GISERTeIEA R,

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPECIES CATIONICAS, AN:ONICAS
E COLOIDAIS DO TITANIO, DO ZIRCONIO E DO TORIO FREMTE AS
RESINAS TROCADORAS DE 1ONS

Guanahyro de Souza Filho e Alcidio Abrdo

PUBLICACAD IEA 447

CEQ 68 NOVEMBRO/1976




PUBL. IEA 447 NOVEMBRO/1976
CEQ 65

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

Guanahyro de Souza Filho e Alcidio Abrio

COORDENADORIA DE ENGENHARIA QUIMICA
(CEQ)

INCTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
SAQ PAULO -- BRASIL

APROVADO PARA PUBLICACAO EM MAIO/1976



CONSELHO DELIBERATIVO

Eng? Héicio Modesto da Costs
Eng? Ivano Humbert Marchesi

Prof. Admar Cervellini

Prof. Sérgio Mascarenhas de Oliveira
Dr. Klaus Reinach

Or. Roberto D’'Utre Vaz

SUPERINTENDENTE

Prof. Dr. Rdmuio 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 & sua redaclo estd conforme o original, sem qualquer
correcdo ou mudanca,



ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPECIES CATIONICAS, ANIONICAS
E COLOIDAIS DO TITANIO, DO Z2IRCONIO E DO TORIO FRENTE AS
RESINAS TROCADORAS DE I0ONS

Guanahyro de Souza Filho e Alcidio Abrdo !1)

RESUMO

Estudou-se a variagdo do grau de retencdo do titanio, do zirconio e do tério em resina catidnica forte na forma
R-NHy4. Partiu-se de solugSes C'os respectivos elementos nos meios perclorico, nitrico, cloridrico e sulfirico. Cada série
de experimentos consistiu am variar um dos cnco parametros: tipo de amon presente. pH da solugdo, tempe:atura de
percolagdo das solugdes na resina, idede das solucdes e concentracdo do elemento, mantendo-se 03 outr0os quatro
constantes.

Os resultados levaram & conclusio que, dependendo dos parametros acima, os elementos estudados podem se
encontrar em solugoes acidas como espécies catidnicas, amdnicas ou coinidais Chama-se a atencdo para o fato de que as
espécies coloidais do titanio, do zircénio e do 16ric ndo 330 fixadas pelos trocadores de ions e apresentam-se Os
fundamentos de um método de separacao e purificagao desses elementos com base nesta propriedade

I - INTRODUGAO

Os elementos titdnio, zirconio e torio sdo de grande importancia para a tecnologia nuctear Os dots
primeiros aparecem em ligas usadas como materiais de construg3o de reatores nucteares'!1.30.54.69) ¢ ¢
zircdnio ocorre também como produto ae fissio!32). O tério, por ser um elemento fértit'3.-8'), tem seu
emprego mais importante nos reatores nucleares tipo reprodutor'33.62) pnde funciona como gerador de
importante nucl(deo fissil, o urdnio-233'46) O tori0 estd também sempre associado ao urdn:o em vérias
fases do processamento quimico deste elemento, por ter geralmente como origem comum OS mMesmos
mineraist24:25) @ por ser um dos produtos do seu decaimento radioativo!3 .49

Embora existam varios trabalhos sobre o comportamento f/sico-quimico do. compostos do
titanio, do zirconio e do tério em solugdo, alguns aspectos relativos ao comportamento de seus oxidos
hidrosos em solugdo permanecem obscuros ou contraditérios. Por exemplo, enquanto Moriey &
Wood(58), Connick & Reas!23! e Lefebvre!50) acreditam que esses ox:dos hidrosos apresentam-se em
solucdes acidas como particulas resultantes de condensacio e pohimerizagdo, Weiser & Muiigan!’3! sdo
de opinido que as respectivas solucdes consistem de aglomerados de pequenos cristais de oxidos ou
hidréxidos. Quer sejam polimeros, quer sejam cristais, esses agragados em certas condigdes s3o grandes
bastante para cair na faixa de tamanho de partfcula coloidal, 0 gue acrescenta uma série de propriedades
peculiares 3s solucSes dos sais hidrolizados desses elementos

Levando-se em conta a importancia do titanio, do zirconio e do torio para a tecnologia nuclear,
as contradigoes encontradas na literatura e as propriedades peculiares de suas solugles, decidiu-se fazer
um estudo sistemdtico do comportamento das respectivas espécies hidratadas em solugdo, em diversos
meios acidos, frente as resinas trocadoras de fons. Enfase especial foi dada & propriedade de formagdo de
espécies coloidais e o uso da técnica de troca idnica para possiveis separagdes quimicas.

(1) Coordenardor — Coordenadoria de Engenharia Quimica, Insututo de Energia Atdmica, S3o Pauio SP, Brasi



O Uso das Resinas lonicas

Os processos mais utilizadcs para a obtencdo de 6xidos hidrosos em solugdo s3o a hidrélise
controlada de ifons metilicos ou a peptizacio dos precipitados gelatinosos dos respectivos 6xides
hidrosos por agentes adequados.

O método classico para nvestigacao de hidrolise de ions metalicas, a titulagio potenciométrica,
tem uso limitado para titanio e zircdnio por causa da floculagdo e precipitagdo que ocorrem quando se
adicionam bases fortes as solugoes de seus sais, mesmo em valores relativamente baixos de pH(54’. Entre
os varios outros métodos existentes para os elementos estudados, os mais importantes s30: a) extragdo por
salventes, usando um agente complexante para o ion metalico!22.23.47.74) p) yitracentrifugagio!39-44}
e ¢) woca ionical28.48.51)

Neste trabalho optou-se pelo método de troca 10nica por dois motivos principais: 1) por ser um
método simples, versdtil e direto, apesar de ser lento, e, 2) principalmente porque pode oferecer meios
simples e econdmicos de separacdo e purificagdo dos elementos estudados.

Dada a importancia do titanio, do zirconio e do torio para a tecnologia nuclear e a frequente
necessidade de purificacdo desses elementos na Coordenadoria de Engenharia Quimica (CEQ}, emn certos
casos por traca ionica, juigou-se util fazer um estudo sistematico de como eles se comportam frente aos
trocadores ionicos, em uma série de condicdes diferentes. Este trabalho poderd servir ainda de base a
uma técnica adicional de purificacdo para os trés elementos, aproveitando-se da propriedade de
nao-retengdo de suas espécies coloidais pelas resinas trocadoras de ions.

Objetivos

A parte experimental deste trabalho consisttu em estudar como varia o grau de retencdo 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 acido, ao serem variados os parametros: pH da solugdo,
temperatura de percolagdo, envelhecimento da solugcdo e concentracdo do elemento. Fizeram-se
experimentos para cada elemento em quatro meios acidos: perclorico, nitrico, cloridrico e sulfarico. O
objetivo foi duplo:

1) Conhecer o comportamento geral dos trés elementos frente as resinas idnicas, nos quatro
meios acidos, numa série Je condigdes experimentais diferentes. O interesse foi dirigido no sentido de se
saber se o elemento e retido e em que porcentagem, na resina idnica, em cada condigdo experimental
particular.

2) Realcar 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 explorada como
técnica de separacdo desses elementos de outros, cujas espécies sejam suscet'veis de troca idnica nas
mesmas condicdes.

Trabalhos Anteriores

A revisio bibhografica objetivou evidenciar mais os aspectos relacionados & parte experimental
deste trabalho, ou seja, as propriedades das espécies hidratadas do Ti{IV), do Zr(lV) e do Th(lV) em
sotucdes acidas e o comportamento dessas espécies frente aos trocadores idnicos. Tentou se sempre que
possivel estabelecer uma ordem cronolégica e um encadeamento l6gico entre os dados da literatura. Isto
nem sempre foi facil devido a escassez de referéncias bibliograficas especificas sobre o tema e devido as
contradicdes muitas vezes encontradas nessas referéncias.



Titdnio

Ha pouca informagdo na literatura quanto 3 natureza do Ti{lV) em solugio. Morley &
Wo0d!56) estudaram a peptizagdo de oxidos hidrosos de titdnio precipitados em temperaturas diferentes,
com icido cloridrico como agente peptizante, objetivando determinar uantidades de titdnio passando a
solugdo coloidal e 4 solugio verdadeira O trabalho se apoiou na hipbtese de Collins & Wood!21! de que
a conversio entre as variedades alfa e beta de certos 6xidos hidrosos deve-se ao cardter anfotérico do
oxido. Ja no século passado era reconhecido que o icido titanico ou hidréxido de titanio (1V) existe sob
duas formas'S), a alfa ou orto, correspondente a férmuia Ti(OH)s, 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 oxido
hidroso TiD,.xH,0'8’. A forma alfa ou orto & mais hidratada, contendo dois ou mais moles de agua por
mol de TiO,. A variedade beta ou meta ¢ menos hidratada, contendo aproximadamente 1 moi de agua
por mol de Ti0,.

Majumdar'53) estudou a coagulagio de solu¢Bes coloidais de éxido hidroso de titanio e
concluiu ser este um sol tipicamente positivo. Bhatia & Ghosh!7) prepararam sois de TiO;.xH,0 pela
adicdo de tetracloreto de titinio em #gua destilada, seguida de dialise. Estudaram a adsor¢do de anions
pelos s0is, o poder coagulante dos anions e 0 efeito da temperaturae do tempo de envelhecimento na
estabilidade das solugBes coloidais. Nahta & Joseph!52) estudaram a cinética de coagulagdo de sois de
TiO; por cloretos de sddio e de magnésio.

Parravano & Caglioto!58) mediram a viscosidade em funcio do pH para determinar a zona de
estabilidade de soluces coloidais de TiO,; preparadas por meio de hidrdlise e de diilise, a parti- de
solugdes sulfiricas e cloridricas. Concluiram que as micelas de TiO, em meio 4cido possuem carga
positiva devido a adsorgdo de fons H* Mais tarde, Cagliot & Sartori!'8 estudando os complexos de
titanio com tartarato, em solugGes cloridricas e sulfuricas, observaram um comportamento diterente do
titanio nas duas solugdes. Thomas & Stewart!71} trataram solugBes coloidais de TiO; com virios agentes
complexantes anidnicos e observaram que havia uma elevagdo no pH, o que foi atribuido 3 liberagdo de
fons OH ' devido a complexagdo do titinio. Noiaram tambem que o envelhecimento das solugdes
ocasionava um decréscimo no pH e que o aquecimento acentuava este efeito, o que for atribuido a
formagdo de oxocomplexos.

