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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPbCIES CATIONICAS. ANIONICAS

E COLOIDAIS DO TITÂNIO, DO ZIRCONIO E DO TÔRIO FRENTE ÀS

RESINAS TROCADORAS DE IONS

Guanahyro de Souza Filho e Alcídio Abrão ( 1 '

RESUMO

Estudou-se a variação do grau de retenção do titânio, do zircõnio e do tono em resina catiõnica forte na forma
R-NH4. Partiu-se de soluções c'os respectivos elementos nos meios perclorico, nítrico, clorídrico e sulfúrtco Cada série
de experimentos consistiu em variar u m dos cinco parâmetros: tipo de ânion presente pH da solução, tempe atura de
percolação das soluções na resina, idade das soluções e concentração do elemento, mantendo-se os outros quatro
constantes.

Os resultados levaram à conclusão que. dependendo dos parâmetros acima, os elementos estudados podem se

encontrar em soluções ácidas como espécies catiõmcas, amômcas ou coloidais Chama-se a atenção pa'a o fato de que as

espécies coloidais do titânio, do zircómo e do tono não são fixadas pelos 1 roçado'es de ions e ap esentam-se os

fundamentos de um método de separação e purificação desses elementos com base nesta piopnedade

I - INTRODUÇÃO

Os elementos titânio, zircônio e tório são de grande importância para a tecnologia nuclear Os dois
primeiros aparecem em ligas usadas como materiais de construção de reatores nucleares'11,30,54,69) e o

zircônio ocorre também como produto oe fissão1321. 0 tório. por ser um elemento fé r t i l ' 3 ' 6 1 ' , tem seu
emprego mais importante nos reatores nucleares tipo reprodutor133 6 2 ) onde funciona como gerador de
importante nuclídeo físsil, o urânio 2331 4 6 ' 0 tório está também sempre associado ao urânio em várias
fases do processamento químico deste elemento, por ter geralmente como origem comum os mesmos
minerais'24-26 ' e por ser um dos produtos do seu decaimento radioativo131 '40 '

Embora existam vários trabalhos sobre o comportamento f.sicoquímico do* compostos do
titânio, do zircônio e do tório em solução, alguns aspectos relativos ao comportamento de seus óxidos
hidrosos em solução permanecem obscuros ou contraditórios Por exemplo, enquanto Money &
Wood' 6 " ' , Connick & Reas1231 e Lefebvre'601 acreditam que esses óxidos hidrosos apresentam-se em
soluções ácidas como partículas resultantes de condensação e pohmerização, Weiser & MiMigan'731 são
de opinião que as respectivas soluções consistem de aglomerados de pequenos cristais de óxidos ou
hidróxidos. Quer sejam polímeros, quer sejam cristais, esses agregados em certas condições são grandes
bastante para cair na faixa de tamanho de partícula coloidal, o que acrescenta uma séne de propriedades
peculiares às soluções dos sais hidrolirados desses elementos

Levando-se em conta a importância do titânio, do zircônio e do tório para a tecnologia nuclear,
as contradições encontradas na literatura e as propriedades peculiares de suas soluções, decidiu-se fazer
um estudo sistemático do comportamento das respectivas espécies hidratadas em solução, em diversos
meios ácidos, frente às resinas trocadoras de íons. Ênfase especial foi dada à propriedade de formação de
espécies coloidais e o uso da técnica de troca iônica para possíveis separações químicas.

(1) Coordenador — Coordenador» de Engenharia Química, Instituto de Enogia Atômica, São Pauio SP, Braul



O Uso das Resinas lônicas

Os processos mais utilizados para a obtenção de òxidos hidrosos em solução são a hidrólise
controlada de íons metálicos ou a peptização dos precipitados gelatinosos dos respectivos óxidos
hidrosos por agentes adequados

O método claisico para investigação de hidrólise de Tons metálicos, a titulação potenciométrica,
tem uso limitado para titânio e zircômo por causa da floculação e precipitação que ocorrem quando se
adicionam bases fortes às soluções de seus sais, mesmo em valores relativamente baixos de pH 1 5 4 1 . Entre
os vários outros métodos existentes para os elementos estudados, os mais importantes são: a) extração por
solventes, usando um agente complexante para o ion metál ico1 2 2-2 3-4 7 7 4 1 , b) uitracentrifugação139-441

e c) Uoca lõnica128-48-511

Neste trabalho optou-se pelo método de troca lõnica por dois motivos principais: 1) por ser um
método simples, versátil e direto, apesar de ser lento, e, 2) principalmente porque pode oferecer meios
simples e econômicos de separação e purificação dos elementos estudados.

Dada a importância do titânio, do zircõmo e do tório para a tecnologia nuclear e à freqüente
necessidade de purificação desses elementos na Coordenadoria de Engenharia Química ICEQ), em certos
casos por troca iõnica, julgou-se útil fazer um estudo sistemático de como eles se comportam frente aos
trocadores iônicos, em uma série de condições diferentes. Este trabalho poderá servir ainda de base a
uma técnica adicionai de purificação para os três elementos, aproveitando-se da propriedade de
não-retenção de suas espécies coloidais pelas resinas trocaiioras de Tons

Objetivos

A parte experimental deste trabalho consistiu em estudar como varia o grau de retenção do
titânio, do zircônio e do tório em resina catiônica forte na forma R N H , , quando são percoladas as
soluções de seus sais h'drolizados em meio ácido, ao serem variados os parâmetros: pH da solução,
temperatura de percolação, envelhecimento da solução e concentração do elemento. Fizeram-se
experimentos para cada elemento em quatro meios ácidos: perclórico, níirico, clorídrico e sulfúrico 0
objetivo foi duplo:

1) Conhecer o comportamento geral dos três elementos frente às resinas lómcas, nos quatro
meios ácidos, numa série de condições experimentais diferentes. O interesse foi dirigido no sentido de se
saber se o elemento e retido e em que porcentagem, na resina iònica, em cada condição experimental
particular

2) Realçar o fato de que as especes coloidais dos três elementos estudados não se fixam, ou o
fazem em porcentagem muito baixa, nos trocadores iônicos Esta propriedade poderá ser explorada como
técnica de separação desses elementos de outros, cujas espécies sejam suscet veis de troca iònica nas
mesmas condições.

Trabalhos Anteriores

A revisão bibliográfica objetivou evidenciar mais os aspectos relacionados à parte experimental
deste trabalho, ou seja, as propriedades das espécies hidratadas do Ti(IV), do Zr(IV) e do Th(IV) em
soluções ácidas e o comportamento dessas espécies frente aos trocadores iônicos. Tentou se sempre que
possível estabelecer uma ordem cronológica e um encadeamento lógico entre os dados da literatura. Isto
nem sempre foi fácil devido a escassez de referências bibliográficas específicas sobre o tema e devido às
contradições muitas vezes encontradas nessas referências.



Titânio

Há pouca informação na literatura quanto à natureza do Ti ( IV) em solução Morley &

Wood 1 5 6 1 estudaram a peptização de óxidos hidrosos de titânio precipitados em temperaturas diferentes,

com ácido clorídrico como agente peptizante. objetivando determinar quantidades de titânio passando à

solução coloidal e à solução verdadeira O trabalho se apoiou na hipótese de Collins & W o o d ' 2 1 ' de que

a conversão entre as variedades alfa e beta de certos óxidos hidrosos deve se ao caráter anfotérico do

oxido. Já no século passado era reconhecido que o ácido titánico ou hidróxido de titânio ( IV) existe sob

duas formas15 ' , a alfa ou orto, correspondente à fórmula Ti(OH)», quando preparado a frio e a beta ou

meta, tendo a composição T iO(OH| 3 , quando precipitado a quente. O que se tem de fato é o oxido

hidroso T i O j . x H j O ' 8 ' . A forma alfa ou orto é mais hidratada, comendo dois ou mais moles de água por

mol de T iO 2 . A variedade beta ou meta é menos hidratada, contendo aproximadamente 1 moi de ági:a

por mol de T i O 2 .

Majumdar'5 3 ' estudou a coagulação de soluções coloidais de oxido hidroso de titânio e

concluiu ser este um sol tipicamente positivo. Bhatia & Ghosh'71 prepararam sóis de TÍO2.XH2O pela

adição de tetracloreto de titânio em água destilada, seguida de diálise. Estudaram a adsorçlo de ânions

pelos sóis, o poder coagulante dos ânions e o efeito da temperatura e do tempo de envelhecimento na

estabilidade das soluções coloidais. Nahta & Joseph'5 2 ' estudaram a cinética de coagulação de sóis de

T iO j por cloretos de sódio e de magnésio.

Parravano & Caglioto'5 8 ' mediram a viscosidade em função do pH para determinar a zona de

estabilidade de soluções coloidais de T iO j preparadas por meio de hidrólise e de diálise, a partir de

soluções sulfu'icas e clorídricas. Concluíram que as micelas de T i O : em meio ácido possuem carga

positiva devido à adsorção de ions H* Mais tarde, Cagliot & Sartori1 1 8 ' estudando os complexos de

titânio com tartarato, em soluções clorídricas e sulfúricas, observaram um comportamento diferente do

titânio nas duas soluções. Thomas & Stewart ' 7 1 ' trataram soluções coloidais de TiO2 com vários agentes

complexantes aniõnicos e observaram que havia uma elevação no pH, o que foi atribuído à liberação de

ions 0 H ' devido à complexação do titânio. Notaram também que o envelhecimento das soluções

ocasionava um decréscimo no pH e que o aquecimento acentuava este efeito, o que foi atribuído à

formação de oxocomplexos

Weiser & Mil l igan'7 3 ' estudando a constituição dos sistemas coloidais de óxidos hidrosos

afirmaram que "o envelhecimento de sóis de TiOj x H j O não envolve condensação ou polimenzação mas

o crescimento, coalescéncia e aglomeração de partículas primárias em agregados maiores" Apresentaram

curvas de desidratação isobáríca e diagramas de d if ração de raios X de amostras de T i O j . x H j O para

comprovar sua afirmação.

