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RE S UMD

0 presente ﬁraba1ho.tratou de melhorar as tecni
cas ja existentes para separacio e extracao de compostos_dé» to
rio atraves do uso de surfactantes. Especificamente, foi estuda-
“da a separacao de oxido de torio (ThOZ) e nitrato de torio -
[Th(NO3)4] entre uma fase aquosa e uma fase organica. A faseaqqg
sa consistiu de solugoes HNOé, HZSO4 e C13CCOOH. 0s solventes -
organicos foram benzeno, c10r0f6rmio, tetrac1oreto de carbono

b

acetato de etila, n-butanol e principalmente n-octanol.

0s surfactantes utf]izados foram c]ofeto dépahﬁtil
carnitina(PCC), octi]fenoxietondimetiTbehzi]amanio, brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), sodiolaurilsulfato (NalLS), brometo -
de dodeciThidroxietildimetilamonio (DHEDAB), p-terocti1feni];oli

dxietileno (Triton X-100), hidrocloreto de carnitina, cetil  be

taina e po]ioxipropi]eno{

Foram usados metodos experimentais de quimica ana

1itica, quimica nuclear e espectroscopia.

Emlgera],os resu]tados exper1mentais indicam que
0 n-octanol e o solvente mais apropriado para extragao e que a
solubilizagao de torio na fase:orgéhicavaumenta por fatores- de
10 --250% na presencga de micelas de surfactantes do tipo polieter
e de surfactantes contendo o grupo fUnciona]-OH.‘Por outro Tlado,
c efeito de surfact§ntes anionicos, catianicos e zwitterionicos

comuns nao € muito pronunciado.

A melhor separagao foi obtida para solugao de Tho,
na presencga de.CigGCOOH ( 3;0M) e de octilfenoxietoxidimetilben-
2i1amo18 (0;1% P&F volume) usando n=octanol como solvente orga

nico:
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| Alguns valores tipicos obtidos para o coeficiente de
distribufgéo do torio (D7p) entre n-octanol e agua sequem. Para
ThOzlem sb]ug6es‘aquosas_de C13CCOOH.(2,5M) e oCti]fenoxietoxidi
metilbenzilamonio (9,5% por volume) Drp 3

& 1,89 e para o Th(NO,)4 -
em solugoes aquosas de C]SCCOOH (2M)‘é octilfenoxietoxidimetil -

benzilamonio (0,5% em volume) DTH = 0,11.

Para o ThO, em solugdo aquosa de Cl;CCOOH (2,5M) e

Triton X—]OO (1,0% pbr vo]umé) DTh e 1,50 e para Th(N03)4 em
~ solugdes aquosas de C13CCO0H (2M) e Triton X-100 (1,04 por volu
me) Drp = 0,49.

0s resultados obtidos por métodos_expectrospoiéos
em conjunto com outros dados experimentais sugerem que em todos
os'casos'onde existe separacao, 05 surfactantes formam complexos
com os compostos de torio. Alem disso, a solubilizagao do torio

na fase organica acontece como resultado da formacao de micelas.
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ABSTRACT

The purpose of the pkesent study was to improve already
existing methods for the extraction of compounds of thorium by
the use of surface active agents. Specifically, the separation
of thorium dxide (Th02) and thorium nitrate between an aqueous
and organic phase was studied. The aqueous phase consisted of
solutions of HNO3, HéSO4 and C13CCOOH. The organic solvents: -
were benzene,ch]oroform carbon tetrachloride, ethyl acefate -

n-butanol and particulary n-octanol.

The surfactants used were palmityl carnitine chloride
(PCC). Octy]phenoyethoxybenzy]ammonium;cemﬂtﬁmeﬂwlammonium -
bromide (CTAB), §odium Tauryl sufate (NalLS), dodecylhydroxyethy]l
dimethylammonium bromide (DHEDAB),p-ter-octylphenylpolyoxyetylene
(Triton X-100), carnitine hydroch1or1de, cetyl befaine and

po]yoxypropy1ene.

The experimental procedurejnchﬂed analytical, radio

chemical and spectroscopic techniques.

—

In general, the exper{mental results indicate that
n-octanol in the?most appropriate solvent for extraction . and
that the solubilization of thorium fn.the(ﬂgahicincreases i by
factors of 10-250%.1n the presence of micelles of ~ polyether
type surfactant and surfactants containing the OH functional -
group. On the other hand, the effect of common anionic, caﬁonic

and zwitt&Fi8R1€ Surfactafits is not very pronounced..
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The best separation Was obtained in the presence of
3,0M octylphenoxyethoxydimethylbenzylammonium (0,1% by volume)

using n-octanol as the organic solvent.

Some typical values obtained for the distribution -
coefficient of thorium iDTh) between n-octanol and water are
as follows. .For ThO, in aqueous solutions of 2,5M C1,CCO0H and

octylphenoxyethoxydimethylbenzylammonium (0,5% by volume) DTh

is 1,89 and for Th(N03)4 in aqueous solutions of 2M CI3QC00H

and octylphenoxyethoxydimethylbenzylammonium (0,5% by vo]ume)

DTh = 0,11,

For Th.O2 in aqueous solutions of 2,5M C13CC00H and -
Triton x-100 (1,0% by volume) DTh-is 1,50 and for Th (N03)4 in
aqueous solutions of 2M C]BCCOOH and Triton X-100 (1,0% by vo

lume) DTh = 0,49.
The results obtained by spectroscopic measurements in
conjunction with other experimental data suggest that in . all

the cases where there is separation, the surfactants form -
compiexes with the compounds. Besides, the solubilization  of
thorium in the organic phase takes place as a result of micelle

formation.
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CAPITULO I - PROPOSITO DO TRABALHO

0 presente trabalho tem como objetivo melhorar as
técnicas ja existentes para a separagao e extragao de compostos

de torio atraves do uso de surfactantes.

0 estudo pretende determinar coeficientes de ‘dis

tribuigao epossiveis mecanismos de separagao p‘ara'ThO2 e Th(NO.), em-solu

304
c0es eqguosas de HNO3, H2504 e CI3CCOOH entre uma fase aquosa e
varios solventes organicos particularmente n - octanol, na

presenca de agentes de complexagcao e surfactantes. 0 procedimen

to experimental envolve o uso de metodos de quimica analitica ,

quimica nuclear e espectroscopia.



CAPITULO II - INTRODUCAO

2.1, Torio EM GERAL

Em 1828 Berze1ius descobriu num mineral provenfen-
te da ilha de Langesund (L8v8), na Noruega, um novo elementb'qui
micamente analogo ao zirconico, ao qual deu o nome de torio, em
homenagem ao deus da guerra da mitologia escandinava. 0 mineral
€ conhecido atualmente como torita (1 - 3).

Seu carater radioativo foi determinado simu]taneg

mente em 1898 por M. S. Curie em Paris e G. G. Schmiat em
Munster (1 - 3). 0 torio € um metal de peso atomico 232, nume ro
atomico 90, peso especifico 11,7 e funde a 1750°C. Esti clas

sificado juntamente com o protactinio, uranio e elementos transu
ranicos num grupo radioativo chamado actinideos (1 -~ 12).
0 torio possui 13 isotopos que sao instaveis. 0s

isotopos e algumas das suas propriedades estdo resumidas na Tabe

232

la I (4). 0 isdtopo mais estavel Th & constituinte exclusivo

do torio natural, embora este isotopo nao seja fissil, ele e fer

til, isto e, quando bombardeado- por neutrons termicos, transfor-

233 . ' . . .
ma-se em Th, elemento altamente radicativo, com meia vida de

. . 23
apenas 23 minutos, que se transforma em protactinio, 33 Pa, com

meia vida de 27 dias, e gque por sua vez transforma-se em 233 U

(Eq.I). O 233 U e um elemento fissil, passivel de utilizacao como
combustivel nos reatores de potencia. A esperanca de utilizacgao
do torio em reatores de potencia justifica o 1nteressé crescen

te nos trabalhos para o aperfeicoamento da tecnologia deste metal e seus com-
postos (2, 3, 7, 12). ‘

233, (1)

232 __fig 233 B - . 233 g
goT’?o A téfﬂé’@ﬁ > 91Pa } 92 )
1.39x10 dnos 23,5 min. 27,4 dias  1,62x10° anos



TaBeLa 1. ALcuMas ProPRIEDADES DoS [sOTopos Do Torio (4)

%

MASSA DO MEIA _ MODO DE DECAIMENTO,
NUCLIDEO ~ ABUNDANCIA  wyciypgo  VIDA  RADIAGOES,ENERGIAS”
goTh 223 223.0209 0,95  7.55
Th 224, 224.02138  1,1s  «7.17,6.9 (outros),
v0.18 (outros)
Th 225 225.0237 8.0m  «6.47 (outros),
E.C.; v o
226 : .
Th 226.02489  31m 06.33; 6.22; v0.11
(outros)
Th 227 227.02777  18.2d  a5.98, 6.04(outros);
¥0.030-0.33
Th 228 228.02675  1.9a  5.42, 5.343e"(y)
0.084.(y) ’
Th 229 229.03163 7.3x10%  4.84, outros,
v0.20, 0.15
Th 230 230.0331 5x10%  04.68, 4.61; e~ (y)
0.068, (Y)
Th 231 231.03635  25.6h  8~0.30, 0.22,0.14;
| ¥0.017-0.23
Th 232 100 232.03821 1.39x101% a4.01, 3.955e"(y)
| 0.059
Th 233 233.04143  22,4m  8°1.23;(y)
Th 234 234.0436 24.1d  8-0.19, 0.10;
¥0.029, 0.063,
0.091 '
T 235 <5m 8"

*Energia em MeV



2.2, OCORRENCIA DO TORIO

0 isotopo 23214 & um «-emissor com uma meia vida
de 1,4 x 1010 anos. Embora o torio seja um elemento muito - co
mum, somente algumas toneladas do elemento sao produzidas - por

ano, principalmente como um sub-produto na producao de terras ra
ras (11). 0 torio e o 350 elemento mais comum, compreendendo cer
ca ae 0,00]-0,002%da crosta terrestre; As reservas do mundovoci-
dental sao estimadas, ao redor de 5x]05 toneladas de Th02. Préeve
-se, portanto que a fabricagao futura de combustivel nuclear vai
depender, essencialmente, das disponibiiidades dos minerais de
baixo teor em torio. | |

Existem mais de 100 minerais que contem torio, des
tes, 60 contem cerca de 1% de ThO2° Apesar disso, alem da monazi
ta.que & a fonte mais importante de torio, a torianita e a tori-
ta sao os unicos explorados cohercia]mente. A monazita € um fos
fafo de terras raras e torio, e contem teores variaveis de tita
nio,. zirconio, siifciq ferro e outros eiementos. Existe em depo
sitos na Australia, India, Brasil, Africa do Sul, Malasia, Cana
da e Ca]iférnia,»sendo o teor de torio de 1 alQ %.Ela ocorre na
natureza em trés»variedades diferentes: tipo praia, tipo rocha e
tipo minerio. A torianita E um Gxido de torio e urdnio encontra-
da principalmente em Madagascar e no Canada, tem teores de £6rio
vériando de 45 a 88%. A torita e um sf]icato de tériovenCOntrado
em depositos na Australia, Jap3o, lMladagascar, Nova Zelindia, No
ruega, Sufga e EstaJos Unidos. Seu teor em tdrio varia de 25i a
63% (1 - 12).

