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R E S U M O

0 p r e s e n t e  t r a b a l h o  t ra t o u  de m e l h o r a r  as técni_ 

cas jã e x i s t e n t e s  para s e p a r a ç ã o  e e x t r a ç ã o  de c o m p o s t o s  de t5 

rio a tr av és  do uso de s u r f a c t a n t e s .  E s p e c i f i c a m e n t e ,  foi e s t u d a ­

da a s e p a r a ç ã o  de Õxido de tõrio (ThO^) e n i t r a t o  de tÕrio 

Thí NO g)^ ] e n tr e  uma fase aq uo sa  e uma fase o rg an ic a.  A fase aquo^ 

sa c o n s i s t i u  de s o l u ç õ e s  H N O 2 , H 2S 0 ^ e Cl ^C CO OH . Os s o l v e n t e s  - 

o r g â n i c o s  f or am  b e n z e n o ,  c l o r o f õ r m i o ,  t e t r a c l o r e t o  de c a r b o n o  , 

a c e t a t o  de et i la ,  ji-butanol e p r i n c i p a l m e n t e  ji-octanol.

Os surfactantes utilizados foram cloreto de palmitij_ 

c a r n i t i n a ( P C C ) , o c t i 1 f e n o x i e t o x i d i m e t i 1b e n z i 1a m ô n i 0 , brometo de 

c e t i 1trimeti 1a m õ n i0 (CTAB), sÕ di o la urilsulf at o (NaLS), brometo - 

de dodeci 1 hi droxi etil di meti 1 amõni 0 (DHEDAB), p-terocti 1 feni 1 pol i_ 

ó xi e ti l en o (Triton X - 100) , hidrocl or et o de carnitina, cetil b£ 

taina e p o l i o x i p r o p i 1eno .

F o r a m  usados m é t o d o s  e x p e r i m e n t a i s  de q u í m i c a  a n ^  

lítica, q u í m i c a  n u c l e a r  e e s p e c t r o s  copia.

Em geralj os r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  i n d i c a m  que

0 jn-octanol é 0 s o l v e n t e  mais a p r o p r i a d o  para e x t r a ç ã o  e que a 

sol ubi 1 ização de tõrio na fase o r g â n i c a  a um en t a por f a to re s de

1 0 - 250% na p r e s e n ç a  de m i c e l a s  de s u r f a c t a n t e s  do tipo poliéter 

e de su rf ac ta nte s c o n t e n d o  0 g r up o f un ci on al  OH. Por ou tro  lado, 

c e f e i t o  de s u r f a c t a n t e s  a n i Ô n i c o s ,  c a t i õ n i c o s  e z w i t t e r i Õ n i c o s  

com un s não I fflulto p r o n u n c i a d o .

A flfilhor s e p a r a ç ã o  foi ob ti d a  para so l u ç ã o  de Th02 

na p r e s e n ç a  de C Í ^ C C O O H  ( SfOM) e de o c t i 1 f e n o x i e t o x i d i m e t i 1 ben- 

z i l a m Õ h ^ â  vòlume) u s a n d õ  Ji-octanol como s o l v e n t e  o r g £

n i c 0 ;

V I
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A l g u n s  va l o r e s  t í pi co s ob t i d o s  para o c o e f i c i e n t e  de 

d i s t r i b u i ç ã o  do tõrio (D-j-p̂ ) en tr e n-octanol e agua seguem. Para 

T h 02 em s o l uç õe s a q u o s a s  de Cl ^CCOOH (2,5M) e octi 1 fenoxi etoxi di_ 

meti 1 benzi 1 a mÕ n i o  (9,5% por volume) D-j.̂  ê 1,89 e para o Th(N02)4 - 

em s o l u ç õ e s  aq u o s a s  de Cl -^CCOOH (2M) e octi 1 fenoxi etoxi di meti 1 - 

b e n z i l a m Õ n i o  (0,5% em volume) D-j-̂  = 0,11.

Para o T h 02 em s o lu çã o aq uo s a  de C l ^ C C O O H  (2,5M) e 

T r i t o n  X - 1 0 0  (1,0% por volu me)  Õ 1,50 e para T h ( N 0 2 )^ em

s ol uç õ e s  aq u o s a s  de C l ^ C C O O H  (2M) e T r i t o n  X - I O O  (1,0% por v o l £  

me) D-p^ = 0,49.

Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por m é t o d o s  e x p e c t r o s c õ p i c o s  

em c o n j u n t o  com o ut r o s  dados e x p e r i m e n t a i s  s u g e r e m  que em todos 

os casos onde e x i s t e  s e p a r a ç ã o ,  os s u r f a c t a n t e s  f ór m a m  c o m p l e x o s  

com os c o m p o s t o s  de tõrio. A l é m  di s so , a so 1 u b i 1 ização do tõ ri o 

na fase o r g â n i c a  a c o n t e c e  como r e s u l t a d o  da f o r m a ç ã o  de m i c e l a s .
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B s T R A c T

The p u r p o s e  of the p r e s e n t  study vyas to i m p r o v e  already 

e x i s t i n g  m e t h o d s  for the e x t r a c t i o n  of c o m p o u n d s  of t h o r i u m  by 

the use of su r f a c e  ac t i v e  agents. S p e c i f i c a l l y ,  the s e p a r a t i o n  

of t h o r i u m  o x id e (T h0 2 ) and t h o r i u m  n i t r a t e  b e t w e e n  an a q u e o u s  

and o r g a n i c  phase was s tu die d.  The a qu eo us  ph ase c o n s i s t e d  of 

s o l u t i o n s  of HNO^, H 2 S 0 ^ and C l gC CO OH . The o r g a n i c  s o l v e n t s -  

we r e b e n z e n e ,c h i o r o f o r m  ca rb on  t e t r a c h l o r i d e ,  ethyl a c e t a t e  

£ - butanol and p a r t i c u l a r y  n^-octanol.

The s u r f a c t a n t s  used were palmityl c a r n i t i n e  c h l o r i d e  

(PCC) . O c t y l p h e n o y e t h o x y b e n z y l a m m o n i u m ,  cetyl trimethyl ammoni um 

b r o m i d e  (CTAB), so di u m  lauryl su fat e (NaLS), d o d e c y l h y d r o x y e t h y l  

di m é t h y l a m m o n i u m  b ro mi de  (DHEDAB) ,p-ter-octylphenylpolyoxyetylene 

( T ri to n X-lOO), c a r n i t i n e  h y d r o c h l o r i d e , cetyl b e t a i n e  and

p o l y o x y p r o p y l e n e .

The e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  included a n a l y t i c a l ,  r a d i £  

chemic al  and s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .

In gen er al ,  the e x p e r i m e n t a l  results i n d i ca te  that 

_n-octanol in the most a p p r o p r i a t e  so l v e n t  for e x t r a c t i o n  and 

that the s o l u b i l i z a t i o n  of t h o r i u m  in the organix i n c r e a s e s  by 

f a c t o r s  of 1 0- 25 0 % in the p r e s e n c e  of m i c e l l e s  of p o l y e t h e r  

type surfaetgnte and s u r f a c t a n t s  c o n t a i n i n g  the OH fun ct io na l 

group. On the o t h e r  hâfi'ds the e f f e c t  of co m mo n  a n i on ic ,  cationic 

and zwi^ H l f - ? 6 §uf factaifits i s hot vê r y  p ro n o u n c e d .
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The best s e p a r a t i o n  was o b t a i n e d  in the p r e s e n c e  of 

3,0M o c t y l p h e n o x y e t h o x y d i m e t h y l b e n z y l a m m o n i u m  (0,1% by vo lu me ) 

using n -o ct an ol as the o r g a n i c  solvent.

Some typical values o b t a i n e d  for the d i s t r i b u t i o n  

c o e f f i c i e n t  of t h o r i u m  ,(Dj|^) b et w e e n  ji-octanol and w a t e r  are 

as f oll ows . ,For Th O^  in a q ue ou s s o l u t i o n s  of 2,5M C I 2 C C OO H and 

o c t y l p h e n o x y e t h o x y d i m e t h y l b e n z y l  a m m o n i u m  (0,5% by volume) 

is 1,89 and for Th( N0 2 )^ in a q u e o u s  s o l u t i o n s  of 2M C l ^ C C O O H  

and o c t y l p h e n o x y e t h o x y d i m e t h y l b e n z y l a m m o n i u m  (0,5% by volum e)

Dt, = 0 ,1 1 .

For ThO^ in a qu eo us  s o l u t i o n s  of 2,5M C I 2CC OOH  and 

T r i t o n  x- 100  (1,0% by volume) is 1,50 and for Th (N 0 2 )^ in

aq u e o u s  s o l u t i o n s  of 2M C l ^ C C O O H  and T ri t o n  X-100 (1,0% by v^ 

lume) = 0,49.

The resu lts  o b t a i n e d  by s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s  in 

c o n j u n c t i o n  wi t h o t h er  e x p e r i m e n t a l  data s u g g e s t  that in , all 

the cases w h e r e  t he re  is s e p a r a t i o n ,  the s u r f a c t a n t s  form  

c o m p l e x e s  with the com po un ds . B e s id es , the s o l u b i l i z a t i o n  of 

t h o r i u m  in the o r g a n i c  ph ase takes p la ce  as a re sul t of micelle 

fo rm at io n.
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CAPITULO I -  PROPOSITO DO TRABALHO

0 p r e s e n t e  t r a b a l h o  tem como o b j e t i v o  m e l h o r a r  as 

té cn ica s jã e x i s t e n t e s  para a s e p a r a ç ã o  e e x t r a ç ã o  de c o m p o s t o s  

de tõrio a t ra vé s do uso de s u r f a c t a n t e s .

0 e s t u d o  p r e t e n d e  d e t e r m i n a r  c o e f i c i e n t e s  de 'di£ 

t r i b u i ç ã o  e possíveis mecanismos de separação para ThO^ e Th(NO^), em soln
(L o ^

ções e qu osa s de HNO^, H 2 S 0 ^ e C l ^ C C O O H  en tre uma fase a q u o s a  e 

vários s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  p a r t i c u l a r m e n t e  - oc ta no l,  na 

p r e s e n ç a  de a g en te s  de c o m p l e x a ç ã o  e s u r f a c t a n t e s .  0 procedimeji 

to e x p e r i m e n t a l  e n v o l v e  o uso de m é t o d o s  de qu T m i c a  a n a l í t i c a  , 

q u Tm ic a n u c l e a r  e e s p e c t r o s c o p i a .



CAPITULO I I  -  INTRODUÇÃO

2.1. T õ r i o  e m  G e r a l

Em 1828 B e r z e l i u s  d e s c o b r i u  num mineral p r o v e n i e n ­

te da ilha de L a n g e s u n d  (Lüvü), na Nor ue ga , uin novo e l e m e n t o  qui_ 

m i c a m e n t e  an a l o g o  ao z i r cô ni co , ao qual deu o nome de tõrio, em 

h o m e n a g e m  ao deus da gu e rr a da m i t o l o g i a  e s c a n d i n a v a .  0 mineral 

é c o n h e c i d o  a t u a l m e n t e  como to rit a (1 - 3).

Seu c a r á t e r  r a d i o a t i v o  foi d e t e r m i n a d o  s i m u l t a n e ^  

m e nt e em 1898 por M. S. Cu rie em Paris e G. G. S c h m i d t  em

MÜnster (1 - 3). 0 tõrio e um metal de peso a t Õ m i c o  232, núm er o 

at ô mic o 90, peso e s p e c i f i c o  11,7 e funde a 1750°C. Esta cl a^

s i f i c a d o  j u n t a m e n t e  com o p r o t a c t T n i o ,  urânio e e l e m e n t o s  transjj 

râ ni co s num grupo radioativo c ha ma do  a c t i n í d e o s  (1 - 1 2 ).

0 tõrio possui 13 iso^topos que são instáveis. Os 

iso'"topos e alg u ma s das suas p r o p r i e d a d e s  estão re sum id as  na Tabe

X ^  O  O  O  _

la I (4), 0 isõto po mais estável Th Õ c o n s t i t u i n t e  e x c l u s i v o

do tõrio  natura l, em bo ra  este isótopo não seja fissil, ele Õ fêj^

til, isto é, qu a n d o  bombardeadO' por n e u t r o n s  t é r m i c o s ,  t r a n s f o r -  

233
m a -s e em Th, e l e m e n t o  a l t a m e n t e  radioativo, com meia vida de

■r 23 3
a p e n a s  23 m i n u t o s ,  que se t r a n s f o r m a  em p r o t a c t T n i o ,  Pa, com

2 33
meia vida de 27 dias, e que por sua vez t r a n s f o r m a - s e  em U

2 3 3 - -r* ~
(Eq.I). 0 U é um e 1 emento f í s s i 1 , passível de u t i l i z a ç a o  como

c o m b u s t í v e l  nos rea to re s de p o t ê n c i a .  A e s p e r a n ç a  de u t i l i z a ç ã o

do tõ rio em re ato res  de p o t ê n c i a  j u s t i f i c a  o i n t e r e s s e  cresceji

te nos trabalhos para o aperfeiçoamento da tecnologia deste r.ietal e seus com- 

pos tos (2 , 3 , 7 , 12 ) .

23 3^^ _______B . 233p^ H . 233. (I)
9 0 10 h tè f m  G OS ' <3 0 ' 9 1 ^  r 9 2

1,39x10 anôS 23,5 rnin. 27,4 dias 1,62x10^ anos



T a b e l a  I. A l g u m a s  P r o p r i e d a d e s  d o s  Is õ t o p o s  d o  Tõ r i o  (4)

NUCL IDEO

%

a b u n d â n c i a

M A S S A  DO

n u c l i d e o

ME I A

VIDA

MODO  DE D E C A I M E N T O ,  

R A D I A Ç Õ E S , E N E R G I A S *

90Th
223

2 2 3 . 0 2 0 9 0,9s a 7. 55

Th
224.