Weiser & Milligan!”3) estudando a constituicio dos sistemas coloidais de oxidos hidrosos
afirmaram que "o envelhecimento de sdis de TiO,;.xH, O n3o envolve condensagdo ou polimerizagdo mas
o crescimento, coalescéncia e aglomeragdo de particulas primarias em agregados maiores” Apresentaram

curvas de desidratagao isobérica e diagramas de difracdo de raios X de amostras de TiO,; .xH;0 para
comprovar sua afirmagdo.

Hixons & Fredrickson!38) indicam a existéncia de complexos com uma razio molar de Ti/SOs
igual @ 2:1 em solucdes de sulfato de titanilo e mostram que cerca da metade do total do titdnio
dissolvido rcage rapidamente com peréxido, ao passo que o restante o faz lentamente Reeves &
Blouin!€0" fizeram reagir solucdes de Ti(lV) com tartarato em meios cloridrico e sulfurico
Interpretaram a diferenga de comportamento nos dois meios acidos em termos da formagdo de espécies
poliméricas do titinio em meio sulfirico. Os polimeros seriam de baixa massa molecular, contendo
pontes oxo bidentadas, formando cadeias lineares solliveis em meio aquoso mas quimicamente inativas
quanto & complexacio.

’

Delafosse!2?) defende a coexisténcia de espécies do tipo Ti(OH)'' e TiO,’ ', a primeira
existindo em pH 0,3 e a segunda em pH 0,4. Beukenkamp & Herrington'®) empregaram as técnicas de
troca idnica para elucidar a natureza dos fons de Ti{lV) em solugcBes de acidos perclérico e sulfurico

Concluiram que em HCIO, até 1,5M o Ti{lV) existe ém duas formas idnicas: Ti(OH); e Ti(OH);** Em



meio H, S0, até 2,0M existriam as mesmas formas mas haveria também a formagio dos
complexas Ti{OH); HSO, e T(OH) HSO,” Os autores adm'tem a possibilidade de complexacio do
TillV) pelo anion perclorato em concentragdes elevadas de HCIO, O trabalho explora faixas mais altas
de acidez, acima de 0,5M, ndo podendo assim fornecer informacOes quanto a hidrolise de espécies do
titdnio em valores mais efevados de pH

Zirconio

Quando tetracloreto de zirconmo é dissolvido em agua. ha pronta hidrolise e a solugdo torna-se
muito dada A partir desta so'ucdo, em condicdes de supersaturagio. cristaliza um materiai de formula
empirica 2rOCl, 8H,0 (cloreto de zirconilo) A rapidez desta preparagdo havia levado muitos
investigadores a concluir que se tratava de um composto verdade.so que se ionizaria de acordo com a
equagao:

Zr0Cl, == cummm— 2r0*’ + 2CI°

e que o jon ZrQ®' seria a espécie predominante em solugdes aquosas em amplos ntervalos de
concentragdo. Na tentativa de werificar sua existéncia. Chauvenet!'8) desenvolveu uma titulagdo
condutométrica de solugbes aquosas de tetracloreto de z:rconio com hidréxido de sodio e anunciou uma
inflexdo na curva de titulagio no pon:o de equivalénc.a da formagdo do -on zirconito Britron*14
investigando potenciometricamente tais solugdes, concluiu que em solugdes diluidas ha consideravel
hidrolise, ndo podendo o fon zirconilo ser considerado a unica espécie presente

Outros investigadores atacaram o problema por metodos diferentes mas visando o mesmo
objetivo. Ruer(®3) descobriu que a condutividade do cloreto de zirconilo varia com © tempo mostrando
que a hidrolise é uma reacdo muito complicada Venable & Jackson'’<! repetiram o trabalho de Ruer e
observaram que a taxa de varagdo da condutividade era dependente também da temperatura e da
concentragio de zirconio Adolt & Pauli'2) executaram um exaustvo estudo das propriedades de
solugBes envelhecidas de cloreto de zirconilo na faixa de concentragdo de 2,.2x 10°° a 0,25M.
Concluiram, por medidas de condutividade, pH, ponto de congelagio e migra¢do idnica sob campo
elétrico, que a iomizagdo simples do cloreto de zirconilo em solugbes aquosas é irrelevante e que suas
propriedades sdo governadas pela hidrolise e formagdo de tons complexos. Postularam a existéncia de
varios ions poliméricos. Laubengayer & Eaton!49’ tentaram determinar o grau de hidrdlise de cloreto de
zirconilo medindo sua acidez em varias dilurgdes usando eletrodo de vidro Concluiram existir, em media,
trés jons hidroxila associados a cada atomo de zircdnio, na faixa de concentragio de 1077 a 10°°M
Esta conclusdo baseouse na suposigio de que todo o zirconio em sofugdo estaria presente cOmo especies
ibnicas. N3o obstante, em um estudo de troca idnica, Ayres'?’ mostrou gue na concentracdo de
3,8.10"*M o nitrato de zirconilo dissolvido em agua quase ndo sofre troca em resina catidnica Atribuiu
este comportamento ao fato de o zirconio estar em forma colordai mas o mesmo efeito ocorreria se o
zircdnio estivesse sob forma de complexos andnicos. Connick & Mevey!22' mostraram ser desprezivel a
complexag3o do zircdnio pelos anions nitrato e cloreto em valores baixos de acidez, 0 que veio reforgar
0s argumentos de Ayras

Connick & McVey!22! ampregando a tecnica de extragdo por soiventes para determinar as
espécies idnicas do zircdnio concluiram que em meio HCIO,2M ha predominancia da especre ZiIOH* ",
sendo desprezivel a polimerizagdo Ampliando esta linha de trabalho Connick & Reas'?3! investigaram a
polimerizagdo do zirconio em HCIO, 1,0 8 2,0M Estabeleceram gue em concentragdes muito baixas de
zircbnic predomina o on Zr' ° mas que comecam a aparecer espécies poliméricas em HCIO, 1,0M, para
concentragdo 2 x 10°*M Zr e em HCIO, 2,0M para solugdo 2 10°°M 2Zr



Dewell & Voight!28) estudaram as propriedades de troca inica de solucdes 1.4 107°M de
clareto de zirconilo. O teor de espécies catidnicas nas solugdes variou entre 99 e 55% na faixa de
concentragio écida de 1,62.107% a 3,66.10"2M. Verificaram ser a troca idnica do zirchnio afetada pelo
envelhecimento das solucBes e pela temperatura. Concluiram que o cloreto de zirconilo é altamente
idnico em solugdo, mas sofre grandes mudangas na vizinhanga do pH 2,0, A medida que se eleva o pH
do meio forma-se um sistema muito complicado envolvendo provavelmente ‘ons complexos e espécies
coloidais.

Lister & McDonald'S! empregaram também técnicas de troca 1dnica para determinar a carga
ionica de espécies do zirconio, o grau de interacio cation-dnion na formacgio de cations complexcs e
mostrar a presenca de complexos anidnicos, em meios sulfurico, nitrico, perclérico e cloridrico.
Empregaram resinas com diferentes graus de cruzamento e fizeram também medidas de autodifusdo,
eletromigragio e de pH. Concluiram que em baixos valores de acidez existern produtos de hidrélise
polinuclgares e que para valores de acidez mais altos existem complexos mononucleares catidnicos,
anidnicos e sem carga elétrica. Brown!!® purificou solugBes de zirconio por troca idnica, tirando
partido do fato de as espécies coloidais do zirconio nio serem fixadas pelos trocadores de ions.

Tério

Em todos os trabalhos consultados os investigadores concordam que o ion Th** apresenta alto
grau de hidrdlise em solugdes aquosas. Ha, contudo, divergéncia de opinido quanto aos produtos de
hidrbiise. Os primeiros estudos mo.traram a producdo de rons H* quando sais de torio sdo dissolvidos
em 4gua; o aumento da acidez deve-se & oxigenagdio do torio, com liberagio de protons!26.37.13),

Chauvenet & Tonnet'29), por meio de medidas condutométricas e termicas de misturas de Th**
e OH® em varias proporgdes, concluiram que se forma a espécie Th(OH);2*. Chauvenet &
Souteyrand-Franck!19! chegaram a mesma conclusio. Contudo, Schaal & Faucherre!65), também a
partir de dados potenciométricos, concluiram que se forma o tetrimero Th,Oa®’ na hidrélise e
Souchay"’o’ mostrou que suas medidas de ponto de congelamento confirmavam a presenca desse
tetrémero. Assim, tanto complexos mono como polinucleares foram postulados como produtos de
hidrélise do tério.

Kraus & Holmberg!43) investigaram a hidr6lise de Th** por meio de medidas de f.e m. em
solugGes cloridricas e percloricas, usando um eletrodo de vidro. Em solugdes dcidas foi constatada a
presenca de ions Th** hidratados, ndo hidrolizados, sendo esta espécie predominante em meio
perclérico. Esses autores constataram também que na faixa de concentragio de 2,510°% a 1,6.1072M Th
a hidrélise é desprezivel abaixo de pH 3,0 e que a mesma é fortemente dependente da concentragdo de
tbrio em valores de pH mais altos. Concluiram que & medida que a hidrdlise prossegue vio sendo
formados produtos cada vez mais polimerizados.

Sillen e colab./86.87) defenderam o ponto de vista de que na hidrélise do tério formam-se
complexos polinucleares contendo dois ou mais dtomos metalicos ligados por meio de dtomos de
oxigénio. Em outro trabalho!88), que resume os principais resultados obtidos por Sillén, descreve-se a
natureza das espécies idnicas formadas na hidrolise de virios ions metalicos, inclusive do Th**.