Mixons & Fredríckson'38 ' indicam a existência de complexos com uma razão molar de T1/SO4

igual a 2:1 em soluções de sulfato de titãnilo e mostram que cerca da metade do total do titânio

dissolvido reage rapidamente com peróxido, ao passo que o restante o faz lentamente Reeves &

B l o u i n ' 6 0 ' fizeram reagir soluções de Ti ( IV) com tartarato em meios clorídrico e sulfurico

Interpretaram a diferença de comportamento nos dois meios ácidos em termos da formação de espécies

poliméricas do titânio em meio sulfurico. Os polímeros seriam de baixa massa molecular, contendo

pontes oxo bidentadas, formando cadeias lineares solúveis em meio aquoso mas quimicamente inativas

quanto á complexação

Delafosse'27' defende a coexistência de espécies do tipo T i ( O H ) t + e T i O 2
: ' , a primeira

existindo em pH 0,3 e a segunda em pH 0,4. Beukenkamp & Hernngton161 empregaram as técnicas de

troca iònica para elucidar a natureza dos íons de Ti( IV) em soluções de ácidos perelórico e sulfurico

Concluíram que em HCIO» até 1,5M o Tí ( IV) existe em duas formas iònicas: Ti(OH)-/ e Tí(OH) 3
1 * Em



meio H 3 S O » até 2 . 0 M existiriam as mesmas fotmas mas haveria também a formação dos

complexos Ti(OHI3HSO» e Ti iOHI^HSCV Os autores adrrvtem a possibilidade de complexação do

Ti ( IV) pelo ànion perclorato em concentrações elevadas de HCO4 O trabalho explora faixas mais altas

de acidez, acima de 0,5M não podendo assim fornecer informações quanto a hidrõhse de espécies do

titânio em valores mais elevados de pH

Zircõnio

Quando tetraclceto de ziccômo é dissolvido em água ha pronta htdrolise e a solução torna-se

muito ácida A partir desta solução, em condições de supersaturação cnstaliza um material de fórmula

empír ica ZrOCI^ 8 H 3 O (cloreto de zirconilo) A rapidez desta preparação havia levado muitos

investigadores a concluir que se tratava de um composto verdade.ro que se ionizaria de acordo com a

equação:

ZrOCI, - 1 : -_i:-—-z^? Z r O " + 2 Cl"

e que o íon ZrO2 * seria a espécie predominante em soluções aquosas em amplos intervalos de

concentração. Na tentativa de verificar sua existência. Chauvenet'18 ' desenvolveu uma titulação

condutométrica de soluções aquosas de tetradoreto de z^cõnio com hidróxido de sódio e anunciou uma

inflexão na curva de titulação no pomo de equivalence da formação do on zirconOo Bntton1 1 4 1

investigando potencíometricamente tais soluções, concluiu que em soluções diluídas há considerável

hidrolise, não podendo o íon z>rcomio ser considerado a única espécie presente

Outros investigadores atacaram o problema por métodos d'fe<entes mas visando o mesmo

objetivo Ruer1 6 3 1 descobriu que a condutividade do cloreto de zirconilo varia com o tempo mostrando

que a hidróhse é uma reação muito complicada Venable & Jack4on [ 7 i í l repetiram o trabalho de Ruer e

observaram que a taxa de variação da condutividadc era dependente também da temperatura e da

concentração de zircõmo Adolf & Pauli'21 executaram um exaustivo estudo das propriedades de

soluções envelhecidas de cloreto de zirconilo na faixa de concentração de 2 , 2 x 1 0 ' ' a 0.25M.

Concluíram, por medidas de condutiv>dade, pH, ponto de congelação e migração iônica sob campo

elétrico, que a iomzação simples do cloreto de zirconilo em soluções aquosas é irrelevante e que suas

propriedades são governadas pe'a hidrolise e formação de ions complexos Postularam a existência de

vários íons poliméricos Laubengayer & Eaton ' 4 9 1 tentaram determina' o grau de hidrólise de cloreto de

zirconilo medindo sua acidez em varias diluições usando eletrodo de vidro Concluíram existir, em media,

três ion$ hidroxila associados a cada átomo de zircõnio, na faixa de concentração de 10 2 a 10"" M

Esta conclusão baseou se na suposição de que todo o zircõnio em solução estaria presente como espécies

iônicas Não obstante, em um estudo de troca iônica, Ayres14 ' mostrou que na concentração de

3,8'10~2M o nitrato de zirconilo dissolvido em água quase não sofre troca em resina cafôníca Atribuiu

este comportamento ao fato de o zircómo estar em forma coloidal mas o mesmo efeito ocorreria se o

zircõnio estivesse sob forma de complexos amómcos. Connick & Mcvey'2 2 > mostraram ser desprezível a

complexação do zircõnio pelos âmons nitrato e cloreto em valores baixos de acidez, o que ve'o reforçar

os argumentos de Ayres

Connick & McVey 1 2 2 1 empregando a técnica de extração por solventes para determinar as

espécies iônicas do zircõmo concluíram que em meio HCiO,2M há predominância da espécie ZrOr-T *.

sendo desprezível a polimenzação Ampliando esta linha de trabalho Connick & Reas1 2 3 1 investigaram a

polimerização do zircômo em HCIO* 1,0 e 2,0M Estabeleceram que em concentrações muito baixas de

zircônic predomina o íon Zr4 * mas que começam a aparecer espécies pohméricas em hClO 4 1,0M, para

concentração 2 x 10" a M Zr e em HCiO, 2,0M pard solução 2 10" 3 M Zr



Dewell & Voight1 2 8 ' estudaram as propriedades de troca iónica de soluções 1.4 1 0 " 3 M de

cloreto de zirconilo. 0 teor de espécies catiônicas nas soluções variou entre 99 e 55% na faixa de

concentração ácida de 1,62.10"2 a 3,55.10~3M Verificaram ser a troca tônica do zircõnio afetada pelo

envelhecimento das soluções e pela temperatura Concluíram que o cloreto de zirconilo é altamente

iônico em solução, mas sofre grandes mudanças na vizinhança do pH 2,0 À medida que se eleva o pH

do meio forma-se um sistema muito complicado envolvendo provavelmente íons complexos e espécies

coloidais.

Lister & McDonald1 5 1 1 empregaram também técnicas de troca lômca para determinar a carga

iônica de espécies do zircõnio, o grau de interação cation-ânion na formação de cations complexos e

mostrar a presença de complexos aniônicos, em meios sulfúrico, nítrico, perclórico e clorídrico.

Empregaram resinas com diferentes graus de cruzamento e fizeram também medidas de autodifusão,

eletromigração e de pH. Concluíram que em baixos valores de acidez existem produtos de hidrólise

polinucleares e que para valores de acidez mais altos existem complexos mononucleares catiônicos,

aniônicos e sem carga elétrica Brown ' 1 5 ' purificou soluções de zircõnio por troca iônica, tirando

partido do fato de as espécies coloidais do zircõnio não serem fixadas pelos trocadores de tons.

Tório

Em todos os trabalhos consultados os investigadores concordam que o íon Th 4 * apresenta alto

grau de hidrólise em soluções aquosas. Há, contudo, divergência de opinião quanto aos produtos de

hidrólise. Os primeiros estudos mostraram a produção de i o n s H * quando sais de tório são dissolvidos

em água; o aumento da acidez deve-se à oxigenação do tório, com liberação de p r o t o n s ' 2 6 ' 3 7 - 1 3 ' .

Chauvenet & Tonnet ' 2 0 ' , por meio de medidas condutométricas e térmicas de misturas de Th4 *

e OKP em várias proporções, concluíram que se forma a espécie Th (OH) 2
2 *• Chauvenet &

Souteyrand-Franck'19 ' chegaram à mesma conclusão. Contudo, Schaal & Faucherre'6 5 ' , também a

partir de dados potenciométricos, concluíram que se forma o tetrâmero T h « O g í + na hidrólise e

Souchay'7 0 1 mostrou que suas medidas de ponto de congelamento confirmavam a presença desse

tetrâmero. Assim, tanto complexos mono como polinucleares foram postulados como produtos de

hidrólise do tório.

Kraus & Holmberg' 4 3 ' investigaram a hidrólise de T h 4 * por meio de medidas de f . em. em

soluções clorídricas e perclóricas, usando um eletrodo de vidro. Em soluções ácidas foi constatada a

presença de íons T h 4 4 hidratados, nSo hidrolizados, sendo esta espécie predominante em meio

perclórico. Esses autores constataram também que na faixa de concentração de 2,5 10"" a 1,5.10" !M Th

a hidrólise é desprezível abaixo de pH 3,0 e que a mesma é fortemente dependente da concentração de

tório em valores de pH mais altos. Concluíram que à medida que a hidrólise prossegue vão sendo

formados produtos cada vez mais polimerizados.

Sillen e co lab . ' 8 6 - 6 7 ' defenderam o ponto de vista de que na hidrólise do tório formam-se

complexos polinucleares contendo dois ou mais átomos metálicos ligados por meio de átomos de

oxigênio. Em outro trabalho'6 8 1 , que resume os principais resultados obtidos por Sillén, descreve-se a

natureza das espécies íônicas formadas na hidrólise de vários íons metálicos, inclusive do T h 4 \

Hietanen' 3 5 ' desenvolveu um estudo pormenorizado sobre a hidrólise de Th 4 * seguindo as

hipóteses de Sillen da formação de complexos polinucleares. De acordo com este trabalho formam-se

complexos do tipo Th I ( O H ) , T h ] n 1 4 + " ' * com n = 1,2,3 ..etc Em trabalho posterior, Hietanen &

Si l len ' 3 6 ' indicam que no sistema cloreto os complexos mais prováveis seriam T h , ( O H ) , ft + e T h 3 O H 7 + .