As maiores reservas mundiais de monazita sao encon
tradas no Brasil; na India e na Austrﬁ]ia; encontrando-se reser
vas nacifHai§ de dproximadamente 1,2x105vtone]adas, lTocalizando-

?

-se prificipaimente nas prafas do 1itoral Sul do Estado da Bahia



do Espirito Santo e no Norte do Estado do Rio de Janeiro (3). A
monazita das praias brasileiras contém»geraTmente de 55 a 65 %
de 0xido de terras raras e 5 a 6%'Th02, enquanto a das praias da

India contem cerca de 9% de Th02.

2.3, IMPORTANCIA E APLICACOES DO TORIO

Antes do advento da energia atdmica e do apareci -
mento do torio como fonte prddutora de combustivel secundario, a
sua principal utilizacao era na fabricagcao de camisas incandes -
centes, para ]ahpﬁio a.gas e a querosene, devido a forte emissao
de luz sofrida pelo ThO, contendo 1% de cerio quando aquecido..
Com o declinio do gas como meio de iluminacao, a demanda pelo
ThO2 diminuiu, seu principal uso foi ehtEo como um material re
fratario para manufatura de cadinhos especiais para trabalhos a
elevadas temperaturas. Entre outros uéos nao nucleares do t6rio,
pbdemos citar ainda a aplicacao em tubbs eletronicos dada a sua
alta emissao termoionica, as soldas com eletrodos de tungstenio,
onde oferece a vantagem de inicio instantaneo e estabilidade de
arco; seu oxido & . utilizado em vitrificacio de ceramica e como
refratario na metalurgia (1-3, 13).

A maior utilizagdo do torio atualmente, & no fabri
co de ligas com magnesio, usadas na éviagéo moderna, chamadas as
vezes de endurecedoras, porque a adi¢ao do torio dé excepcional
resistencia mecanica, estabilidade e dinda notavel resisténcia a
altas temperaturas (20 - 40%Th). Sabe-se que 0 torio ainda "nao
esta sendo utilizado na produgao de energia nuc]eér. Admite-se
porém que, dentro em breve, o torio podera vir a ocupar posicao
de destaque come combustivel nuclear, o que consequentemente s
conduziFd 6 Brasil a uma situacdo de privilégio, dada a poten

cialidade das suas reservas desse minério (3, 7, 13).



0 interesse pelo torio esta crescendo devido a
sua importancia como um material fertil para produgao de combus-

tivel nuclear secundario 233

U para aplicagao em reatores nuclea-
res de potencia (12). '

Tem sido estimado que a energia obtida dos recur -
sos mundiais de torio sera bem maior que aquela obtida de todos os
recursos mundiais de uranio, carvao e o0leo combinados.

Torio metalico, ligas metalicas, O0xido e vérias misturas conten-
do torio, todos tem sido sugeridos como material fértil para pre

paragao de 233U. Entretanto somente ThO, e corretamente emprega-

do nos reatores de potencia no ciclo Th—233

U devido a sua esta
bilidade a tempefaturas elevadas e baixo custo (12). Ehtretanto
o uso de t6r16 mefé]ico nestes programas poderia oferecer a van
tagem de faci]itar a fabricagao de t6r16 de elevada densidade e
condutibilidade termica. O torio metalico tem um ponto de fusao
relativamente alto (17509C), e quando aquecido abaixo de 8009C ,

nao produz gas, sofre apenas um aumento no volume.

2.4, METoDOS DE SEPARAgRo DE TORIO

24,1, SEPARAgKo COM SOLVENTES E AGENTES DE COMPLEXAgKo

A importancia da extragao 17quido-liquido éstg“ no
merito de se realizarem opefagSes continuas de estadios multiplos
sem 0 consumo crescente de calor 6u de reagentes. Isto faz que a
operagao unitaria dq’extraggo por solventes seja particu1arhénte
util nos casos em que uma purificagdo extrema € necessaria ou
quando os eléfiéntos a serem separados possuem muita semelhanga

nas sUas prépriedades quimicas. Em tais casos, uma simples preci



pitacdo ou cristalizacao nao daria o grau suficiente de separa -

¢ao das impurezas (14).

Na procura de novos sistemas extratores de solven

te, a variavel que tem sido mais vantajosamente utilizada e a

configuracao molecular do solvente. Através da variacgao de para
metros moleculares tais como o tipo de grupo funcional e geome

tria molecular, novos e uteis extratantes tem sido desenvolvidos.

Uestes inclui compostos orgahofosfbrados, solventes doadores -
de oxigenio, am1nas de elevado peso mo]ecular, compostos que]an-
tes, acidos carbox111cos e dcidos sulfonicos (15).

0 tor1o metalico e seus compostos destinados ao

uso em reatores nucleares devem ser de alta pureza, pois ‘qual

quer Contaminante sera prejudicial a economia de neutrons, agin

do como um absorv1dor de neutrons, 1nterfer1ndo na formagao de
233U. Na purificagao do tor10 ocorre tambem a remogao dos seus
produtos de decaimento radioativo, os quais introduzem um risco

de exposigdo radioativa, obrigando a manipulagdo a distancia. 0

torio livre de seus descendentes pode ser manipulado a curta dis

tancia durante um determinado tempo,.faci]itando a fabricacgao de

elementos combustiveis (13).

E essencial encontrar a concentragao acida mais fa

voravel para extracao do torio, desde‘que toda extragao por sol

vente & grandemente influenciada pela acidez (15).

0 mecanismo de extragao de Tons metalicos por sol

vente e largamente baseado na identificagao de espec1es comﬂexas

presente na fase organica. Quatro metodos 1ndependentes sao usual

mente empregados para este proposito. Estes sao:
a) Medir a inclinagao do plote logaritmico de D (coeficiente de

partigdo) versus a concentracdo do agente extrator e tomar o

valor da inelinagdo como proporcional a carga na espécie metd



lica extraida. |

b) Encontrar a relagao metal na espécie extraida com o Ton meta
lico e igualar esta relagdao com a carga na especie metalica .
Este metodo assume que a substituigSo dos anions acidos por
anions metalicos e completa e que éé espécies extraidas  sao
independentes da carga.

c) Medir o espectro de absorgao do metal organico extraido e com
parar o mesmo com espectros de sais fontendo espécies conheci
das.

Este métodos & talvez o mais digno de confianga.

d) Isolar o compjexo extraido do}meta1.é determinar sua estequio

metria por analise quimica. |

Destes, o primeiro metodo € o mais simples e € am

plamente usado. As dedugOes obtidas por este método est3o fre
quentemente em bom acordb com aquelas obtidas por outros métg

dos, com excegao de alguns casos (16).

- SEPARACAO Usanpo AMINAs DE CADEIA Lowea

Foi registrado que a extracao de actinideos com
aminas € completamente rapida e o equilibrio € obtido em alguns
minutos (17).

As especies de ions metalicos extraidas com ami

nas sao frequentemente deduzidas da inclinagao do blote logarit-

mico de D contra a concentragao da amina. Nesta extragao por  ami

nas em mejo acido nitrico aquoso, as aminas quaternarias $ao

conhecidas extrair actinideos tetra e hexavalente muito mais fa

cilmente que aminas terciarias.

Em meio acido cloridrico experimentos preliminares

wostram quée 6 coeficiente de distribuigao &€ independente da con

centragao do Ton metdlico, indicando a ausencia de espécies poli
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nucleares do metal. Os valores D obtidos tomando Tbns ‘ aétini
deos inicialmente em ambas as fases foram os mesmos, mostrando a
reversibilidade do sistema de extragao (18).

Pfévios estudos tem mostrédo que piridinas de _é]é-
vado peso molch]ar sao uma c]asse>interessante e versatil ~de
extratantes e comportam-se como trocadores ]Tquido-anion e/ou
reagentes de solvatagao, dependendo das condigoes experimentais.
As piridinas éstudadas foram 5 - (4 - piridil) nonano, 2 - hexil
piridina e difenj]-Z-piridi]metano, na; quais a densidade de
elétrons no 5tomd de nitrégénio pode sér influenciada pela natu
reza do grupo orgﬁnico ligado ao anel piridinico. As tres biri
dinas tem comportamento diferente uma das outras e esta diferen-
¢a tem sido explicada pela sua basicidade e pela acessibilidade
do atomo de nitrogenio ativo, sendo que o coeficienfe de partigﬁo
diminui com o aumento da polaridade do solvente. |

Estas tres piridinas forah utilizadas para extra
¢ao do uranio em meio acido cloridrico, sulfurico e nitrico e €
mostrado que estaé piridinas extraem o metal eficientemente e
reversivelmente de meio acido cloridrico, sulfirico e nitrico
diluido contendo fon tiocianato. |

£ visto que a extracgao nd sistema 5 —>(4 - pifidi”
nonano € maior qué nos sistemas difenil-2-piridilmetano e 2-he
xilpirina. lsto nao pode serexplicado apenas pela basicidade e
a discrepancia pode ser tambem atribuida ao efeito esterico - de
volume do grupo adjacente ao atomo de nftrogénio, que assim. pro
tege o grupo funcional, retardando a formagao de complexos (15).

Segundo Quréshi, Farid, Aziz e Ejaz (15) o torio
pode ser separado quantitativamente do uranio pelo uso de 0,1 M
de 5-(4 = piridil) nonano/benzeno em HC1 7M. A separacdo do u@

nio de t3ris & de grande importincia com respeito ao processo que
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ocorre no reator (gerador) e tambem péra isolar tracgos de Th

que ocorrem na serie de decaimento doiuranio.

Trébalhos preliminares mostraram que 0 fﬁrio ‘pode
ser extraido com tribenzilamina (TBA)/tolueno e reextraido com
HC1. 0 mecanismo de extracao conta com o fato que o0 torio forma

um comp lexo TBA/NO& mas néo‘um complexo TBA/C1 .

Assim ele & extraido em uma camada liquida, na qual ele aparece
3-
NOS extraido e forma.o complexo TBA/C1 ™ que pode ser reextraido

grandemente na forma de TBA/NO 0 HC1 destroi o complexo TBA/
(19). _

A trilaurilamina (TLA) fdf usada para extracao de
torio de tecido vivo, ja que e de grande importancia saber 0
contetido de torio no corpo humano. O torio natural esta disfri -
buido amplamente em nosso ambiente e ha necessidade de calcular-
mos a acumulacio deste elemento pelo homem. TLA foi escolhido co
mo agente extrator, devido ao seu sucesso no uso para determing
gﬁo.de plutdnio em tecidos macios (20).