Hietanen!35) desenvolveu um estudo pormenorizado sobre a hidrélise de Th** seguindo as
hipbteses de Sillen da formagdo de complexos polinucleares. De acordo com este trabalho formam-se
complexos do tipo Th- [(OH);Th], 14*")* com n=1,2,3 .etc. Em trabalho posterior, Hietanen &
Sillen!38) indicam que no sistema cloreto os complexos mais provaveis seriam Th;(OH), ©* e ThyOH" ",
Lefebvre!60) recalculando dedos obtidos por Hietanen indicou a existéncia também de Th,(OH), com
x=18 8 21, Katz & Seaborg“” observaram que é plausivel supor que os complexos citados por Hietanen
formem cadeias lineares, embora s dados de hidrolise ndo permitam qualquer conclusdo quanto 3 forma
dos complexos.



Os resultados obtidos por Dobry-Duclaux e outros'2% sobre hidroxido de torio coloidal
preparado por didlise de cloreto de tério diluido, evidenciam que os produtos da hidrolise do Th* * de
fato existem como complexos polinucleares em forma de cadeias lineares. Neste trabalho. estudos de
viscosidade, espalhamento de luz, refracdo e microscopia eletronica tevaram a conclusdo que as particulas

de hidroxido de torio coloidal s3o filiformes, com diametro aproximado de 18 A e comprimento médio
de 700 A

Kraus e colab (45 desenvglveram estudos de equilibrio de ultracentrifugagio de ThilV} em
solucdes perci6ricas. Constataram a existéncia de espécies pohimericas de graus de compiexidade
diferentes, aparentemente em equilibrio, sem que houvesse uma de baixa massa molecular especiaimente
estavel. Kraus concluiu que nos estadios incipientes da hidrolise as espécies mononucleares podem ser
importantes, mas nos estadios posteriores predominam as espécies polinucieares Foi tambem destacado
por Kraus!d5) ¢ por Kilpatrick'42' gue se devem levar em conta os nions presentes em solucio. Os
anions iriam competir com H,0 e OH™ pelas posicbes disponiveis nas esferas de coordenacdo dos -ons
metalicos e assim distribuiriam as pontes, reduzindo o grau de polimerizacdo

11 - CONSIDERAGOES TEORICAS
Propriedades das Solugdes de Ti‘inio, de Zircdnio e de Tério.

O titanio, o zirconio e o torio podem se encontrar em solucdes aquosas sob diversas formas,
dependendo das condigbes de preparacio Os parametros pH, temperatura, idade da solugdo,
concentracao do elemento e 0 upo de anion presente determinam em grande parte 0 comportamento
desses elementos em solugdo!5.7.23.28.42 43,45.58.72)  ( pH da solugdo e o tipo de anion presente sdo
08 pardmetros mais importantes, porque determinam o comportamento geral do elemento Os outros
parametros apresentam importdncia secundéria pois apenas introduzem variagdes maiores ou menores no
comportamento jé estabelecido pelos dois primeiros. Por este motivo, neste trabalho, deu se maior énfase
ao tipo de acido e sua concentragdo, no estudo da compartamento das espécies hidrohzadas do titanio,
do zirconio e do torio frente as resinas trocadoras de ions Ndo obstante, para se obterem informacGes
adicionais, estudouse também a influéncia da temperatura, do tempo de enveihecimento e da
concentiagdo do elemento no grau de hidrolise do titanto. do zirconio e do torio A sistematica adotada
consistiu em variar um dos pardmetras, mantendo os Qutros quatro constantes.

Dependendo do tipo de anion presente, do pH, da temperatura, da :dade da solugdo e da
concertrardo do elemento, o0 titdnio, 0 zircénio ou o torio podem se apresenta: em meio aquUOSO COMO
ions pezuenos de uma solugdo verdadeira, como especies condensadas ou pciiméricas de dimensdes de
particula coloidal ou como particulas maiores formando suspensdes grosseifas ou precipitados O
principal fator determinante dessas trés formas em que se podem encontrar as espécies hidratadas
dagueles elementos é o tamanho da espécie.

Hidrolise dos lons Ti{IV), Zr(IV) e Th{IV) em Solucdes Acidas.

Dependendo do meio acido e do pH, o titdnio, o zircdnio e o torio podem se encentrar em
solucio como espécies anidnicas, complexos catibnicos, ions simples ou especies hidrolizadas!58.91.43!
Em meio perclorico esses elementos ndo formam espécies anidnicas em condigOes usuals, mas formam
especies hidrolizadas quando se eleva o pH Isto ocorre qualquer que seja o meio acido

Viérios autores'17 59.60.71) propuseram um mecanismo de hidrolise para os ons de Ti(lV),
Zr(IV) e Th(lV} a partir da suposicio de que eles se encontram em solucio aquosa acida como
aquo-complexos hexacoordenados, onde as seis moleculas de dgua de coordenac3o ocupam Os vertices de
um octaedro regular. A hidrotise seria continuada ate a formagdo de cadeias poliméricas. soluv:is em
dgua, que cresceriam, haveria coalescéncia, formando-se flocos e finaimente ocorreria a precipitagao do
hidréxido ou éxtdo hidroso Muitos autores!S8 10.64) preferem o termo oxido hidroso a hidioxido,
pois 0 que se tem na verdade sdo un.dades MO, .2H,0 na cadeia polimerica.



N3o e objetivo deste trabatho investigar se 0 mecan'smo de hi.drolise acima proposto e valido
Foi apresentado apenas como ilustrag3do mas expiica bem a condensacdo e floculagdo de espécies de
titanio, zircOnio e tori0. passando-se intermedtariamente por especies coiodars A temperatura e a idade
da solugdo (envelhec:mento) influem tambem na h.drosse dos ‘ons desses e.ementos De um modo geral,
quanto maior a temperatura e 0 tempo de envelhec:mento da 50'ucdo ma.oc o grau de hidrot.se

Métodos Usuais de Sepiracio de Especies Cotoidais dos lons de Solugio Verdadeira em Sistemas Mistos.

Em uma solugdo aquosa hmmda de Ti. Z: ou Th podem coexistr as espéces catidnicas,
anidnicas e coloidais desses elementos com 0s ‘ons de outros eletrol:tos presentes Para eliminar da
dispersdo coloidal os ions do eletrdtito. indicam-se 0s seguintes metodos convenc:onais: dialise,
ultrafiltracdo e ultracentrifugacdo N3o se usou o processo de dialise neste t-abalho porque o objetivo
ndo foi exatamente preparar solucBes coloidais do Ti, Zr ou Th. mas sim estudar como as solugdes
desses elementos se comportam nas condicdes de troca :amca Morley & Wood'56' empregaram a
ultrafiltragdo para acompanhar o grau de formagdo de ox:do h'd-oso coloidal de titanio pela pept zacio
com &cido cloridrico.Jonhson & K-raus'39' usaram a ultracentrifugacio para estudar o grau de
polimerizagdo de espécies do zircon'o em meo clordrico Esta ndo e contudo. uma técnica simples,
exigindo aparelhagem especial

No presente trabalho optou se peta aplicagdo de resinas On:cas para o estudo da separagdo de
especies coloidais do T\, Zre Th

Comportamento das Solugdes de Titanio, Zirconio e Torio Frente as Resinas Trocadoras de lons.

Um dos parametros 'mportantes na separagdo de ons por troca idn«ca e a carga dos ‘ons Como
principio geral tem se que quanto maoi a carga do .on, mas frmemente eie se f.xa ao trocador
ionico!' 4' Uma das maneiras de dificuitar ou imped.c que um ion se f.xe a resina e reduzts ihe a carga
ou anu'ala A medida que a carga 1donica diminue, menos fiymemente uma especie se prende a resina, ate
que no caso de carga nuia ela nao se retem ma.s, passando at-aves da coiuna de trocador sem sofrer
troca 10nica

Qutros fatores murto importantes nas sepa'acOes por res nas 'On.cas sao o tamanho do ron e 0
tamant:~ dos poros dos grdos de resina Quanto menor o :0n solvatado, mars 1aprdamente ele se difunde
na solugdo e no interior do grio de resina Como conseqiienc.a ele se fixa p-eferenc'aimente em relacdo
a0s /ons maiores Se 0 tan'annho da especie :on'ca atinge d-mensdes :guars ou Maiores que Os Poros da
resina, ela nao se fixa mais. por impossibriidade de penetrar no nter:or do grdo mas passa atraves da
coluna, indo pa:a o efluente Neste caso a superf.cie do grdo da resina funciona como uma peneira
molecular Os poros das resinas comerciais microreticulares tém d mensdes da ordem de 15 A (resina
com 8% de diviniibenzeno), e uma especie cujo tamanhe e desta ordem ou ma.or e uma especte coloidal

As espeécies coluidais apresentam os dots ultimos aspectos desfavoravels a sua f.xagdo na resina:
carga efetiva pequena ou nula e tamanho grande, entre 10 e 10000 A

Conforme ja mencionado, numa solu¢do 'mpda de T, 2r ou Th podem coex:str especies
catidnicas e ambdnicas, cujas d:mensdes se estendem desde as de ions pequenos ate as de moléculas
grandes, na faixa de particuta colordal A medida que se aumenta a massa molecular de uma espécie
pohmérica a carga ~fetiva, ou seja, carga po: atomo decresce Desse modo. podem-se considerar as
espécies coloidais provenientes da hidiolise dos :ons T.(1V}, Z-(1V} ou Th{IV} como tendo carga efetiva
praticamente nula. A carga efetiva ndo deve ser confundida com a carga superficrai proventente da
adsor¢do de ionsH® Essa carga superficia’ nao conduz a troca «On:ica, po's uma especie com area
especifica capaz de adsorver ions Ja e uma especie grande bastante para nao penetrar nos poros dos graos
das resinas comerciais



A formagio de espécies anidnicas com o énion do icido presente cresce @ mcdida que se eleva
concentragdo do icido. E fato conhecido que o tério nio tem tendéncia de formar espécies anidnicas, a
n3o ser em concentracoes elevadas de certos écidos. Ji o titinio e o zirconio formam complexos
anidnicos em concentracGes relativamente baixas dos dcidos ustuais.