Lefebvre'6 0 ' recalculando dados obtidos por Hietanen indicou a existência também de T h , ( O H ) , com

x = 18 a 2 1 . Katz & Seaborg141 ' observaram que é plausível supor que os complexos citados por Hietanen

formem cadeias lineares, embora os dados de hidrólise não permitam qualquer conclusão quanto à forma

dos complexos.



Os resultados obtidos por Dobry Duclaux e outros'29 ' sobre hidróxido de tono coloidal
preparado por diálise de cloreto de tono diluído, evidenciam que os produtos da hidrólisedo Th4 * de
fato existem como complexos polinucleares em forma de cadeias Mneares Neste trabalho, eàtudos de
viscos idade, espalhamento de luz, retração e microscopia eletrônica levaram a conclusão que as partículas
de hidróxido de tório coloidai são filtfo<mes, com diâmetro aproximado de 18 A e comprimento médio
de 700 A

Kraus e colab ( 4 5 1 desenvolveram estudos de equ'l'bno de ultracentrifugaçào de Th(IV) em
soluções percióricas Constataram a existência de espécies polimericas de graus de complexidade
diferentes, aparentemente em equiUbno, sem que houvesse uma de baixa massa molecular especialmente
estável. Kraus concluiu que nos estádios incipientes da hidrólise as espécies mononudeares podem sei
•mportantes, mas nos estádios posteriores predominam as espécies polinuclea-es Foi também destacado
por Kraus'4S) e por Kilpatríck'43 ' que se devem levar em conta os ãnions presentes em solução Os
ânions iriam competir com H 2 0 e OH*pelas posições disponíveis nas esferas de coordenação dos .ons
metálicos e assim distribuiriam as pontes, reduzindo o grau de polimerízação

I I - CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS

Propriedades das Soluções de Ti ânio, de Zircônío e de Tório.

O titânio, o zircônio e o tório podem se encontrar em soluções aquosas sob diversas formas,
dependendo das condições de preparação Os parâmetros pH, temperatura, idade da solução,
concentração do elemento e o tipo de ânion presente determinam em giande parte o comportamento
desses elementos em so lução 1 5 ' 7 ' 2 3 2 8 ' 4 2 *3,45.5B,72( o pri da solução e o tipo de ânion presente são
os parâmetros mais importantes, porque determinam o comportamento geral do elemento Os outros
parâmetros apresentam importância secundária pois apenas introduzem vanações maiores ou menores no
comportamento já estabelecido pelos dois primeiros. Por este motivo, neste trabalho, deu se maior ênfase
ao tipo de ácido e sua concentração, no estudo do comportamento das espécies hidrolizadas do titânio,
do zircônio e do tório frente às resinas trocadoras de íons Não obstante, para se obterem informações
adicionais, estudou se também a influência da temperatura, do tempo de envelhecimento e da
concenti ação do elemento no grau de hidróüse do titânio, do zircônio e do tono A sistemática adotada
consistiu em variar um dos parâmetros, mantendo os outros quatro constantes.

Dependendo do tipo de ânion presente, do pH, da temperatura, da idade da solução e da
concentrarão do elemento, o titânio, o zircônio ou o tório podem se apresentai em meio aquoso como
ions pequenos de uma solução verdadeira, como espécies condensadas ou ponméncas de dimensões de
partícula coloidal ou como partículas maiores formando suspensões grosseiras ou precipitados O
principal fator determinante dessas três formas em que se podem encontrar as espécies hiüratadas
daqueles elementos é o tamanho da espécie.

Hidróliie do» Ion» Ti(IV), Zr(IV) e Th(IV) em Soluções Ácidas

Dependendo do meio ácido e do pH, o titânio, o zírcômo e o tório podem se encontrar em
solução como espécies aniônicas, complexos catiõnicos, íons simples ou espécies h'drolizadas158-51 '43 '
Em meio perclorico esses elementos não formam espécies aniônicas em condições usua<s, mas formam
species hidrolizadas quando se eleva o pH Isto ocorre qualquer que seja o meio ácido

Vários autores117 S 9 ' 6 0 - 7 " propuseram um mecanismo de htdróhse para os ions de Ti(IV),
Zr(IV) e Th(IV) a partir da suposição de que eles se encontram em solução aquosa ácida como
aquocomplexos hexacoordenados, onde as seis moléculas de água de coordenação ocupam os vértices de
um octaedro regular A hidrólise seria continuada ate a formação de cadeias poliméricas. solúveis em
água, que cresceriam, haveria coalescência, formando-se flocos e finalmente ocorreria a precipitação do
hidróxido ou oxido hidroso Muitos auwes16-8 t 0 ' 6 4 1 preferem o termo oxido hidroso a hidróxido,
pois o que se tem na verdade sâo unidades MO, 2H2O na cadeia polimeuca.



Não e objetivo deste trabalho investigar se o mecarvsmo de hid>ó>>se ac<ma p>oposto e válido

Foi apresentado apenas como ilustração mas explica bem a condensação e floculação de espécies de

titânio, zircômo e tono, passando se •ntermedia'iamente po- espécies co'O'dais A temperatura e a idade

da solução (envelhecimento) influem também na h.droise dos .ons desses eementos Oe um modo geral,

quanto maior a temperatura e o tempo de enve'hec mento da solução ma o o g-au de hidtol.se

Métodos Usuais de Sepí ração de Espécies Coloidais dos Tons de Solução Verdadeira em Sistemas Mistos.

Em uma solução aquosa límpida de Ti, Z: ou Th podem coexistir as espéc.es catiônicas,

aniônicas e coloidais desses elementos com os .'ons de outros eiefolttos presentes Para eliminar da

dispersão coloidal os ions do elettólito indicam se os seguintes métodos convencionais: dialise.

ultrafiltração e ultracentnfugação Não se usou o processo de dianse neste t'abalho porque o ob|et;vo

não foi exatamente preparar soluções co'oida's do Ti, Zr ou Th, mas sim estuda' como as soluções

desses elementos se comportam nas condições de troca <on<ca M c ley & Wood ' 5 6 1 empregaram a

ultrafiltração para acompanhar o grau de formação de oxido h'd-oso coloidal de titâmo pela pept zaçSo

com ácido clorídrico. Jonhson & K-aus1391 usaram a ultratentrifugação para estudar o grau de

polimerização de espécies do zircon o em me-o clorídrico Esta não e contudo uma técnica simples,

exigindo aparelhagem especial

No presente t'abalho optou se peia apl'cação de resinas <õn<cas para o estudo da separação de

espécies coloidais do Ti, Zr e Th

Comportamento das Soluções de Titânio, Zircòmo e Tono Frente às Resinas Trocadoras de Ions.

Um dos parâmetros importantes na separação de ons por troca iõn'ca e a carga dos ons Como

principio geral tem se que quanto ma'or a carga do on, ma s frmemenre e e se fxa ao troeador

iônico'1 4 I Uma das manei<as de dificulta' ou imped r que um íon se *>xe a -esma e reduzir ihe a carga

ou anula Ia À medida que a carga lônica dim>nue, menos firmemente uma espécie se ptende a resma, até

que no caso de carga nula ela não se retém mas, passando ara»es da coluna de trocado' sem sofrer

troca i&nica

Outros fatores muito importantes nas sepa ações poi res nas >òn.cas são o lamanho do ion e o

tamanha dos poros dos grãos de -esma Quanto menoi o <on sol vaiado mas lapidameme eie se difunde

na solução e no mte'io' do grão de tesina Como conseqüência ele se fixa pefe<enc>a;mente em relação

aos ions maiores Se o tanvinnho da espécie ònca atinge d mensões <guais ou maiores que os po'os da

resina, ela não se fixa mais por impossibilidade de penetrai no inter ce do g'ão mas passa através da

coluna, indo paia o efluente Neste caso a superfície do grão da resina funcona como uma peneira

molecular Os poros das resinas comerciais irncroiet cula'es tém d mensões da ordem de 1 5 A 1'esina

com 8% de divmilbenzeno), e uma espécie cujo tamanho e desta ordem ou ma.or e uma espece coloidal

As espécies coloidais apresentam os dois últimos aspectos desfavoráveis a sua f.xação na resina:

carga efetiva pequena ou nula e tamanho grande, entre 10 e 10000 Â

Conforme já mencionado, numa solução i mp.da de Ti. Zr ou Th podem coexisti' espécies

catiônícas e awônicas, cujas dimensões se estendem desde as de .ons pequenos ate as de moléculas

grandes, na faixa de partícula co'o'dai À medida que se aumenta a massa molecular de uma espécie

polimérica a carga afetiva, ou seja, carga po< átomo dec-esce Desse modo. podem se considerar as

espécies coloidais provenientes da hidio'ise dos ons T.( IV) , Z r ( IV ) ou Th(iV) como tendo carga efetiva

praticamente nula A carga efetiva não deve ser confundida com a ca>ga superficai proven>ente da

adsorção de lonsH* Essa carga superfica1 não conduz à troca 'onxa. po<s uma espécie com área

específica capaz de adsorver íons já e uma espécie grande bastante para não penet>ar nos poros dos grãos

das resinas comerciais



A formação de espécie aniònicas com o ànion do ácido presente cresce à medida que se eleva a
concentração do ácido. É fato conhecido que o tório não tem tendência de formar espécies aniònicas. a
não ser em concentrações elevadas de certos ácidos. Já o titânio e o zircõnio formam complexos
aniònicos em concentrações relativamente baixas dos ácidos usuais.

Percolando-se numa coluna de resina catiônica soluções dos três elementos, será relida na resina
apenas a fração do elemento que se encontra em forma de espécies catiõnicas de tamanho pequeno. Não
serão retidas as espécies aniònicas complexas ou as espécies grandes que se encontrem na faixa de
partícula colotdal, pelos motivos acima expostos.