Oxidos de aminas de cadeia longa tambem tem sido
estudados como solventes para extracao de Tons actinideos, mas
nao tem sido observado que eles possam atuar como ligantes.

A]guns autores tem mostrado que O0xido de aminas
nao sao estaveis, mas resultados experimentais indicam que oxido
de trilaurilamina permanece estavel pe]b periodo de 6 meses.

Oxido de 4-(5-nonil) piridina (NPyOx) e oxido lde
trioctilamina (TOAO) foram estudados como extratores para alguns

jons metalicos de tres meios acidos (HNO,, HC1 e H,S0,) sobre a

3’
faixa de concentracao de 0,01 a 10 M. Seis sistemas foram anali-
sados e aqui comentaremos apenas o0s resultados obtidos'para 0
torio.

a) NPyOx + HNO 4+ H,0 + diluente - 0 grau de extracao aumenta
3 2 ,
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com o aumento da concentragao do acido até 0,1-0,5M e diminui em
concentracdes elevadas. Comparando com elevadas concentragdes re

queridas para extracdo de uranio e tdrio com outros agentes  ex

tratores, NPyOx extrai estes elementos num nivel de acidez  bai

Xa.

(b) NPyOx + HCl + H20 + diluente - 0 coeficiente de particdo do
torio aumenta com o aumento da concentragao de equilibrio do

H-Cl.

b

(c) NPyOx + H,50, + H,0 + diluente - Extragao insignificante

diminui rapidamente com o aumento da concentracao do acido.

(d) TOAD + HNO; + H,0 + diluente - 0 coeficiente de distribuigao
do torio diminui com o aumento da concentracao do acido ate 0,7M

e depois aumenta com o aumento da concentracao.

(e) TOAO + HCl + H20 + diluente - Extracgao pobre sobre toda a

faixa de concentracgao.

(f) TOAO + H2504 + HéO + diluente -vApresenta um méximo na faixa

de 0,05 a 0,1 M e”depois diminui. O diTQente usado foi xileno (22).

- SEPARAgKo Usanpo SAIS DE AMONIO QUATERNARIO .

Cloreto de monometiltricaprilamonio ( Aliquat-336),
composto Qe amonio quaternario, um forte e seletivo solvente pa
ra o t6r{o, foi usado para separacido do torio seguida por sua de
terminagao em solugao aquosa despojadoura. Xylenol orange tem -
sido empregado com sucesso na determinagao co]orimétriéa de zir
conio em solugao ae trioctilamina (TOA) e seu uso esta sendo es
tendido a determinacdo de tdrio em solugdo de Aliguat - 336 (23).

' Atraves da compéragéo(de espectros, & justo con

cluir que Tons actinideos tetravalentes e hexavalentes est3o pre
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sentes na fase:Aliquat-336 como especies complexas, hexanitratos
e trinitratos fespectivamente (17). |

| ‘Aliquat-336 tem sido usado para separar torio de
mmérﬁos de baixo grau e proborciona Qma separacao va]iqsa de vg
rios elementos interferentes como zirconio, héfnio; molibdenio ,
titanio e terras raras, 0Ss quais seguem o torio durante a preci-
pitagao com oxalato de calcio (tratamento preliminar). Aliquat
-336 e usada para determinar o conteudo de torio em aguas natu
rais (24).

A‘extfagéo do torio com 30% de nitrato de tricapril
metilamﬁniq (TCMA) foi estudada como uma fungao da concentrag§0
de acido'nitrico, na qual o coeficiente de distribuigao D mostra
um maximo a uma concentragao intermedigria de HNO3. 0 aumenio de
D com a concentracdo de HNO, pode provavelmente ser atribuido ao
‘aumento da formagao de complexos aniSniéos, a0 passo que a sua
diminuigcdo a elevada acidez e devido a diminuigao da concentra
cao do extratante livre (25).

Para o nitrato de tetraheptilamonio (THAN) a maxi
mé extracao de Tons tetravalentes ocorreu a 1 M de HN03. £ _bem
sabido qﬁe a maxima extragao para aminas quaternarias de Ton§‘a£
tinfdeos tetrava]éntes € usualmente a 2-4 M de HNO3. 0 comporta
ménto incomum no_sistema estudado nao e claro, mas aparentemente
ele sugere que a\éstrutura da amina quaternaria usada para extra
cao tem um significante papel na resolucao da concentragao de
. acido nitrico na qual a maxima.extragao ocorre (26).

0 plote do 10og-log de D versus a concentragao  de
THAN para actinideos hexavalentes & linear com 1hc]inag50 aproxi
madamente unitdria, indicando que a especie estraida e:

[ (Cy Hygly B ] hb, (NO5)s4.
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No caso he actinideos tetravalentes a inclinagdo e encontrada
ser aproximadamente dois para Th (IV) e Pu (IV) que indjca‘f uma
espécie hexanitrato na fase organica, do tipo

[ (C, Hygly N T, M (NOg), (26).

- SEPARACAO Usanpo FosFATos

0 fosfato de n-tributila, (TBP) € muito estavel em
altas concentragoes de HNO3 de forma que o0s. agentes coadjuyantes
vo]éteié da- extragao, como O HNO 5, sepgréveis por destilagao po
dem ser utilizados. 0 TBP n3o diluido € um 1iquido viscoso e
para seu uso em extracao liquido-l1iquido deve ser convenientemen
te diluido com uh solventevorgEnico apropriado. Eéte diluente de
ve ser 1dea1menté inerte, 0 que na pratica e quase impossivel
(13). | |

Narextragﬁo de nitratos de actinideos tetra
e hexavalentes é outros metais com.TBP, pelo metodo da diluigao,
as especies extraidas mais estéveis'séb complexos di-solvatos na
forma M(NO . -2TBP e MO

(NO,).,, 2TBP.

2(NO3) |
A suposigao que moléculas de TBP combimam com mole

304

culas de agua na fase oréﬁnica e formam TBP.HZO levou ao pensa
mento que a especie extraida contendo Th(NO3), e anidra (27).
Para o sistema Th(NO4),-HNOsH,0-TBP as espécies
predominantes sao tomadas como sendo TBP.HZO, TBP.HNO3, 2TBP.
HNO32H,0 & Th(NO;), | |
Déstahdedugﬁo a equacao da extragao delTh(N.O3)4 e expressa como

.4 TBP(28).

4 [TBP.HZO](O)+Th(N03)4(A) > [Th(NO3)4F4TBP](O)+4H20(A) (11)

(A) representa fase aquosa e (0) fase organica.
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Metildifenilfosfato (MéPh2P04) forma complexos soO
lidos quando eduj]ibrado com solugao saturada de nitrato de wura
nila ou nitrato de7t6rio. Com uma fase aquosa nao-saturada, nao
€ observada a formagdo de complexos sdlidos e as duas fases 171
quidas éstao em equilibrio (29).

Experimentos usando benzeno como diluente ndo de
ram um valor inteiro para o numero de solvatagao (~3.6). Isto su
gere que no sistema usando tributilfosfato/agua/nitrato de torio,

dois solvatos estao simultaneamente presentes na fase organica

(30).

- ExTracao Usanpo Ox1po DE TRIOCTILFOSFINA (TOPO)

Esteres neutros organofosforosos est3ao dentro dos
extratantes mais amp]amente'usédo no campo do reprocessamento
de combustiveis nucleares. A extratabilidade destes reagentes envolve a
solvatagao de sais do metal eletricamente neutros. Desde que a
quantidade de agua coextraida com o sal do metal afeta sua dis
tribUigEo, a parcial substifuigéo da agua por aditivos organicos
(misciveis na fase aquosa) afetara poktanto 0 comportamento da
extragao dos sais metalicos. Ja foi encontrado em trabalhos pre
vios, que a extracao de alguns sais metalicos e grandemente in
fluenciada pela adi¢ao de solventes ofgﬁnicos miscifveis em :3qua
num sistema de egtragﬁo 1Tquido-]Tqujdb. Foi também registrado
que a extracdo de alguns actinideos por solugio halogenada & al
tamente afetada com a-adigao de acido sulfirico, devido a  sua
acao desidratante (31). |

0 coeficiente de partigao para a extracao do torio
em meio HE! aumenta com a concentracao do acido ate aproximadg

mente 6M; 6AHE E6iiega a diminuir. Esta diminuicdo na extracao PO
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de ser exp]icadavpelo fato de que pafte de TOPO esta ligada na
forma do so]vafd HC1-TOPO conforme-eXtraéSo do HC1. 0 mesmo acon
tece com o HZSO4; mas com o fator de éeparagio menor (31). -

0 aumento no coeficiente de distribuigao com . a
adigao de alcoois misciveis em agua (metanol, etanol, isopropa -
nol) € atribuida a um efeito de desidratacao do meio. A substi
tuicao de HZO por solventes organicos dirige um aumento na ati
vidade do acido e portanto aumenta o coeficiente de distribuiggo.

Verificou-se que o coeficiente de distribuig¢ao pa
ra Th(IV) e Np(IV) aumenta com o acrescimo da quantidade dex adi
tivo organico (35). Isto & presumive1m§nte devido ao fato que em
tais solugoes a hidratagao dés camadas dos ions metalicos & dis
tribuida e a interagao especifica destes Tons com o extrétante
pode tornar-se mais pronunciadé. |

F A éxtragSo de alguns elementos com TOPO foi inves
tigada por misturas binarias de HC1 e'HZSO4. Dos resultados ob
tidos pode ser visto que o melhoramento e efetuado so para Np a
baixa concentracao de HCl1, ao passo que a extragao do Th,U e Ce
e reprimida na pfesenga de'HZSO4 (9M) em toda faixa de concentra
¢ao estudada.

Pode ser assumido que a extragao do Th de solugao

HC1 (3,6M) ou HC! mais metenol (3,6M + 50% de metanol) acontece

de acordo com a equagao:

4+

>

Y 4ac1” 4+ 2T0PO T ThCl

4-2TOPO (II1)
Isto implica que a presenga de aditivos organicos
ndo tem efeit® quimico no mecanismo de extragdo deste elemento

-

0 ef8its & sofente fisico, e afeta a magnitude do coeficiente de
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distribuicao (37). :

A:extragﬁo de torio (IV) em solucao bromada ~ por
TOPO- em um diluente pode sér expresséfcomo:

Th** + 4BF + nTOPO ¥ Th Br, nTOPO (1V)

sendo a espécie extraida na faixa de concentragao estudada 0

4
0. coeficiente de distribuigao diminui com o aumen
| 4, 2

trisolvato (ThBr,. 3TOPO).

to na concentracao de torio de 5x10° M_a 1x10°°M como um resulta
do da ligacao TOPO na especie extratavel. Presumivelmente, a ‘di
minuig¢ao no coeficiente Qe distribuicao € tambem devida a troca
no coeficiente de atividade na fase organica e ao mecanismo de
extragdo (32). _

Tons fosfatos e f]uoretds interferem com a extragao
de uranio e torio por TOPO, devido a complexacao de cations na
fase aquosa. Entretanto esta interferencia pode ser em gkande

parte eliminada pela adicdo de Tons aluminio (33).
- EXTRACAO Usanpo- MisTurA DE TRI-n-OcTiLamina (TOA) Com  TRIBU

Ti1LFosFATO (TBP) E 6XIDO DE.TRI-OCTILFOSFINA (TOPO)

Em alguns casos misturas de extratantes permitem a
' extrégEo de metafs com coeficiente de distribuigcao maior que no
uso destes extratantes sozinhos.