2 2 4 . 0 2 1 3 8 1 ,ls a7 .17 ,6 . 9 (outros ) , 

y 0 . 1 8  (outros)

Th
225

2 2 5 . 0 2 3 7  : 8 . Om a 6 . 47 (outros ), 

E.C.; Y

Th
226

2 2 6 . 0 2 4 8 9 31m a6. 33 ; 6.22; yO.ll 

( o u t r o s )

Th
227

2 2 7 . 0 2 7 7 7 1 8 . 2d a5.98, 6 .04( ou t ro s ); 

yO .030-0.33

Th
228

2 2 8 . 0 2 6 7 5 1 .9a a5.42, 5 .3 4 ; e " ( Y )  

0 . 0 8 4 .(y )

Th
229

2 2 9 . 0 3 1 6 3 7.3x10^ a4.84, outros, 

y 0.20, 0.15

Th
230

230.0331 7.5xT0^a a4 . 6 8 , 4.61; e " (y ) 

0.068, (y)

Th
231

231 .03635 25 . 6 h 3"0.30, 0 . 2 2 , 0 . 1 4 ;  

y O . 0 1 7 - 0 . 2 3

Th
232

100 232 .03821 1 .39xl0^°a a4.01 , 3 . 9 5 ;e - (Y ) 

0.059

Th
233

2 3 3 . 0 4 1 4 3 22 ,4m B - 1 . 2 3 ; ( y )

Th
234

2 3 4 .0 43 6 24.1 d g-0.19, 0.10; 

y O.029, 0.063, 

0.091

Th
235 <5m ■

*En er gi a em MeV



2.2. Ocorrência DO Tõrio

✓ 232 —
0 iso t o p o  Th e um « - e m i s s o r  com uma meia  vida

de 1,4 X 10^^ anos. E m b o r a  o tõrio seja um e l e m e n t o  m u it o co

mum, s o me nt e  al gu ma s t o n e l a d a s  do e l e m e n t o  são p r o d u z i d a s  por 

ano, p r i n c i p a l m e n t e  como um s u b - p r o d u t o  na p r o d u ç ã o  de te r ra s  r^ 

ras (11). 0 tõrio é o 359 e l e m e n t o  mais comum, c o m p r e e n d e n d o  cej2

ca cie 0 , 0 0 1 - 0  , O O ^ d a  crosta ter re st re .  As r e s e rv as  do m u nd o oci-

~ 5
dental sao e s t i m a d a s ,  ao redor de 5x10 t o n e l a d a s  de ThO^. Pr eve

-se, portanto que a fabricação futura de combustTvel nuclear vai

d e pe n d e r ,  e s s e n c i a l m e n t e ,  das d i s p o n i b i l i d a d e s  dos m i n e r a i s  de

ba ixo teor em tõrio, .

E x i s t e m  mais de 100 m i n e r a i s  que c o n t e m  tÕrio, des^ 

tes, 60 c o n t é m  cerca de 1% de T h 0 2 . A p e s a r  disso, al é m da monazj_ 

ta que é a fonte mais i m p o r t a n t e  de tõrio, a t o r i a n i t a  e a tori- 

ta são os ún ic os  e x p l o r a d o s  c o m e r c i a l m e n t e .  A m o n a z i t a  é um fÕ ^  

fato de terras raras e tÕrio, e co n t é m  teores v a r i á v e i s  de titi 

nio,: z i r c ô n i o ,  silíciQ f err o e o ut r o s  e le m e n t o s .  Ex ist e em depõ 

sitos na A u s t r á l i a ,  índia. Bras il,  A fr i c a  do Sul, Ma lá si a , C a n £  

da e C a l i f o r n i a ,  sendo o teor de tÕrio de 1 a 10%. Ela o co r r e  na 

n a t u r e z a  em três v a r i e d a d e s  d i f e r e nt es : tipo praia, tipo rocha e 

tipo m i n é ri o . A t o r i a n i t a  é um õ x id o de tõ rio e u r â n i o  e n c o n t r a ­

da p r i n c i p a l m e n t e  em M a d a g a s c a r  e no Ca na dá , têm teores de tÕrio 

v a r i a n d o  de 45 a 8 8 %. A tor it a é um s i l i c a t o  de tõrio e n c o n t r a d o  

em d e p Õ s i t o s  na A u s t r á l i a ,  Jap ão , M a d a g a s c a r ,  Nova Z e l â n d i a ,  No

r
ruega, S u T ç a  e Es t a d o s  Unidos. Seu teor em tõrio varia de 25 a 

63% (1 - 12).

Aj m a i o r e s  r e s e r v a s  m u n d i a i s  de m o n a z i t a  são encoji 

tradas no Bras ilj  tíà Indii ê ná A u s t r a l i a ;  e n c o n t r a n d o - s e  re ser  

vas n a c i 6'fiâi§ ÉÍê â p f o ^ i m â d â m ê n t è  1 ,2 x 1 0 ^ t o n e l a d a s ,  l o c a l i z a n d o -  

-se pri pâl fflêülê has pí^âiâs do litoral Sul do Es t a d o  da Baihia ,



do E s p í r i t o  Santo e no No rte do Es ta d o  do Rio de J a n e i r o  (3). A 

m o n a z i t a  das pra ias  b r a s i l e i r a s  c o n t é m  g e r a l m e n t e  de 55 a 65 % 

de Õ x i do  de ter ra s raras e 5 a 6 % T h 0 2 > e n q u a n t o  a das praias da 

índia c o n t é m  cerca de 9% de T h 0 2 .

2.3. Importância e Aplicacões do Tõrio

A n te s do a d v e n t o  da e n e r g i a  at ô m i c a  e do apar ec i - 

m e nt o do tÕrio como fonte p r o d u t o r a  de c o m b u s tí ve l s e c u n d á r i o ,  a 

sua p ri nc i p a l  u t i l i z a ç ã o  era na f a b r i c a ç ã o  de c am is as  i n c a n d e s  - 

ce n tes , para la m p i ã o  a gas e a q u e r o s e n e ,  devido a forte e m i s s ã o  

de luz so f r i d a  pelo ThO^ c o n t e n d o  ^% de cério q ua n d o  aquecido., 

Com 0 d e c l í n i o  do gas como m e i o  ae i l u m i n a ç ã o ,  a de m a n d a  pelo 

ThO^ d i m i n u i u ,  seu pri nc i pa l uso foi e n t ã o  como um ma te ri al  r£ 

f r a t ã r i o  para m a n u f a t u r a  de c a d i n h o s  e s p e c i a i s  para t r a b a l h o s  a 

e l e v a d a s  te mp e r a t u r a s .  Entre o ut r o s  usos não n u c l e a r e s  do tÕrio, 

p o d e m o s  c i t a r  a ind a a a p l i c a ç ã o  em tubos e l e t r ô n i c o s  dada a sua 

alta e m i s s ã o  t e r m o i Ô n i c a ,  as soi da s com e l e t r o d o s  de t u n g s t e n i o ,  

on d e o f e r e c e  a v a n t a g e m  de i ní c i o  i n s t a n t â n e o  e e s t a b i l i d a d e  de 

arco; seu Õ x i do  é utilizaa'o em v i t r i f i c a ç ã o  de c e r âm ic a e como 

r e f r a t ã r i o  na m e t a l u r g i a  (1-3, 13).

A m a i o r  u t i l i z a ç ã o  do tÕrio a t u a l m e n t e ,  é no fabri_ 

co de ligas com m a g n é s i o ,  us ada s na a v i a ç ã o  m o d e r n a ,  c h a m a d a s  as 

vezes de e n d u r e c e d o r a s , po rqu e a a di ç ã o  do tõrio dã ex c e p c i o n a l  

r e s i s t ê n c i a  m e c â n i c a ,  e s t a b i l i d a d e  e ainda notável r e s i s t ê n c i a  a 

altas t e m p e r a t u r a s  (20 - 40%Th). S a b e - s e  que o tõrio a i n d a  não 

e s t á  sendo u t i l i z a d o  na p r o d u ç ã o  de e n e r g i a  nuclear. A d m i t e - s e  

p o r é m  que, den tr o em breve, o tÕrio p o d e r á  vir a o c u p a r  p o s i ç ã o  

de d e s t a q u e  cõffle fiOiiibustível nu cl ea r,  o que c o n s e q u e n t e m e n t e  , 

conduzi p| § ifâSii é Uma s i t u a ç ã o  de p r i v i l é g i o ,  dada a poteji 

c i a l i d ã á g  dàs §yil f e s er v âs  de sse m i n é r i o  (3, 7, 13).



0 i n t e r e s s e  pelo tório esta c r e s c e n d o  devido a

sua i m p o r t â n c i a  como um mater ial  fértil para p r o d u ç ã o  de c o mb us -

- 2 3 3 -
tível n u c l e a r  s e c u n d á r i o  U para a p l i c a ç ã o  em r eat or es n u c l e a ­

res de potênci a ( 1 2 ) .

Tem sido e s t i m a d o  que a e n e r g i a  o bt i d a  dos r e c ur  - 

sos m u n d i a i s  de tó rio será bem m a i o r  que aq uel a ob t id a de todos os 

recurs os m u n d i a i s  de urânio, carvão e óleo co mbi n ad os .

T ór io  m e t á l i c o ,  ligas m e t á l i c a s ,  õ x i d o  e várias m i s t u r a s  c o n t e n ­

do tõrio, todos têm sido su g e r i d o s  como mat er i al  fértil para p r £  

233
p ar aç ao  de U. E n t r e t a n t o  somen te  ThO^ e c o r r e t a m e n t e  e m p r e g a -

2 3 3
do nos r e a to re s de p o t ê n c i a  no ciclo Th- U de vido a sua e s t ^  

b i l id ad e a t e m p e r a t u r a s  e l e v a d a s  e baixo custo (12). E n t r e t a n t o  

0 uso de tório m e t á l i c o  nestes p r o g r a m a s  po d e r i a  o f e r e c e r  a vajn 

ta gem de f a c i l i t a r  a f a b r i c a ç ã o  de tõrio de e l e v a d a  d e n s i d a d e  e 

c o n d u t i b i l i d a d e  térmi ca.  0 tÓrio m e t á l i c o  tem um ponto de fu são 

r e l a t i v a m e n t e  alto (1 750 9C ), e q u a n d o  a q u e c i d o  abaixo de 8 00 ÇC  , 

não p ro d u z  gás, so fre apenas um au m e n t o  no volume.

2,4, M é t o d o s  DE S e p a r a c a o  d e  T õ r i o

2,4.1. S e p a r a ç ã o  co m s o l v e n t e s  e a g e n t e s  de c o m p l e x a c ã o

A i m p o r t â n c i a  da e x t r a ç ã o  1 T q u i d o - 1 T q u i d o  e s t á  no 

m ér i t o  de se r e a l i z a r e m  o p e r a ç õ e s  c o n t T n u a s  de est ád io s múltiplos 

sem 0 c on su mo  c r e s c e n t e  de ca lor  ou de reag ent es . Isto faz que a 

o p e r a ç ã o  un it ár i a de e x t r a ç ã o  por s o l v e n t e s  seja p a r t i c u l a r m e n t e  

útil nos câ§ôi êm que uma p u r i f i c a ç ã o  e x t r e m a  é n e c e s s á r i a  ou 

q u a n d o  os èléWêfitOs ã s ere m s ep ar a d o s  p o s s u e m  m ui ta  s e m e l h a n ç a  

nas sUã§ p'f§^f^iêáàQê§ quTtilicââ, Eirt tais casos, uma si mp le s preci



7

p i t a ç ã o  ou c r i s t a l i z a ç ã o  não da ri a o grau s u f i c i e n t e  de s ep a r a  - 

ção das i mp ur ez as  (14).

Na p r oc ur a de novos s i s t e m a s  e x t r a t o r e s  de sol veji 

te, a variáve l que têm sido mais v a n t a j o s a m e n t e  u t i l i z a d a  e a 

c o n f i g u r a ç ã o  m o l e c u l a r  do so lve nt e . At r a v é s  da va ri a çã o de parã 

m e t r o s  m o l e c u l a r e s  tais como o tipo de grupo fu nci on al  e ge ome  

tria m o l e c u l a r ,  novos e úteis e x t r a t a n t e s  têm sido desenv ol vid os . 

De st es  inclui compostos o r g a h o f o s f o r a d o s , s o l v e n t e s  d o a d o r e s  - 

de o x i g ê n i o ,  aminas de e l e v a d o  peso m o l e c u l a r ,  c om po s t o s  q u e l a n -  

tes, áci dos  c a r b o x T l i c o s  e ác i do s s u l f Ô n i c o s  (15).

0 tõrio m e t á l i c o  e seus c o m p o s t o s  d e s t i n a d o s  ao 

uso em r e a t or es  n u c l e a r e s  d ev em  ser de alta p u re za,  pois quaj_ 

q u e r  c o n t a m i n a n t e  será p r e j u d i c i a l  ã e c o n o m i a  de nê u tr o n s ,  agiji

do como um a b s o r v i d o r  de n ê u t r o n s ,  i n t e r f e r i n d o  na f o r m a ç ã o  de

233 _
U. Na p u r i f i c a ç a o  do t or io  o c o r r e  t am b e m  a r em o çã o dos seus

p r o d u t o s  de d e c a i m e n t o  r a d i o a t i v o ,  os quais i n t r o d u z e m  um risco

de e x p o s i ç ã o  r a d i o a t i v a ,  o b r i g a n d o  a m a n i p u l a ç ã o  a d i s tâ nc ia . 0

tõrio livre de seus d e s c e n d e n t e s  pode ser m a n i p u l a d o  a Cu rta  di^

tâ nci a du r a n t e  um d e t e r m i n a d o  tempo, f a c i l i t a n d o  a f a b r i c a ç ã o  de

e l e m e n t o s  c o m b u s t í v e i s  (13).