Percolando-se numa coluna de resina catidnica solucdes dos tris elementos, serd retida na resina
apenas a fragio do elementa que se encontra em forma de espécies catidnicas de tamanho pequeno. Nao
serdo ratidas as espécies anidnicas complexas ou as espécies grandes gue se encontrem na faixa de
particula coloidal, pelos motivos acima expostos.

A aplicagdo de técnica de troca idnica permitird entdo avaliar quais as condicGes operacionais
em que o titdnio, o zirconio e o torio se encontram em solugOes aquosas acidas respectivamente como
espécies catibnicas, anidnicas ou coloidais.

I — PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos, Reagentes e Métodos de Medida

Usaram-se colunas de vidro, de 30 cm de altura por 1,20 cm de didmetro interno, nas operacoes
de troca idnica, Uma das colunas possui uma camisa de aquecimento externo para circulagao de dgua.

Usou-se um potencidmetro Metrohm modelo E-396, para medidas de pH e um dispositivo
aquecedor-circulador de agua, modelo Thermomix 1l, 115V, 750 W, para aquecimento da coluna
encamisada.

Reagentes

Resina cationica forte, Nalcite HCR
Resina anidnica forte, Nalcite SBR

Dibxido de titanio, PA; sulfato duplo de zircdnio e sédio grau técnico, oxicarbonato de tério
procedente da USAM, S. Paulo.

Demais reagentes usados eram de grau analitico.
Métodos Analiticos para Ti, Zre Th

Os trés elementos foram determinados nas solugSes-estoques e nas solugGes de carga, bem como
nas solugGes efluentes e eluidas, por gravimetria.

As solugdes foram neutralizadas, a frio, com hidréxido de aménio, até reagdo alcalina (papel de
tornassol). O precipitado volumoso e gelatinoso de 6xido formado apresenta filtragdo instantinea.
Verificou-se que se a precipitacdo é feita a frio e o precipitado transferido imediatamente ao papel de
filtro, com auxflio de frasco lavador, ndio h4 aderéncia do material nas paredes do copo. O precipitado é
secado e calcinado a 900°C, o elemento pesado na forma de sau didxido.

Solugdes-Estoques de Titdnio

A principio foi muito dificii obter solugBes concentradas de titdnio nos meios perclérico,
cloridrico, nitrico e sulfirico. Dispunha-se de um método baseado na fusdo de TiQ, com persulfato de
potissio. Este maétodo, além de conduzir a8 solucBes impurificadas com potdssio, s6 é factivel para
concentracdes da ordem de um grama de TiQ, por litro, devido ao grande excesso de persulfato de
potéssio necessério (20 vezes a massa de TiO;). Desejavam-se solucdes de 15g TiO,/I. Apbs vérias
tentativas, desenvolveu-se o seguinte método:



Colocam-se em copo de 500 mi 8 g de TiO, e adicronam se, com agitagcdo, cerca de 30 mi de
H,S0, 18M (correspondendo aproximadamente ao dobro da massa de Ti0;} A pasta formada é
aquecida a aproximadamente 250 C por 3 horas, tornando-se amarelada Deixa se esfriar e adicionam-se,
lentamente, aprox'madamente 400 m: de agua desionizada, mantendo se em repouso por 24 horas Neste
periodo toda a massa € dissolvida fornecendo uma solugdo l:mpida Analsase O teor de titano e, por
diluicdo, obtém-se a so'ucdo de 159 de Ti0; /I, com acidez livre em to no de 1M em H, SO,

Para a obtencio de soiucdes de titino em outros ac:dos, ou em meso sulfur .co com acidez livre
abaixo de 1M, a solugdo ac'ma e neutralizada com a quantidade estequiomet 'ca de hidroxido de
amonio. Precipita-se assim o oxido hidraso de titanio Esta operagdo deve ser feita a frio, em torno de
16°C, para se formar a variedade orto ou alfa do TiO, xH,0, que e muito hid:atada e soluvel nos dcidos
inorganicos (em temperaturas mais elevadas forma se a variedade meta ou beta, que é menos rica em
dgua e dificilmente soluvel nos acidos minerais a frio) O precip'tado é decantado e ‘avado com agua, por
decantagdo, vérias vezes, até que o sobrenadante ndo dé mais reacdo de suifato Filtra-se entdo o oxido
hidroso, por decantagdo (ndo se deve filtrar a vacuo, pors a perda excessiva de agua reduz a solubilidade
do precipitado em acidos).

Prepara-se uma solugdo 5-6M do acido no qual se quer obter a solugdo do 6xido hidroso de
titdnio, calculando-se a quantidade que forneca a acidez livre final desejada O precipitado € transferido
para um copo de 500 mI e o papel de filtro é lavado com a solugdo acida, juntando s ¢ :chicado de
lavagem ao precipitado no copo. O restante da solugdo acida é adicionado ao copo, o qual deve
permanecer em locai frio até que o dxido hidroso seja totalmente peptizado pelo dc.do. formando
finalmente uma solugdo Iimpida Isto leva de 24 a 48 horas. Ndo se deve agitar a potpa, pors a mistura
rapida com a solucdo dcida pode conduzir a uma susprnsao que ndo se dissolve mais A solugdo é
homogeneizada e an-lisada quanto ao teor de titanio. Fas-.» a dilu'cdo para obte: a concentragio final
de 15g TiO, /1. Assim, foram obtidas solugdes em meios HCIO,,, HNO,, HCi e H, SO,

Solugdes-Estoques de Zirconio

Partiuse de um sulfato duplo de zirconio e sodio umido que continha cerca de 60% de ZrO;,
ndo isento do hifnio que naturalmente o acompanha O teor de hainio ndo altera o comportamento
quimico do zircdnio, conforme observa Blumentha!!® Pesou-se uma aliquota do Zr0, e dissolveu-se
com pequena quantidade do icido no qual se queria a solugdo Neutratizou se entdo com excesso de
hidroxido de amonio para precipitar o oxido hidroso de zwcdnio e separa: o sodio O precipitado
volumesn e gelatinoso, foi decantado e lavado varias vezes até que o sobienadante ndo apresentou mais
reagdo alcaina (tornpassol) A polpa de 2rQ, xH,0 foi filtrada e dissolvida no acido desejado. obtendo-se
solugdes Ifmpidas. Analisou-se o teor de zircénio e acertou-se a concentragdo para 15g 2:Q, /!

SolugBes-Estoques de Tério

Pesou-se uma al/quota do oxicarbonato de torio e dissolveu-se diretamente no acido desejado,
calculando-se o excesso de acido para a acidez final desejada Ndo houve dificuldade de dissolugdo direta
do oxicarbonato de téric nos acidos escolhidos Analisou se o teor de tOrio e acertou se a concentragdo
final para o valor desejado.

Montagem das Colunas de Resina

Preparou-se uma coiuna contendo 10 cm’® de resina catiénica Tratcu-se a resina com 60 ml de
H;S04 2M. Lavouse em seguida com &gua desionizada até etiminagdo total do acido intersticial.
Percolou-se depois uma solugdo de NH,OH 2M (30 ml), lavando-se em seguida com dgua até eliminagio
total do excesso de hidroxido A coluna, agora na forma R-NH,, estd pronta para a percolagdo das
solucdes de carga do titdnio, zirconio ou tério
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Determinagio do Grau de Retencdo do Ti, Zr e do Th pela Resina Catidnica em Fungdo do pH nos
Meios Perclérico, Nitrico, Clorfdrico e Sulfarico.

Estas séries de experimentos foram conduzidos 3 temperatura ambiente e as solucoes percoladas
logo apbs a preparagdo, sendo considerado zero o tempo de envelhecimento nestas condicdes. A
concentragdo do slemento for também mantida constante em cada série. Nas quatro séries do zirconio a
concentracdo foi de 6,09 Zr0,/1(4,87.10"?M). Nz: séries do tério a concentragio foi de
5,09 ThO,/1 (1,89.10°?M). Nos meios cloridrico e sulfirico, a concentragio de titinio foi de
6,09 Ti0,/1(7,51.10"2M)} ¢ nos meios nitrico e percldrico a concentrago foi, respectivamente de 1,5 e
2,09 Ti0, /1 {1,88.10°2 ¢ 2,50.1072M). Esses valores baixos foram estabelecidos apés vérios experimentos
onde se evidenciou ser dificil conseguir solugBes mais concentradas de TiO, nos meios HNO; e HCIO,
para valores de pH acima de 1,0 nas condigGes operacionais utilizadas.

Preparo das Soluces de Carga

Uma alfquota da solugdo-estogue é pipetada para um copo sobre um agitador magnético
Mergutha-se na solugdo a extremidade do eletrodo de vidro. Lentamente, gota por gota, adiciona-se
NH,OHO0,1 a 2,0M (dependendo da acidez livre da solugdo), até o pH desejado. Had sempre uma
precipitacio local incipiente de dxido hidroso que se dissolve imediatamente devido ao excessu de écido,
quando se trabalha em valores baixos de pH. Para valores de pH mais elevados maior é o tempo
necessdrio para que o precipitado inicial se dissolva. Atinge-se por fim um valor de pH acima do qual o
precipitado n3oc 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 pHO0,2. 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 torio, como sua retencdo na resina é total e praticamente
ndo 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 pré-fixado é atingido e mantido constante durante cinco
minutos, interrompe-se a adicdo de hidroxido de amdnio e a agitacdo. A solugcdo é entdo transferida para
um baldo volumétrico de 50 mi. O eletrodo, o copo e a barra agitadora sdo completamente Javados com
0 mesmo acido usado para o experimento e no mesmo pH de cada experimento particular. As lavagens
sdo recolhidas no baldao, completando-se o volume. Quando o valor do pH pré-fixado € inferior ao pH da
sofucdo-estogue, adiciona-se o acido correspondente até que o pH baixe para o valor desejado.