A aplicação da técnica de troca iônica permitirá então avaliar quais as condições operacionais
em que o titânio, o zircõnio e o tório se encontram em soluções aquosas ácidas respectivamente como
espécies catiõnicas, aniònicas ou coloidais.

I l l - PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos, Reagentes e Métodos de Medida

Usaram-se colunas de vidro, de 30 cm de altura por 1,20 cm de diâmetro interno, nas operações

de troca iõnica. Uma das colunas possui uma camisa de aquecimento externo para circulação de água.

Usou-se um potenciõmetro Metrohm modela E-396, para medidas de pH e um dispositivo

aquecedor-circulador de água, modelo Thermomix I I , 115 V , 750 W, para aquecimento da coluna

encamisada.

Reagentes

Resina catiônica forte, Nalcite HCR

Resina aniõnica forte, Nalcite SBR

Dióxido de titânio, PA; sulfato duplo de zircõnio e sódio grau técnico, oxicarbonato de tório

procedente da USAM, S. Paulo.

Demais reagentes usados eram de grau analítico.

Métodos Analíticos para T i , Zr e Th

Os três elementos foram determinados nas soluções-estoques e nas soluções de carga, bem como

nas soluções efluentes e eluídas, por gravimetria.

As soluções foram neutralizadas, a frio, com hidróxido de amônío, até reação alcalina (papel de

tornassol). 0 precipitado volumoso e gelatinoso de oxido formado apresenta filtração instantânea.

Verificou-se que se a precipitação é feita a frio e o precipitado transferido imediatamente ao papel de

filtro, com auxílio de frasco lavador, não há aderência do material nas paredes do copo. 0 precipitado é

secado e calcinado a 900°C, o elemento pesado na forma de seu dióxido.

Soluçoes-Estoques de Ti t inio

A princípio foi muito difícil obter soluções concentradas de titânio nos meios perelórico.

clorídrico, nítríco e sulfúrico. Díspunha-se de um método baseado na fusão de TiO2 com persulfato de

potássio- Este método, além de conduzir a soluções impurificadas com potássio, só é factível para

concentrações da ordem de um grama de T iO j por litro, devido ao grande excesso de persulfato de

potássio necessário (20vezes a massa de T iOj ) . Desejavam-se soluções de 15g T íO j / l . Após várias

tentativas, desenvolveu-se o seguinte método:



Colocam-se em copo de 500 ml 8 g de TiO. e adioonam se. com agitação, cerca de 30 mi de
H2SO4 18M (correspondendo aproximadamente ao dob'o da massa de T I O . I A pasta formada é
aquecida a aproximadamente 250' C po< 3hoas. tomando se amarelada Deixase esfriar e adicionam se,
lentamente, aprox madamente 400 mi de água desionizada, mantendo se em repouso por 24 no-as Neste
período toda a massa é dissolvida fornecendo uma solução l<mpida Ana'sase o teo< de titân<o e, por
diluição, obtém-se a so1 jção de 15g de TtOj / l , com acidez livre em to no dp 1M em H^SOj

Para a obtenção de soiuções de titârvo em outros ác<dos, ou em me<o sulfur co com acidez livre
abaixo de 1M, a solução ac ma é neutralizada com a quantidade estequiomet xa de hidróxido de
amônio. Precipita se assim o oxido h'droso de titânto Esta operação deve ser feita a fno, em tomo de
15°C, para se formar a variedade orto ou alfa do TiO2 xH-,O, que e muito hid atada e solúvel nos ácidos
inorgânicos (err. temperaturas mais elevadas forma se a vanedade meta ou beta, que é menos rica em
água e dificilmente solúvel nos ácidos minerais a frio) 0 precip'tado é decantado e lavado com água, por
decantação, várias vezes, até que o sobrenadante não dê mais reação de sulfato Filtra se então o oxido
hidroso, por decantação (não se deve filtrar a vácuo, pois a perda excessiva de água reduz a solubilidade
do precipitado em ácidos).

Prepara-se uma solução 5-6M do ácido no qual se quer obter a solução do oxido hidroso de
titânio, calculando-se a quantidade que forneça a acidez livre final desejada O precipitado é transferido
para um copo de 500 mi e o papel de filtro é lavado com a solução ácida, juntando *•:• s ic-'ucao de
lavagem ao precipitado no copo. O restante da solução ácida é adicionado ao copo, o qual deve
permanecer em locai frio até que o oxido hidroso seja totalmente peptizado pelo ácdo. formando
finalmente uma solução li'mpida Isto leva de 24 a 48horas. Não se deve agitar a poipa, pois a mistura
rápida com a solução ácida pode conduzir a uma suspensão que não se dissolve mais A solução é
homogeneizada e arvhsada quanto ao teor de titânio. Fai • a dilircão para obtei a concentração final
de 15gTiO2/ l Assim, foram obtidas soluções em meios HCIÜ», HNO,, HCI e H ;SOi

Soluções-Ettoques de Zircõnio

Part.use de um sulfato duplo de zircónio e sódio úmido que continha cerca de 60% de ZrO4 ,
não isento do háfnio que naturalmente o acompanha O teot de hátmo não altera o comportamento
químico do zircõnio, conforme observa Biumenthal'9 ' Pesou se uma alíquota do Z<Oj e dissolveu se
com pequena quantidade do ácido no qual se queria a solução Neutralizou se então com excesso de
rvdróxido de amônio para precipitar o oxido hidroso de zucõnio e separa o sódio O precipitado
volumoso e gelatinoso, foi decantado e lavado i/árias vezes até que o sobienadante não apresentou mais
reação alcanna (tornassoi) A polpa de ZrO3 xH 2 0 foi filtrada e dissolvida no ácido desejado, obtendo se
soluções límpidas Analisou-se o teor de Z'rcomo e acertou-se a concentração para 15g ZiO^/l

SoluçõesEstoquei de Tório

Pesou-se uma alíquota do oxicarbonato de tono e dissolveu-se diretamente no ácido desejado,
calculando-se o excesso de ácido para a acidez final desejada Não houve dificuldade de dissolução direta
do oxicarbonato de tório nos ácidos escolhidos Analisou se o teor de tono e acertou se a concentração
final para o valor desejado

Montagem das Colunas de Resina

Preparou se uma coluna contendo 10 cm1 de resina catiônica Tratou se a resina com 60 ml de
H;S04 2M. Lavou-se em seguida com água desionizada até eliminação total do ácido intersticial.
Percolou se depois uma solução de NH40M 2M (30 ml), lavando se em seguida com água até eliminação
total do excesso de hidróxido A coluna, agora na forma R-NH4, está pronta para a percolação das
soluções de carga do titânio, zircónio ou tório
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Determinação do Grau de Retenção do Ti, Zr e do Th peta Resina Catiônica em Função do pH nos
Meios Perclórico, Nítrico, Clorídrico e Sulfúrico.

Estas séries de experimentos foram conduzidos à temperatura ambiente e as soluções percoladas
logo após a preparação, sendo considerado zero o tempo de envelhecimento nestas condições. A
concentração do elemento foi também mantida constante em cada série. Nas quatro séries do zircõnio a
concentração fo i de 6,Og 2 rO 2 / l (4,87.10 2M). Ns: séries do tório a concentração foi de
5,0g ThO2/ l (1,89.10~3M| Nos meios clorídrico e sulfúrico, a concentração de titânio foi de
6,0gTiO2/ l (7,51.10 2M) e nos meios nítrico e perclórico a concentração foi , respectivamente de 1,5 e
2,0gTiO2/l t1.88.10"1 e 2,5O.1O'2M). Esses valores baixos foram estabelecidos após vários experimentos
onde se evidenciou ser difícil conseguir soluções mais concentradas de TiO3 nos meios HNO, e HCI04

para valores de pH acima de 1,0 nas condições operacionais utilizadas

Preparo das Soluções de Carga

Uma alíquota da solução-estoque é pipetada para um copo sobre um agitador magnético
Mergulha-se na solução a extremidade do eletrodo de vidro. Lentamente, gota por gota, adiciona-se
NH4OH0,1 a 2,0M (dependendo da acidez livre da solução), até o pH desejado. Há sempre uma
precipitação local incipiente de oxido hidroso que se dissolve imediatamente devido ao excesso de ácido,
quando se trabalha em valores baixo; de pH. Para valores de pH mais elevados maior é o tempo
necessário para que o precipitado inicial se dissolva. Atinge-se por fim um valor de pH acima do qual o
precipitado não mais se dissolve no tempo de aproximadamente meia hora. Este valor foi considerado
como limite superior de pH. O limite inferior foi estabelecido em torno de pH 0,2. A faixa
compreendida entre estes dois limites foi dividida em intervalos de 0,2 unidades de pH. Para cada
intervalo fez-se um experimento- No caso do tório, como sua retenção na resina é total e praticamente
não varia até pH 2,8, a faixa de pH abaixo deste valor foi dividida em intervalos maiores, de
0,2 unidades, a partir de pH 2,8 até o limite superior.

Para cada experimento, quando o pH prefixado é atingido e mantido constante durante cinco
minutos, interrompe-se a adição de hidróxido de amônio e a agitação. A solução é então transferida para
um balão volumétrico de 50 ml. O eletrodo, o copo e a barra agitadora são completamente lavados com
o mesmo ácido usado para o experimento e no mesmo pH de cada experimento particular. As lavagens
são recolhidas no balão, completando-se o volume. Quando o valor do pH prefixado é inferior ao pH da
solução-estoque, adiciona-se o ácido correspondente até que o pH baixe para o valor desejado.