í e s se nc ia l e n c o n t r a r  a c o n c e n t r a ç ã o  ácida mais f^

vorável para e x t r a ç ã o  do- tõrio, desde que toda e x t r a ç ã o  por so2

ve nte é g r a n d e m e n t e  i n f l u e n c i a d a  pela ac id ez  (15).

0 mecanismo de extração de Tons metálicos por soj_

ve nt e é l a r g a m e n t e  b as ead o na i d e n t i f i c a ç ã o  ,de e s p é c i e s  conplexas

p r e s e n t e  na fase or gâ ni ca .  Qu at ro  m é t o d o s  i n d e p e n d e n t e s  são usua^

m e n t e  e m p r e g a d o s  para este p r o pó si to . Estes são:

a) M e d i r  â i n c l i n a ç ã o  do plote 1 ogarTtmico de D ( c o e f i c i e n t e  de

partifle) Vifêüs â concentração do agente extrator e tomar o

va1éf âi Iflglinaçlò como proporcional a carga na espécie metã



1 i ca e x t r a í d a .

b) E n c o n t r a r  a re la ção  metal na e s p é c i e  e x t r a í d a  com o íon me ti  

lico e i g u a l a r  esta re la ção  com a carga na e s p é c i e  m e t á l i c a  . 

Este m é t o d o  ass ume  que a s u b s t i t u i ç ã o  dos an ion s áci dos  por 

ani ons  m e t á l i c o s  é c o m p l e t a  e que as e s p é c i e s  e x t r a í d a s  são 

i n d e p e n d e n t e s  da carga.

c) M e d i r  o e s p e c t r o  de a b s o r ç ã o  do metal o r g â n i c o  e x t r a í d o  e com 

p a r a r  o m e s m o  com e s p e c t r o s  de sais c o n t e nd o e s p é c i e s  conhecj_ 

d a s .

Este m é t o d o s  é talvez o mais digno de c on fia nç a.

d) Is ol ar  o c o m p l e x o  e x t r a í d o  do metal e d e t e r m i n a r  sua estequioi 

m e t r i a  por an á l i s e  qu ími ca .

De st es , o p r i m e i r o  m é t o d o  é o mais si mp le s e é am 

p i a m e n t e  usado. As d ed uçõ es  obtida's por este  m ét o d o  es tão fr_e 

q u e n t e m e n t e  em bom acordo com aq u e l a s  o b t i d a s  por ou tr os  m é t £  

dos, com e x c e ç ã o  de alguns casos (16).

- S e p a r a ç ã o  U s a n d o  A m i n a s  d e Ca d e i a  Lo n g a
y

Foi r eg i s t r a d o  que a e x t r a ç ã o  de actini'deos com 

am ina s é c o m p l e t a m e n t e  rápida e o e q u i l í b r i o  é ob t id o em alg un s 

mi nutos (17).

As e s p é c i e s  de íons m e t á l i c o s  e x t r a í d a s  com ami_ 

nas são f r e q u e n t e m e n t e  d e d u z i d a s  da i n c l i n a ç ã o  do plote l o g a r í t ­

mico de D con tra  a c o n c e n t r a ç ã o  da ami na. N es ta  e x t r a ç ã o  por ami_ 

nas em meio  á ci do nít r ic o aq uo so , as am ina s q u a t e r n á r i a s  são

c o n h e c i d a s  e x t r a i r  a c t i n í d e o s  tetra e h e x a v a l e n t e  m u it o m ai s f^ 

c i l m e n t e  que ami na s te rci á ri as .

Em meio ãcido clorídrico experimentos preliminares 

li.üstram 6 esificiente de distribuição é independente da coji 

cenlt’’àçã0 dô Toii mêtãlicOj indicando a ausência de espécies polj_



n u c l e a r e s  do metal. Os valores D ob ti dos  to ma nd o Tons actinj^ 

deos i n i c i a l m e n t e  em* ambas as fases foram os m e s m o s ,  m o s t r a n d o  a 

r e v e r s i b i l i d a d e  do s i s t e m a  de e x t r a ç ã o  (18).

Pr é vio s e s t u d o s  tem m o s t r a d o  que piridinas de e l e ­

vado peso m o l e c u l a r  são uma cl as se i n t e r e s s a n t e  e versátil de 

e x t r a t a n t e s  e c o m p o r t a m - s e  como t r o c a d o r e s  1T q u i d o - a n i o n  e/ou 

re a ge n t e s  de s o l v a t a ç ã o ,  d e p e n d e n d o  das c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s .  

As p i r i d i n a s  e s t u d a d a s  f o r am  5 - (4 - pi r id il ) non a no , 2 - hexil 

p i r i d i n a  e d i f e n i 1 -2 - p i r i d i I m e t a n o , nas qu ais a d e n s i d a d e  de 

e l é t r o n s  no átomo de n i t r o g ê n i o  pode ser i n f l u e n c i a d a  pela n a t £  

reza do grupo o r g â n i c o  ligado ao anel p i r i d i n i c o .  As três pirj^ 

dinas tem c o m p o r t a m e n t o  d i f e r e n t e  uma das outras e esta d i f e r e n ­

ça tem sido e x p l i c a d a  pela sua b a s i c i d a d e  e pela a c e s s i b i l i d a d e  

do á to mo  de n i t r o g ê n i 0 ativo, sendo que o c o e f i c i e n t e  de p a r t i r ã o  

diminui com o a u m e n t o  da p o l a r i d a d e  do sol vente.

Estas três p i r i d i n a s  f o r a m  u t i 1 izadas para e x t r ^  

ção do ur â n i o  em m e i o  á ci do c l o r T d r i c o ,  s u l f ú r i c o  e nT t r i c o  e é 

m o s t r a d o  que estas p i r i d i n a s  e x t r a e m  o metal e f i c i e n t e m e n t e  e 

reversi vel me nte  de m e i o  ácido c l o r T d r i c o ,  s u l f ú r i c o  e nT t r i c o  

d i lu id o c o n t e n d o  Ton t i o c i a n a t o .

t visto que a e x t r a ç ã o  no s i s t e m a  5 - (4 - piridil) 

n o na n o  é m a i o r  que nos s i s t e m a s  d i f e n i 1 -2 - p i r i d i I m e t a n o  e 2 -h^ 

x i l pi ri na . Isto rião pode s e r e x p l i c a d o  ap en as  pela b a s i c i d a d e  e 

a d i s c r e p â n c i a  pode ser ta mb ém  a t r i b u T d a  ao e f e i t o  e s t é r i c o  de 

vo l um e do gr upo a d j a c e n t e  ao át omo  de n i t r o g ê n i o ,  que assim, pro^ 

tege o grupo f u n c i o n a l ,  r e t a r d a n d o  a fo rm a ç ã o  de c om pl e x o s  (15).

S e g u n d o  Qurèshi , Farid, Aziz e Ejaz (15) o tÕrio 

pode ser s ê p a r â d ô  q u a n t i t a t i v a m e n t e  do u râ n i o  pelo uso de 0,1 M 

de 5-(4 - pi f id il ) fiôhânõ/bênzéno em HCl 7M. A s e p a r a ç ã o  do urâ 

nio dd lSfi§ i Élê g r â n d e  I m p o r t â n c i a  com r e s p e i t o  ao p r o c e s s o q u e
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- 2 3?
o c o r r e  no r ea t o r  (gerador) e ta mb em  para i s o l a r  traços de Th

que o c o r r e m  na serie de d e c a i m e n t o  do urânio.

T r a b a l h o s  p r e l i m i n a r e s  m o s t r a r a m  que o tõrio pode 

ser e x t r a í d o  com tribenzi 1amina (T B A ) / tolu eno  e r e e x t r a T d o  com 

HCl. 0 m e c a n i s m o  de e x t r a ç ã o  co nta com o fato que o tõrio forma 

um c o m p l e x o  T B A / N O ^  mas não um c o m p le xo  TBA/Cl".

A s s i m  ele é e x t r a í d o  em uma ca m ad a l íqu id a, na qual ele ap a r e c e  

g r a n d e m e n t e  na forma de T B A / N O“. 0 HCl destroi o c o m p l e x o  TBA/ 

NO^ e x t r a í d o  e forma o c o m p l e x o  T B A / C l "  que pode ser r e e x t r a í d o  

(19).

A t r i 1a u r i 1amina (TLA) foi usada para e x t r a ç ã o  de 

tõrio de tecido vivo, J a  que e de g ra n d e  i m p o r t â n c i a  s a b e r  o 

c o n t e ú d o  de tõrio no corpo humano. 0 tõrio natural es tá  distri - 

buído a m p l a m e n t e  em nosso a m b i e n t e  e hã n e c e s s i d a d e  de c a l c u l a r ­

mos a a c u m u l a ç ã o  deste e l e m e n t o  pelo homem. TLA foi e s c o l h i d o  c£ 

mo a g e n t e  e x t r a t o r ,  dev id o ao seu s u c e s s o  no uso para d e t e r m i n £  

ção de p l u t ô n i o  em te c ido s m ac i o s  (2 0 ).

Oxid os  de am in as  de cadeia longa ta mb em  tem sido 

e s t u d a d o s  como s o l v e n t e s  para e x t r a ç ã o  de íons a c t i n í d e o s ,  mas 

não tem sido o b s e r v a d o  que eles p o s s a m  a t u a r  como ligante s.

Al gun s a ut or es  tem m o s t r a d o  que Õx ido  de aminas 

não são e s t á v e i s ,  mas r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  i n d i c a m  que õx ido 

de t r i l a u r i l a m i n a  p e r m a n e c e  estável pelo p e r í o d o  de 6 meses.

Õ xi do de 4 - ( 5 - n o n i l )  p i r i d i n a  (NPyOx) e õx id o de 

t r i o c t i 1amina (TOAO) f o ra m e s t u d a d o s  como e x t r a t o r e s  para alg un s 

íons m e t á l i c o s  de três m ei os ác id os (HNO^, HCl e H 2 S 0 ^) sobre a 

faixa de c o n c e n t r a ç ã o  de 0,01 a 10 M. Seis s i s t e m a s  fo ram  a n a l i ­

sados e aqui c o m e n t a r e m o s  ap en as  os r es u l t a d o s  o b ti do s para  o 

tõrio.

(a) N P y O x  + HNO ^ + H^O + d i l u e n t e  - 0 grau de e x t r a ç ã o  a u m e n t a
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com 0 a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  do ãc ido  até 0 , 1 - 0 , 5 M  e diminui em 

c o n c e n t r a ç õ e s  e l e v a d a s .  C o m p a r a n d o  com e l e v a d a s  c o n c e n t r a ç õ e s  re_

q u e r i d a s  para e x t r a ç ã o  de ur âni o e tÕrio com o ut r o s  a g e n t e s  ex

tr a to r e s ,  N P yO x extrai estes e l e m e n t o s  num nTvel de aci de z  bai_ 

x a .

(b) NPyOx + HCl + H^O + d i l u e n t e  - 0 c o e f i c i e n t e  de p a r t i ç ã o  do 

tõrio au me nt a  com o a u me nt o da c o n c e n t r a ç ã o  de e q u i l í b r i o  do 

HCl.

(c) N Py Ox  + H 2S 0 ^ + H 2O + d i l u e n t e  - E x t r a ç ã o  i n s i g n i f i c a n t e  , 

dimin ui  r a p i d a m e n t e  com 0 a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  do acido..

(d) TOAO + HNO^  + H^O + d i l u e n t e  - 0 c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  

do tõrio diminui com 0 a u me nt o da concentração do ãcido até 0 ,7 M 

e d ep o i s  a um en ta  com 0 a u me nt o da c o n c e n t r a ç ã o .

(e) TOAO + HCl + HgO + d i l u e n t e  - E x t r a ç ã o  pobre sobre' toda a 

faixa de c o n c e n t r a ç ã o .

(f) TOAO  + H ^S O^  + H^ O + d i l u e n t e  - A p r e s e n t a  um mã xi mo  na faixa 

de 0,05 a 0,1 M e dep oi s di mi nui . 0 d i l u e n t e  usado fo i xi 1 eno (22).

- S e p a r a ç ã o  U s a n d o  S a i s  d e  A m ô n i o  Q u a t e r n á r i o

C l o r e t o  de m o n o m e t i 1 t r i c a p r i 1 a m õ n i 0 ( A l i q u a t - 3 3 6 ), 

c o m p o s t o  de am ôn io  q u a t e r n á r i o ,  um forte e s e l e t i v o  so l ve nt e p^ 

ra 0 tõrio, foi usado para se pa r a ç ã o  do tõrio seg u id a por sua de^ 

t e r m i n a ç ã o  em s ol uç ã o aquosa d e s p o j a d o u r a . Xylenol or an ge  têm 

sido e m p r e g a d o  com s u ce ss o na d e t e r m i n a ç ã o  c o l o r i m é t r i c a  de zir 

cÔnio em solu ção  de t r i o c t i l a m i n a  (TOA) e seu uso esta sendo e^ 

te n did o a d e t e r m i n a ç ã o  de tÕrio em s o lu çã o de A l i q u a t  - 336 (23).

A t r a v é s  da c o m p a r a ç ã o  de e s p e c t r o s ,  é j ust o coji 

c l ui r que lons actinTdeos t e t r a v a l e n t e s  e h e x a v a l e n t e s  e s tã o pre



se n t e s  na fase A l i q u a t - 3 3 6  como e s p é c i e s  c om ple xas ^ h e x a n i t r a t o s  

e t r i n i t r a t e s  r e s p e c t i v a m e n t e  (17).