Percolagao das SolugGes de Carga na Resina Cationica

Uma aliquota de 20 m! da solugdo de carga é transferida para a coluna de resina catidnica
{forma R-NH4). Antes que a solugao de carga seja admitida na coluna esta foi previamente lavada com
30 mi de solugdo do mesmo dcido e mesmo pH usada para o experimento, para que ndo haja
modificagdo no pH da solugdo influente quando esta entrar em contato com a resina. A solucio &
percolada com velocidade de 0,6 a 0,7 ml.cm™2.min"'. Terminada a carga, lava-se a coluna com 30 ml
de solugcBo do mesmo &cido epH usada no experimento. Recolhe-se a lavagem no mesmo copo que ©
efluente. Esta solugdo comém toda a fracdo do elemento ndo retida pela resina.

Etuigdo

Para determinar a fragdo do elemento fixado pela resina eluiu-se a coluna com um eluente
apropriado, Para o titdnio e o zirconio usou-se H;S0, 2M e para o tério usou-se (NH,)3SO, 1M,
pH 2,0. Percolou-se o eluente com velocidade de 0,7 ml.cm~.min~'. Usou-se suficiente eluente para que
8 elui¢do fosse completa.

Os resultados obtidos foram apresentados na forma de gréficos, tendo a percentagem do
elemento retido pela resina em fungdo do pH do influente.
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Determinacio do Grau de Retencio do Titinio, do Zirconio ¢ do Tério pela Resina Catidnica, em
Fungio da Temperatura de Percolacio.

Nestes experimentos variou-se @ temperatura da percolagdo, mantendo-se os demais parametros
constantes. Para isso usou-se um banho aquecedor e circulador de agua com camisa de aquecimento em
torno da coluna de resna. A sistemdtica de preparo das solugdes de carga, de percolagdo e de eluigao é a
mesma empregada nas séries de variacio do pH.

O objetivo foi avaliar como a temperatura influi na retengac do titdnio, do zirconio e do tério
pela resina catidnica ao serem percoladas as solugGes dos respectivos oxidos hidrosos em meio acido.

Usou-se resina na forma R-NH, e as solugGes foram percoladas com velocidade em torno de
0,7 ml.cm™ min~!. As solugBes foram previamente aquecidas até a temperatura de operagdo pre-fixada,
antes de serem admitidas na coluna de troca ibnica. Ndo houve envelhecimento das solugGes além desse
tempo de préaguecimento, que foi de aproximadamente cinco minutos. Além desses pardime.ros
constantes e gerais para os trés elementos as séries tiveram ainda as seguintes caracteristicas:

Série do Titinio

— meio sulfarico

—~ temperatura: 256 — 70°C

— solugdo estoque: 16,819 Ti0, /1, H,S0, 0,45M

— concentragdo das soluctes influentes: 6,09 TiO, /I, pH 1,0
— eluente: H,80; 2M

Série do Zirudnio

— meio cloridrico

~ temperatura: 30 — 80°C

— solugdo estoque: 14,869 Z2r0, /), HC! 0,38M

— concentracao das solugdes influentes: 6,09 ZrQ, /1, pH 1,0
- eluente’ H,80, 2M

Série do Tério

— meio nitrico

— temperatura; 30 — 80°C

— solucdo estoque: 12,509 ThO,/I, HNO, 0,68M

— concentragdo das solugGes influentes: 6,09 ThO, /I, pH 3,8
— eluente: (NH4),80, 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 variagdo
da porcentagem de retencdo do elemento em fungdo da temperatura de percolacao.

Detormina¢do do Grau de Retengdo do Titdnio, do Zirednio e do Tério pela Resina Catidnica, em
Fungiio do Envelhecimento da Solucdio de Carga.

Para cada um dos trés elementos preparou-se a solugdo do 6xido hidroso em meio écido,
seguindo a sistemdtica anteriormente descrita. Estas solugBes ‘oram usadas como carga para a resina
catidnica. Considerou-se o experimento de tempo zero ou instantineo aquele feito logo apds o
preparo da solucdo de carga. A partir desse tempo zero, foram feitos experimentos em intervalos
de tempo programados, usando-se sempre a mesma solugGo que, assim, ia envelhecendo. Para o
titdnio, o envelhecimento méaximo foi de 52 horas, para o zirconio, de 72 horas e para o tério, de
128 horas.
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O objetivo foi conhecer como varia a retengdo do elemento pela resina 3 medida que as
respectivas solugoes sio envelhecidas.

Para as trés séries de experimentos foram constantes os pardmetros: volume da solugdo
influente, volume da resina cationica (R-NH,) e velocidade de percolagao: 0,7 mi.cm™2.min"!. Cada
série de experimentos teve ainda as seguintes caracteristicas particulares:

Série do Titanio

— Solugdo de carga: 6,0 g TiO, /I, meio sulfarico, pH 1,0
— temperatura durante a percolagdo: 23 ~ 20°C
- eluente: H,S0, 2M

Série do Zircdnio

—~ Solugdo de carga: 6,09 ZrQ, /), meio cloridrico, pH 2,0
— temperatura durante a percolagin: 22°C
— eluente: H,S0, 2M

Série do Tério

— Solugdo de carga: 5,0g ThO; /1, meio cloridrico, pH 4,0
— temperatura durante a percolagio: 19 — 23°C
— eluente: (NH,),504 M, pH 2,0

Com os resultados construiu-se, para cada elemento, o respectivo grafico onde se locou a
fragdo (%) do elemento retido pela resina em fun¢do do tempo de envethecimento.

Determinagio do Grau de Retencdo do Titinio, do Zirconio @ do Tério pela Resina Catidnica, en.
Func3o da Concentragdo do Elemento no Influente.

Mestas series, em cada experimento, variou-se a concentracdo do elemento estudado,
mantendo-se 0s demais parametros constantes. Partiu-se de solugOes-estoques concentradas e, por
diluigdo, foi-se progressivamente preparando as solugdes influentes. Utilizou-se a mesma sistemdtica
anteriormente adotada para o preparo das solucles de carga e para as operacdes de troca idnica. O
objetivo foi conhecer a retengdo do elemento pela resina catidnica em fungio da concentragdo,
mantendo-se constantes 0s demais parametros.

Nas trés séries de experimentos, mativeram-se constantes o volume da solugdo influente, o

volume da resina (R-NH, ) a velocidade de percolagdo: 0,7 ml.cm~%.min' e o tempo de envelhecimento:
instantdneo. Cada série apresentou as seguintes caracter(sticas particulares:

Série do Titdnio

Solugdo estoque: 25,04g Ti0, /1, H,804 0,37M

SolugBes de carga: 0,5 a 20g TiO, /! {0,62 a 25,03 x 10°*M) pH 1,0,
temperatura de percolagio: 24 — 28°C

eluente: H,80, 2M



13
Série do Zirconio
— Solug3o estoque: 25,09 2r0, /1, 0,95M
— Solugbes de carga: 0,5 a 20g Zr0, /) 10,40 a 16,23 x 10"t M), pH 2,0

- ‘smperatura de percolacio: 22 — 26°C
— eluente: H,S0, 2M

Série do Torio

Solugdo estoque: 50,09 ThO, /I, HCI, 0,90M

SolugBes de carga: 0,5 a 25,09 ThO,/! (0,19 2 9,46 x 10°*M)
temperatura de percolagio: 24 — 25°C

eluente: (NH,),S0, 1,0M, pH 2,0

Para cada elemento construiu-se o grafico porcentagem de retencao x concentracdo do elemento
no influente.

Determinagdo do Grau de Retengio do Titdnio, do Zirconio e do Torio por Resina Anidnica, em Fungiio
do pH das Solugdes de Carga.

Estas series de experimentos tiveram por objetivo demonstrar que o decréscimo progressive da
retencdo do titdnio, do zircdnio e do tério pela resina cationica, 3 medida que se eleva o pH de suas
solugdes, ndo se deve & formagdo de espécies anidnicas. 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 0 pH da solugdo. Este comportamento seria contrdrio 20 que jd se
estabeleceu tenricamente e para contestd-lo executaram-se estas séries de experimen:os.

Percolaram-se as solugGes numa coluna de resina anidnica forte, Nalcite SBR, com velocidade
em torno de 0.7mlcm™?>.m™'. A percolacio se deu imediatamente apés o preparo das solugBes,
evitando-se o envelhecimento. Em uma mesma série todos os pardmetros permaneceram constantes, com
excey3o do pH que foi varidvel nas trés séries. Cada série teve as seguintes caracteristicas:

Série do Titinio

Solugdo estoque: 14,899 TiO,/i, H,50, 0,42M
Solugdo de carga: 6,09 T10, /)

Resina anidnica na forma R ;S04

Temperatura durante a percolagio: 25 — 30°C
Eluente: (NH,),S0, 1M, pH 1,0

Série do Zircbnio

Solugdo estoque: 15,149 210, /1, H,50, 1M
Solugdo de carga: Bg Zr0, /!

Resina anidnica na forma R,S0,
Temperatura durante a percolegdo: 23°C
Eluente: NH,NO, 1,5M + HNO, 0,5M
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Série do Torio

Solucdo estoque: 12,509 ThO,/i, HNO; 0,68M
Solugdo de Carga: 5,0 g ThO, /i

Resina anidnica na forma R — NO,
Temperatura durante a percola¢io: 22 — 27°C
Eluente: NH,NO, 1,5M + HNO, 0,5M

IV — RESULTADOS
Retencio do Titénio, do Zircdnio e do Torio pela Resina Catidnica, em Fungdo do pH.

Estudou-se a retencao de cada um dos trés elementos nos meios percidrico, nitrico, clor‘drico e
sulforico A figura 1 mostra como variou 0 grau de retencdo dos trés elementos na resina catidnica, em
meio perclérico, quando varia o pH do influente. Observa-se que as trés curvas apresentam um maximo
de retengdo para valores mais baixos de pH e que a retengdo vai diminuindo & medida que se eleva o pH,
tendendo a um valor constante de baixa retencdo. N3o hd evidéncia de formacdo de espécies anidnicas
desses elementos com o ion percldrico na faixa de acidez explorada. O titdnio e o zirconio mostram um
comportamento semelhante, com a retencdo caindo bruscamente a partir do pH 0,5, ao passo que o
torio é totalmente retido pela resina até pH 2,8, a partir desse valor, sua retencdo cai também
bruscamente.