E bem sabido que na extracao de metais com solva
tos,}ho]écu]as do e}tratante sao solvatadas com o complexo do
metal neutro, como um nitrato ou um cloreto (34). A solvatagao de
moleculas neutras do extratante por complexos de metais anioni

ccs com Tigantes inorganicos e tambem possivel. Neste caso a
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combinagdo de ‘um extratante cationico, que e companheiro do com
plexo anionico, com um extratante neutro pode causar efeito Si

nergistico. Pode ser esperado tal efeito para complexos de Jons
metalicos com elevada taxa do nGmero.de coordenagao (C.N.). Nes
te caso a molecula do extratante pode baixar a carga do complexo
anionico e/ou deslocar moleculas de agua da esfera interna do
metal. Ambos os fatores promovem a extracao (34). |
Aiextragéo de e]ementos.tetravalentes, torio e
zichnfb, por mistura de TOA e TBP témisido estudado. T6rio‘ foi
extraido de solugao HN03‘na presenga e na ausencia de LiNOé .oem
diferentes re]agBes de concentracao ao extratante. Um efeito si
nergistico tem sido encontrado na extragao de solugao HNO3 ape

sar de sua magnitude ser muito menor que de elementos trivalentes

(34).
- Extracho Usanpo Acipo Brs - (2-EviiHexiL) FosForico E Acipo

2-ETILHEXANQICO

Uma solucao de uma base-fosforosa extratante do ti
po.(x]) (XZ) PO(OH) num diluente carregador versus uma fase aquo
sa oposta contendo um acido mineral € atualmente bem conhecida

como um genérico sistema de extracdao liquido-1Tquido (LLE) para

[¢°]
o

extrégéo de cations metalicos (35). 0 mais amplamente usado e
acido bis—Z-etil-hexiFosfSrico, HDEHP. Em geral, o diluente car
regador tem sido um que nao tenha interferéncia seria com a pro
pria associagao do extratante atraves da ligagao hidrbgénio,_ a
entidade mais usual seria um dimero.

Desde que HDEHP pode extrair alguns elementos meta
Ticos ntiltivalentes seletivamente de uma solucao altamente acida,

& espErads gue Ae, Ra é_Th'(qUe se hidrolizam numa solugao de
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baixa acidez)%éejam eficientemente separados'por extragao . com
HDEHP (36). | |

No sistema HDEHP (em diluente carregador)  versus
uma fase 5c1d0'minera], o coeficiente de distribui¢dao, D, para

Th4+ € inconveniente grande se o diluente € um no qual HDEHP es

221

ta .:agregado e inconvenientemente pequeno se o diluente e um al

cool. Desde que acidos carboxilicos .monomerizam HDEHP, mas nu

ma maneira diferente daquela presente nos alcoois, um estudo en

volvendo HDEHP num diluente acido carboxilico foi feito. 0 sis

tema escolhido foi HDEHP em acido 2-etilhexan0oico versus uma fa

se aquosa com acido cloridrico. Com base na dependencia do extra

tante (37), a extracao de Th4+ pode ser expressa por

Th** + sHY

onde HY representa o monomero de HDEHP.

- EXTRAgﬂo coM Acipo Bis-P-0OCTILFENILFOSFORICO

0 HDO¢P (acido bis-p-octilfenilfosforico) tem mos

trado ser um extratante extremamente efetivo, nao soméntev paré

- lantanideos (IIL) e actinideos (III), mas para Th(IV) igualmente.
Desde que alguns dos estudos comparaveis do U(VI)'registrados -

tem empregado benzeno como diluente carregador, benzeno foi es

colhido para o presente sistema.

Na extragEQ do torio, a dependéncia do extratante

4+

para Th'~ & menor que o valor numérico da carga do ion. 0 proce-

dimento da extracdao (38) pode ser postulado pela adicao de tres

anions HY82>ao fon Th4+ para formar a espécie positivamente ‘car

regada ; TH(HYZ)*3 a qual entao expulsa um proton e forma a es
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peécie neutra extraida Th(Y)2 (HY,) 5. A equagao pode ser ‘escrita

como:
2(0) Th(Y)z(Hyz)z(o) + ATy (VD)

- EXTRAgRo-C0M~D1CET0NAs

Em tréba]hos anteriores.as propriedades de C7B-
-dicetonas foram‘eétudadas para encontrar o mais adequado deriva
do que poderia ser usado puro. ou dissolvido em um diluente como
uma fasé estaciondria na extracio 17quido-1Tquido (39). Na base
das constantes de dissociagao e distribuicao, a solubilidade das
dicetonas em agua e o conteludo enolico, 5 - metil-2,4 -hexanodio
na (5-MHD) tém'sido-esco]hidahcomo a mais adequada das dicetonas
estudadas 2,4 heptanodiona tinha propriedades similares a 5-MHD
e 3 - metil-2,4 - hexanodiona decompoe em contato com solugoes
aicalinas 3,5 - heptanodiona (3,5—HD)_§ estavel e foi outra dice
tona selecionada (39). 0s reagentes SANHD e 3,5-HD tem estrutu -
ras similares do ponto de visté de formacao de quelatos extrata-
veis, consequentemente nénhuma diferenga significativa ~ deveria

ser esperada nos resultados obtidos na extragao de ions metali -

CO0S.

- ExTrAacA0 A PARTIR DE N1TRATOS ALcALINOS FUNDIDOS

O'mecanismo de extracgao bor solvente dgs actini
deos a partir db meio aquoso pof reativos possuindo um grupamen-
to doador de el&trons, & atualmente bem conhecido. Ele debende
da extragdo de espécies neutras numa fase organica de baixa cons
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tante die1§triéa. Ovpoder‘so1vatante destes agentes dependé da
basicidade do grupamento doador de eletrons e aumenta na ordem
esteres neutrons de acido fosforico, fosfonico, fosfinico e oxi
dos de fosfina. Enfim, do ponto de vista analitico, a extragao
por solvatagao encontrou numerosas ép]icagﬁes na extragao seleti
va dos elementos. Em compensagao, poucos estudos foram dedicados
ao mecanismo de extragao dos elementos a partir de meio conétitqi
do por sais fundidos por um doador de eletrons em solugao  numa
fase organica (40).

Varias razoes contribuirémrpara-a escolha do | sis
tema de extragﬁb.’A eutetica nitrato de litio-nitrato de .thEE
sio que tem um ponfo de fusio relativamente baixo foi o sistema
estudado. Utilizando TBP e TPPO, foi bossfve] comparar o Cbmpor
tamento dos elementos nos sistemas estudados em meio aquoso con
centrado de sal e nos sistemas de sal fundido (41).

0s vé1ores de q (numero de moléculas do reativo sol
vatando a especie extraida na eutética de polifenilas) correspon
dentes para a extragao por TPPO sEo em geral. inferiores a aque
Tés obtidos paré'eXtragEo por TBP. Este efeito poderia resultar
da natureza bidentada ou monodentada'do TPPO e TBP e dé impedi
mentos estéricos (42). |

Segundo resultados obtidos por Foos e Guillaumont
(43) pode ser esperada uma inibigao total da extragao de Th (IV)

devido ao processo

4+ £ 4NOT 2 Tho

| Th (solvato) 3 +74NO _+ 02 (VII)

2 2

Isto significa que nestas condigoes de extragéd ,

ele périianece §6ivatado no sal.
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Arextragﬁo de lantanideos por 2-ten011trif]udkace-
tona (TTA), '@ partir de euteticas LiNO; - KNO; pode ter v']ugar
segundo dois mecanismos, oS- quais estao associdados a formacao -

de numerosos quelatos e provéve1~dimerizag50 de TTA (44).

- ExTrRACAO coM Acipos CARBOXILICOS

Kcidos carboxilicos geralmente formam complexos for
tes com varios jons actinideos. A formagao de complexos de Tons
actinideos com varios anions tem sido amplamente utilizada para
desenvolver metodos de separagao usando técnicas de extragao por
solvente (16). A
” Cs(I1), Ca(Il), Ba(Il), Co(II), Mn(II), Ho(11),
A1(II1), Cr(III), Fe(III), Tm(III), Bi(III) e Th(IV) em solugao
tampao acido tric]oroacético—fric]oroacetatode sodio, tem sido
prontamente extraTdos com solventes polares doadores de Etomo de
oxigénio, como alcoois, cetonas, esteres e éteres, mas nao em
sdolventes inertés. Cr(IIl) pode ser quantitativamente extraTdo
também com benzeno contendo Gxido de trioctilfosfina (TOPO). No
preser\te sistema (45),‘agua,tr1cloroacetato e TOPO, todos participam
do processo de extragao de Cr(III). Para o Cr(III), o plote de
log D versus log [TCA"] a um valor dé pH constante, tém uma in

clinagao de 3, isto sugere que a especie eletricamente neutra ,

3+

Cr(H,0)p (T C A')z e formada na fase aquosa e extraida | com

2
TOPO na fase organica. |

Baseado na similaridade do espectro de absorgao vi

sivel e no comportamento e]etroforet1co dos metais extra1dos foi

proposto um mecanismo de extracao dos ions meta11cos envolvendo

a formacao de pares ionicos (do Ton do metal hidratado com anions

tricloroacetatos). Tambem recentemente varios autores tem regis-
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trado que o acido tricloroacetico (HTCA) forma um complexo éxtrg
tavel ligante-misto ou complexos do'tipo par-iﬁni;b com quelatos
positivamente carregadosv(45, 46).

Varios diluentes para TOPO foram experimentados pa
ra a extragao de Cr(III) de uma solugao témpéo de acido - triclo
roacetico. 0s resultados mostram que a extrag¢ao diminui na ordem
hexaho, ciclo hexano > tolueno > benzeno > nitrobenzeno, tetra
cloreto de carbono}> c]orofSrmio (45); Neste sistema de extra
¢ao o efeito do diluente pode ser atribuido as diferengas na in
teragao entre TOPO e cada molecula do diluente, como forgas de
dispersao, interagao dipolo-dipolo, ou ligagao ponte de hidfogé
nio. | |

bea, Imura e Honjo (46f experimentaram o emprego
de acido tric]oroacético; dicloroacetico e monocloroacético para
ajustar o pH da solugao aquosa em lugar do acido acetico. Foi
observado para a extragao do Cr(III) com acetil écetona, que a

habilidade de extragao aumentava na seguinte ordem: acido mono

cloroacetico < acido dicloroacetico < acido tricloracetico.