A l i q u a t - 3 3 6  tem sido usado para s e p a r a r  tÕrio de 

minérios de ba ixo grau e p r o p o r c i o n a  uma s e p a r a ç ã o  vali os a de vS 

rios e l e m e n t o s  i n t e r f e r e n t e s  como z ir cÔ ni o,  hã fn io , m o l i b d e n i o  , 

t i t â n i o  e ter ra s raras, os q uai s s e g u e m  o tÕrio dur an te  a p r e c i ­

p i t a ç ã o  com ox a l a t o  de cálcio ( t r a t a me nt o p r e l i m i n a r ) .  A l i q u a t  

-336 ê usada para  d e t e r m i n a r  o c o n t e ú d o  de tÕrio em águas n a t ^  

rais (24).

A e x t r a ç ã o  do tÕrio com 30% de ni t r a t o  de tricapriV 

m e t i l a m Ô n i o  (TCMA) foi e s t u d a d a  como uma função da c o n c e n t r a ç ã o  

de ã c i d o ’nitr iC O , na qual o c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  D m o s t r a  

um m á x i m o  a uma c o n c e n t r a ç ã o  i n t e r m e d i á r i a  de HNO^. 0 a u me nt o de 

D com a c o n c e n t r a ç ã o  de H N O 2 pode p r o v a v e l m e n t e  ser a t r i b u T d o  ao 

a u m e n t o  da f o r m a ç ã o  de c o m p l e x o s  a n i ô n i c o s ,  ao pa sso  que a sua 

d i m i n u i ç ã o  a el e v a d a  a ci d e z  e de v id o a d i m i n u i ç ã o  da c o n c e n t r ^  

ção do e x t r a t a n t e  livre (25).

Para 0 n i t r a t o  de tet ra he pt i 1 am Ôni o (THAN) a máx_i_ 

ma e x t r a ç ã o  de Tons t e t r a v a l e n t e s  o c o r r e u  a 1 M de HNO^. C bem 

sab id o que a má x im a  e x t r a ç ã o  para am in ãs q u a t e r n á r i a s  de Tons a£ 

t i n í d e o s  t e t r a v a l e n t e s  é u s u a l m e n t e  a 2-4 M de HNÜ^. 0 c o m p o r t ^  

m e n t o  i n c o m u m  no sister.ia e s t u d a d o  não e claro, mas a p a r e n t e m e n t e  

ele su g er e que a e s t r u t u r a  da am ina  q u a t e r n á r i a  usada para e x t r ^  

ção têm um s i g n i f i c a n t e  papel na r e s o l u ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

ác id o ni tr ico  na qual a m áx i m a  e x t r a ç ã o  oc or re  (26).

0 plote do log-log de D versus a c o n c e n t r a ç ã o  de 

THAN para a c t i n f d e o s  h e x a v a l e n t e s  é li n ea r com i n c l i n a ç ã o  aproxj_ 

m a d a m e n t e  u ni tâ f ia , i n d i c a n d o  que a e s p é c i e  e s t r a T d a  e:

[ (C7 S 3 M8g («03)3.

1 2
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No caso de a c t i n í d e o s  t e t r a v a l e n t e s  a i n c l i n a ç ã o  e e n c o n t r a d a

ser a p r o x i m a d a m e n t e  dois para' Th (IV) e Pu (IV) que in dica uma

e s p é c i e  h e x a n i t r a t o  na fase o r g â n i c a ,  do tipo 

[ (C; N M (NOj)^ (26).

- Se p a r a ç ã o  Us a n d o  Fo s f a t o s

0 fosfa to  de n_-tri buti 1 a , (TBP) e mu ito  está vel  em 

a l ta s c o n c e n t r a ç õ e s  de HNO^ de fo rma que os a ge nt es  c o a d j u v a n t e s  

v o l át ei s da e x t r a ç ã o ,  como o H N 0 2 » s e p a r á v e i s  por d e s t i l a ç ã o  po 

dem ser u t i l i z a d o s .  0 TBP não d i l u T d o  é um lí qu ido  v is co so  e 

para seu uso em e x t r a ç ã o  1 Tqui d o -1 Íqui do deve ser convenientemeji 

te d i l u T d o  com um s o l v e n t e  o r g â n i c o  a p r o p r i a d o .  Este d i l u e n t e  d£ 

ve ser i d e a l m e n t e  inerte, o que na p r a t i c a  quase imp os sí ve l 

(13).

Na e x t r a ç ã o  de n i t r a t o s  de a c t i n T d e o s  tetra

e h e x a v a l e n t e s  e ou tr os  m e t a i s  com TBP, pelo mé t o d o  da d i l u i ç ã o ,  

as e s p é c i e s  e x t r a í d a s  mais e s t á v e i s  são co mp l e x o s  d i - s o 1 va tos na 

forma M ( N 0 3 )^ . 2TBP e M 0 2 ( N O g ) ^ 2 T B P .

A s u p o s i ç ã o  que m o l é c u l a s  de TBP c o m b i n a m  com m o l é  

cuias de água na fase o r g â n i c a  e f o r m a m  T B P . H ^ O  levou ao p e n s ^  

m en to que a e s p é c i e  e x t r a í d a  c o n t e n d o  T h ( N 02)4 é an idr a (27).

Para  o si s t e m a  Th ( NO^) H ^O -T BP  as e s p é c i e s

p r e d o m i n a n t e s  são tomadas como s en do  TB P. H^ O , T B P. HN O^ » 2TBP. 

H N 0 ^ 2 H ^ 0  e T h ( N Ú 3)^.4 TBP(2S).

D e s t a - d e d u ç ã o  a e qu aç ão  da e x t r a ç ã o  de T h ( N Ú 2 )^ e e x p r e s s a  como 

4 [ T B P . H 2 0 ] ^ P j + T h ( N 0 3 ) 4 ^ ^ j  j [Th ( NO 3 ) ̂ / T B P ]   ̂q ̂ + 4 H 2 O ( A ) (II)

(A) r e p r e s e n ta fase aqu os a e (0) fase or gân ic a.



M e t n  di feni 1 fosfa to (M eP h^P O^ ) forma co mp le xo s sõ 

lidos qu an do  e q u i l i b r a d o  com so l u ç ã o  s a t u r a d a  de n i tr at o  de ur£  

nila ou ni t r a t o  de tÕrio. Com uma fase aq uo sa  n ã o - s a t u r a d a , não 

é o b s e r v a d a  a f o r m a ç ã o  de co m pl e x o s  só l i d o s  e as duas fases IT 

qu i da s e~stão em e q u i l í b r i o  (29).

E x p e r i m e n t o s  usando be n z e n o  como d i l ue nt e não d£ 

ram um va lor  in te ir o para o nú me ro  de s o l v a t a ç ã o  (-3.6). Isto s^ 

gere que no s i s t e m a  us and o tri buti 1 f o s f a t o / ã g u a / n i  trato de tÕrio, 

dois so l va to s e s tã o s i m u l t a n e a m e n t e  p r e s e n t e s  na fase o r g â n i c a  

(30).

- E x t r a ç ã o  U s a n d o  O x i d o  d e  T r i o c t i l f o s f i n a  (TOPO)9

E s t e r e s  n e u t r o s  o r g a n o f o s f o r o s o s  e s tã o de n tr o dos 

e x t r a t a n t e s  mais a m p l a m e n t e  usado no campo do r e p r o c e s s a m e n t o  

de c o m b u s t í v e i s  nu c l e a r e s .  A extratabilidade destes reagentes envolve a 

s o l v a t a ç ã o  de sais do metal e l e t r i c a m e n t e  neutros . Desde que a 

q u a n t i d a d e  de agua c o e x t r a T d a  com o sal do metal afeta sua di^  

t r i b u i ç ã o »  a parcial s u b s t i t u i ç ã o  da água por a d i ti vo s o r g â n i c o s  

( mi s c i v e i s  na fase aquosa) a f e t a r a  p o r t a n t o  o c o m p o r t a m e n t o  da 

e x t r a ç ã o  dos sais m e t á l i c o s .  Ja foi e n c o n t r a d o  em tr ab a lh os  pré 

vios, que a e x t r a ç ã o  de al gu ns  sai s metãl i cos e g r a n d e m e n t e  iji 

f l u e n c i a d a  pela ad iç ão  de s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  m i s c f v e i s  em iSgua 

num s is te ma  de e x t r a ç ã o  1 T q u i d o - 1 T q u i d o . Foi ta m b ém  r e g i s t r a d o  

que a e x t r a ç ã o  de al g un s a c t i n T d e o s  por s o lu çã o tvalogenada é al_ 

t a me nt e af e t a d a  com a ad iç ão  de ãc ido  s u l f ú r i c o , devido a sua 

ação d e s i d r a t a n t e  (31).

0 c o e f i c i e n t e  de p a r t i ç ã o  para a e x t r a ç ã o  do tÕrio 

em meio HGl au m e n t a  com a c o n c e n t r a ç ã o  do ác ido  ate a p r o x i m a d ^  

m en te 6 MJ éôniêfâ â dim in uir . Esta d i m i n u i ç ã o  na e x t r a ç ã o  po

14



de ser e x p l i c a d a  pelo fato de que parte de TOPO e s t á  ligada na 

forma do so l v a t o  H C l - T O P O  c o n f o r m e  e x t r a ç ã o  do HCl . 0 me smo  aco_n 

tece com o H^SO^, mas com o f ato r de s e p a r a ç ã o  m e n o r  (31).

0 a u m e n t o  no c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  com a 

a d i ç ã o  de a lc ooi s m i s c i v e i s  em água (metanol, etanol , i s o p r o p a  - 

nol ) é a t r i b u i d a  a um ef e it o de d e s i d r a t a ç ã o  do meio. A substj_ 

tuição de H 2 O por s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  dirige um au m e n t o  na atj_ 

v i d a d e  do ac ido e p o r t a n t o  a u m e n t a  0 c o e f i c i e n t e  de d i s t r ib ui çã o.

Veri f-í cou -s e que 0 c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  p^ 

ra Th(IV) e Np(IV) a u m e n t a  com 0 a c r é s c i m o  da q u a n t i d a d e  de adj_ 

tivo o r g â n i c o  (31). Isto e p r e s u m i v e l m e n t e  dev id o ao fato que em 

tais s o l u ç õ e s  a h i d r a t a ç ã o  das ca ma d as  dos Tons m e t á l i c o s  ê di^ 

t r i b u i d a  e a i n t e r a ç ã o  e s p e c T f i c a  destes Tons com 0 e x t r a t a n t e

pode t o r n a r - s e  mais p r o n u n c i a d a .
f

A e x t r a ç ã o  de al gu ns  e l e m e n t o s  com TOPO foi i n v e ^  

tigada por m i s t u r a s  b i n ár ia s de HCl e H^SO^. Dos r e s u l t a d o s  0^  

tidos pode ser visto que 0 m e l h o r a m e n t o  ê e f e t u a d o  sõ para N p  a 

b ai xa  c o n c e n t r a ç ã o  de HCl, ao passo que a e x t r a ç ã o  do Th,U e Ce 

é r e p r i m i d a  na p r e se nç a de H 2S 0 ^ (9M) em toda faixa de c o n c e n t r ^  

ção e st ud ad a.

Pode  ser a s s u m i d o  que a e x t r a ç ã o  do Th de s o l u ç ã o  

HCl (3,6M) ou HCl mais metanol (3 ,6M + 50% de m e t a no l)  a c o n t e c e  

de a c o r d o  com a equação:
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T h ^ %  4 C 1 ~  + 2T 0P0 í Th C 1 ^ . 2 T 0 P 0  (III)

Isto i mp li ca  que a p r e s e n ç a  de a d i t i v o s  o r g â n i c o s  

não têm efefit© êjuTmicô no m e c a n i s m o  de e x t r a ç ã o  deste e l e m e n t o  . 

0 efêitó' é §ôfHêl1tê fTsicõj e a fet a a m a g n i t u d e  do c o e f i c i e n t e  de



di s tri bui ção ( 3 T ) .

A e x t r a ç ã o  de tÕrio (IV) em s o l u ç ã o  b ro mad a po r 

TOPO em um d i l u e n t e  pode ser e x p r e s s a  como:

16

Th ^ ^ + 4Br + nTOPO í Th Br, nTOPO (IV)

sendo' a e s p é c i e  e x t r a í d a  na faixa de c o n c e n t r a ç ã o  e s t u d a d a  o

t r i s o l v a t o  (ThBr^. 3T0P0).

0 c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  diminui com o aumeji

- 4  -  2
to na c o n c e n t r a ç a o  de torio de 5x10 M a 1x10 M como um r e s u l t ^  

do da l ig a ç ã o  TOPO na e s p é c i e  e x t r a t ã v e l .  P r e s u m i v e l m e n t e ,  a di^ 

m i n u i ç ã o  no c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  é ta mb ém  devida a troca 

no c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  na fase o r g â n i c a  e ao m e c a n i s m o  de 

e x t r a ç ã o  (32).

Tons fo sf ato s e f l u o r e t o s  i n t e r f e r e m  com a extração 

de ur âni o e tõrio por TOPO, de v id o a c o m p l e x a ç ã o  de catio ns na 

fase aquosa. E n t r e t a n t o  est a i n t e r f e r e n c i a  pode ser em gra nd e 

parte e l i m i n a d a  pela ad iç ão  de íons a l u m í n i o  (33).

- E x t r a ç ã o  U s a n d o  H i s t u r a  de T r i -n -Oc t i l a m i n a  (TOA) Com T r i b u 

T I L F O S F A T O  (TBP) E OxiDO DE T r I - O C T I L F O S F I NA (TOPO)

Em al g un s casos m i s t u r a s  de e x t r a t a n t e s  p e r m i t e m  a 

e x t r a ç ã o  de me ta is  com c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  m a i o r  que no 

uso des tes  è x t r a t a n t e s  sozinhos.