Percolação das Soluções de Carga na Resina Catiônica

Uma alíquota de 20 ml da solução de carga é transferida para a coluna de resina catiônica
(forma R-NH«). Antes que a solução de carga seja admitida na coluna esta foi previamente lavada com
30 ml de solução do mesmo ácido e mesmo pH usada para o experimento, para que não haja
modificação no pH da solução influente quando esta entrar em contato com a resina. A solução é
percolada com velocidade de 0,6 a 0,7 ml cm"1 .min"1 . Terminada a carga, lava-se a coluna com 30 ml
de solução do mesmo ácido e pH usada no experimento. Recolhe-se a lavagem no mesmo copo que o
efluente. Esta solução contém toda a fração do elemento não retida pela resina.

EhiieSo

Para determinar a fração do elemento fixado pela resina eluiu-se a coluna com um eluente
apropriado. Para o titânio e o zircõnio usou-se H2SO4 2M e para o tório usou-se (NH4)}SO* 1M,
pH 2,0. Percolou-se o eluente com velocidade de 0,7 ml.cm i min"1 . Usou-se suficiente eluente para que
a eluição fosse completa.

Os resultados obtidos foram apresentados na forma de gráficos, tendo a percentagem do

elemento retido pela resina em função do pH do influente
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Determinação do Grau de Rt t tnçio do Titânio, do Zircônio • do Tório pela Resina Catiôniea, em
Função da Temperatura de Percolação.

Nestes experimentos variou-se a temperatura da percolação, mantendo-se os demais parâmetros
constantes. Para isso usou-se um banho aquecedor e circulador de água com camisa de aquecimento em
torno da coluna de resina. A sistemática de preparo das soluções de carga, de percolação e de eluição é a
mesma empregada nas séries de variação do pH.

O objetivo foi avaliar como a temperatura influi na retenção do titânio, do zircônio e do tório
pela resina catiôniea ao serem perco'adas as soluções dos respectivos óxidos hidrosos em meio ácido.

Usou-se resina na forma R N H 4 e as soluções foram percoladas com velocidade em torno de
0,7 ml.crrT1 m in" 1 . As soluções foram previamente aquecidas até a temperatura de operação pré-fixada,
antes de serem admitidas na coluna de troca iônica. Não houve envelhecimento das soluções além desse
tempo de pré-aquecímento, que foi de aproximadamente cinco minutos. Além desses paránv.ros
constantes e gerais para os três elementos as séries tiveram ainda as seguintes características:

Série do Titânio

meio sulfúrico
temperatura: 25 — 70°C
solução estoque. 15,81g T i O 2 / l , H ,SO 4 0.45M
concentração das soluções influentes: 6,0g T i O j / l , pH 1,0
eluente: H2SO4 2M

Série do Zirtônio

- meio clorídrico
- temperatura: 30 — 80°C
- solução estoque: 14,86g Z r O , / l , H O 0.36M
- concentração das soluções influentes: 6,0g Z r O 3 / l , pH 1,0
- eluente H,SO 4 2M

Séria do Tório

- meio nítrico
- temperatura: 30 - 80°C
- solução estoque: 12,50gThO, / l , HNO 3 0.68M
- concentração das soluções Influentes: 5,0g ThOj l\, pH 3,8
- eluente: (NH«) } SO 4 1M, pH 2,0

As faixas de temperaturas indicadas foram divididas em intervalos de 10°C, o que corresponde a
seis experimentos para cada elemento. Reuniram-se os resultados numa tabela onde se mostra a variação
da porcentagem de retenção do elemento em função da temperatura de percolação.

Datorminacfo do Grau de Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório pela Resina Catiôniea, em
Funçlo do Envelhecimento da Solução de Carga.

Para cada um dos três elementos preparou-se a solução do oxido hidroso em meio ácido,
seguindo a sistemática anteriormente descrita. Estas soluções 'oram usadas como carga para a resina
catiôniea. Considerou-se o experimento de tempo zero ou instantâneo aquele feito logo após o
preparo da solução de carga. A partir desse tempo zero, foram feitos experimentos em intervalos
de tempo programados, usando-se sempre a mesma solução que, assim, ia envelhecendo. Para o
titânio, o envelhecimento máximo foi de 52 horas, para o zircônio, de 72 horas e para o tório, de
128 horas.
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O objetivo foi conhecer como varia a retenção do elemento pela resina à medida que as
respectivas soluções são envelhecidas.

Para as três séries de experimentos foram constantes os parâmetros: volume da solução
influente, volume da resina catiõnica (R-NH4) e velocidade de percolação: 0,7 ml.cm"J.min"'. Cada
série de experimentos teve ainda as seguintes características particulares:

Série do Titânio

- Solução de carga: 6.0 g TiO2/l, meio sulfúrico, pH 1,0
- temperatura durante a percolação: 23 - 29°C
- eluente: H,SO4 2M

Série do Zircônio

- Solução de carga: 6,0g ZrOj/l, meio clorídrico, pH 2,0
- temperatura durante a percolação: 22°C
- eluente: H2SO, 2M

Série do Tórío

- Solução de carga: 5,0gThO3/l, meio clorídrico, pH 4,0
- temperatura durante a percolação: 19 — 23°C
- eluente: (NH,)3SO4 1M, pH 2,0

Com os resultados construiu-se, para cada elemento, o respectivo gráfico onde se locou a
fração (%) do elemento retido pela resina em função do tempo de envelhecimento.

Determinação do Grau de Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório pela Resina Catiõnica, en.
Função da Concentração do Elemento no Influente.

Mestas series, em cada experimento, variou-se a concentração do elemento estudado,
mantendo-se os demais parâmetros constantes. Partiu-se de soluções-estoques concentradas e, por
diluição, foi-se progressivamente preparando as soluções influentes. Utilizou-se a mesma sistemática
anteriormente adotada para o preparo das soluções de carga e para as operações de troca iônica. O
objetivo foi conhecer a retenção do elemento pela resina catiõnica em função da concentração,
mantendo-se constantes os demais parâmetros.

Nas três séries de experimentos, mativeram-se constantes o volume da solução influente, o
volume da resina (R-NH4) a velocidade de percolação: 0,7 ml.cm"3.min"' e o tempo de envelhecimento:
instantâneo. Cada série apresentou as seguintes características particulares:

Série do Titânio

- Solução estoque: 25,04g TiO3/l, H3SO4 0,37M
- Soluções de carga: 0,5 a 20gTiO)/l {0,62 a 25,03 x 10 ' 1 M) pH1,0,
- temperatura de percolação: 24 - 28°C
- eluente: H,S04 2M
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Sem do Zircônio

- Solução estoque: 25.0gZrO,/ l , 0.95M

- Soluções de carga: 0,5 a 20g ZrO3 / l |O,4O a 16,23 x 1 0 J M), pH 2,0

- -mperatura de percolação: 22 - 26a C

- eluente: H2SO» 2M

Série do Tório

- Solução estoque: SO,Og ThO2 / l . HCI, 0.90M

- Soluções de carga: 0,5 a 25,0g ThO2/ l (0,19 a 9,46 x 1 0 ; M )

- temperatura de percolação: 24 - 2S°C

- eluente: |NH 4 ) ,S0 4 1,0M, pH 2,0

Para cada elemento construiu-se o gráfico porcentagem de retenção x concentração do elemento

no influente.

Determinação do Grau de Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório por Resina Aniônica, em Função

do pH d » Soluções de Carga.

Estas séries de experimentos tiveram por objetivo demonstrar que o decréscimo progressivo da

retenção do titânio, do zircônio e do tório pela resina catiònica, à medida que se eleva o pH de suas

soluções, não se deve à formação de espécies aniõnicas. Se o decréscimo na acidez conduzisse a um

maior grau de formação de espécies amônicas, a retenção do elemento na resina aniônica deveria

aumentar á medida que se elevasse o pH da solução. Este comportamento seria contrário ao que já se

estabeleceu teoricamente e para contestá-lo executaram-se estas séries de experimentos.

Percolaramse as soluções numa coluna de resina aniônica forte, NalciteSBR, com velocidade

em torno de 0.7 ml.cm"'.m ' , A percolação se deu imediatamente após o preparo das soluções,

evitando-se o envelhecimento Em uma mesma série todos os parâmetros permaneceram constantes, com

exceção do pH que foi variável nas três séries. Cada série teve as seguintes características:

Série do Titânio

- Solução estoque: 14,89g T iO j / l , HjSO4 0,42M

- Solução de carga: 6,0g TiO2 / l

- Resina aniônica na forma R jSOa

- Temperatura durante a percolação: 25 - 30°C

- Eluente: (NH«)2SO4 1M, pH 1,0

Série do Zircônio

- Solução estoque. I5,14g ZrOj / l , H jSO, 1M

- Solução de carga: 6g ZrOa l\

- Resina aniônica na forma RjS04

- Temperatura durante a percolação: 23°C

- Eluente: NK,NO, 1,5M + HN0 3 0,5M
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Série do Tório

- Solução estoque: 12.50g ThO2/l, HNO, 0.68M
- Solução de Carga: 5,0 g ThO3 /l
- Resina amòirca na forma R - NO,
- Temperatura durante a percola(5o: 22 — 27°C
- Elueme.NHaNO, J,5M + HNO, 0.5M

IV - RESULTADOS

Retenção do Titânio, do Zircômo e do Tório pala Resina Catiônica, em Função do pH.

Estudou-se a retenção de cada um dos três elementos nos meios perclórico, nítrico, clor dnco e
sulfúrico A figura 1 mostra como variou o grau de retenção dos três elementos na resina catiônica, em
meio perclórico, quando varia o pH do influente. Observa-se que as três curvas apresentam um máximo
de retenção para valores mais baixos de pH e que a retenção vai diminuindo à medida que se eleva o pH,
tendendo a um valor constante de baixa retenção. Não há evidência de formação de espécies aniônicas
desses elementos com o Ton perclórico na faixa de acidez explorada. O titânio e o zircònio mostram um
comportamento semelhante, com a retenção caindo bruscamente a partir do pH 0,5, ao passo que o
tório é totalmente retido pela resina até pH 2,8, a partir desse valor, sua retenção cai também
bruscamente.