- ExTrAcA0 Usanpo HexanoL

Estudos feitos (47) sobre a extragao do nitrato de
torio por hexanol em equilibrio com uma solugdo aquosa de
Th(N03)4 levaram a suposicao que o Th(N03)4 aparece na fase or
ganica na forma de um complexo nao dissociado, 0 qual consiste
de uma molecula de.‘Th(NO3,)4 solvatada por moleculas de hexanol e
moleculas de agua. '

0 plote da concentragao de agua na fase organica -
versds a concentragio de Th(NO3), extrafdo na fase organica - da

uma ir€Elinagde Iinear positiva que pode ser identificada como
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diretamente proporcional ao numero de hidratagao do complexo de

Th(N0,;), na fase organica (47). 0 equilibrio quimico proposto &

0 seguinte:
+4

Th + 4NOLaq + nH

aq 3 2an + gROHagq « Th(NO

qROH.nH,0 org.(VIII)

3)4- 2

2.4.2 SeparacA0 POR METODOS DE CROMATOGRAFIA

Vérios tipos de resinas de troca idonica téem Sido'sg
geridas para éebaragao seletiva de ursnio, tério, cobre, niquel,
ferro, zirconio e 1antan{deos-(48). Uma das resinas utilizadas E
a resina trocadora sulfonica (Zerolite 225) na qual acetato de
amonia, acetato de aminas a]iféticas,.écido metafosforico e ou
tros foram usados como eluenté (49, 50). A aplicagao de alguns
compostos novos como acido poliamino policarboxilico pode aumen-
tar a seletividade da adsorgao (51).

| A'éxtragéovcromatogréfiga usando trioctilamina
(TOA) € um metodo efetivo de mutua sepafagéo do torio e urgnio.
Foi escolhido o papel filtro hidrobe%co "HE - 407" (20% de fi
bra de vidro e 80% de celulose) como suporte favorévé] para
eiuigéo (52).

Tem sido usada tambem avextragEo cromatografica re
dox (53, 54). A fase estacionaria e constituida de uma solucao
extratora (TBP, HDEHP, TOPO, TOA) e de um composto redox na for
ma de quinona ou de hidrogquinona (55). |

Um processo de separagéb em co]uné de Amberlite
LA - 2 - silica-gel (na'forma de sulfato) tem sido desenvolvido
para terras raras, torio, zirconio e uranio, todos os jons metd

licos pBdeii §6F cromatograficamente separados por eluigao conse
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cutiva com HZSO4, HC1 e HC104(56). Da mesma forma, em coluna de
silica-gel podé_ser efetuada a separégéo cromatografica do ur§
nio de um excesso de torio em meio Scido trietilenotetraminohexa
cetico (TTHA),.Scido dieti1en0triamin6pentacético (DTPA) e  aci
do nitri]otriacético (NTA) (57).

Co]unas com resina trocadora Dowex de varios ti
pos {(Dowex 1x8, malha 100-200; Dowex~21K; Dowex 50Wx, malha 8,20
-50; Dowex A-1) tem sido empregadas para separacao de t6ri0,.ur§'
nio e terras raras de meio acido inorganico, os e]uentés Qsados
s30: nitrato e acetado de sddio e amonio e (acido etilenodiamino
tetra-cetico) EDTA (58-61) |

. Amidas alifaticas tercigrias em'a]guns- macroporos
de resinas poliestireno-divinil-benzeno retem U(VI), Th (IV) s
Zr (IV) (62).

Pa]ha‘pretratada com acido nitrico concentrado tem
sido.utilizada como adsorvente em colunas. Este adsorvente | tem
afinidade e adsorvidade elevada para 6 t6r16. Baseado nestas.prg
priedades, a palha pretratada & usada para separar torio de ura
nio e seus produtos de decaimento, empregando varios sais - de
amonio como efuéhte (63).

Crométografia, iTquida de alta pressao tem sido
usada para a separacao de lantanideos e actinideos. A separagao
foi obtida em duas colunas, uma coluna de troca catidonica coﬁ'
acido cloridrico e a-hidroxisobutirico como fase movel e em uma
coluna de troca_éniBnica com acido cloridrico e acido iodidrico

como eluentes e acido di(2-etilhexil)ortofosforico adsorvido em

silica-gel como fase estacionaria (64).
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2,4.3, PRECIPITACAO E FLOTAGAO
: 1

A'extfagéo de Th, Np, e Am pela precipitacgao com
amalgama de sodio de acido acetico e/ou acido cloridrico foi in
yestigada pelo uso do procedimento empregado em trabalhos pre
vios para o uranio (65). 0 torio nao foi extrado de solugao de
acido acetico, mas foi levemente extraido de solucao de acido -
cloridrico (66).

Com o objetivo de desenvolver novos processos de
'separagao e concentragao de materiais fisseis e limpeza de rea
tores nuc]earesv(67) atengao foi dada a extragao por espumas. Es
tudos tedoricos e experimentais mostram que este processo de se
paragao de Tons de solugOes aquosas e muito efetivo, especialmen
te em baixas concentracoes. Separagiao por formagao de espumas de
Tons metalicos e precipitados envolvem a adig¢do de um coletor a
tivo de superficie na solugao aquosa ou dispersdao do metal a
ser removido, o qual causa uma interac3o entre o coletor e o me-
tal. 0 produto coletor-metal formadd pode ser removido da solu
cao por flotacao. Espuma € produzida écima da superficie .pela

passagem de uma corrente borbulhante de gas (67).

2.5, ALGUMAS PROPRIEDADES DOS SURFACTANTES

Surfactantes tambem chamados de detergentes ou
agentes tenso-ativos, pertencem a um grupo de compostos anfiff]i
cos ou anfipaticos. Normalmente, os surfactantes consistem: de
duas partes, uma cabega e uma cauda. A cabega e usua]hente polar
e hidrofilica e a cauda e constituida de uma cadeiailonga de hi
drocarbonetos, a qual €& hidrofobica. Alguns exemplos de surfac -

tantés estdo representados na Figura 1.
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De acordo com a natureza da parte polar os 'defeﬁ
gentes sio classificados como cationicos, anidnicos e 650' ioni
cos. Em agua a_éoncentragaés'relativamente baixas, a maioria dos
surfactantes comportam-se como eletrolitos fortes. Entkétanto, a
concentragoes mais elevadas eles tendém a formar agregados ae
grande peso molecular tambem chamados micelas ou éo]61des de as
sociacao (68 - 75).

A concentracao minima de surfactantés na qual  as
micelas sao formadas & chamada de concentracio micelar critica
(CMC). Ela e caracterizada por uma mudanga brusca ou abrupta em
algumas propriedades fisicas das solugoes de surfactante, “cpmo
tensao superficial, condutancia, espa]hamento de luz e raio-x ,
etc (68‘- 72).

Uma micela & constituTda basicamente de trés par
tes. A parte central ou interior que e hidrofobica, a 'segunda
parte consiste de uma regiao hidrofilica chamada dup]a ;amada
eletrica dé Stern e a terceira regiéo.que &€ uma camada difusa de
jons, chamada de Gouy-Chapman (68 - 75). |

0s coloides de associacao podem apresentar diferen
fes formas e tamanhos. Estes podem variar de‘pequehéﬁ micelas ei
fericas ou g]obu]arés a ci]indficas ou e]ipticaé, ou podem mes
mo ser lamelares ou bicamadas vesiculares. Arranjos de micelas
esfericas parecem ser favorecidas sobre todos os outros, pois
neste caso nao halimitacao geometrica ao empacotamento de moleculas
de surfactante.

As micelas encontram-se frequentemente na nature
za, por exemplo, os varios acidos cGlicos relacionados com a
ému]sificagﬁo de graxas e algumas lecitinas componentes de mem

brana§ formam fmicelas naturais comuns.

~
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0s surfactantes e as mice1as tem uma série'de apli
cagoes como em catalise, solubilizacgao, emu]sificagéo, separa
cao de fases, extragao, modelos de membrana, limpeza ou déteﬁ
gencia e outfos (68 - 75). 0 wuso de surfactantes em processos de
flotacao e extragao de varios minérios & bem conhecido (76). Nao
existem porem exemplos na literatura de aplicacOes de suffactan—

tes na extracao ou purificacao de compostos de torio.
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CAPITULO II1 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1, MATERIAIS

0s compostos de t6rib utilizados foram oxido de
torio (Th02) fornecido pela Sargent-Welch Scientif Co.,Skokie,
I11inois, U.S.A. e nitrato de torio ’[}h(N03)4] para analise

da Merck, Darmstadt, Alemanha.

Sotventes organicos usados foram n - octanol pu-
ro fornecido pela Merck, Darmstadt, acetato de etila, clorofor
mio e benzeno, reagentes analiticos,fornecidos pela Reagen S.

A., Rio de janeiro.

Foram utilizadas amostras de acido tricloroaceti
co (C13CC00H) provenfentes de duas fontes, sendo um reagente -
analitico forne;ido pela Reagen S.A. Rio de Janeiro e o outro
reagente para analise fornécido pela Merck do Brasil, Rio de
Janeiro.

Uti1izou—}e no preparo das solucoes agua deioni-

zada e bidestilada.

3.2. PREPARACAO DAS SOLUGOES

Foram preparadas solugoes estoques de surfactan-
tes de concentragao 5% em peso ou volume~e de concentracao 1 M
em baloes volumetricos de 10 ml, observando as normas 'de prepa

racao de s61t¢bes.
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.

As solucoes de oxido de torio (ThO,) foram'pfepg

radas em balOes volumetricos de 100 ml com uma concentra¢50 de

aproximadamente 0,04 M em acido nitrico, acido sulfirico e aci-

do tric]oroacétigo em varias concentracoes, sendo o volume com '

pletado com agua deionizada e bidestilada.
‘{7

Prepararai-se solucdes de nitrato de torio [Th(NOy),)

de concentracdo aproximadamente 0,05 M, também em ba16es'vo]um§ ’
tricos de 100 ml em agua bidestilada e deionizada ou em solugoes

aquosas de acido tricloroacetico em diferentes concentragoes.

3.3. DETERMINA§A6 DE COEFICIENTES DE DISTRIBUIGAO OU SEPARACAO
PARA THOp E Th(NO3)y. | |

Amostras de'10 ml de solugoes aquosas de ThO, ou
Th(NO3)4, preparadas da manéira acimavcitada foram extraTdaScom
aliquotas de 10 ml de solvente organico na presenga ou ausencia
de agentes de complexacao ou surfacténtes. A Figura 2 représen-

ta um esquema do procedimento experimental.