í bem sa bido que na e x t r a ç ã o  de me tai s com s o l v ^  

tos, m o l é c u l a s  do e x t r a t a n t e  são s o l v a t a d a s  com o c o m pl ex o do
I

metal neu tro , como um n i t r a t o  ou um c l o r e t o  (34). A s o í v a t a ç ã o  de 

m o l é c ü l i g  n i ut râ s do e x t r a t a n t e  por c o m p l e x o s  de me tai s aniÕnj_ 

CCS Gdfii l i g ã n t a s  i n o r g â n i c o s  é ta mb ém  p o s s í v e l .  Neste caso a
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c o m b i n a ç ã o  de um e x t r a t a n t e  c a t i Ô n i c o ,  que e c o m p a n h e i r o  do com 

pl ex o a n iô ni co , com um e x t r a t a n t e  ne utr o pode c a u s a r  e f e i t o  sj_ 

ne r g i s t i c o .  Pode ser e s p e r a d o  tal ef e i t o  para c om pl e x o s  ae Tons 

m e t á l i c o s  com e l e v a d a  taxa do número de c o o r d e n a ç ã o  (C.N.). N e ^  

te caso a m o l é c u l a  do e x t r a t a n t e  pode b a i x a r  a carga do c o m p l e x o  

a n i ô n i c o  e/ou d e s l o c a r  m o l é c u l a s  de água da e s f e r a  i nt er na  do 

metal. Ambos os fato res  p r o m o v e m  a e x t r a ç ã o  (34).

A e x t r a ç ã o  de e l e m e n t o s  t e t r a v a l e n t e s  , tÕrio e 

z ir cÔ ni o,  por m i s t u r a  de TOA e TBP têm sido e st u d a d o .  T õ r io  foi 

e x t r a T d o  de s o lu ç ão  H NO ^ na p r e s e n ç a  e na a u s ê n c i a  ae L i N O ^  em 

d i f e r e n t e s  relaçõe s de c o n c e n t r a ç ã o  do e x t r a t a n t e .  Um ef ei to  

n e r g i s t i c o  têm sido e n c o n t r a d o  na e x t r a ç ã o  de s o l u ç ã o  HNO^ ape 

sar de sua m a g n i t u d e  ser mu ito m e n o r  que de e l e m e n t o s  trivalentes 

(34).

- E x t r a ç ã o  U s a n d o  A c i d o  B i s  - ( 2 - E t i l h e x i l ) F o s f õ r i c o  e  A c i d o  

2 - E t i l h e x a n õ i c o

Uma s o l u ç ã o  de uma b a s e - f o s f o r o s a  e x t r a t a n t e  do t^ 

po (x^) (x^) PO(OH) num d i l u e n t e  c a r r e g a d o r  versus uma fase aquo 

sa o p o s t a  c o n te nd o Um ácido mineral é a t u a l m e n t e  bem c o n h e c i d a  

como  um g e n é r i c o  s i st em a de e x t r a ç ã o  1T q u i d o - 1 T q u i d o  (LLE) para 

e x t r a ç ã o  de c at io ns  m e t á l i c o s  (35). 0 mais a m p l a m e n t e  usado é o 

ác id o bi s-2-eti 1 - h e x i ¥ o s f Õ r i  co , HDEHP. Em geral, o diluente ca_r 

r e g a d o r  tem sido um que não tenha i n t e r f e r ê n c i a  séria com a pró 

pria a s s o c i a ç ã o  do e x t r a t a n t e  atr avé s da l i g a ç ã o  h i d r o g ê n i o ,  a 

e n t i d a d e  mais usual s er ia um dimero.

De sde que HDEHP pode e x t r a i r  alg uns  e l e m e n t o s  m e t á  

li COS n1Ul ti Vâl êH tes  sêl êti vâltiente de uma s o l u ç ã o  a l t a m e n t e  ácida, 

é e s p é r g ^ ê  éjy§ Aê* Râ ê Th (qué se h i d r o l i z a m  numa solu ção  de
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ba ixa acidez) s e j a m  e f i c i e n t e m e n t e  s e p a r a d o s  por e x t r a ç ã o  com 

HD EH P (36).

No sij.stema HD EHP  (em d i l u en te  c a r r e g a d o r )  ve rsu s

uma fase ãci do mi neral , o c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o .  D, para

4+ - -
Th é i n c o n v e n i e n t e  gr and e se o d i l u e n t e  e um no qual HD EHP  e ^

tã .agregado e i n c o n v e n i e n t e m e n t e  p e q u e n o  se o d i l u e n t e  é um aj_

cool . Desde que ácidos c a r b o x i l i c o s  m o n o m e r i z a m  HDEHP, mas nju

ma m a n e i r a  d i f e r e n t e  da q u e l a  p r e s e n t e  nos álcooi s, um e s t u d o  eji

v o l v e n d o  HD EHP  num d i l u e n t e  á c id o ç a r b o x T l i c o  foi feito. 0 s i ^

tema e s c o l h i d o  foi H'DEHP em ácido 2-e ti 1 hexanÕi co versus uma f^

se aq uo s a  com ácido cl o r í d r i c o .  Com base na d e p e n d ê n c i a  do ex.tr^

4 +
tante (37), a e x t r a ç a o  de Th pode ser e x p r e s s a  por

Th'** + 5HYg í Th + 4hJ (V)

on d e HY r e p r e s e n t a  o m o n Ô m e r o  de flDEHP.

- E x t r a ç ã o  c o m  A c i d o  B i s -p - O c t i l f e n i l f o s f Õ r i c o  í

0 HDO(})P (ácido bi s-p-o cti  1 feni 1 fosfõri co) têm m o £  

trado ser um e x t r a t a n t e  e x t r e m a m e n t e  e f e ti vo , não so m e n t e  para 

l a n t a n í d e o s  (III) e a c t i n í d e o s  (III), mas para Th(IV) igu almente. 

Desde que alg un s dos e s t u d o s  c o m p a r á v e i s  do U(VI) r e g i s t r a d o s  

têm e m p r e g a d o  b en ze no como d i l u e n t e  c a r r e g a d o r ,  b e nz en o foi e£ 

c o l h i d o  para o p r e s e n t e  sistema.

Na e x t r a ç ã o  do tõrio, a d e p e n d ê n c i a  do e x t r a t a n t e  

para Th'̂ "'’ é m e n o r  que o va lor  n u m é r i c o  da carga do íon. 0 p r o c e ­

d i me nt o da ext'ração (38) pode ser p o s t u l a d o  pela adição de três 

anions HY ^ âô 1dn Th^"^ para f o r m a r  a e s p é c i e  p o s i t i v a m e n t e  car
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pé ci e n e u t r a  e x t r a í d a  T h ( Y )2 (^^^2 )2 - ^  e q u a ç ã o  pode ser e s c r i t a  

como:

- Ex t r a ç ã o  Co m DlCETONAS9

Em t r a b a l h o s  a n t e r i o r e s  as p r o p r i e d a d e s  de Cy3- 

- d i c e t o n a s  f o r a m  e s t u d a d a s  para e n c o n t r a r  0 mais ade qu ad o d e r i v £  

do que p o d e r i a  ser usado puro ou d i s s o l v i d o  em um d i l u e n t e  como 

uma fase e s t a c i o n á r i a  na e x t r a ç ã o  1 í q u i d o - 1 Tquido (39). Na base 

das c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a ç ã o  e d i s t r i b u i ç ã o ,  a s o l u b i l i d a d e  das 

d i c e t o n a s  em água e 0 c o n t e ú d o  e n Õ l i c o ,  5 - meti 1-2,4 - he xa nod i 0  ̂

na (5-MHD) têm sido e s c o l h i d a  como a mais a d e q u a d a  das d i c e t o n a s  

e s t u d a d a s  2,4 h e p t a n o d i o n a  tinha p r o p r i e d a d e s  si mi l a r e s  a 5 - M HD  

e 3 - m e t i l - 2 , 4  - h e x a n o d i o n a  d e c o m p õ e  em c on ta to com s o l u ç õ e s  

a l c a l i n a s  3,5 - h e p t a n o d i o n a  (3,5-HD) e estável e foi o u t r a  d i c £  

tona s e l e c i o n a d a  (39). Os r e a g e n t e s  5 -M HD e 3, 5 - H D  têm e s t r u t u  - 

ras s i m i l a r e s  do ponto de vista de f o r m a ç ã o  de q u e l a t o s  e x t r a t á -  

veis, c o n s e q u e n t e m e n t e  n e n h u m a  d i f e r e n ç a  s i g n i f i c a t i v a  d e v e r i a  

ser e s p e r a d a  nos r e s ul ta do s o bt id os  na e x t r a ç ã o  de Tons me tál i -

COS .

- E x t r a ç ã o  a  P a r t i r  d e  N i t r a t o s  A l c a l i n o s  F u n d i d o s
9

0 m e c a n i s m o  de e x t r a ç ã o  por s o l v e n t e  dos actinj] 

deos a p a r t i r  do me io  aq uos o por re at iv os  p o s s u i n d o  um g r u p a m e n ­

to d o a d o r  de e l é t r o n s ,  é a t u a l m e n t e  bem co nh ec i do . Ele d e pe nd e  

da e x t r à ç l ü  de e s p ê c i e s  n eu tra s numa  fase o r g â n i c a  de b ai xa  cons
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tante di eli tr ie a.  0 p o d e r  s o l v a t a n t e  destes a g en te s de pe nde  da 

b a s i c i d a d e  do g r u p a m e n t o  do ad or  de e l é t r o n s  e a um en ta  na o r d e m  ; 

e s t e r e s  n ê u t ro ns  de a c id o f o s fõ ri co ,  f o s f o n i c o ,  f o s f í n i c o  e Õxj_ 

dos de fosfina. En f i m ,  do ponto de vi sta a n a l T t i c o ,  a e x t r a ç ã o  

por s o l v a t a ç ã o  e n c o n t r o u  n u m e r o s a s  a p l i c a ç õ e s  na e x t r a ç ã o  seletj_ 

va dos ele m en to s.  Em c o m p e n s a ç ã o ,  poucos e s t u d o s  foram d e d i c a d o s  

ao m e c a n i s m o  de e x t r a ç ã o  dos e l e m e n t o s  a p a r t i r  de meio constitu^ 

do por sais f u n d id os  por um d oa d o r  de e l é t r o n s  em s ol u çã o numa 

fase o r g â n i c a  (40).

Várias razões co ntribui ram para a e s c o l h a  do s i £  

tema de ex tra çã o.  A e u t é t i c a  ni t r a t o  de 1 í ti o-ni tr ato de po.tã^ 

sio que têm um ponto de fusão r e l a t i v a m e n t e  b a i x o  foi o s i s t e m a  

e s t u d a d o .  U t i l i z a n d o  TBP e TPPO, foi possível c o m p a r a r  o C 0m p 0£  

ta m ent o dos e l e m e n t o s  nos s i s t e m a s  e s t u d a d o s  em meio aq uos o co£ 

c e n t r a d o  de sal e nos s i s t em as  de sal fu nd ido  (41).

Os v al ore s de q (número de m o l é c u l a s  do re a t i v o  soĵ  

v a t a n d o . a  es p é c i e  e x t r a í d a  na e u t é t i c a  de p o l i f e n i l a s )  correspoji 

dentes para a e x t r a ç ã o  po r TPPO são em geral i n f e r i o r e s  a aque 

les o b t i d o s  para e x t r a ç ã o  por TBP. Este ef ei to  p o d e r i a  r e s u l t a r  

da n a t u r e z a  b i d e n t a d a  ou m o n o d e n t a d a  do TPPO e TBP e de impedj_ 

me n to s e s t é r i c o s  (42).

S e g u n d o  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por Foos e G u i l l a u m o n t  

(43) pode ser e s p e r a d a  uma i n i b iç ão  total da e x t r a ç ã o  de Th (IV) 

de vi do  ao p r o c e s s o

Isto s i g n i f i c a  que nestas c o n d i ç õ e s  de e x t r a ç ã o  , 

ele pêfíTtáfiêêg §§'1 Vi tâ dõ  no s a l .



A e x t r a ç ã o  de l a n t a n í d e o s  por 2 - t e n o i 1 t r i f 1 u or ace - 

tona (TTA), a pa r t i r  de e u t e t i c a s  L i N O ^  - KNO^ pode ter l u g a r  

se g u n d o  dois m e c a n i s m o s ,  os quais e s t ão  a s s o c i d a d o s  a f o r m a ç ã o  - 

de n u m e r o s o s  q u e l a t o s  e provável d i m e r i z a ç ã o  de TTA  (44).

- E x t r a ç ã o  c o m  A c i d o s  Ca r b o x Í l i c o s
5

/Çcidos carboxTlicos geralmente formam compl exos fO£ 

tes com vários Tons actinTdeos. A formação de complexos de Tons 

actinTdeos com vários anions têm sido amplamente utilizada para 

desenvolver métodos de separação usando técnicas de extração por 

solvente (16).

Cs(I), Ca (I I ),  B a ( I I ) ,  C o ( 1 1 ) , M n ( I I ) ,  H g (I I) , 

A l ( I I I ) ,  Cr (II I) , Fe(II I),  T m ( I I I ) ,  Bi(III) e Th(IV) em so l u ç ã o  

ta mp ão  ác ido tri cl o roacéti co-tri cio roa ce t a to de sÕdio, têm sido 

p r o n t a m e n t e  e x t r a T d o s  com s o l v e n t e s  p ol ar es  d o a do r es  de á t om o de 

o x i g ê n i o ,  como a lc oo i s ,  ce to na s,  e s t e r e s  e é te r e s ,  mas não em 

s o l v e n t e s  inertes. Cr(III) pode ser q u a n t i t a t i v a m e n t e  e x t r a T d o

ta m b é m  com be n z e n o  c o n t e n d o  õ x id o de t r i o c t i 1 f o sf in a (TOPO). No
\

p r e s e n t e  sistema (45), água,tricloroacetato e TOPO, todos p a r t i c i p a m  

do p r o c e s s o  de e x t r a ç ã o  de Cr(III). Para o C r ( I I I ) ,  o p lo te de 

log D ver sus  log [TCA~] a um v alo r de pH c o n s t a n t e ,  têm uma ini 

c l i n a ç ã o  de 3, isto su g e r e  que a e s p é c i e  e l e t r i c a m e n t e  n e u t r a  , 

C r ( H 2 0 ) p ^’'’ (T C A ~)2 é f o r m a d a  na fase a qu o s a  e e x t r a i d a  com

TOPO na fase or gân ic a.