A retengdo dos trés elementos em meio nitrico é mostrada na figura 2. 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 foi sugerido pela queda de retencdo 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 0,6 a
0,8 tem-se as retengdes maximas do titanio.

O zirconio é totalmente retido pela resina catibnica na faixa de pH 0,1 — 0,4. Para vaiores de
pH abaixo desta faixa é dific)), a partir dos rJados obtidos, prever com seguranga o comportamento do
zirconio nesse meio acido Para valores superiores a pH 0.4 a retengdo do zirconio comega a baixar,
tendendo a um valor constante em torno de 30%

O tério & totalmente retido pela resina catidnica até pH 3,0. Acima deste valor, sua retencao
comeca a decrescer, chegando a 19% em pH 4,6,

Para verificar se o decréscimo de retencdo 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 ;on NO., fez-se
uma série de experimentos com resina anionica forte Determinou-se o grau de retencdo do tério pela
resina anidnica em fungdo do pH das solucbes de carga, em meio nitrico, empregando-se as mesmas

solugBes usadas na série onde se estudou o grau de retencdo deste elemento, em funcdo do pH, pela
resina cationica

Os resultados desta série estdo na tabelal Como se pode constatar, 0 tdrio quase nao é retido
em resina anidbmca em nenhum valor de pH Isto demonstra que na faixa de pH explorada este elemento
nao forma complexos anidnicos com o fon nitrato.

Observa-se ainda na tabela | que em nenhum caso a3 passagem do tério ao efluente chega a
100%, ficando proximo a este valor. A pequena parceta de retencdo pela resina anibnica pode ser
explicada em termos da adsorg3o superficial do elemento pela parte externa dos grios de resina O mesmo é
vAlido nara resinas catidnicas, conforme observou AYRES(4).
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Figura 1 — Retencio do titdnio, do zirconio e do torio pela recina catidnica em meio percldrico em fungdo do pH das solugGes de carga.

o Titdnio » Zirconio ® Tério
Concentracao: 2,0 gTi0, /| Concentrac¢ao: 6,0 gZrO, /I Concentragdo: 5,0 gThO, /I
Sem envelhezimento Sem envelhecimento Sem envethecimento

Temperatura: 21 — 24°C Temperatura: 22 — 26°C Temperatura: 21 — 26°C
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Figuwra 2 — Retengdo do titdio, do zircdnio e do torio pela resina cationica em meio nitrico em funglo do pH das solugles de carga .

o Titénio ® Zircdnio o Torio
Concentragdo: 1,6 gTi0; N Concentragdo: 6,0 gZr0, /| Concentracdo: 5,0 gThO, /I
Sem envelhecimento Sem envelhecimento Sem envelhecimento

Temperatura: 24 — 30°C Temperatura: 23 ~ 25°C Temperatura: 22 — 25°C
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Tabela §

Retengao do Tério por Resina Anidnica em Meio Nitrico em Fungdo
do pH das Solugdes de Carga

pH da solucio % ThO, pH da solugaa % ThO,
de carga Efluente de carga Efluente
1.0 98,6 3,6 98,4
20 98,6 38 - 995
30 97,9 40 97,0
32 97,7 42 98,8
34 8,7 44 98,3

O comportamento do zirconio @ do tério em meio cloridrico é muito semelhante ao que eles
apresentam em meio nitrico; a forma geral das curvas é parecida, conforme se pode ver na figurad O
comportamento do titdnio, porém, difere muito, apresentando um méximo de reten¢3o de 25% em pH 0,5
e decrescendo quase a zero em torno de pH 1,5. O decréscimo na retengdo para valores abaixo de pH 0.5
indica a provavel presenca de espécies anidnicas do titinio com o dnion cloreto.

Conforme esté mostrado na figura 4, somente o torio ndo forma espécies anidnicas com 0 ‘on
suifato na faixa de acidez estudada. Na série de experimentos executados com este elemento ndo foi
possive! ir além do pH 3,8, por causa da floculagio e precipitagio do sulfato de tbrio, que é pouco
solivel em meio fracamente acido. O titénio e o zircdnio apresentainn comportamento geral semelhante
em meio sulfirico, apresentando um maximo de retencdo. Esta retencdo dos dois elementos decresce
para valores de pH abaixo e acima desse valor maximo. A retencdo mdxima do titdnio ocorre em pH 0,6
e 8 do zircdnio em pH 1,2. A queda de retencdo para valores de pH abaixo do ponto méximo sugere
para estes dois elementos a formagao de espécies anibnicas com o ion sulfato.

Para elucidar se o decréscimo de retencio do titinio e do zirconio em meio suiflvigy, abaixo e
acima do ponto méaximo, deve-se & formagdo de espécies anidnicas ou coloidais, fez-se para cada
elemento uma série de experimentos em meio sulfirico, utilizando-se resina anidnica e variando-se o pH
das solucles de carga, Qs experimentos foram realizados sem envelhecer as solugdes de carga, 3
temperatura ambiente e usando a mesma concentragdo que nas séries com resina catidnica. Os resuitados
para o titdnio e o zircHnio estdo nas tabelas I1 e (1, respectivamente.

As tabelas 11 @ 11l mostram que em valores mais baixos de pH hé certa retengdo do titdnio e do
zircdnio pela resina anidnica, sendo esta retencdo maior para o zirconio. Em valores mais elevados de pH
os dois elementos exibem o mesmo comportamento; a retencdo em resina anidnica é quase desprezivel.
Estes resultados permitem afirmar com seguranca que a queda de retenc3o desses dois elementos pela
resina catidnica, em valores de pH abaixo do miéximo de retencdo, devese em parte 3 formagdo de
espécies anidnicas com o anion sulfato. Permitem afirmar também que a queda de retencdo em resina
catidnica, em valores de pH mais elevados, ndo se deve 3 formacSo de espéecies anibnicas mas ao
aparecimento crescente de espécies coloidais.
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Figura 3 — Retencio do titanio, do 2ircdnio e do toro pela resina catibnica em meio cloridrico em funcdo do pH das solugdes de carga.

o Titdnio @ Zirconio ® Tério
Concentragéc: 6.0 gTWO 1 Concentragdo. 6,0 gZ2r0, /I Concentragdo: 5,0 gThO,/I
Sem envelhecimento Sem envethecimento Sem envelhecimento

Temperatura: 24 — 27°C Temperatura: 24 — 26°C Temperatura: 22 — 25°C
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Figura & — Retengiio do titinio, do zircdnio e do tdrio pela resina catidnica em meio sulfirico em funcdo do pH das solucdes de carga.

O Titinio o Zircdnio ® Tério
Concentra¢do: 6,0 gTi0,/) Concentragdo: 6,0 gZ2¢0, /| Concentracdo: 5,0 gThO, /1
Sem envelthecimento Sem envelhecimento Sem envelhecimentc

Temperatura: 25 —27°C Temperatura: 24 — 26°C Temperatura: 24 — 26°C

°
X

6l



20

Tabela i

Retengdo do Titanio por Resina Anionica em Meio Sulfurico em Fungdo
do pH das Soiucdes

pH da solugao % Ti0, pH da solugdo % TiO,
de carga Efluente de carga Efiuente
b e e i
0,1 87,4 1,2 97,2
0,4 95,2 1.4 95,6
0,6 959 1.6 97,5
08 92,6 1.8 98,3
1.0 95,2 2,0 98,6
Tabela 111

Reten¢do do Zircanio por Resina Anidnica em Meio Sulfurico em Fungdo
do pH das Solucdes

pH da solugdo % 210, pH da solugdo % 2r0, W
de carga Efiuente de carga Efluente
0,30 52,2 0,90 67.3
0,45 547 1,056 855
0,50 521 1.50 93,3
0.60 478 2,00 907
0,70 535 2,40 94,7

Retencdo do Titinio, do Zirconio ¢ do Téro pela Resina Catidnica em Fungiio da Temperatura de
Percolagio dos Influentes.

A tabela tV resume os resuitados destas series de exper-mentos O titdnio. em meio sutfirico,
em pH 1,0 e na concentragdo de 6.0g T:0,/! em solugGes -ecentemente preparadas, apresenta um
decréscimo na retengdo pela resna cationica. @ med.da que se eleva a temperatura de percolagdo das
solugBes de carga

O a2iwcdnio, em mewo clor‘drico pH 1.0 em concentragdo de 6,09 2rQ/t, em solugles sem
envelhecimento, apresenta O mesmo comportamento, porem, O decrésc-mo na retencao pela resind
catidnica & mass pronunciado que o apresentado pelo titano

O tério, contudo. apresentou em suas solugdes nitricas pH 3,8 na concentragao de 5,00 ThO, /I,
UM COMPOrtamento !Nverso; sua ‘etencao pela resina aumenta com O aumento da temperatura,
mostrando um acrésctmo de 38% no intervaio de temperatura de 30 — 80°C
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Reten¢in do Titanio, do Zirconio e do Torio pela Res:na Catidnica em Fungdo
da Temperatura de Percolagao

Elemento e
condigdes TITANIO ZIRCONIO TORIO
experimentais
Meio Sulfirico Meio Cloridrico Meio Nitrico
pH 1,0 pH 1,0 pH 3,8
6,0g TiO,/I 6,09 2r0,/! 5,09 ThO, /|
Sem envelhecimento Sem envethecimento Sem envelhecimento
Temperatura
°c % Ti0, no % Zr0; no % ThO,; no
efluente efluente efluente
25 57,6 — -
30 64,3 39,7 61,9
40 68,9 45,5 42 6
50 56,6 46,1 34,0
60 67,4 60.8 32,2
70 76,0 64,1 293
80 - 67,9 24,3

[ S UIUU U PR D S

Retengdo do Titanio, do Zirconio e do Tario pela Resina Catidnica em Fungio do Envelhecimento do
Influente.