0s sistemas solucao aquosa-solvente orgénico-sur
factante, foram preparados a partir das solucgoes estoques de

surfactantes, usando pipetas graduadas, para concentracoes de

5

surfactantes variando de 1,0x107° a 0,5% em peso ou volume  ou

em molaridade.
Amostras de peso conhecido de ThO2 foram dissolvi

das em solugOes aquosas de HNO,, H,S0, e C1,CCO0H.0 nitrato de

3
torio foi dissolvido em agua ou em solucoes aquosas de acido tri
¢loroacetico.



31

*OI¥QL 04 OYOWI¥d3s v

vdvd TYLNIWINIAXE OLNIWIAIOOWd Od VWINDOST - C WdNOIdA

*23ue30RIINS Op TW ¥ -~
0oTURHIO SJUSATOS ®p TW 0T -~

otzol op ozsodwoo o woo esonbe oednyos Sp Tuw QT -~

esonby

M M .ﬁ;, ased

4L 0d OYAVIAWY : it @-
o 454 wa ’ @\ . H\QMO«UMW _1|_ j ] 3 .mnu.._...cmmhﬁo. .. omum_ﬁme B R R e

IR R RN

e s e a s s 000 e o0
e e s s s s s eve o

0 o 0 0 0 0 & o o

o o e 00 000000000

. O¥OYNIWNNELIA - L ... @SB ... S SS0 04

P e acssnerenres A it didind




Os solventes organicos usados foram tetracloreto
de carbono, acetato de etila, benzeno, cloroformio, n -butanol

e n-octanol. 0s complexantes foram piridina e piperidinaf

0s surfactantes utilizados foram cloreto de pal
mitil carnitina (PCC), brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) ,
octilfenoxietoxidimetilbenzilamonio, sodiolaurilsulfato(NaLS),
brometo de dodecilhidroxietildimetilamonio (DHEDAB) p-teroctilfenilpolio
xietileno (Triton X-100), hidrocloreto de carnitina, cetil betai
na, po]ioxipropileno,'g-octi1fenolpoliox1eti]ado.'As estrutu-
ras de alguns destes surfactantes fo?am descritas na Figura |1

e outras estao ilustradas na Figura 3.

Para cada sistema estudado preparavam-se as soO
TugOes por metodos volumetricos usando 10 ml de solucao de to
-rio na fase aqUosa, 10 m1 de solvente organico e o volume -
apropriado para dar a quantidade desejada de complexante ou
surfactante. A solucao foi agitada por 3 minutos e apos deixa
da em repouso bara haveﬁ'separagéolentre a fase aquosa e fase

organica.

Em todos os sistemas estudados foram extraidos
e colocados em copinhos de vidro, 3 amostras de 2 ml de cada
fase usando uma seringa e pipeta. Todo o solvente foi removi-
do por evaporagao usando um sistema de vacuo e um leve aqueci

mento e depois as amostras foram secadas.

A radiacao emitida por cada amostra foi medida

por perTodos de 15 a 30 minutos usando um contador Abacus GM

Scaler Model 123A. 0 torio 232 tem uma meia vida de 1,39x10]0
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anos e e sujeito a degradacao atraves de partfculas ol de 4,01

MeV e 3,95 MeV e /’de 0,059 MeV.
oy

A radiacao no ambiente foi normalmente medi
da por 30 minutos antes do inicio da contagem das amostras.
Os resultados experimentais incluidos nas Tabelas representam
a média das tres amostras, na maioria dos casos corrigidas,“ to

mando em consideracao a radiacao do ambiente.

0 coeficiente de distribuicao ou separacao para
o torio entre a fase organica e a fase aquosa foi calculado -

usando a Equacgao.

contagem na fase organica ( Eq. 1X )

OTh — _
contagem na fase aquosa

3.4, DETERMINAGAO DOS ESPECTROS DE VARIOS SURFACTANTES  NA
FAse AouosA E FASE ORGANICA.

Tendo como propdsito a observacao ou determinacao
da formacao de complexos entre o surfactante e compostos de to
rio, foram determinados espectros na regiao ultra-violeta
(150nm-350nm) para varios surfactantes na fase aquosa e na fa
se organica, ou seja, n- octanol a 25°C. Foi usado um espectro
fotometro Varian 634 e as cubetas de referéncia continham -

agua ou n-octanol respectivamente.

Obtiveram-se tambem espectros de varios surfactan

tes em agua pura e em n-octanol.
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CAPITULO 1V- RESULTADOS E DISCUSSAO

4,1, SEPARACAO E EXTRAGAO DE 0XI1DO DE ToRIO (THO,)

4,1.1, Uso DE VARIOS COMPLEXANTES, SURFACTANTES E SOLVENTES

O0s resultados obtidos para as tentativas de separa
cdo do oxido de torio de so]ugogs aquosas de HNO3 e H2504 usando
benzeno, cloroformio e tetracloreto de carbono como solventes or
ganicos, piridina e piperidina com complexantes e CTAB, PCC, polio
xipropileno e NaLS'como surfactantes estSo resumidos nas  Tabelas
IT e IIi; Como pode ser observado, nehhum dos sistemas resumfdos
mostram a presenca de torio na fase orgénica.

A Tabela IV resume as resultadesobtidos para tenta
tivas de extrair torio de uma §o1ug§o aquosa de ThO2 contendo
acido tric]broacético e usando cloroformio como solvente e piri
dina e piperidina como complexantes. Novamente os resultados in
dicam a ausencia de torio na fase orgéhica.

Para o mesmo meio acido, mudando o solvente organi
co para acetato de etila e n-butanol e usando o surfactante
CTAB foi observada uma separacao de torio na fase organica (Tabg
la V). |

Na Tabela VI estdo apresentados os dados obtidos
'para a extragao do oxido de torio de uma solugao.em meio acido
tric]oroaéético com n-octanol usando varios surfactantes. E
observado qﬁe a separacao aumenta coh é presenca de surfactante.
Este aumento € pronunciado para o po]ioxipropi]eho (1% por 'VOTE
me), Triton X-100(1% por volume), brometo de dodecilhidroxietil-
dimetilamonie (O;OlM);-HidrOcloreto de carnitina (0,5% em peso}.
0 melhov eoefieierte de separacao do Torio (Dy,) entre a fase

=

organiéd & & fase aquosa foi observado para o surfactante octil
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TABELA II - SEPARAGAO DO TORIO DE UMA SOLUQﬂO AQUOSADE ThOp EM HZSO4 E HNO3
| COM SOLVENTE ORGANICO, USANDO PIRIDINA COMO COMPLEXANTE.
CONTAGENS NAO CORRIGIDAS.*

CONTAGEM

CONTAGEM POR

POR 15
SOLVENTE ~ SURFACTANTE MINUTOS MINUTO
FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA
BENZENO - 495 825 33 55
BENZENO CTAB
0,005M 525 885 35 59
BENZENO PCC
0,005M 495 750 33 50
BENZENO Polioxi 495 810 33 54
propileno
0,5% Vol.
BENZENO NaL$S 480 765 32 51
0,005M
CLOROFORMIO - 525 795 35 53
CLOROFORMIO CTAB 540 825 36 55
0,005M
*AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUGAO AQUOSA DE.ThO» EM HNO4 E H

TABELA III -
COM SOLVENTE ORGANICO USANDO PIPERIDINA COMO COMPLEXANTE.
CONTAGENS NKO CORRIGIDAS.* '
CONTAGEM POR 15 CONTAGEM - POR
SOLVENTE  SURFACTANTE MINUTOS MINUTO
FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA
BENZENO - 510 750 34 50
- BENZENO CTAB ,
- 0,005M 495 750 33 50
BENZENO PCC |
0,005M 510 720 34 48
 BENZENO NaL$ | | |
0,005M 495 810 33 54
CLOROFORMIO - 'st0 930 34 62
CLOROFGRMIO CTAB |
0,005M 495 1485 33 99
CLOROFORMIO® PCC - S |
| 0,005M 510 1515 34 101
ccl - 495 1680 33 112
ccl CTAB ' | |
4 oloosw ¢ 555 1365 37 91
el PCC

0,005M 540 1350 36 90

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR MINUTO.

2504
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TABELA IV - SEPARAGRO DO 'TORIO DE UMA SOLUGAO DE ThO2 EM C13CC00H COM
SOLVENTE ORGANICO. CONTAGENS NAO CORRIGIDAS.*

CONTAGEM POR 15 - CONTAGEM POR

SOLVENTE COMPLEXANTE :
- + FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA

CLOROFORMIO - 555 600 37 . 40
CLOROFORMIO  PIRIDINA 525 585 35 39

CLOROFORMIO ~ PIPERIDINA 540 585 36 39

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO. : B ' \

TABELA V - SEPARACK07DE TORIO DE UMA SOLUGAO DE ThO2 EM CI3CCOOH CoM
SOLVENTE ORGANICO E SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.

" CONTAGEM POR 15 CONTAGEM -POR

SOLVENTE ~ SURFACTANTE . MINUTOS MINUTO

| w FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA
ACETATO DE | |

CTILA - 163,5 224, 10,9 22,3
ACETATO DE (7B 78 286,5 5,2 19,1

ETILA 0,005M '
BUTANOL - 223,5 243 14,9 162
BUTANOL  o00em  187,5 312 12,5 20,8

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR MINUTO.
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VI - SEPARAGAO DO TORIO DE UMA SOLUGRO DE ThO, EM C13CCOOH COM

TABELA
SOLVENTE ORGANICO E SURFACTANTE- CONTAGENS CORRIGIDAS.*
. CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR
SOLVENTE  SURFACTANTE MINUTOS MINUTO
: - FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA
T
OCTANOL - ' 292,5 670,5 19,5 44,7
OCTANOL CTAB : -
. 0,01 M 448,5 1386 29,9 92,4
OCTANOL PCC
~ 0,01 M 570 2160 38 144
OCTANOL POLIOXIPRO '
PRILENO 1Z'Vol 1275 735 85 49
OCTANOL TRITON-X-100 ‘
1,0% Vol. 1506 1005 100,4 67
OCTANOL 5EOME£? DE Dé | »
TILHIDROXIE 1114,5 . 1972.5 74,3 131
TILDODECIL - : S
AMONIO: «
0,01 M
OCTANOL 'Naps-o,o1 M . 487,5 2805 ' 32,5 187
OCTANOL IL- - L .
0,5% peso.
OCTANOL OCTILFENOXIE-
TOXIDIMETILBEN
ZTL-AMONTO -~ 1620 | 855 108 57
095% ‘VO] .
OCTANOL HIDROCLORETO
DE CARNITINA 1485 1020 99 68
0,5% peso.
OCTANOL N-OCTILFENOL .
POLIOXIETILADO 810 1575 54 105

0,5% Vol.

!
!