Baseado na similaridade do espectro de absorção v^ 

sTvel e no comportamento eletroforeti co dos metais extraTdos, foi 

proposto um mecanismo de extração dos Tons metálicos envolvendo 

a formação de pares iÔnicos (do Ton do metal hidratado com anions 

tricl0 roacetatos). Também recentemente vários autores têm regis­

2 1
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trado que o ac ido t r i c l o r o a c é t i c o  (HTCA) fo rma um c o m p le xo  e x t r ^  

tãvel 1i g a n t e - m i s t o  ou c o m p l e x o s  do tipo p a r - i ô n i c o  com q u e l a t o s  

p o s i t i v a m e n t e  c a r r e g a d o s  (45, 46).

Vários d i l u e n t e s  para TOPO  f ora m e x p e r i m e n t a d o s  p_a 

ra a e x t r a ç ã o  dê Cr{III) de uma s o l u ç ã o  tampão de ácido t r i c l £  

r o ac ét ico . Os r es u l t a d o s  m o s t r a m  que a e x t r a ç ã o  diminui na o r d e m  

hexano, ciclo he xan o > t o lu en o > b e n z e n o  > n i t r o b e n z e n o , t e t r ^  

c l o r e t o  de c ar bo no  > c l o r o f ó r m i o  (45). N e st e si s t e m a  de e x t r ^  

ção 0 ef e i t o  do d i l u e n t e  pode ser a t r i b u i d o  as d i f e r e n ç a s  na in̂  

teração en tre  TOPO e cada m o l é c u l a  do d i l u e n t e ,  como forças de 

d i s p e r s ã o ,  i n t e r a ç ã o  d i p o 1 o - d i p o l o  , ou l ig aç ão  po nte de h i d r o g é  

ni 0 .

Kiba, Imura e Ho nj o (46) e x p e r i m e n t a r a m  o e m p r e g o  

de ác ido  tri cl oroacéti co , di cV or oac ét i co e monocl oroacé ti  co para 

a j u s t a r  o pH da s o lu ç ão  aquosa em l u g a r  do ácido ac é ti co . Foi 

o b s e r v a d o  para a e x t r a ç ã o  do Cr(III) com acetil ace to na , que a 

h a b i l i d a d e  de e x t r a ç ã o  a u m e n t a v a  na s e g u i n t e  ordem: acido mono^ 

c l o r o a c é t i c o  < á c i do  dicl oroacéti co < a ci do tri cl oracéti co .

- E x t r a ç ã o  U s a n d o  H e x a n o l  i

E st udo s feitos (47) sobre a e x t r a ç ã o  do n i t r a t o  de 

tõrio por hexanol em e q u i l í b r i o  com uma s o l u ç ã o  aq uosa de

T h ( N 0^)4  l e v a r a m  a s u p o s i ç ã o  que o T h í N O ^ ) ^  a p ar ec e  na fase o_r 

g â n i c a  na fo rma de um c o m p l e x o  não d i s s o c i a d o ,  o qual c o n s i s t e  

de uma m o l é c u l a  de T h ( N 0^)4 s o l v a t a d a  por m o l é c u l a s  de hexanol e 

m o l é c u l a s  de água.

0 plote da c o n c e n t r a ç ã o  de água na fase o r g â n i c a  - 

versüS ã Ê§fiêgntração de T h ( N 0 2 )^ e x t r a T d o  na fase o r g â n i c a  dá 

umà iHélifiáfi§ liriêâf p o s i t i v a  que pode se r i d e n t i f i c a d a  como
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d i r e t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  ao número de h i d r a t a ç ã o  do c o m p l e x o  de 

T h ( N 02) 4 na fase o r g â n i c a  (47). 0 e q u i l T b r i o  q u T m i c o  p r o p o s t o  é 

0 seguinte:

Th^^q + 4 N 0 2 aq + nH ^ O a q  + qR OHa q í T h ( N 0 3 )^. q R O H . n H ^ O  org.(VIII)

2.^l.2 S e p a r a c a o  p o r  M é t o d o s  d e  C r o m a t o g r a f i a

vários tipos de resinas de troca iô ni ca  têm sido s^ 

g er i d a s  para s e p a r a ç ã o  s e l e t i v a  de urâni o,  tõrio, cobre, n í q u e l ,  

ferro, z i r c ô n i o  e 1 antani"deos (48). Uma das resinas u t i l i z a d a s  é 

a resina t r o c a d o r a  s u l f Ô n i c a  ( Ze ro l it e 225) na qual a c e t a t o  de 

amôn ia,  ac e t a t o  de aminas a l i f á t i c a s ,  ácido me tafos fÕri co e ojj 

tros f o r a m  usados como e l u e n t e  (49, 50). A a p l i c a ç ã o  de al gun s 

c o m p o s t o s  novos como ác ido  p o l i a m i n o  p o l i c a r b o x í l i c o  pode a u m e n ­

tar a s e l e t i v i d a d e  da a d s o r ç ã o  (51).

A e x t r a ç ã o  c r o m a t o g r á f i c a  usa ndo  t r i o c t i 1am ina  

(TOA) é um m é t o d o  e f e t i v o  de m ú t u a  s e p a r a ç ã o  do tõrio e urânio. 

Foi e s c o l h i d o  o papel fi ltr o h i d r o f Õ b i c o  "HE - 40T" (20% de fj_ 

bra de vidro e 80% de ce lul os e) como s u p o r t e  favorável para

el ui ção (52).

Têm sido us ada tam bé m a e x t r a ç ã o  c r o m a t o g r á f i c a  r£ 

dox (53, 54). A fase e s t a c i o n á r i a  é c o n s t i t u í d a  de uma s o l u ç ã o  

e x t r a t o r a  (TBP, HD E H P,  TOPO, TOA) e de um c o m p o s t o  redox na fo_r 

ma de q u i n o n a  ou de h i d r o q u i n o n a  (55).

Um p r o c e s s o  de s e p a r a ç ã o  em co lu na  de A m b e r l i t e  

LA - 2 - si li ca- ge l (na forma de sulfat o) têm sido d e s e n v o l v i d o  

para teffâ§ Pâr'â§j tõrio, zi rc ôni o e ur â n i o ,  todos os íons m e t £  

li COS pêd§ffl §§1̂ 6 roií) âtògí râf i c am ent e s e p a r a d o s  por e l u i ç ã o  conse
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cu ti va  com H 2 S 0 ^, HCl e H C 1 0 ^ ( 5 6 ) .  Da m e s m a  for ma , em co l u n a  de 

s i l i ca -g el  pode ser e f e t u a d a  a s e p a r a ç ã o  c r o m a t o g r ã f i c a  do urã 

nio de um e x c e s s o  de tÕrio em mei o ácido t r i e t i 1e n o t e t r a m i n o h e x ^  

céti co  (TTHA) , ãcido dieti 1e n o t r i a m i n o p e n t a c é t i c o  (DTPA) e ac^  

do ni tri 1 otri ac€ti co (NTA) (57).

Colunas com res in a t r o c a d o r a  Do wex  de vários tj_ 

pos (Dowex 1x8, m a lh a 10 0-2 00 ; D o w e x - 2 1 K ;  Dowex 50Wx, m a l h a  8,20 

-50; Do we x A-1) tem sido e m p r e g a d a s  para s e p a r a ç ã o  de tÕrio, uri 

nio e terras raras de meio  ac ido i n o r g â n i c o ,  os e l u e n t e s  usa do s 

são: ni t r a t o  e a c et ad o de s ó di o e amÔnio e (ãcido eti 1 enodi ami no^ 

t e t r a - c é t i c o ) EDTA (58-61)

Ami d as  a l i f ã t i c a s  t er c i á r i a s  em alg uns  m a c r õ p o r o s  

de re si na s  p o l i e s t i r e n o - d i v i n i 1 - b e n z e n o  retém U( V I) ,  Th (IV) , 

Zr (IV) (62).

P a lh a p r e t r a t a d a  com ácido n i t r i c o  c o n c e n t r a d o  tim 

sido u t i l i z a d a  como a d s o r v e n t e  em colunas. Este a d s o r v e n t e  tem 

a f i n i d a d e  e a d s o r v i d a d e  e l e v a d a  para o tÕrio. B a s e a d o  nes tas  pro^ 

p r i e d a d e s ,  a p al ha  p r e t r a t a d a  é usada para s e p a r a r  tÕrio de ur_a 

nio e seus pr od ut os  de d e c a i m e n t o ,  e m p r e g a n d o  vár ios  sais de

am ô n i o  como e l u e n t e  (63).

Cromatog raf i a , iTquida de alta pressão tim sido 

usada para a separação de lantanfdeos e actinfdeos. A separação 

foi obt’ida em duas colunas, uma coluna de trõca catiÔnica com 

ácido clorídrico e a-hidroxisobutTrico como fase móvel e em uma 

coluna de troca aniônica com ácido clorTdrico e ácido iodídrico 

como eluentes e ácido di (2-eti 1 hexi 1 )ortofosfÓri co adsorvido em 

silica-gel como fase estacionária (64).



2.^.3. P r e c i p i t a c ã o  e F l o t a c ã o
» j' 9

A e x t r a ç ã o  de Th, Np, e Am pela p r e c i p i t a ç ã o  com 

amai gama de sódio de ácido a cé ti co  e/ou ácido c l o r í d r i c o  foi i]i 

v e s t i g a d a  pelo uso do p r o c e d i m e n t o  e m p r e g a d o  em t r a b a l h o s  pré 

vios para o urâ ni o (65). 0 tório não foi e x t r a í d o  de s o l u ç ã o  de 

ácido ascético, mas foi l e v e m e n t e  e x t r a í d o  de s ol uç ão  de ácido 

clorídri co (66 ) .

Com 0 o b j e t i v o  de d e s e n v o l v e r  novos p r o c e s s o s  de 

s e p a r a ç ã o  e c o n c e n t r a ç ã o  de m a t e r i a i s  fiss eis  e li m p e z a  de re£ 

tores n u c l e a r e s  (67) at e n ç ã o  foi dada a e x t r a ç ã o  por e s p um as . E^ 

tudos te ór ic os  e e x p e r i m e n t a i s  m o s t r a m  que este p r o c e s s o  de sê  

pa r a ç ã o  de íons de s o l u ç õ e s  a qu os as  é mu it o e f e t i v o ,  especialmeri 

te em bai xas  c o n c e n t r a ç õ e s .  S e p a r a ç ã o  por f o r m a ç ã o  de e s p u m a s  de 

íons m e t á l i c o s  e p r e c i p i t a d o s  e n v o l v e m  a ad i çã o  de um c o l e t o r  \a 

tivo de s u p e r f í c i e  na s o lu çã o  a q u o s a  ou d i s p e r s ã o  do metal a

ser r e m o v i d o ,  o qual causa uma i n t e r a ç ã o  e n t re  o c o l e t o r  e o m £  

tal. 0 p r o d u t o  col e to r-me tal f o rm a do  pode ser r e m ov id o da soljj 

ção por fl ota ção . Es p um a é p r o d u z i d a  acima da s u p e r f í c i e  pela 

p a s s a g e m  de uma c o r r e n t e  b o r b u l h a n t e  de gás (67).

2.Í3. A l g u m a s  P r o p r i e d a d e s  d o s  S u r f a c t a n t e s

S u r f a c t a n t e s  t a m b é m  ch a ma d os  de d e t e r g e n t e s  ou 

a g en te s te nso-ati v o s , p e r t e n c e m  a um grupo de c o m p o s t o s  anfifílj_ 

COS ou a n f i p ã t i c o s .  N o r m a l m e n t e ,  os s u r f a c t a n t e s  c o n s i s t e m  de 

duas pa rt e s,  uma ca beç a e uma cauda. A cabeça é u s u a l m e n t e  p o l a r  

e h i d r o f í l i c a  e a ca uda é c o n s t i t u i d a  de uma cadeia longa de hî  

d r o c â r b õ n e t o s , a qual e h i d r o f Ó b i c a .  A lg u n s  e xe mp l o s  de s u r f a c  - 

tantês ê st Se  r e p r e s e n t a d o s  na Fig ur a  1.
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De aco rdo  com a n a t u r e z a  da parte p o l a r  os dete_r 

gentes são c l a s s i f i c a d o s  como c a t i ô n i c o s ,  a n i Ô n i c o s  e não iÔnJ_ 

cos. Em água a concentrações rei ati v ã me nt e baixas, a m a i o r i a  dos 

s u r f a c t a n t e s  c o m p o r t a m - s e  como e l e t r õ l i t o s  fortes. E n t r e t a n t o ,  a 

c o n c e n t r a ç õ e s  mais e l e v a d a s  eles ten de m a fo r m a r  a g r e g a d o s  de 

gra nde  peso m o l e c u l a r  ta mbé m ch am ad os  m i c e l a s  ou co lÕ id es  de a^ 

s o c i a ç ã o ( 6 0 - 7 5 ) .

A c o n c e n t r a ç ã o  m í n i m a  de s u r f a c t a n t e s  na qual as 

mi c e l a s  são fo r ma da s é ch am ada  de c o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  c r T t i c a  

(CMC). Ela é c a r a c t e r i z a d a  po r uma m u d a n ç a  b r u s c a  ou a b ru pt a em 

alg um as p r o p r i e d a d e s  fís ica s das s o l u ç õ e s  de s u r f a c t a n t e ,  como 

tensão s u p e r f i c i a l ,  c o n d u t i n c i a ,  e s p a l h a m e n t o  de luz e ra io- x , 

etc (68 - 72).