A figura 5 apresenta os resultados ootidos para o titanio em mewo sulfurico e a figura 6
apresenta os resultados obtidos para 0 zwconio e 0 16110 em meto cloivdrico Nota se que para © 1'tano
em meio sulfirico e para 0 zirconio em mew cloridrico a retengdo na resina cardn:ca diminu' com o
envethecimento das solucoes de carga. Este eferto é mais pronunciado para o zircono O toro, em mero
cloridrico, apresenta um ligeiro acrescimo de retencdo & medida que se envethecem suas solucbes de
carga. A retengdo dos trés elementos tende a ficar constante depois de um certo tempo de
envelhecimento

Retengdo do Titdnio, do Zirconio e do Tério pela Resina Catidnica, em Fungdo da Concentragio do
Elemento nas Solugdes de Carga.

Qs resultados obtidos para o titdnio em meio sufGrico estdo na figura 7. para o zirconio e o
tério em meio cloridrico estdo na figura8. Observa-se que a retengdo dos trés elementos decresce a
medida que se trabalha com solu¢Ges mais concentradas, mantendo-se constantes o pH, a temperatura e
a idade da solugdo Esse efeito é bem pronunciado para o titinio e o torio A retencdo do zircOnio nao é
tdo dependente da concentragdo. Para concentragbes acima de 5.0g ZrO; /! a retencdo desse elemento
quase ndo varia, havendo apenas um ligeiro acréscimo

Em todos os casos estudados a massa total de elemento percolada por experimento foi inferior
a capacidade global da coluna de resina. O decréscimo na retencdo com o aumentc da concentracdo
pode ser interpretado como resultante da diminuicdo da concentragdo de fons hidrogénio em relagdo
3 concentragdo do elemento. Isto equivale a um aumento no pH da solugdo, estando assim oOs
resuitados de acordo com os obtidos nas séries onde se variou o pH Esta dminuicdo da retengdo
pode ser também parcialmente atribuida ao efeito de concentracao salina, aumentando a forca 1onica
das solugBes de carga.
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Figura5 — Retencio do titanio em meio sulfirico pela resina catidnica em fungdo do envelhecimento das solugdes de carge

Concentrag3o: 6,0 gTiD, /) pH 1,0 Temperatura: 23 — 29 °C
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Figura 8 — Retencdo do zirconio e do torio em meio cloridrico pela resina catidnica em fungin do envelhecimento das solugdes de carga.

> Zirconio ® Tério
Concentragdo: 6,0 9Zr0, /I Concentragao: 5,0 gThO, /I
pH 2.0 pH 4,0

Temperatura: 22°C Temperatura: 20°C
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Figura7 — Retencdo do titanio em meio sulfirico pela resina catibnica em funga: da concentragdo do titanio.

pH 1,0 Sem envelhecimento Temperatura: 24 — 28°C
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Figura8 — Retengao do zircdnio e do torio em meio cloridrico pela resina catidnica em funcdo da concentra¢do do elemento.

® Zirconio ® Tério
pH 2,0 pH 4,0
Sem envelhecimento Sem envelhecimento

Temperatura: 22 — 26°C Tempesawura: 24 — 25°C
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V - DISCUSSAO

Os resultados obtidos permitemn orentar a escolha das condi¢des operacionais adequadas a
separacdo e purificagdo dos eiementos estudados. Muitos esquemas podem se: teoricamente montados
tanto para a separagdio do titanio, do zircoénio e do torio entre si, como para a separacao destes
elementos de outros, cujos comportamentos seja conhecidos

Tao grande ¢ 0o numero de esquemas de separagao possivers que dificil seria enumera-los todos
aqui. O nimero relativamente grande de informacdes experimentais obtidas e a grande versatilidade das
técnicas de separacdo por troca dnica tornam obrigatoria a generalizagdo das recomendacdes e
aplicaces. Somente as condigBes especificas de cada caso poderdo definir os detalhes operacionais de
um esquema particular

Uma generalizagdo que se aplica a todos os esquemas possivels de separagao e de que é methor
fixar na resina o constituinte menor de uma mistu:a |Isto garante uma absor¢do quantitativa, pois nio
ha o risco de saturacdo da coluna de resina pelo microconstituinte OQutras vantagens sio a economia de
resina, de eluentes e de tempos de percolagio e de eluicio.

Se o objetivo for tixar o zirconio em resina catidnica, a partir dos dados obtidos nesic trabalho,
recomenda-se trabalhar na faixa de pH de 0,1 a 0,5 nos meros perclérico, nitrico ou cloridrico, onde se
tem fixacdo total. Em meio sulfirico, a retengdo méaxima de zircdnio na resina catiénca nao chegou a
40%, o que contraindica esse meio para a sua fixagio Em resina anidnica tem-se a retengdo maxima de
zirconio em meio suifurico, na ordem de 50%, em pH 0,6, o que também torna desfavoravel a retenco
preferencial desse elemento em resina anidnica

Se o teor de zirconio for hbaixo na mistura, o caminho indicado serta fix4d lo em resina catidnica,
nos meios perclorico, nitrico ou clor-drico Se esse elemento for o maior constituinte, o ideal é trabalhar
em meio sulfirico e fixar as » apurezas em resina cationica ou anionica.

O titdnio, conforme se pode infer,r dos dados obtidos pode ser fixado em resina catidnica nos
meios perciorico de pH até 0.6 ou nitrico na faixa de pH 0,4 a 1,0. A fixacdo deste elemento ndo é
favoravel nos meios cloridrico e sulfurico, onde se formam os respectivos complexos anidn:cos em
concentracdes relativamente baixas de acido Em resina anidnica o titanio poderia ser fixado a partir de
suas solucBes em meio cloridrico de cancentracdo superior a 1,0M ou em meio sulfurico de concentracdo
maior que 0,5M. Esses valores de concentracdo &ctda estdo fora dos !'mites deste trabalho, ja4 que se
restringiu a faixas mais baixas de acidez

Os resultados obtidos asseguram que o tério 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 anionicas, nao sendo, portanto, fixado em resina anidnica.

Do exposto antes, entre as multiplas opges possiveis a titulo de exemplo, sdo consideradas as
seguintes, por serem Os casos mais favoraveic:

1 — € possivel a separag3o titanio-2ircdnio nos meros cloridrico-nitrico, pH 0,1 — 0,5, usando
uma coluna de resina cationica. O zirconio serd preferecialmente fixado, enquanto o
titdnio passara ao efluente. Com um eluente adequado poder-se-ia etiminar da coluna
algum titdmo fixado, deixando apenas o zirconio, que seria recuperado depois Esta
mesma separagao nao seria factivel nos meios perclérico ou sulfurico, dada a similaridade
de comportamento do t'tanio e do zircomo nesses meios

2 — A separagdo titdnio-tério seria possivel nos meios nitiico, cloridrico e suifirico, para
valores de pH inferioies a 0,5, em resinas cationicas. Nessas condigbes, o titdnio ndo se
retém, ou o faz fracamente, enquanto que o torio é totaimente retido
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3 — Separacdo zirconio-tério em resina catidnica, me:o sulfurico, na faxxa de pH 0,1a 1.0 O
2irconio é pouco retido (Figura 4). Sendo o torio compietamente absorv:do

Nestas trés separacoes fez-se uso da propriedade de os e'ementos envolvidos se encontrarem ora
como espécies catidnicas, ora como espécies anignicas Poder se-ia também usa: res.na anidnica para estas
separacoes, de preferéncia quando o macrocontitu/nte estiver emn forma catidnica e o microconstituinte
na forma anidnica.

Uma caracteristica comum a todas as séries de experimentos onde se variou o pH das solugdes €
o decréscimo progressiva no grau de retengdo do titdnio, do zircénio e do tario, pela resina cationca, a
medida que se eleva o pH a partir de um certo ponto. O valor do pH neste ponto é caracteristico de
cada elemento e do acido utilizado, conforme se pode verificar nas figuras 1 a 4

Se uma espécie ndo é fixada por um trocador catibnico, ela @ anidnica ou coloidal, conforme se
discutiu anteriormente., E fato amplamente conhecido que os trés elementos estudados nao formam
complexos anidnicos com os acidos utilizados em valores mais altos de pH. Os experimentos com resina
anionica foram realizados apenas para eliminar qualquer divida de que nas condigBes experimentais deste
trabatho, o decréscimo progressivo da retengdo do titinio, do zirconio e do tério pela resina catidnica, a
medida que se eleva o pH, n3o se deve a formacio de complexos anidonicos De fato, como se pode ver
nas tabelas i, Il e I}, a retengdo na resina anionica também decresce com o aumento do pH. Desta
forma, todos os resultados obtidos levam a conclusdo que a partir do citado ponto de retengdo maxima,
o aumento do pH ocasiona O aparecimento crescente de espécies coloidais. As especies coloidais do
titanio, do zircdnio e do torio sio resultantes da hidrolise crescente dos seus rons O termo “coloidal”
tem um significado amplo e um tanto impreciso. Uma solucdo coloidal ou sol abrange qualquer sistema
de dispersdo estavel de um solido em um tfquido, cujas particuias apresentam dimensdes na faixa de 10
a 10000 A. Conforme se pode apreender de varios trabalhos anteriores as espécies resuitantes da hidrotise
dos ifons de Ti, Zr ou Th em solugdes aquosas apresentam uma variagdo continua de complexidade
Tem-se espécies simples em valores baixos de pH e espécies de grande complexidade nas fases ma:s
avancadas da hidrolise. O grau de complexidade ¢ também dependente da idade, temperatura e
concentragdo da solugdo. As espécies formadas sdo polimeros catidonicos de massas moleculares crescentes
tuja composi¢do vai se aproximando daquela do 6xido hidroso.

Em todos os experimentos, as solugOes mantiveram se estaveis e impidas durante o tempo entre
a preparacdo e o término da percolagdo na resina, satisfazendo assim as condigBes de estabilidade de
sistemas coloidais. O termo ‘‘espécies coloidais” neste trabaiho entdo se aplica a qualguer especie com
dimensdes dentro da faixa de tamanho de 10 a 10000 A, ndo importando se e um cition polimérico ou
um agregado de 6xido hidroso Como mencionado, ndo foi objetivo deste trabaiho investigar a natureza
dessas espécies coloidais. O que se levou em conta for o fato dessas espécies ndo serem fixadas pela
resina e o objetivo foi determinar a porcentagem de ndoretengio em cada condigdo particular Esse
objetivo foi alcancado.