* AMBIENTE = 35 CONTAGENS POR MINUTO.
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fenoxietolxidimetilbenzilamonio (O,S%Vpor volume) com um valor
de 1,90 (ou s&ja 108 cpm na fase organica/57 cpm na fase aquosa).
£ maioria dos surfactantes que So]ubi]izam o torio na fase orga-

nica contém o grupo funcional OH.

1.2. Uso DE OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO.

As Tabelas VII ate X resumem os resultados obtidos

‘para:a separagao de torio de solugées aquosas contendo acido tri

cloroacetico e surfactante a varias concentracoes. A concentra -
cao do surfactante variou entre 0,00001 e 0,5% por volume e a
concentracao do C1;CCO0H entre 1 e 3M.

| Como pode ser notado, o-coeficiente de distribui -
¢cao de torio depende da concentracao de surfactante e da concen-
tracao de acido tricloroacetico. A Unica excecao poderia ser o
caso de so]ugSes contendo concentragoes altas de C13CC00H (3M) -
(Tabela IX) onde uma separacao muito eficiente entre as duas fa
ses aconteceu sem a presenca de surfactante. Este fenomeno e
provavelmente deQido a forcga ibnica mu{to alta.

A diferenca observada nos resultados obtidos com
as duas amostras diferentes de acido tricloroacetico sugere que
o produto obtido da Reagen era de qualidade inferior e provavel-
mente continha a]guma»impureza.inerte.

A melhor separacao foi obtida usando solugdbes con
tendo 2,5M de C15CCO0H e 0,01% por vo]ume.de surfactante.

| A Figura 4 i]ustra'o espectro de absorcao UV de
150 a 300nm do surfactante em agua pura, em octanol puro, solu
cO0es aquosas de acido trié]oroacétiéo e ThO,; agua, octanol e
acido tricloroacetico e agua, octanol, acido tricloroacetico e
ThOZ; Como pode'ser visto, 0o espectro do surfactante apresenta um
deslocamento significativo uma variacdao na absorbancia para a

fase Oorganica.
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TABELA VII - SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUGRO DE ThO2 EM CI,CCOOH * (~1,0M)
COM OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMaNIO

COMO SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.**

% SURFACTANTE CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR | COEFICIENTE DE
POR VOLUWE = FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA  DISTRIBUIGAO

- 510 2805 34 187 0,18
0,0000]1 547,5 1710 36,5 114 0,32
0,0001 564 1785 4 37,6 119 0,32
0,001 574,5 1665 38,3 m 0,34
0,01 600 1650 40 110 0,36
0,1 622,5 1785 41,5 119 0,35
0,2 690 1755 46 117 10,39
0,5 690 1935 46 129 0,36

* ACIDO TRICLOROACETICO,°CI3CCOOH, PARA ANALISE FORNECIDO PELA

MERCK DO BRASIL, RIO DE JANEIRO,
**  AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.



42

TABELA VIII- SEPARAGAO DO TORIO DE UMA SOLUCAO DE‘ThO2 EM C13CCOOH *(~2,0 M)

USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO
COMO SOLVENTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.**

SURFACTANTE  CONTAGEM POR 15 MINUTOS ~ CONTAGEM POR MINUTO  COEFICIENTE DE
OR VOLUME.  FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUICAO

00001
0001
001

01

. 978 1095 65,2 73 0,89
1180,5 862,5 68,7 67,5 1,02
966 870 64,4 58 | 1,1
1005 e | 67 55 1,21
1057,5 816 70,5 54,4 1,29
1060,5 819 70,7 - 54.6 1,29
1051,5 795 70,1 53 1,32

1215 795 81 53 1,53

* VACIDO TRICLOROACETICO, C13CCOOH REAGENTE ANALITICO FORNECIDO
PELA REAGEN S.A., RIO DE JANEIRO.

** AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA IX - SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUCAO DE ThO,, EM CL ,CCO0H * (2,5M)
USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO
COMO SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.**

% SURFACTANTE ~ CONTAGEM POR 15 MINUTOS CUNTAGEM POR MINUTO ~ COEFICIENTE DE
POR VOLUME. | _

FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIGAO

- © B41,5 975 56,1 65 0,86
0,00001 859,5 960 57,3 64 0,89
0,0001 1503 841,5 100,2 56,1 1,79
0,001 1680  970,5 112 64,7 1,73
0,01 1755 906 17 60,4 1,94
0,1 1770 930 118 62 1,90
0,2 1722 957 114,8 63,8 1,80
0,5 1722 - 970,5 114,8’ 64,7 1,77

* ACIDO TRICLOROACETICO, Cl3CCOOH, PARA ANALISE FORNECIDO PELA MERCK

DO BRASIL, RIO DE JANEIRO.

** AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA X - SEPARACﬂO DO TORIO DE UMA SOLUGAO ThO2 EM Cl3CCOOH * (3M)
USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO
COMO SURFACTANTE . CONTAGENS CORRIGIDAS.**

% SURFACTANTE  CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO  COEFICIENTE DE
POR VOLUNE.. FASE ORG.  FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA  DISTRIBUICAO
] 1770 876 118 58,4 2,02
0,00001 1830 862,5 122 57,5 2,12
0,0001 1830 853,5 122 56,9 2,14
0,001 . 1843,5 861 122,9 57,4 2,14
0,01 1875 831 125 55,4 2,26
0,1 1905 838,5 127 55,9 2,27
0,2 1903,5 843 126,9 56,2 2.26
0,5%% 1150,5  790,5 76,7 52,7 1,45

* ACIDO TRICLOROACETICO, CI3CCOOH, PARA ANALISE FORNECIDO PELA
MERCK DO BRASIL, RIO DE JANEIRO.

**  AMBIENTE - 32 CONTAGENS POR MINUTO.

*** () OXIDO DE TORIO PRECIPITOU



-

ABSORBANCTIA

0,74

P i
OO OB ©.
9

Pl

3 _O°L°Q=0 T
o, O,

o' g
=?

V2020100 0 e 00 © V0 T

FIGURA 4. ESPECTRO DE ABSORCAO

PARA 0
OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO.

Surfactante em
agua pura.

Surfactante
n - octanol.

Surfactante em
solucao aguosa
de T’hO2 e.
C1 ;CCO0H.
Surfactante em
n - octanol -
contendo com-
postos de torig

Surfactante em
n - octanol -~
contendo solu-
cao aquosa de

CI CC00H.

45



46

Alpartir de'uma analise detalhada dos espectnOs na
Figura 4 e da dependencia do processo. de separagao do CLﬁEQOH R
supoe-se que O surfactante e o anion tricloroacetato formam um
camplexo com Th.:Este complexo provavelmente tem um numero | de
coordenacgao 6, e e incorporado nas micelas que subsequentemante

passa para a fase organica (n-octanol).

1.3, ExTrRACKO REPETITIVA DE OXIDO DE TORIO USANDO OCTILFENOXIETQ

XIDIMETILBENZILAMONIO

A Tabela XI resume os resultados obtidos para ex
tracoes repetitivas de'ThO2 em solucoes aquosas contendo -
C13CCOOH (2,5M) usando n-octanol como solvente OCtilfenoxietaxi
dimetilbenzilamonio (0,45%V) e usando o surfactante somente na
primeira extracao. Como pode ser visto, a porcentagem de Th que-
permanece na fase aquosa depois da primeira extracao varia pou-
co (50-53%), sugerindo que o surfactante e essencial para 0
proceéso.

| A Tabela XII ilustra os resultados obtidos pafa
extragcoes repetitivas de uha solucao de ThO, em C1,;CCO0H ( 2,5M)'
com n-octanol e uso continuo de octilfenoxietoxidimetilbenzilamo
nio (0,45%V). Os resultados mostram que a porcentagem de torio -
rra fase aquosa diminui de 51,8% depois da 12 extracao ate 26,7%
depois da 62 extracao. Isto jndica'novamente que o surfactante e
essencial para os.processos de extragao e solubilizacao.

A analise dos resultados resumidos nas Tabelas = XI
e XII em conjunto com os estudos espectroscopicos jlustrados na
Figura 4 indicam que a transferéncia'db torio da fase aquosa pa
ra a.fase organica e a sua so]ubi1izag30 em n-octanol provavel -
mente atofiteée €6m 6 surfactante atuando como formadow de  mice
las & #d6 sifplesmente como um agente de transferencia de fase ,

nue age através da formacdo de pares de jons.
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TABELA XI - EXTRAGAO REPETITIVA DE UMA SOLUCAO DE Th02 EM Cl3CC00H(~2,5M)

COM OCTANOL USANDO OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO ( ~0,45%)
SOMENTE NA PRIMEIRA EXTRAGAO. CONTAGENS CORRIGIDAS.*

EXTRACHO CONTAGENS POR 15 MINUTOS 'CONTAGEM POR MINUTO % DE TORIO NA
FASE ORG.  FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE AQUOSA
12 1305 1530 87 102 54
23 66 1500 4,4 100 | 53
32 30 - 1440 2,0 % 51
43 - | 1380 - 92 50 .

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR’MINUTO
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TABELA XII - EXTRAGAO REPETITIVA DE UMA SOLUGAO DE ThO2 EM C13CCOOH (~ 2,5M)

COM OCTANOL E USO CONTINUO DE OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAM6NIO.
CONTAGENS CORRIGIDAS.™*

CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO % DE TORIO NA
EXTRAGAO FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA FASE  AQUOSA
1 1230 1324,5 82 88,3 51,8
24 103,6 1041 | 6,9 69,4 40,7
3@ 49,5 1000,5 3,3 66,7 39,2
42 45 877,5 3,0 58,5 34,3
5 40,5 867 2,7 57,8 33,9
63 117 681 ‘ 7.4 45,4 26,7

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO.
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4,2, SeparacA0 E ExTRACAO DE NITRATO DE Tor10 [ﬁh(N03)ﬂ
4,2,1. Uso DE VARIOS SURFACTANTES

A Tabela XIII resume os resultados obtidos péka ex
periéncias de separacdo de torio de uma solucao0,05M de Th(NO4),-
.em agua usando n-octanol como solvente e varios surfactantes e
hidrocloreto de carnitina. Como pode ser visto,hio houve separa-
¢c3ao ou extracdao de nitrato de torio do meio aquoso em nenhum dos
casbs; Estes resultados estao de acordo com observacgdes descri -
tas na literatura (47, 77,v78) para distribuicao de nitrato de
torio entre agua e n-hexanol, etilenoglicol, eter dietilico e
outros solventes.