A retenção dos três elementos em meio nítrico é mostrada na figura 2. 0 comportamento dos

três elementos nesse meio é bem diverso. 0 titânio parece formar espécies aniônicas em valores de pH

abaixo da faixa 0,6 - 0,8, o que foi sugerido pela queda de retenção do elemento Para valores de pH

superiores à faixa 0,6 - 0 , 8 , a retenção também cai até um valor inferior a 10% Na faixa de pH 0,6 a

0,8 tem-se as retenções máximas do titânio

O zircômo é totalmente retido pela resina catiônica na faixa de pH 0,1 — 0,4 Para valores de

pH abaixo desta faixa é difícil, a partir dos dados obtidos, prever com segurança o comportamento do

zircònio nesse meio ácido Para valores superiores a pH 0,4 a retenção do zircômo começa a baixar,

tendendo a um valor constante em torno de 30%

O tório é totalmente retido pela resina catiônica até pH 3,0 Acima deste valor, sua retenção

começa a decrescer, chegando a 19% em pH 4,6,

Para verificar se o decréscimo de retenção do tório pela resina catiônica em meio ni'tnco, em
valores de pH acima de 3,0, deve se à formação de complexos aniônicos do tono com o Ton NO,, fez-se
uma série de experimentos com resina amônica forte Determinou-se o grau de retenção do tório pela
resina aniônica em função do pH das soluções de carga, em meio nítrico, empregando se as mesmas
soluções usadas na série onde se estudou o grau de retenção deste elemento, em função do pH, pela
resina catiônica

Os resultados desta série estão na tabela I Como se pode constatar, o tono quase não é retido
em resina aniônica em nenhum valor de pH Isto demonstra que na faixa de pH explorada este elemento
não forma complexos aniônicos com o ion nitrato.

Observa-se ainda na tabela I que em nenhum caso a passagem do tório ao efluente chega a
100%, ficando próximo a este valor A pequena parcela de retenção pela resina aniônica pode ser
explicada em termos da adsorção superficial do elemento pela parte externa dos grãos de resina O mesmo é
válido para resinas catiônicas, conforme observou AYRES14 '
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100
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Figura 1 - Retenção do titânio, do zircônio e do tório pela reçina catiônica em meio perclórico em função do pH das soluções de carga.

o Titânio » Zircônio • Tório

Concentração: 2,0 gTiO2/l
Sem envelhecimento
Temperatura 21 - 24°C

Concentração: 6,0 gZrO2/l
Sem envelhecimento
Temperatura: 22 - 26°C

Concentração: 5,0 gThOj/l
Sem envelhecimento
Temperatura: 21 - 25°C



Eflutnli

iOO

1,0 2,O 3,0 4,0 5,0

Figura 2 - Retenção do titânio, do zirconio e do tòrío pela resina catiõnica em meio nítrico em funçSo do pH das soluções de carga

o Titânio • Zircon io • Tòrio

Concentração: 1,5 gTiOj/ l
Sem envelhecimento
Temperatura: 24 - 30°C

Concentração: 6,0 gZrO2/l
Sem envelhecimento
Temperatura: 23 - 25°C

Concentração: 5,0 gThOj/ l
Sem envelhecimento
Temperatura: 22 - 25°C
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Tabela I

Retenção do Tório por Fhsina Aniônica em Meio Nítrico em Função

do pH das Soluções de Carga

pH da solução

de carga

1,0

2,0

3,0

3,2

3,4

%ThO2

Efluente

98,6

98,6

97,9

97,7

98.7

pH da solução

de carga

3,6

3.8

4,0

4,2

4.4

%ThOi

Efluente

98,4

99,5

97,0

98,8

98,3

O comportamento do zircônio e do tório em meio clorídrico é muito semelhante ao que eles
apresentam em meio nítrico; a forma geral das curvas é parecida, conforme se pode ver na figura 3 O
comportamento do titânio, porém, difere muito, apresentando um máximo de retenção de 25% em pH 0,5
e decrescendo quase a zero em torno de pH 1,5. 0 decréscimo na retenção para valores abaixo de pH 0,5
indica a provável presença de espécies aniônicas do titânio com o ânion cloreto

Conforme está mostrado na figura 4, somente o tório não forma espécies aniônicas com o ''on
sulfato na faixa de acidez estudada. Na série de experimentos executados com este elemento não foi
possível ir além do pH 3,8, por causa da floculação e precipitação do sulfato de tório, que é pouco
solúvel em meio fracamente ácido. O titânio e o zircônio apresentam comportamento geral semelhante
em meio sulfúrico, apresentando um máximo de retenção. Esta retenção dos dois elementos decresce
para valores de pH abaixo e acima desse valor máximo A retenção máxima do titânio ocorre em pH 0,6
e a do zircônio em pH 1,2. A queda de retenção para valores de pH abaixo do ponto máximo sugere
para estes dois elementos a formação de espécies aniônicas com o íon sulfato.

Para elucidar se o decréscimo de retenção do titânio e do zircônio em meiosulfúi»9,abaixo e
acima do ponto máximo, deve-se à formação de espécies aniônicas ou coloidais, fez-se para cada
elemento uma série de experimentos em meio sulfúrico, utilizando-se resina aniônica e variando-se o pH
das soluções de carga. Os experimentos foram realizados sem envelhecer as soluções de carga, à
temperatura ambiente e usando a mesma concentração que nas séries com resina catiônica Os resultados
para o titânio e o zircônio estão nas tabelas II e I I I , respectivamente.

As tabelas II e III mostram que em valores mais baixos de pH há certa retenção do titânio e do
zircônio pela resina aniônica, sendo esta retenção maior para o zircônio. Em valores mais elevados de pH
os dois elementos exibem o mesmo comportamento; a retenção em resina aniônica é quase desprezível.
Estes resultados permitem afirmar com segurança que a queda de retenção desses dois elementos pela
resina catiônica, em valores de pH abaixo do máximo de retenção, deve-se em parte à formação de
espécies aniônicas com o ânion sulfato. Permitem afirmar também que a queda de retenção em resina
catiônica, em valores de pH mais elevados, não se deve à formação de espécies aniônicas mas ao
aparecimento crescente de espécies coloidais.
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Figura 3 — Retenção do titânio, do zircônio e do tono pela resina catiômca em meio clorídrico em função do pH das soluções de carga.

o Titânio « Zircônio • Tono

Concentração 6.0
Sem envelhecimento
Temperatura: 24 — 27°C

Concentração: 6.0 gZrOJ\
Sem envelhecimento
Temperatura: 24 - 26aC

Concentração: 8.0 gThOj/l
Sem envelhecimento
Temperatura: 22 — 25°C
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Figura 4 - Retenção do titânio, do zircõnio e do tório pela resina catiãnica em meio suifúrico em função do pH das soluções de carga.

o Titânio * Zircõnio • Tório

Concentração: 6.0 gTiOj/ l
Sem envelhecimento
Temperatura: 25 -27°C

Concentração: 6,0 gZrOj/ l

Sem envelhecimento
Temperatura: 24 - 26°C

Concentração: 5,0 gThOj/ l

Sem envelhecimento
Temperatura: 24 — 25°C

pH

<O
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Tabela II

Retenção do T'tanio por Resina Anionica em Meio Suifúrico em Função

do pH das Soluções

pH da solução
de carga

0,1

0,4

0,6
0,8
1,0

%TiO :

Efluente

87,4

95,2

95 9

92,6

95,2

pH da solução

de carga

1,2

1,4

1,6
1.8
2,0

%TiO1

Efluente

97,2

95,6
97,5
98,3
98,6

Tabela III

Retenção do Zircònio por Resina Amônica em Meio Suifúrico em Função
do pH das Soluções

pH da solução
d» carga

0,30

0,45

0,50

0,60

0,70

%ZrOt

Efluente

52,2

547

52,1

47,8

53,5

pH da solução
de carga

0,90

1,05

1.50

2,00

2,40

%ZrO2

Efluente

67.3

85,5

93,3

90 7

94,7

Retenção do Titânio, do Zircònio e do Tono pela Resina Catíônica em Função da Temperatura de
Percolação dos Influentes.

A tabela IV resume os resultados destas series de experimentos 0 mamo. em meio suifúrico,
em pH 1,0 e na concentração de e.OgT.Oj/l em soluções -ecentemente preparadas, apresenta jm
decréscimo na retenção pela resma catíônica. à medida que se eleva a tempe<atura de percolação das
soluções de carga

0 zircônío, em me<o clocdrico pH 1.0 em concentração de 6,0g ZrO/i, em soluções sem
envelhecimento, apresenta o mesmo comportamento, porem, o decresc mo na retenção pela resina
catiômca e mais pronunciado que o apresentado pelo titânio

0 tono, contudo, apesentou em suas soluções mocas pH 3,8 na concentração de 5,0g ThO.,/1,
um comportamento inverso; sua etencão pela resina aumenta com o aumento da temperatura,
mostrando um acréscmo de 38% no intervalo de tempe<atu<a de 30 - 8 0 C
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Tabela IV

Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório pela Resina Catiônica em Função
da Temperatura de Percolação

N. Elemento e
Ny condições

\ experimentais
\

\

\
\

Temperatura \
°C \

25
30
40
50
60
70
80

TITÂNIO

Meio Sulfúrico
pH1,0

6,0gTiO2/l
Sem envelhecimento

% TiO2 no
efluente

57,6
64,3
68,9
56,6
67,4
76.0

—

ZIRCÔNIO

Meio Clorídrico
pHI.O

6.0gZrO2/l
Sem envelhecimento

% ZrO2 no
efluente

39,7
45,5
46,1
60,8
64,1
67,9

TÓRIO

Meio Nítrico
pH3,8

5,0gThOj/l
Sem envelhecimento

%ThO2 no
efluente

1

61,S
42,6
34,0
32,2
29,3
24,3

Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório pela Resina Catiônica em Função do Envelhecimento do
Influente

A figura 5 apresenta os resultados obtidos para o titânio em meio suifúrco e a figura 6
apresenta os resultados obtidos para o zircônio e o tono em meio cto,>dnco Nota se que para o ftânto
em meio sulfúrico e para o zircônio em meio clorídrico a retenção na resma canôn>ca dtmínu' com o
envelhecimento das soluções de carga Este efeito é mais pronunciado para o ztrcòn o O tó"o, em meio
clorídrico, apresenta um ligeiro acréscimo de retenção à medida que se envelhecem suas soluções de
carga. A retenção dos três elementos tende a ficar constante depois de um certo tempo de
envelhecimento

Retenção do Titânio, do Zircônio e do Tório pela Resina Catiônica, em Função da Concentração do
Elemento nas Soluções de Carga.

