproximando daquela do éxido hidroso.

Em todas as experiéncias as solugBes mantiveram-se estaveis e perfeitamente Iimpidas durante o
tempo entre a preparagdo e o término da percolagdo na resina, satisfazendo assim a condigdo de estabilidade
de sistemas coloidais. O termo “espécies colaidais” neste trabalho entdo se aplica a qualquer espécie com
dimensdes dentro da faixa de tamanho de 10 a 10,000 A ndo importando se é um cation polimérico ou um
agregado de 6xido hidroso Como foi mencionado, ndo foi objetivo desta dissertagdo investigar a natureza
dessas espécies coloidais. O que se levou em conta foi o fato dessas espécies ndo serem fixadas pela resina e

o objetivo foi determinar a porcentagem de nio-retencio em cada condi¢do particular, Este objetivo foi
alcangado.

Uma vez iniciada a queda de retencio do titdnio, zirconio ou torio pela resina devido ao
aparecimento crescente de espécies coloidais, esta queda aumenta progressivamente até um minimo de
retencéio limitado pelo inicio de instabilidade da solugdo, A partir desse ponto de minimo comeca a haver
floculacdo da solugdo, o que nas condicBes operacionais deste trabalho limitou o prosseguimento da
hidrolise,

Uma aplicacdo imediata dos resultados obtidos quanto & ndo retengdo do titinio, do zircbnio ou
do tério pela resina catidnica devido & formagdo de espécies coloidais seria a separacdo destes elementos de
outros que ndo formem espécies coloidais nas mesmas condices e que sejam passiveis de troca iénica, Tais
elementos seriam retidos pela resina catidnica e o titinio, o zircdnio ou o tério passariam ao efluente.

Esta separagdo é possivel conforme foi demonstrado por AYRES4 ¢ recentemente utilizada por
BROWN{18) para purificar zirconio em meio nitrico. Esses autores conseguiram bons fatores de
descontaminag@o para ferro, berflio, alumfnio e terras raras.

Os resultados desta dissertagdo mostram que a mesma separagdo é também aplicavel ao zircOnio em
meio perclorico, cloridrico e sulfarico. Mostram também que a mesma sistematica de separagdo poder ser
aplicada ao titanio e ao t6rio nos meios perclérico, nitrico, cloridrico e sulfarico

NZo ¢ dificil divisar vérios esquemas de separagdo a partir dos resultados obtidos. Logicamente
deve-se escolher um valor de pH onde se tenha a mfnima retengdo do titanio, do zirconio ou do tério, e a
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méxima retencdo dos outros elementos a serem separados. Da conciliagio desses dois compromissos
resultardo as condigGes operacionais de cada esquema particular de separacdo.

Embora o pH seja a varidvel mais importante, pode-se ainda jogar com os trés outros pardmetros
estudados: a temperatura, a.idade da solugdo e a concentracdo do elemento na solugdo, para atingir uma
purificagdo mais eficiente do titdnio, do zircdnio ou do tério.

Conforme se vé na tabela |V, 0.aumento da temperatura desfavorece a reten¢éo do titdnio quando
em meio sulfarico pH 1,0 e do zircBnio em meio clorfdrico pH 1,0; favorece a retengdo do torioc em meio
nitrico pH 3,8,. em resina catidnica forte. Portanto trabalhando-se em temperaturas mais elevadas
conseguir-se-4 aumentar as porcentagens de titdnio ou de zircdnio no efluente. O inverso é vélido para o
torio,

Ao contrdrio do que se esperava, o envelhecimento da solugdo conduz apenas a uma pequena
variagdo no grau de retencdo desses trés elementos, como mostram as figuras 7 e 8, ndo sendo portanto
fator de peso na escolha de condigBes experimentais.

Ja a concentracdo mostrou desempenhar papel importante na retengio das espécies hidrolizadas
desses trés elementos, principalmente do zircdnio e do tério conforme se vé nas figuras 9 e 10. O aumento
da concentragdo favorece a formacdo de espécies coloidais, o que conduz ao decréscimo da retengdo, Este
resultado confirmou as expectativas, pois como julgdvamos, aumentado-se a concentragdo do elemento e
mantendo-se fixo o pH, a razdio de fons hidrogénio por fon metalico cecresce, 0 que equivale ao aumento do
pH. Isto permite trabalhar em pH mais baixo e conseguir o mesmo efeito que se teria em um pH mais
elevado. E claro que o mesmo é valido para a temperatura no caso do titinio e do zircdnio, com a diferenga
que a variagdo no grau de retencdo n3o é tdo acentuado como quando se varia a concentragio.

CAPITULO VII

CONCLUSOES

O emprego do titanio, do zircdnio e do tério na tecnologia nuclear e a conseqiiénte necessidade de
métodos econdmicos de purificacdo destes elementos motivaram a realizagdo do presente trabatho.
Pensou-se inicialmente em estudar o comportamento das espécies coloidais do titdnio, do zircénio e do
tério frente 3s resinas trocadoras de iors com aquele objetivo. O método escolhido fundamenta-se na
propriedade de ndo-retengdo das espécies coloidais dos mencionados elementos pelos trocadores de fons.

Para atingir este objetivo estabeleceu-se a programacdo esperimental deste trabalho, a qual foi
executada com éxito em todas as suas etapas:

1 — determinagdo do grau de retengdo dos trés elementos por resina catibnica comercial, a
partir de solug8es acidas nos meios perclérico, nitrico, cloridrico e sulfarico. Variou-se o
pH das solugdes de carga para determinar sua influéncia no grau de formagdo de espécies
coloidais desses elementos.