Uma vez iniciada a queda de retencdo do titdnio, zirconio ou torio pela resina, devido ao
aparecimento crescente de espécies coloidais, esta queda aumenta progressivamente até um minimo de
retencao limitado pelo infcio de instabilidade da solucdo. A partir desse ponto de minimo comega a
haver floculacdo da solugdo, 0 que nas condi¢Bes operacionais deste trabalho limitou o prosseguimento
da hidrélise.

Uma aplica¢cdo imediata dos resultados obtidos quanto & ndo retengdo do titinto, do zirconio ou
do tério pela resina catibnica devido 3 formacdo de espécies coloidais, seria a separacdo destes elementos
de outros que n3o formem espécies coloidais nas mesmas condigGes e que sejam passiveis de troca
idnica. Tais elementos seriam retidos pela resina catidnica e o titdnio, o zircono ou o tério passariam ao
efiuente. Este tipo de separacio & possivel conforme foi demonstrado por AYRES!4! e por BROWN!15!,
para purificar zircdnio em meio nftrico. Esses autores conseguiram bons fatores de descontaminagdo pare
ferro, berilio, aluminio e terras raras.
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Os resultados do presente trabatho mostraram que a mesma separagdo e tambem aplicivel ao
zirconio em meios perclorico, cloridrico e sulforico Mostram também que a mesma sistematica de
separagao pode ser aplicada ao titanio e ap tOrio Nos mMeios percidrico, nitrico, cloridrico e sulfurico

N3Jo é dificil divisar varios esquemas de separacdo a pa'tir dos resultados obtidos. Logicamente
deve-se escolher um va'or de pH onde se tenha a minima retengdo do T, do Zr ou do Th, e a maxima
retencdo dos outros elementos a serem separados. Da conciliagdo desses dois compromissos resultar@o as
condigGes operacionais de cada esquema particular de separacdo Embora o pH seja a varidvel mais
importante, podese ainda jogar com os trés outros parametros: a temperatura, a idade da solugdo
(envelhecimento) e a concentragdo do elemento, para atingts uma purificagdo mais eficiente do titanio,
do zirconio ou do torio

Conforme se vé na Tabela |V, o aumento da temperatura desfavorece a retengdo do titdnio
quando em meio sulfurico pH 10, e do zirconio em meio cloridrico pH 1,0; favorece a retengdo do
torio em meio nitrico pH 3,8, em resina catibnica forte Portanto, trabalhancdo se em temperatura mais
elevada conseguir se-a diminuir a retencdo de titanio ou de zirconio na resina O inverso é valido para o
torio.

Ao contrario do que se esperava, o enveihecimento da solugdo conduz apenas a uma pequena
variacao no grau de retengdo desses trés elementos, como mostram as figuras 5 e 6, ndo sendo portando
fator de peso na escolha de condiges experimentais.

Ja a concentracdo mostrou desempenhar papel importante na retengdo das especies hidrotizadas
desses trés elementos, principaimente do zirconio e do torio, conforme se vé nas figuras7 e B. O
aumento da concentracdo favorece a formagdo de especies coloidais, o que conduz ao decréscimo na
retengdo. Este resultado confirmou as expectativas, pos, COMO se juigava, aumentando-se a concentragao
do elemento e mantendo-se fixo o pH, a razdo de :ons hidrogénio por ion metalico decresce, 0 que
equivale ao aumento de pH Isto permite trabalhar em pH mass baixo e conseguir 0 mesmo efeito que se
teria em um pH mais elevado E claro que o mesmo é va'ido para a temperatura no caso do titaimo e do
zircdnio, com a diferenga que a variagdo no grau de retencdo ndo é tdo acentuado como quando varia a
concentragao

VI — CONCLUSAO

O emprego do titanio, do zirconio e do torio na tecnologia nuciear e a conseqiiente necessidade
de métodos econdmicos de purificagdo destes elementos motivaram a realizagdo do presente trabalho
Pensou-se iniciaimente em estudar o comportamento das espéctes coloidais do Ti, do £+ e do Th frente
as resinas trocadoras de :0ns, com aquele objetivo. O metodo escolhido fundamenta se na propredade de
nio-retengado das especies coloidas dos trés elementos petos trocadores de ‘ons

Para atingir este objetivo e:stabeleceu-se a programacdo experimental, a qual foi executada com
éxito em todas as suas fases

1 — Determinagdo do grau de retengao dos trés elementos na resina iOnica, a partir das
solugBes 4cidas nos meios percldrico, nitrico cloridrico e sulfirico Variou se o pH das
solugBes de carga para determinar sua nfluéncia no grau de formagdo de espécies
coloidais desses elementos

2 — Determinacdo da nfluéncia da temperatura de percolacdo no grau de formacdo das
espécies colovdars.

3 — Determina¢do da nfluéncia do tempo de envelhecimento no grau de retengdo dos trés
elementos na resina catidonica
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4 — Determinagdo da influéncia da concentra¢io do préprio elemento no grau de formagao
das espécies coloidais em meios acidos

5 — Determinagdo do grau de retencdo dos trés elementos em resina anidnica para determinar
o grau de formagdo de espécies anidnicas.

Assim, com a programacao experimental estabelecida, estudou-se nao s6 o comportamento das
espécies coloidais do titinio, do zircdmo e do torio frente is resinas idnicas, mas também o
comportamento de suas espécies cationicas e anionicas.

O uso da resina catidnica na forma ambnio (R-NH,) ao invés da forma hidrogenionica {R-H)
empregada em trabalhos anteriores'4.15) permitiu melhor controle do pH durante a percolagdo, evitando
variacdo da concentra¢io dos ions H™ devido a0 deslocamento desses ions por ions metalicos.

Dos eluentes experimentados, os seguintes mostraram ser os mais eficientes: para resina
cationica: H;SO, 2M, para o titinio e o zirconio, e (NH,);S0, 1M, pH 2,0 para o tério; para a resina
anionica; (NH4);80, 1M, pH 1,0 para o titinio, NH4NO, 1,5M — HNO, 0,5M para o zirconio e o
torio.

As retengdes maximas e minimas em resina catidnica podem ser resumidas assim:

elemento meio pH retengdo {%)
Ti
HCIO, 0.4-0,6 81
HNO, 0,8 78
H;S0, 2,3 3
HCI 1,5 3
Zr
HNO, 06,1--0,4 100
HCI 02-05 97
HCIO, 28 16
H;S0, 28 16
Th
HCI ou HCIO, 0,1~-28 100
HNO, ou H,S0, 0,1 -30 100
HNO, 4,6 19
HCI 4,8 20

Os valores mais baixos de retengdo significam, portanto, a maior formacdo de espécies coloidais para os
trés elementos.

A variacéo da temperatura de percolacdo introduziu as seguintes variacdes no grau de retengdo:
titdnio: decresceu de 18% na faixa de 25 ~ 70°C em meio sulfarico, pH 1,0.

zircdnio: decresceu de 28% na faixa de 39 — 80°C em meio cloridrico pH 3,8.

O tempo de envethecimento das solucdes nao afetou muito a retengdo, introduzindo as
seguintes variagdes:

titAnio: decresceu de 10% em 52 horas, meio sulfurico, pH 1,0.
zircdnio: decresceu de 15% em 72 horas, meio cloridrico, pH 2,0.
tério: aumentou de 15% em 128 horas, meio cloridrico, pH 4,0

A concentracBo do elemento nu soluc3o de carga apresentou considerdvel influéncia no grau de
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retengdo, sempre diminuindo a fixacdo do elemento na resina catidnica. Essa diminuigdo de retencio

deu-se gradativamente. Em temperatura ambiente (22 — 30°C) e sem envelhecimento, houve as seguintes
variagoes:

titinio: decresceu de 60% quando passou de 0,5 para 20g Ti0;/l, em meio suifarico, pH 1,0.

zircOnio: decresceu de 15% quando sua concentracdo passou de 0,5 para 20g ZrO; /I, meio
cloridrico, pH 2,0.

tbrio: decresceu de 63% quando sua concentragio passou de 0,5 para 259 ThO,/I 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 trocadcres idnicos. Determinou-se o grau de retengao dos trés
elementos pela resina cationica nas condigbes experimentais pré-fixadas; mostrou-se que em certas
condigdes, esses elementos ndo se fixam na resina por formarem espécies coloidais e apresentou-se a
possibilidade de sua purificagcao 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-NH, form Solutions of the above siements in perchloric, nitric, hydrochloric and suphuric
media were used. Each set of experiments was made by separately varying one of the five parameters — iype of amon
present, acidity of soiution, temperature of percolation, age of soiution and concentration of the element

It was found that, depending on the particutar balance of these parameters, the elements investigated may be
found in acidic solutions either as cationic, anionic or colloidal species It 15 emphasized that the colloidal species of

titanium, zirconium or thorium are not retained by the ion exchangers, and from this property 2 method for the
separation and purification of the above elements has been outhined

RESUME

On a éwdié la variation du dégré de rétention du titanium, du zirconium et du thorium dans une résine
cationique forte sous forme R NH,4

Les solutions des éléments ont été utilisées en milieu perchiorique, nitrique et suiphurique
Chaque série d’expériments a été faite par variation de chagu’un des cing paramétres. type d'anion present, pH

de la solution, température de percolation des solutions, dge des solutions et concentration de I'éiément; en conservant
constant les autres quatres.

Par les résultats des expériments on a constaté que les éléments étudiés en solution acide, peuvent se trouver
sous forme cationique, anionique ou colloidal et que ces formes déependent des parametres ci-dessus.

On a montré que les formes colloidales du titanium, du zircontum et du thorium ne sont pas fixées par les
échangeurs d’ions at on a présenté aussi les basses d’une méthode de séparation et de punfication de ces éléments
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