Oi resultados obtidos para o titânio em meio sulfúrico estão na figura 7. para o zircônio e o
tório em meio clorídrico estão na figura 8 Observa-se que a retenção dos três elementos decresce à
medida que se trabalha com soluções mais concentradas, mantendo-se constantes o pH, a temperatura e
a idade da solução Esse efeito é bem pronunciado para o titânio e o tório A retenção do zircônio não é
tão dependente da concentração- Para concentrações acima de 5,0gZrO;/i a retenção desse elemento
quase não varia, havendo apenas um ligeiro acréscimo

Em todos os casos estudados a massa total de elemento percolada por experimento foi mtVior
à capacidade global da coluna de resina 0 decréscimo na retenção com o aumento da concentração
pode ser Interpretado como resultante da diminuição da concentração de Tons hidrogênio em relação
à concentração do elemento Isto eqüivale a um aumento no pH da solução, estando assim os
resultados de acordo com os obtidos nas séries onde se variou o pH Esta diminuição da retenção
pode ser também parcialmente atribuída ao efeito de concentração salina, aumentando a força lòmca
das soluções de carga.
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Figura 5 — Retenção do titânio em meio suifúrico pela resina catiônica em função do envelhecimento das soluções de

Concentração: 6.0 gTiOj/l pH 1,0 Temperatura: 23 - 29 °C
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Figura 6 — Retenção do zircònio e do tório em meio clorídrico pela resina catiõmca em função do envelhecimento das soluções de carga.

* Zircònio • Tório

Concentração: 6,0 gZrO3/l
pH 2.0
Temperatura: 22°C

Concentração: 5.0 gThOj/l
pH 4,0
Temperatura: 20°C
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Figura 7 - Retenção do titânio em meio suifúrico pela resina catiònica em função da concentração do titânio.

P H 1,0 Sem envelhecimento Temperatura: 24 - 28°C
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Figure 8 — Retenção do zircônio e do tório em meio clorídrico pela resina catiõnica em função da concentração do elemento.

o Zircônio

pH 2.0
Sem envelhecimento
Temperatura: 22 - 26°C

• Tório

pH 4.0
Sem envelhecimento
Tempentura: 24 - 2F°C
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V - DISCUSSÃO

Os resultados obtidos permitem orientar a escolha das condições operacionais adequadas à
separação e purificação dos elementos estudados. Muitos esquemas podem se; teoricamente montados
tanto para a separação do titânio, do zircònio e do tono entre si, como para a separação destes
elementos de outros, cujos comportamentos seja conhecidos

Tão grande e o numero de esquemas de separação possíveis que difícil seria enumerá-los todos
aqui. O número relativamente grande de informações experimentais obtidas e a grande versatilidade das
técnicas de separação por troca lõnica tornam obrigatória a generalização das recomendações e
aplicações. Somente as condições especificas de cada caso poderão definir os detalhes operacionais de
um esquema particular

Uma generalização que se aplica a todos os esquemas possíveis de separação e de que é melhor
fixar na resina o constituinte menor de uma mistura Isto garante uma absorção quantitativa, pois não
há o risco de saturação da coluna de resina pelo microconstituínte Outras vantagens são a economia de
resina, de eluentes e de tempos de percolação e de eluição

Se o objetivo for fixar o zircômo em resina catiõnica, a partir dos dados obtidos neste- trabalho,
recomenda-se trabalhar na faixa de pH de 0,1 a 0,5 nos meios perclórico, nitrico ou clorídrico, onde se
tem fixação total. Em meio sulfúnco, a retenção máxima de zircõnio na resina catiôn.ca não chegou a
40%, o que contraindica esse meio para a sua fixação Em resina aniônica tem-se a retenção máxima de
zircônio em meio sulfúnco, na ordem de 50%, em pH 0,6, o que também torna desfavorável a retenção
preferencial desse elemento em resina aniônica

Se o teor de zircônio f c baixo na mistura, o caminho indicado seria fixa Io em resina catiõnica,
nos meios perclórico, nítrico ou clo"dnco Se esse elemento for o maior constituinte, o ideal é trabalhar
em meio sulfúrico e fixar as i .ipurezas em resina catiõnica ou aniônica.

0 titânio, conforme se pode infer.r dos dados obtidos pode ser fixado em resina catiõnica nos
meios perclórico de pH até 0,6 ou nítrico na faixa de pH 0,4 a 1,0 A fixação deste elemento não é
favorável nos meios clorídrico e sulfúnco, onde se formam os respectivos complexos aniônicos em
concentrações relativamente baixas de ácido Em resina aniônica o titânio poderia ser fixado a partir de
suas soluções em meio clorídrico de concentração superior a 1.0M ou em meio sulfúnco de concentração
maior que 0,5M. Esses valores de concentração ácida estão fora dos limites deste trabalho, já que se
restringiu a faixas mais baixas de acidez

Os resultados obtidos asseguram que o tório pode ser totalmente fixado em resina catiõnica na
faixa de pH de 0,1 a 2,8 para os quatro ácidos estudados Nesta mesma faixa de pH o tório não forma
espécies aniõnicas, não sendo, portanto, fixado em resina aniônica.

Do exposto antes, entre as múltiplas opções possíveis a t i tu lo de exemplo, são consideradas as
seguintes, por serem os casos mais favoráveii:

1 — É possível a separação titânio zircônio nos meios clondrico-nítrico, pH 0,1 — 0,5, usando
uma coluna de resina catiõnica 0 zircômo seta preferecialmente fixado, enquanto o
titânio passará ao efluente. Com um eluente adequado poder se ia eliminar da coluna
algum titânio fixado, deixando apenas o zircônio, que seria recuperado depois Esta
mesma separação não seria factível nos meios perclórico ou sulfúrico, dada a similaridade
de comportamento do f tãnio e do zircônio nesses meios

2 —A separação titânio tono seria possível nos meios nítfico, clorídrico e sulfúnco, para
valores de pH inferiores a 0,5, em resinas catiônicas Nessas condições, o titânio não se
retém, ou o faz fracamente, enquanto que o tório é totalmente retido
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3 — Separação zircônio-tório em resina catiòmca, me'O sulfúrico, na fa>xa de pH 0.1 a 1,0 0
zircônio é pouco retido (Figura 4). Sendo o tório completamente absorvdo

Nestas três separações fez-se uso da propriedade de os elementos envolvidos se encontrarem ora
como espécies catiõnicas, ora como espécies amôncas Poder se-ia também usar es na amônica para estas
separações, de preferência quando o macrocontitu.nte estiver em forma catiônica e o nrvcroconstituínte
na forma aniõnica.

Uma característica comum a todas as séries de experimentos onde se variou o pH das soluções e
o decréscimo progressivo no grau de retenção do titânio, do zircônio e do tono, pela resina cat'on-ca, à
medida que se eleva o pH a partir de um certo ponto O valor do pH neste ponto é caracter suco de
cada elemento e do ácido utilizado, conforme se pode verificar nas figuras 1 a 4

Se uma espécie não é fixada por um trocador catiõnico, ela é amônica ou colcdal, conforme se
discutiu anteriormente. É fato amplamente conhecido que os três elementos estudados não formam
complexos aniõnicos com os ácidos utilizados cm valores mais altos de pH. Os experimentos com resina
aniõnica foram realizados apenas para eliminar qualquer dúvida de que nas condições experimentais deste
trabalho, o decréscimo progressivo da retenção do titânio, do zircônio e do tono pela resina catiônica, à
medida que se eleva o pH, não se deve à formação de complexos aniõnicos De fato, como se pode ver
nas tabelas I, II e II), a retenção na resina aniõnica também decresce com o aumento do pH Desta
forma, todos os resultados obtidos levam à conclusão que a partir do citado ponto de retenção máxima,
o aumento do pH ocasiona o aparecimento crescente de espécies coloidais As espécies coloídais do
titânio, do zircônio e do tório são resultantes da hidrólise crescente dos seus >ons O termo "coloidal"
tem um significado amplo e um tanto impreciso, Uma solução coloidal ou sol abrange qualquer sistema
de dispersão estável de um sólido em um líquido, cujas partícuias apresentam dimensões na faixa de 10
a 10000 Â. Conforme se pode apreender de vários trabalhos anteriores as espécies resultantes da hidrõiise
dos fons de Ti, Zr ou Th em soluções aquosas apresentam uma variação continua de complexidade
Tem-se espécies simples em valores baixos de pH e espécies de grande complexidade nas fases mais
avançadas da hidrólise. O grau de complexidade é também dependente da idade, temperatura e
concentração da solução. As espécies formadas são polímeros catiõmcos de massas moleculares crescentes
cuja composição vai se aproximando daquela do oxido hidroso

Em todos os experimentos, as soluções mantiveram se estáveis e límpidas durante o tempo entre
a preparação e o término da percolação na resina, satisfazendo assim as condições de estabilidade de
sistemas coloidais. O termo "espécies coloidais" neste trabalho então se apl<ca a qualquer espécie com
dimensões dentro da faixa de tamanho de 10 a 10000 A, não importando se e um cátion políménco ou
um agregado de oxido hidroso Como mencionado, não foi objetivo deste trabalho investigar a natureza
dessas espécies coloidais. 0 que se levou em conta foi o fato dessas espécies não serem fixadas pela
resina e o objetivo foi determinar a porcentagem de não retenção em cada condição particular Esse
objetivo foi alcançado.