2 — determinagdo da influéncia da temperatura de percolagdo no grau de formagdo de espécies
coloidais dos tr@s elementos em certos meios dcidos, onde o comportamento foi mais
favoravel a aplicacdo da técnica para a purificacdo desejada.

3 — determinagcdo da influéncia do tempo de envelhecimento no grau de retencdo dos trés
elementos na resina catidnica.
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4 — determinac@o da influéncia da concentragiio do préprio elemento no grau de formagdo de
espécies coloidais do titanio, do zircdnio e do tdrio, em meios acidos.

5 — determinacdo do grau de retencdo dos trés elementos por resina anidnica em certos meios
écidos para estimar o grau de formacéo de espécies anidnicas.

Com a execucio da programagio experimental determinou-se ndo s6 o comportamento das

espédcies coloidais do titdnio, do zircdnio e do tério frente as resinas trocadoras de fons, mas também o
comportamento das suas espécies catidnicas e anidnicas.

O emprego da resina catidnica na forma R-NH, ao invés da forma R-H empregada em trabalhos
anteriormente (4.16) permitiu um melhor controle do pH durante toda a operagdo de percolagdo. Isto

porque ndio houve variagio da concentragdo de fons H" devido ao deslocamento desses fons pelos {ons
metalicos.

Dos eluentes experimentados, os seguintes mostraram serem os mais eficientes: em resina cationica,
4cido sulfurico 2 M para o titénio e o zircdnio, e solugdo de sulfato de amdnio 1 M, pH 2,0 para o tério. Em

resina anidnica, suifato de amdnio 1 M, pH 1,0 para o titanio, e nitrato de amdnio 1,5 M + 4cido nitrico
0,5 M para o zircdnio e o tério.

Os graus méaximos de retencdo em resina catidnica forte obtidos foram os seguintes:

Titénio: 81% em meio perclérico, pH 0,4-0,6
78% em meio nitrico, pH 0,8

Zirconio: 100% em meio nitrico, pH 0,1-0,4
97% em meio cloridrico, pH 0,2-0,5

Tério: 100% em meios perclérico e cloridrico, pH 0,1-2,8
100% em meios nitrico e sulfarico, pH 0,1-3,0

Os graus méximos de nio-retengdo na resina catidnica, portanto de formag8o de espécies coloidais
foram os seguintes:

Titdnio: 97% em meio sulfirico, pH 2,3
97% em meio clorfdrico, pH 1,5

ZircBnio: 84% em meio perclérico, pH 2,8
84% em meio sulfirico, pH 2,8

Tério: 81% em meio nitrico, pH 4,6
80% em meio cloridrico, pH 4,8

A variagiio da temperatura de percolagdo introduziu as seguintes variagdes no grau de reteng@o:
Titanio: decresceu de 18% na faixa de 25-70°C em meio sulfarico, pH 1,0.
Zircdnio: decresceu de 28% na faixa de 30-80°C em meio cloridrico, pH 1,0.
Tério: aumentou de 38% na faixa de 30-80°C em meio nitrico, pH 3,8,

O tempo de envelhecimento das solu¢des ndo afetou muito a retengdo dos elementos estudados,
introduzindo as seguintes variagSes:

Titénio: decresceu de 10% em 52 horas em meio sulfarico, pH 1,0.
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Zirconio: decresceu de 15% em 72 horas em meio clor(drico, pH 2,0.
Tério: aumentou de 15% em 128 horas em meio cloridrico, pH 4,0,

A concentragdo do elemento apresentou uma considerével influéncia no grau de retengdo, sempre
diminuindo a fixacdo do elemento na resina catidnica. Essa diminui¢do de retencdo deu-se gradativamente,
Em temperatura ambiente (22-30°C} e sem envelhecimento houve as seguintes variagdes:

Titanio: decresceu de 60% quando sua concentragdo passou de 0,5 para 20 gTiO,/1 em meio
sulfarico, pH 1,0.

2irconio: decresceu de 15% quando sua concentragdo passou de 0,6 a 2092rO,/1 em meio
cloridrico, pH 2,0.

Tério: decresceu de 63% quando sua concentragdo passou de 0,5 a 25 gThO,/1 em meio
cloridrico, pH 4,0.

Esta pesquisa apresentou os aspectos gerais do comportamento das espécies hidrolizadas do titanio,
do zirconio e do tério frente aos trocadores idnicos. Foi determinado o grau de retengdo dos trés elementos
pela resina catidnica nas condigBes experimentais préfixadas; mostrou-se que em certas condigOes esses
elementos ndo se fixam na resina por formarem espécies coloidais e apresentou-se a possibilidade de
purificagdo desses elementos aproveitando-se desta propriedade,

ABSTRACT

The distribution of titanium, zirconium and thorium in aqueous and resin phases has been studied using strong
cationic resin in the R-NH, form. Solutions of the above elements in perchloric, nitric, hydrochloric and sulphuric media
were used. Each set of experiments was made by separately varying one of the five parameters-type of anion present,
acidity of solution, temperature of percolation, age of solution and concentration of the element.

It was found that, depending on the particular balance of these parameters, the elements investigated may be
found in acidic solutions either as cationic, anionic or colloidal species. It is emphasized that the colloidal species of

titanium, zirconium or thorium are not retained by the ion exchangers, and from this property a method for the separation
and purification of the above elements has been outlined.
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