As Tabelas XIV e XV resumem o0s resuTtadqs obtidos
para tentativas de extracgao de t5rib-de uma solucao 0,05M de
Th(N03)4 usando varios surfacténtes, 1M de C1,CCO0H e 2M - de
C15CCO0H, réspectivamente e n -octanoi’como solvente. Da Tabela
XIV constata-se que a adigao de acido tricloroacetico 1M a fase
aquosa promove a.extragéo com octanol para alguns surfactantes ,
ou seja octilfenoxietoxidimetilbenzilamonio (0,5% em vo]ume)9 brg
meto de dodecilhidroxietildimetilamonio (0,01M), Triton X-100" -
(1%V) e po]ioxipfopi]eno (1%V).

| 'Com o aumento da concentracao de acido tricloroace
tico para 2M e mantendo-se as mesmas condicoes acima, observa-se
~pela Tabela XV que ocorre um aumento ﬁo coeficiente de distribui
cao do Th, principalmente no caso dos surfactantes poliéteres.
Isto salienta novamente a 1mport5nc1avdos anions tricloroaceta -
tos ho processo de extracao. |

Para uma solucao de nitrato de torio 0,05M em aci-
do tricloroacético 1M variando o solvente na ausencia de surfac
tantes ve=se através da Tabe]a XV1I que o coeficiente de distri-

bdiga6 aumenta na ordem octanol <acetato de etila < butanol.Isto



TABELA XIII -‘SEPARACKO DE TORIO DE UMA SOLUCAO Th(N03)4 (0,05M) EM H
' USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.
CONTAGENS POR 15 MINUTOS - NAO gORRIGIDAS .
CONTAGEM POR MINUTO- CORRIGIDAS.

50

20

SURFACTANTE

CONTAGEM POR 15 MINUTOS

FASE ORG. FASE AQUOSA
- 542 3587

BROMETO DE DIMETI 590 3377
LHIDROXIETILDODE- | |
CILAMONIO- 0,01 M

TRITON X-100 557 3392

035% VO] .
POLIOXIPROPILENO 543 3362
1% Vol. '

OCTILFENOXIETOXI

DIMETILBENZIL - 550 3227
AMONIO- 0,5% Vol.

HIDROCLORETO DE

CARNITINA. 0,5 peso 541 2942
CETIL BETAINA

0,5% peso 578 3677
NaL$-0,01 M 575 3512
PCC- 0,01 M 549 3317
N-OCTILFENOL -~

POLIOXIETILADO 540 3182

0,5% Vol. ¢

CONTAGEM POR MINUTO

FASE ORGANICA

FASE AQUOSA

3,2

1,0

0,5

2,4

2,2

0,5

203

189

190
188

179

160

209
198

185

176

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA XIV - SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUGAO AQUOSA DE»Th(NO3)4(O,05M)

EM Cl3CC00H (TM) USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.

CONTAGENS CORRIGIDAS.*

» | CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR MINUTO COEFICIENTE
SURFACTANTE MINUTOS DE
FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUICAO
_ 108 3135 ¢ 7,2 209 0,03
OCTILFENOXIETO .y
XIDIMETILBENZIL 127,5 . 2580 | 8,5 172 0,05
AMONIO. 0,5%Vol. - |
BROMETO DE DIME : |
TILHIDROXIETIL- 180 2475 122 - 165 | 0,07
DODECIL AMONIO ' '
.0,01M .
TRITON X-100 gy 1815 3 12 0,28
1% VQ1. ‘
POLIOXIPROPI 225 2460 15 164 , 0,09
LENO 1% Vol 3 v :
- HIDROCLORETO 75 2790 5 186 0,03
DE CARNITINA
0,5% peso.
CETTL BETAINA 96 2595 6,4 173 0,04

0,5%0l.

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS PbR MINUTO.



TABELA XV - SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUGAO AQUOSA DE Th(N03)

3
CONTAGENS CORRIGIDAS.

EM CI jCCO0H (2M), USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.

52

, (0,05M)

SURFACTANTE -

OCTILFENOXIETO
XIDIMETILBENZIL

~ AMONIO-0,5%Vol

BROMETO DE DIME

TILHIDROXIETIL-
DODECILAMONIO-
0,01M.

TRITON-X-100
1% Vol

POLIOXIPROPILE
NO 1%Vol

HIDROCLORETO

DE CARNITINA
0,5% peso.

CETIL BETAINA
0,5% Vol

CONTAGéM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO

CIEFICIENTE DE

FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG. FASE AQUOSA  DISTRIBUIGAO
139,5 3615 9,3 241 0,04

285 2535 19 169 0,11
184,5 3120 12,3 208 0,06

825 1665 55 1M 0,49

408 : 1935 27,2 129 0,21
109,5 2835 7,3 189 0,04

153 2790 10,2 186 0,05

* AMBIENTE - 35 CONTAGENS POR MINUTO
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TABELA XVI - SEPARACAO DO TORIO DE UMA SOLUCAO AQUOSA DE Th(N03)4 (0,05M)

EM C13CCOOH (1M) USANDO VARIOS SOLVENTES.
CONTAGENS CORRIGIDAS. *

SOLVENTE

OCTANOL

ACETATO DE
ETILA

BUTANOL

CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO  COEFICIENTE DE

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA  DISTRIBUICAO
108 3045 7,2 203 0,03
205 2175 13,7 145 0,09
609 1935 40,6 129 0,31

~* AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO
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. deve-se provavelmente ao fato que a so]ubi]idade entre a agua e
estes solventes aumenta na mesma‘ordem.

As Figuras 5, 6, 7, 8 e 9 mostram os espectwros de
absorgao na regiao ultravioleta entre 150 e 300nm  para - aiguns
surfactantes na ordem crescenté de extratabilidade ou sejé,'vTri
ton X-100, polioxipropileno, DHEDAB » cetil betaina e hidroclo-
reto de carnitina. Observa-se em todos os casos um deslocamento
na banda de absorcao da fase organica, indicando que o torio ex

traido na fase organica esta complexado por moleculas de surfac-

tante na forma micelar.

4,2.2. Uso DOS SUREACTANTES OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO E

CTAB

A Tabela XVII resume os resultados obtidos para se
paragao de 0,0SM de Th(N03)4'em agua usando octilfenoxietoxidime
ti]benzi]amanié a varias concentragbes e n-octanol. Neste . caso
nio foi usado dcido tricloroacético como complexante. 0s resulta
dos mostram que nao houve separagao significativa do torio na
fase orgﬁniga. _

A Tabela XVIII ilustra 0s resultados obtidos para
solucoes aquosas de 0,05M de Th(NO3)4 usando n-octanol como sol-
vente e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) a varias concentra
¢coes como surfactante. Os resultados mostramque com CTAB ocorre -
extragdo, a qual aumenta levemente com o acréscimo da concentra-
¢ao de CTAB, ate o ponto onde comega a‘formagéo de espuma i -

_(~f0,15M), tornahdo-se entdo constante.

A Figura 10 ilustra o espectro de CTAB de 150 a
300nm na fase aquosa e na fase orgénicé. 0 des]ocamento:da banda
de CTAB na fase organica e bem visualizado, indicando que h3 uma

mudafi§d §i1ghificativa para a fase orgdnica e sugerindo a formacao
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XVII - SEPARAGRO*DO TORIO DE UMA SOLUCAO AQUOSA DE Th(NO

TABELA D4
(0,05M) USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXI
DIMETILBENZILAMINIOCOMO SURFACTANTE, CONTAGENS POR 15
MINUTOS NAO CORRIGIDAS. CONTAGENS POR MINUTO CORRIGIDAS *

% VOL. DE CONTAGEM PORT5 MINUTOS  CONTAGEM POR MINUTO

SURFACTANTE FASE ORG. FASE AQUOSA  FASE ORG.  FASE AQUOSA

0,45 563 3380 - 188
1.14 580 . 2885 1.3 155
1,36 600 2810 2.7 150
1,59 1 573,5 2780 0,9 148
1,82 561 2510 - 130
2,27 560 2300 - 116
3,41 559 2510 - 130
4,54 563 2810 - 150

* AMBIENTE .- 37 CONTAGENS POR MINUTO



TABELA XVIII - SEPARAGKO DO TORIO DE UMA SOLUGRO DE Th(NO,), (0,0%M)
EM H,0 USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E CTAB COMO SURFACTAN
TE. CONTAGENS CORRIGIDAS.*

INCENTRAGAO DE CONTAGEM POR 15  CONTAGEM POR MINUTO COEFICIENTE DE
TAB. (M) MINUTOS | DISTRIBUICKO

FASE ORG.FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

0,04 49,5 2310 3,3 154 - 0,02
0,09 33 2160 2,2 144 0,01
R 26,5 2115, 17,1 o 0,12
0,13 ST 1585 20,8 103 0,20
0,15% 337,5 1365 22,5 91 0,25
i ] :

0,16 378 . 1365 25,2 91 0,28
0,18 403,5 1500 26,9 100 0,27
0,36 375 1110 25 74 0,33

* AMBIENTE - 35 CONTAGENS POR MINUTO

** COMECA A FORMAR ESPUMAS.
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de um complexo entre o torio e o surfactante, provavelmente in

cluindo moléculas de nitrato e agua.
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CAPITULO V. - CONCLUSOES

0 presente trabalho tinha como proposito o melhora
mento das tecnicas ja existentes para a separacao e extracao de

compostos de torio.

Fste objetivo foi alcancado, ja que foram encontra
dos novos sistemas que favorecem a separacao do oxido de torio
(ThO,) que na forma de torianita e um minerio comum e do nitrato

de torio, [Th(NO3)4].

Entre os solventes empregados no estudo, os que
apresentaram extracao para ThO2 e Th(NO3_)4 foram solventes orga
nicos que possuem atomos de oxigenio, grupos OH, principalmente

0 ﬂ—octanol.

0s surfactantes mais eficientes para o processo de
extracao foram aqueles que poséuem o grupo funcional OH. Alguns
deles sao os seguintes:octilfenoxietoxidimetilbenzilamonio, po
lioxipropileno, Triton X-100 e brometo de dodecilhidroxietildime

tilamonio.

i Em geral,para solugoes aquosas de acido tricto

roacetico dos dois componentes de torio e usando n-octanol como
solvente, para os surfactantes acima citados, o processo de sepa

racao e mais eficiente para ThO2 que para Th (NO3)4.

Qutro efeito que foi notado corresponde a influen-
cia da concentracao e presenca do acido tricloroacetico, levando
a conclusdo que o anion tricloroacetato forma um complexo com

torio que € extraido por micelas soluveis em n-octanol.

A coriclusao que a solubilizacao de compostos = de
torie aconfeee através de micelas sollveis na fase organica se ba

§6i4 nha interpretacdo de espectros de surfactantes na regiao ul

me .



tra violeta e nos resultados de extracao repetitiva e separacao

usando varias micelas.

0 presente estudo poderia ser continuado no senti
do de uma melhor compreenséo_da natureza dos complexos de torio
formados na presenca de acido tricloroacetico, surfactante e
solvente organico. Isto implicaria um estudo‘deta1hado da eétrg

tura e de algumas propriedades termodinamicas dos complexos.

Qutra sugestao a ser dada,e cue continue a procura

de sistemas extratores melhores.
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