Uma vez iniciada a queda de retenção do titânio, zircônio ou tório pela resina, devido ao
aparecimento crescente de espécies coloidais, esta queda aumenta progressivamente até um mínimo de
retenção limitado pelo início de instabilidade da solução. A partir desse ponto de mínimo começa a
haver floculação da solução, o que nas condições operacionais deste trabalho limitou o prosseguimento
da hidrólise.

Uma aplicação imediata dos resultados obtidos quanto à não retenção do titânio, do zircõmo ou
do tório pela resina catiônica devido à formação de espécies coloidais, seria a separação destes elementos
de outros que não formem espécies coloidais nas mesmas condições e que sejam passíveis df troca
iônica. Tais elementos seriam retidos pela resina catiônica e o titânio, o zircônio ou o tório passariam ao
efluente. Este tipo de separação é possível conforme foi demonstrado por AYRES141 e por BROWN1151,
para purificar zircônio em meio nítrico. Esses autores conseguiram bons fatores de descontaminação para
ferro, berilio, alumínio e terras raras.



28

Os resultados do presente trabalho mostraram que a mesma separação e também aplicável ao

zircònio em meios perclónco, clorídrico e sulfúnco Mostram também que a mesma sistemática de

separação pode ser aplicada ao titânio e ao tono nos meios perciónco, n.tnco, clorídrico e sulfúnco

Não é difícil divisa' vários esquemas de separação a pa'tn dos resultados obtidos. Logicamente

deve-se escolher um va'or de pH onde se tenha a mínima retenção do Ti, do Zr ou do Th, e a máxima

retenção dos outros elementos a serem separados. Da conciliação desses dos compromissos resultarão as

condições operacionais de cada esquema particular de separação Embora o pH seja a variável mais

importante, pode se ainda jogar com os três outros parâmetros: a temperatura, a idade da solução

(envelhecimento) e a concentração do elemento, para atingu uma purificação mais eficiente do titânio,

do zircònio ou do tono

Conforme se vé na Tabela IV, o aumento da temperatura desfavorece a retenção do titânio

quando em meio sulfúnco pH 1 0 , e do zircònio em meio clorídrico pH 1,0; favorece a retenção do

tório em meio nítrico pH 3,8, em resina catiônica forte Portanto, trabalhando se em temperatura mais

elevada conseguir se a diminua a retenção de titânio ou de zircômo na resina O inverso é valido para o

tório

A o contrário do que se esperava, o envelhecimento da solução conduz apenas a üma pequena

variação no grau de retenção desses três elementos, como mostram as figuras 5 e 6, não sendo portando

fator de peso na escolha de condições experimentais.

Já a concentração mostrou desempenhar papel importante na retenção das espécies hidrotizadas

desses três elementos, principalmente do zircònio e do tório, conforme se vê nas figuras 7 e 8 O

aumento da concentração favorece a formação de espécies coíoidais, o que conduz ao decréscimo na

retenção, Este resultado confirmou as expectativas, pois, como se julgava, aumentando se a concentração

do elemento e mantendo-se fixo o pH, a razão de ions hidrogênio por >on metálico decresce, o que

eqüivale ao aumento de pH Isto permite trabalhar em pH mais baixo e conseguir o mesmo efeito que se

teria em um pH mais elevado É claro que o mesmo é va'«do para a temperatura no caso do titânio e do

zircònio, com a diferença que a variação no grau de retenção não é tão acentuado como quando varia a

concentração

V I - CONCLUSÃO

O emprego do titânio, do zircònio e do tono na tecnologia nuclear e a conseqüente necessidade

de métodos econômicos de purificação destes elementos motivaram a realização do presente trabalho

Pensou se inicialmente em estudar o comportamento das espécies coioidais do Ti , do / ' e do Th frente

às resinas trocadoras de 'ons, com aquele objetivo O método escolhido fundamenta se na propriedade de

não-retenção das espécies coloida.s dos três elementos peios trocadores de ons

Para atingir este objetivo e:'abeleceu-se a programação experimental, a qual foi executada com

êxito em todas as suas fases

1 — Determinação do grau de retenção dos três elementos na resina tônica, a partir das

soluções ácidas nos meios perciónco, n-tnco clorídrico e sulfúrico Variou se o pH das

soluções de carga para determ nar sua influência no grau de formação de espécies

coloidais desses elementos

2 — Determinação da influência da temperatura de percolação no grau de formação das

espécies coloidais.

3 — Determinação da influência do tempo de envelhecimento no grau de retenção dos três

elementos na resina catiônica
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4 — Determinação da influência da concentração do próprio elemento no grau de formação
das espécies coloidais em meios ácidos

5 — Determinação do grau de retenção dos três elementos em resina aniônica para determinar
o grau de formação de espécies aniônicas

Assim, com a programação experimental estabelecida, estudou-se não só o comportamento das
espécies coloidais do titânio, do zircômo e do tório frente às resinas iônicas, mas também o
comportamento de suas espécies catiònicas e aniônicas.

O uso da resina catiônica na forma amònio (RNH 4 ) ao invés da forma hidrogeniônica (R-H)
empregada em trabalhos anteriores'4 '15 ' permitiu melhor controle do pH durante a percolação, evitando
variação da concentração dos ions H" devido ao deslocamento desses Tons por íons metálicos.

Dos eluentes experimentados, os seguintes mostraram ser os mais eficientes: para resina
catiônica: H2SO4 2M, para o titânio e o zircônio, e (NH4) :SO4 1M, pH 2,0 para o tório; para a resina
aniônica; (NH4 ) ,S04 1M, pH 1,0 para o titânio, NH4NO3 1,5M - HNO, 0.5M para o zircônio e o
tório.

As retenções máximas e mínimas em resina catiônica podem ser resumidas assim:

elemento

Ti

Th

meio

HCIO4

HNOj
H2SO4

HCI

HNOj
HCI
HCIO4
H,SO4

HCI ou HCIO4
HNO, ou H2SO«
HNO3

HCI

PH

0,4 - 0,6
0,8
2,3
1,5

0,1 - 0,4
0.2 - 0,5
2,8
2,8

0,1 - 2,8
0,1 - 3,0
4,6
4,8

retenção <%)

81
78

3
3

100
97
16
16

100
100

19
20

Os valores mais baixos de retenção significam, portanto, a maior formação de espécies coloidais para os
trás elementos.

A variação da temperatura de percolação introduziu as seguintes variações no grau de retenção:

titânio: decresceu de 18% na faixa de 25 - 70°C em meio sulfúrico, pH 1,0

zircônio: decresceu de 28% na faixa de 39 - 80°C em meio clorídrico pH 3,8

O tempo de envelhecimento das soluções não afetou muito a retenção, introduzindo as
seguintes variações:

titânio: decresceu de 10% em 52 horas, meio sulfúrico, pH 1,0.

zircônio: decresceu de 15% em 72 horas, meio clorídrico, pH 2,0

tório: aumentou de 15% em 128 horas, meio clorídrico, pH 4,0

A concentração do elemento mi solução de carga apresentou considerável influência no grau de
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retenção, sempre diminuindo a fixação do elemento na resina catiônica Essa diminuição de retenção
deu-se gradativamente. Em temperatura ambiente (22 - 30°C) e sem envelhecimento, houve as seguintes
variações:

titânio: decresceu de 60% quando passou de 0,5 para 20g TiO2 / l . em meio sulfúrico, pH 1,0.

zircõnio: decresceu de 15% quando sua concentração passou de 0,5 para 20qZrO2 / l , meio
clorídrico, pH 2,0.

torto: decresceu de 63% quando sua concentração passou de 0,5 para 25gThO2 / l em meio
clorídrico, pH 4,0.

Esta pesquisa apresentou os aspectos gerais do comportamento das espécies hidrolizadas do
titânio, do zircõnio e do tório frente aos trocadcres iônicos. Determinou-se o grau de retenção dos três
elementos pela resina catiônica nas condições experimentais pré-fixadas; mostrou-se que em certas
condições, esses elementos não se fixam na resina por formarem espécies coloidais e apresentou-se a
possibilidade de sua purificação explorando-se esta propriedade

ABSTRACT

The distribution of titanium, zirconium and thorium in aqueous and resin phases has been studied using strong
cationic resin in the R N H 4 form Solutions of the above elements in perchloric, nitric, hydrochloric and suphu'ic
media were used. Each set of experiments was made by separately varying one of the five parameters - type of amon
present, acidity of solution, temperature of percolation, ag» 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

RESUME

On a étudié la variation du dégré de retention du titanium, du zirconium et du thorium dans une resine
cationique forte sous forme R MH4

Let solutions des elements ont été utilisées en milieu perchlonque, nmique et sulphunque

Chaque séria d'experiments a été faite par variation de chaqu'un des cinq paramètres. type d'anion present, pH
de la solution, temperature de percolation des solutions, age des solutions et concentration de 1'éiément; en conservam
constant les autres quatres.

Par les résultats das experiments on a constate que let elements etudiés en solution acide, peuvent se trouver
sous form* cationique, anionique ou colloidal et que ces formes dependent des paramètres ei dessus.

On a montré que les formes colloidales du titanium, du zirconium et du thorium ne sont pas fixees par let
echangeurt d'ions at on a presente ausii les basses d'une method* de separation et de purification de ces elements
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