Uma mi cela é c o n s t i t u í d a  b a s i c a m e n t e  de três paj^ 

te s. A par te central ou i n t e r i o r  que é hid rofõ bica, a s e g u n d a  

parte co ns i s t e  de uma reg ião  h i d r o f í l i c a  c h am ad a dupla ca ma da  

e l é t r i c a  de Stern e a t e r c e i r a  região que é uma camada di f us a de 

íons, c h am ad a de G o u y - C h a p m a n  (68 - 75).

Os c o l Õ i d e s  de a s s o c i a ç ã o  p o de m  a p r e s e n t a r  diferejl 

tes formas e tamanhos. Estes po dem  v ar i a r  de peq ue na s m i c e l a s  e^ 

fé ri ca s ou g l o b u l a r e s  ã ci 1 i ndri cas ou e l i p t i c a s ,  ou po dem  m e ^  

mo ser la me l a r e s  ou b i c a m a d a s  ve si cu l a r e s .  A r r a n j o s  de m i c e l a s  

e s f é r i c a s  p a r e c e m  ser f a v o r e c i d a s  sobre todos os outro s, pois 

ne ste caso não hi l i m i t a ç ã o  g e o m é t r i c a  ao e m p a c o t a m e n t o  de moléculas 

de s u r f a c t a n t e .

As m i c e l a s  e n c o n t r a m - s e  f r e q u e n t e m e n t e  na na t ur e 

za, por e x e m pl o,  os vários ácidos cÕlic os r e l a c i o n a d o s  com a 

e m u l s i f i c a ç ã o  de gr ax a s  e a lg uma s l ec it in as  c o m p o n e n t e s  de me m  

branás fõffflâill ilíidêlas naturais comuns.



Os s u r f a c t a n t e s  e as m i c e l a s  têm uma série de aplj^ 

cações como em c at al is e,  s o l u b i 1 i z a ç i o , e m u l s i f i c a ç ã o , sep ar a 

ção de fases, e x t r a ç ã o ,  m o d e l o s  de m e m b r a n a ,  li mp e za  ou d e te r  

g ê n c i a  e ou tro s (68 - 75). 0 uso de s u r f a c t a n t e s  em p r o c e s s o s  de 

f l o t a ç ã o  e e x t r a ç ã o  de vá rios m i n é r i o s  é bem c o nh e ci do  (76). Não 

e x i s t e m  p oré m e x e m p l o s  na l i t e r a t u r a  de a p l i c a ç õ e s  de s u r f a c t a n ­

tes na e x t r a ç ã o  ou p u r i f i c a ç ã o  de c om po s t o s  de tÕrio.

28
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CAPITULO I I I  -  PARTE E X P E R I M T A L

3.1. M a t e r i a i s

Os c o m p o s t o s  de tõ ri o u t i l i z a d o s  f o ra m õ xi do  de 

tõrio (Th 0 2 ) f o r n e c i d o  pela S a r g e n t - W e l c h  S c i e n t i f  C o . , S k o k i e  , 

Illinois, U.S.A. e ni t r a t o  de tÕrio [jhíNO^)^] para a n á l i s e  

da Merck, D a r m s t a d t ,  A l e m a n h a .

S o l v e n t e s  o r g â n i c o s  usados fo ram  - octanol p u ­

ro f o r n e c i d o  pela Merck, D a r m s t a d t ,  a c e t a t o  de etila, clorofõr^ 

mio e b e n ze no , r e a g e n t e s  a n a l í t i c o s , f o r n e c i d o s  pela Re a g e n  S.

A . , Ri 0 de janei r o .

F or am u t i l i z a d a s  a m o s t r a s  de ácido tri cl oroáceti^ 

co ( C l ^ CC O ÒH ) p r o v e n i e n t e s  de duas fontes, se ndo um r e a g e n t e  - 

a n a l T t i c o  f o r n e c i d o  pela Rea ge n S.A. Rio de J a n e i r o  e o o ut ro  

r e a g e n t e  para an á l i s e  f o r n e c i d o  pela Merck do Brasil, Rio de 

J an eir o.

U t i l i z o u - s e  no p r e p a r o  das s o l u çõ es  água d e i o n i -  

zada e b i d e s t i l a d a .

3.2. P r e p a r a ç a o  das S o l u ç o e s

F o ra m p r e p a r a d a s  s o l u ç õ e s  e s t o q u e s  de s u r f a c t a n ­

tes de c o n c e n t r a ç ã o  5% em peso ou v o l u m e ' e  de c o n c e n t r a ç ã o  1 M 

em b al õ e s  v o l u m e t r i c o s  de 10 ml, o b s e r v a n d o  as normas de p r e p £  

ração de ã§1uç©ês.
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■ F

As s o l u ç õ e s  de Õ xi do de tõ rio (Th0 2 ) f o r a m  p r e p ^  

radas em ba l õe s v o l u m e t r i c o s  de 100 ml com uma c o n c e n t r a ç ã o  de 

a p r o x i m a d a m e n t e  0,04 M em ãcido ni tr ic o,  ác id o s u l f u r i c o  e áci- 

do t r i c l o r o a c é t i c o  em várias c o n c e n t r a ç õ e s ,  sendo o vol ume  com 

pl e ta do  com água d e i o n i z a d a  e b i d e s t i l a d a .

J'

P r e p a r a r a m - s e  s o l u çõ es  de n i t r a t o  de tõ rio [ThíNO^)^

de c o n c e n t r a ç ã o  a p r o x i m a d a m e n t e  0,05 M, t a m b é m  em balões v o l u m é  

tr icos de 100 ml em água b i d e s t i l a d a  e d e i o n i z a d a  ou em s o l u ç õ e s  

aquosas de ac id o t r i c l o r o a c é t i c o  em d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s .

3.3. D e t e r m i n a ç a õ  d e  C o e f i c i e n t e s  d e  D i s t r i b u i ç ã o  o u  S e p a r a ç ã o

PA R A T h 02 e Th(N03)i|.

A m o s t r a s  de 10 ml de s o l u ç õ e s  a qu o sa s de ThOg  ou 

Th í NO ^ ) ^ ,  p r e p a r a d a s  da m a n e i r a  acima ci tad a fo ram e x t r a T d a s c o m  

a l í q u o t a s  de 10 ml de s o l v e n t e  o r g â n i c o  na p r e s e n ç a  ou a u s ê n c i a  

de a ge nt e s de c o m p l e x a ç ã o  ou s u r f a c t a n t e s .  A Fi gur a 2 r e p r e s e n ­

ta um e s q u e m a  do p r o c e d i m e n t o  e x p e r i m e n t a l .

Os s i s t e m a s  s o l u ç ã o  a q u o s a - s o l v e n t e  o r g â n i c o - s u £  

fac ta nt e,  f ora m p r e p a r a d o s  a p a r t i r  das s o l u çõ es  e st oq u e s  de 

s u r f a c t a n t e s ,  usa ndo  pi p e t a s  g r a d u a d a s ,  para c o n c e n t r a ç õ e s  de

_ c
s u r f a c t a n t e s  v a r i a n d o  de 1,0 x10  a 0,5% em peso ou volume ou 

em molari dade ,

A m o s t r a s  'de peso c o n h e c i d o  de ThO^ fo ra m dissolvi_ 

das em s o l u çõ es  a q u o s a s  de HNO^, H 2 S O 4 e C l ^ C C O O H . O  n i tr at o de

tõrio fõi d i s s o l v i d o  em agüa ou em s o l u çõ es  a qu o sa s de á c id o tri 

e lò re â ê é t i e§,
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Os so l v e n t e s  o r g â n i c o s  usados fo ram  t e t r a c l o r e t o  

de carbono, a c e t a t o  de etila, b en ze n o ,  c l o r o f ó r m i o ,  -butanol 

e ji-octanol . Os c o m p l e x a n t e s  f o ra m p i r i d i n a  e p i p e r id in a.

Os s u r f a c t a n t e s  u t i l i z a d o s  fo ram c lo re to de pal_ 

mitil c a r n i t i n a  (PCC), b r o m e t o  de c e t i 1 trimeti 1am Ôn i o (CTAB) , 

o c t i l f e n o x i e t o x i d i m e t i l b e i i z i l a m 5 n i o ,  s Õ d i o l a u r i l s u l f a t o  (NaLS), 

brometo de dodecilhidroxietildimetilamônio ( D H E D A B ) p-teroctilfenilpoli^ 

xietileno (Triton X-100), h i d r o c l o r e t o  de ca r n i t i n a ,  cetil betai_ 

na, pol i oxi propi 1 eno , jn-octi 1 fenol pol i oxi eti 1 ado . As e s t r u t u ­

ras de al gun s de ste s s u r f a c t a n t e s  fo ram  d e s c r i t a s  na Fi g u r a  T 

e outras e st ão  i l u s t r a d a s  na Fig ur a 3.

Para cada s i s te ma  e s t u d a d o  p r e p a r a v a m - s e  as so 

luções por m é t o d o s  v o l u m é t r i c o s  us and o 10 ml de sol uç ã o de tõ 

rio na fase aquosa, 10 ml de s o l v e n t e  o r g â n i c o  e o vo lume 

a p r o p r i a d o  para dar a q u a n t i d a d e  d e s e j a d a  de c o m p l e x a n t e  ou 

s u r f a c t a n t e .  A s ol u ç ã o  foi a g i t a d a  por 3 m i n u t o s  e apÕs d e i x £  

da em r ep ou so  para haver' s e p a r a ç ã o  entre a fase aqu osa  e fase 

orgânica.

Em todos os s i s te ma s e s t u d a d o s  f or am  e x t r a T d o s  

e c o l o c a d o s  em cop in ho s de Vidro, 3 a mo st r a s  de 2 ml de cada 

fase usa nd o uma s e ri ng a e pipeta. Todo o s o l v e n t e  foi r e m o v i ­

do por e v a p o r a ç ã o  usando um si s t e m a  de vácuo e um leve aqueci_ 

m e n t o  e de poi s as a m o s t r a s  f or am  secadas.

A r a d i a ç ã o  em i t i d a  por cada a m os tr a foi m e d i d a  

por p e r í o d o s  de 15 a 30 m i n u t o s  us an do  um c o n t a d o r  Abacus GM 

S c a l e r  Model 123A. 0 tõrio 232 tem uma meia vida de 1 , 3 9 x 1 0 ^ ^
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anos e e s u j e i t o  a d e g r a d a ç a o  a t r a v é s  de p a r t í c u l a s  ^ d e  4,01

MeV e 3,95 MeV e ^  de 0,059 MeV.

r

A rad i aç ão  no a m b i e n t e  foi n o r m a l m e n t e  medi 

da por 30 mi n u t o s  antes do in íc i o da c o n t a g e m  das a m os tr as .

Os r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  i n c l u í d o s  nas T a be la s r e p r e s e n t a m  

a media das tris am os t r a s ,  na m a i o r i a  dos casos c o r r i g i d a s ,  to 

m an do em c o n s i d e r a ç ã o  a r a d i a ç ã o  do amb ien te .

0 c o e f i c i e n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  ou s e p a r a ç ã o  para 

0 tõrio en tr e a fase o r g â n i c a  e a fase aq uo sa  foi c a l c u l a d o  - 

usando a Equação.

h h  -

c o n t a g e m  na fase o r g a n i c a  ( E q . ix )

c o n t a g e m  na fase aq uos a

3.^. D e t e r m i n a ç ã o  dos E s p e c t r o s  de V Ã r i o s  S u r f a c t a n t e s  na 

Fa s e  Aq u o s a  e Fa s .e Or g â n i c a .

T en do como p r o p ó s i t o  a o b s e r v a ç ã o  ou d e t e r m i n a ç ã o  

da f o r m a ç ã o  de c om pl e x o s  en tr e o s u r f a c t a n t e  e c o m p o s t o s  de tÕ 

rio, f o ra m d e t e r m i n a d o s  e s p e c t r o s  na re giã o u l t r a - v i o l e t a  

(1 5 0 n m - 3 5 0 n m )  para vários s u r f a c t a n t e s  na fase aq uos a e n'a f^ 

se o r g â n i c a ,  ou seja, ji- octanol a 25°C. Foi usado um e s p e c t r o  

f o t o m e t r o  V ar i a n  634 e as c u be ta s  de r e f e r e n c i a  c o n t i n h a m  

água ou ji-octanol r e s p e c t i v a m e n t e .

O b t i v e r a m - s e  t a m b é m  e sp ec t r o s  de vários surfactari 

tes em igua pura e em n - o c t a n o l .
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CAPITULO I V -  RESULTADOS E DISCUSSÃO

^.1. S e p Â r a ç a o  e E x t r a ç ã o  de o x i d o  de T o r i o  ( T H O 2 )

U s o  d e  v ã r i o s  c o m p l e x a n t e s , S u r f a c t a n t e s  e S o l v e n t e s

Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  para as t e n t a t i v a s  de s e p a r ^  

ção do Õxido de tÕrio de soluçoes aquosas de HNO^ e H 2 S0 ^ u s a n d o  

be nz en o,  c l o r o f ó r m i o  e t e t r a c l o r e t o  de ca r b o n o  como s o l v e n t e s  o_r 

gâ ni cos , p i r i d i n a  e p i p e r i d i n a  com c o m p l e x a n t e s  e CTAB, PCC, poli£ 

xipropileno e NaLS como s u r f a c t a n t e s  es tão  r e s u m i d o s  nas T a b e l a s

II e III. Como pode ser o b s e r v a d o ,  n e n h u m  dos s i s t em as  r e s u m i d o s  

mostram a p r e s e n ç a  de tó rio  na fase o rg ân ic a.

A T a b e l a  IV resume as r e s u l t a d o s o b t i d o s  para t e n t ^  

tivas de e x t r a i r  tÓ rio  de uma s o lu çã o aq uo s a  de T h 02 c o n t e n d o  

ácido tri cl or oa cét i co e us and o c l o r o f o r m i o  como s o l v e n t e  e piri_ 

dina e p i p e r i d i n a  como c o m p l e x a n t e s .  N o v a m e n t e  os r e s u l t a d o s  iji 

d i ca m a a u s ê n c i a  de tÓrio na fase o rg ân ic a.

Para o m es mo  meio ácido, m u d a n d o  o s o l v e n t e  orgâni^ 

co para a c e t a t o  de etila e n- butanol e u sa n d o  o s u r f a c t a n t e

CTAB foi observada uma s e p a r a ç ã o  de t õ ri o na fase o r g â n i c a  ( T ab £ 

la V).

Na T a b e l a  VI es tão  a p r e s e n t a d o s  os dados o b ti do s 

para a e x t r a ç ã o  do Õ x id o de tó rio de uma s o l u ç ã o . e m  meio á c id o 

tri cl or oa cét i co com ]i-octanol usa nd o vários s u r f a c t a n t e s .  E

o b s e r v a d o  que a s e p a r a ç ã o  a u m e n t a  com a p r e s e n ç a  de s u r f a c t a n t e .  

Este a u m e n t o  é p r o n u n c i a d o  para o pol i oxi propi 1 eno (1% por voTjj 

me), Tr it o n  X - 1 0 0 ( l %  por v ol um e ) ,  br o m e t o  de d o d e c i 1 h i d r o x i e t i 1- 

dimeti 1 a m õ n i§ (OjOl M),  h i d r ó c l o r e t o  de c a r n i t i n a  (0,5% em peso).

0 m e l h ô f  êoêfiêlgfitê dê s e p a r a ç ã o  do T ó r io  (Dj^) e ntr e a fase 

o r g â n i ê à  § â fâ§S âqu o s â  foi O b s e r v a d o  para o s u r f a c t a n t e  octil
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TABELA II - SEPARAÇAO DO TÕRIO DE U m  SOLUÇSO AQUOSftDE Th02 EM H 2 SO 4  E HNO 3

COM SOLVENTE ORGÂNICO, USANDO PIRIDINA COMO COMPLEXANTE.

CONTAGENS NAO CORRIGIDAS.*

SOLVENTE SURFACTANTE

BENZENO

BENZENO

BENZENO

BENZENO

CTAB
0,005M

pcr
0,005M

Pol ioxi_ 
propileno 

0,5% Vol

CONTAGEM POR 15 

MINUTOS

^95

525

495

495

825

885

750

810

CONTAGEM POR 

MINUTO

FASE 0R6. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

33

35

33

33

55

59

50

54

BENZENO NaLS
0,005M

480 765 32 51

CL0R0FÖRMI0 525 79E 35 53

CL0R0FÖRMI0 CTAB
0,005M

540 825 36 55

*AMBIENTE - 33 CONTAGEI^S POR MINUTO.
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TABELA III - SEPARAÇAO DO TDRIO DE UMA SOLUÇAO AQUOSAD&ThOa EM HNO 3  E H 2 SO 4

COM SOLVENTE ORGSNICO USANDO PIPERIDINA COMO COMPLEXANTE.

CONTAGENS NSO CORRIGIDAS.*

CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR

SURFACTANTE MINUTOS MINUTO

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

SOLVENTE

BENZENO

BENZENO

BENZENO

BENZENO

CLOROFÖRMIO

CTAB
0,005M

PCC
0.005M

NaLS
0,005M

CLOROFÖRMIO CTAB
0.005M

CLOROFÖRMIO^ PCC
0,005M

CC! .

CCl

CCI

CTAB
0,005M

PCC
0,005M

510

495

510

495

i'510

495

510

495

555

540

750

750

720

810

930

1485

1515

1680

1365

1350

34

33

34

33

34

33

34 

33

37

36

50

50

48 >

54

62

99

101

112

91

90

* A M IE NT E - 34 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA IV - SEPARAÇSO DO'TORIO DE UMA SOLUÇAO DE Th02 EM CI 3 CCOOH COH

SOLVENTE ORGÂNICO. CONTAGENS NÂO CORRIGIDAS.*

SOLVENTE COMPLEXANTE
CONTAGEM 

FASE ORG.

POR, 15 

FASE AQUOSA

CONTAGEM POR 

FASE ORG. FASE AQUOSA

CLOROFÖRMIO - 555 600 37 40

CLOROFÖRMIO PIRIDINA 525 585 35 39

CLOROFÖRMIO PIPERIDINA 540 585 36 39

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO.

TABELA V - SEPARAÇÃO,DE TORIO DE UMA SOLUÇAO DE ThOg EM CI3CCOOH COM 

SOLVENTE ÒRGANICO E SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.

i

!

SOLVENTE SURFACTANTE
CONTAGEM POR 15 

MINUTOS
CONTAGEM. POR 

MINUTO

!í
FASE ORG,, FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

ACETATO DE 

ETILA
- 163,5 224,5 10,9 22,3

ACETATO DE 

ETILA

CTAB

0,005M
78 286,5 5,2 19,1

BUTANOL - 223,5 243 14,9 16:, 2

BUTANOL
CTAB

0,005M 187,5 312 12,5 20,8

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA VI - SEPARAÇÃO DO TÕRIO DE UMA SOLUÇSO DE Th02 EM CI 3 CCOOH COM

SOLVENTE ORGÂNICO E SURFACTANTE- CONTAGENS CORRIGIDAS.*

SOLVENTE SURFACTANTE

CONTAGEM POR 15 

MINUTOS

CONTAGEM POR 

MINUTO

1 FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

OCTANOL

OCTANOL

1

f

292,5

CTAB
0,01 M 448,5

670,5

1386

19,5

29,9

44,7

92,4

OCTANOL PCC
0,01 M 570 2160 38 144

OCTANOL POLIOXIPRO 
PRILENO iTVol 1275 735 85 49

OCTANOL TRITON-X-IOO 

1 ,0% Vol. 1506 1005 100,4 67

OCTANOL BROMETO DE DI 
METILHIDROXir 
TILDODECIL -

, AMONÏ0i‘J 

0,01 M

1114,5 1972,5 74,3 131,5

OCTANOL NaLS-0,01 M , 487,5 2805 32,5 187

OCTANOL CETIL- 
BETAINA. 

0,5% peso.

855 1710 57 114

OCTANOL OCTILFENOXIE- 

TOXIDIMETILBEN 

ZIL-AMONÏO- •

0,5% :voi.

1620 855 108 57

OCTANOL HIDROCLORETO = 
DE CARNITINA 
0,5% peso.

1485 1020 99 68

OCTANOL N-OCTILFENOL 

POLIOXIETILADO 

0,5% Vol.
810 1575 54 105

A^ffiIENTI - 3i CONTAGENS POR MINUTO.
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f e n o x i e t o l x i d i m e t i l b e n z i l a m Õ n i p  (0,5% por volume) com um v a l or  

de 1,90 (ou sèja 108 cpm na fase o r g â n i c a / 5 7  cpm na fase aquosa), 

A m a i o r i a  dos s u r f a c t a n t e s  que s o l u b i l i z a m  o tório na fase o r g â ­

nica c o n t é m  0 g ru po  fu ncional OH.

4 . 1 . 2 .  Uso DE O c t i l f e n o x i e t o x i d i m e t i l b e n z i l a m o n i o .

As T a b e l a s  VII até X r e s u m e m  os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  

para'.a s e p a r a ç ã o  de tÕrio de s o l uç õe s a q u o s a s  c o n t e n d o  a c i do  tri_ 

c l o r o a c é t i c o  e s u r f a c t a n t e  a va ria s c o n c e n t r a ç õ e s .  A c o n c e n t r a  - 

ção do s u r f a c t a n t e  var iou  entre 0,00001 e 0,5% por vo lum e e a 

c o n c e n t r a ç ã o  do C I 2 CC OOH e n t re  1 e 3M.

Como pode ser n ot ado , 0 c o e f i c i e n t e  de di st r i b u i  - 

ção de tõ ri o d e p e n d e  da c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e  e da c o n c e n ­

tr açã o de ãc ido  t r i c l o r o a c é t i c o . A ú ni ca  e x c e ç ã o  pod er ia  ser 0 

caso de s o l u ç õ e s  c o n t e n d o  c o n c e n t r a ç õ e s  al tas de C l ^ C C O O H  (3M) - 

(Tabela IX) onde uma s e p a r a ç ã o  m uit o e f i c i e n t e  e ntr e as duas f^  

ses a c o n t e c e u  sem a p r e s e n ç a  de s u r f a c t a n t e .  Este f e n ô m e n o  é 

p r o v a v e l m e n t e  d e v i d o  a fo rça iônica m u i to  alta.

A d i f e r e n ç a  o b s e r v a d a  nos r e s u l t a d o s  o b ti do s com 

as duas a m o s t r a s  d i f e r e n t e s  de ã c ido  t r i c l o r o a c é t i c o  su ge re  que

0 p r o d u t o  ob t i d o  da R e a g e n  era de q u a l i d a d e  i n f e r i o r  e p r o v a v e l ­

m e n t e  c o n t i n h a  al gu m a  i m p u r e z a . i n e r t e .

A m e l h o r  s e p a r a ç ã o  foi o b t i d a  us an d o s o l u çõ es  coji 

tendo 2 , SM de C l ^ C C O O H  e 0 ,0 1 % por vo l um e de su rf a c t a n t e .

A Fig ur a 4 il us tr a 0 e s p e c t r o  de a b s o r ç ã o  UV de 

150 a 3 0 0 nm do s u r f a c t a n t e  em água pura, em octanol puro, s o l ^  

ções a q u o s a s  de ãc ido  t r i c l o r o a c é t i c o  e T h 0 2 ; água, octanol e 

ãc ido t r i c l o r o a c é t i c o  e ãgua, octanol , ãc ido  t r i c l o r o a c é t i c o  e 

ThOg^ Como pode ser visto, 0 espectro do s u r f a c t a n t e  a p r e s e n t a  um 

des 1 êêàhighta s i g n i f i c a t i v o  uma v a r i a ç ã o  na a b s o r b â n c i a  para a 

fâse orgSnica.
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TABELA VII - SEPARAÇAO DO TÕRIO DE UMA SOLUÇAO DE Th 0 2  EM CI 3 CCOOH * (~1,0M)

COM OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO

COMO SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.**

% SURFACTANTE CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR COEFICIENTE DE

POR VOLUME FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIÇÃO

- 510 2805 34 187 0,18

0,00001 547,5 1710 36,5 114 0,32

0,0001 564 1785 37,6 119 0,32

0,001 574,5 1665 38,3 111 0,34

0,01 600 Í650 40 110 0,36

0,1 622,5 1785 41 ,5 119 0,35

0,2 690 1755 46 117 0,39

0,5 690 1935 46 129 0,36

* ÄCIDO TRICLOROACETICO, Ci 3CCOOH, PARA ANALISE FORNECIDO PELA

MERCK DO BRASIL, RIO DE: JANEIRO,

AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA VIII- SEPARAÇAO DO TDRIO DE UMA SOLUÇAO DE ThO^ EM Cl^CCOOH *(~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. f a s e ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIÇÃO

- : 978 1095 65,2 73 0,89

00001 1180,5 862,5 68,7 67,5 1 ,02

0001 966 870 64,4 58 1,11

001 1005 825 67 55 1,21

01 1057,5 816 70,5 54,4 1,29

1 1060,5 819 70,7 : 54.6 1,29

2 1051,5 795 70,1 53 1,32

5 1215 795 81 53 1,53

* VÄCIDO TRICLOROACfTICO, Cl3CCOOH REAGENTE ANALTTICO FORNECIDO 

PELA REAGEN S.A., RIO DE JANEIRO.

** AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA IX - SEPARAÇAO DO TÕRIO DE UMA SOLUÇAO DE ThQ^ EM Cl 3 CCOOH * (2,5M)

USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO

COMO SURFACTANTE. CONTAGENS CORRIGIDAS.*'*

% SURFACTANTE 
POR VOLUME.

CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO 

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

COEFICIENTE DE 

DISTRIBUIÇÃO

- 841,5 975 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 906 117 60,4 1 ,94

0,1 17701 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

* ÄCIDO TRICLOROACÊTICO, CI3CCOOH, PARA ANÄLISE FORNECIDO PELA MERCK 

DO BRASIL, RIO DE JANEIRO.

** AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA X - SEPARAÇAO DO TÕRIO DE UMA SOLUÇAO ThO^ EM Cl 3 CCOOH * f3M)

USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO

COMO SURFACTANTE . CONTAGENS CORRIGIDAS.**

% SURFACTANTE 

POR VOLUME.
CONTAGEM POR 15 MINUTOS 

FASE ORG. FASE AQUOSA

CONTAGEM POR MINUTO 

FASE ORG. FASE AQUOSA

COEFICIENTE DE 

DISTRIBUIÇÃO

- 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

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

* ÄCIDO TRICLOROACETICO, CI3CCOOH, PARA ANÄLISE FORNECIDO PELA 

MERCK DO BRASIL, RIO DE JANEIRO.

** AMBIENTE - 32 CONTAGENS POR MINUTO.

0 DXIDO DE TÕRIO PRECIPITOU-k-k-k



4 5

si

H

U

S

<|£Î

C/î

0,9.

0,8

0,7-

0 ,6 -

0,5

0,4 .

0,3 .

0 , 2  ,

0,1

--------- S u rfa cta n te  em
água pura.

— • —  S u rfa cta n te  em 
n -  o c ta n o l.

-------- S u rfa cta n te  err.
so lu çã o  aquosa  
de Th0 2  e .

CI^CCOOK.

S u rfa cta n te  em 
n -  o c ta n o l -  
contendo com­
p o sto s  de tó r ic

S u rfa cta n te  em 
n -  o c ta n o l -  
contendo s o lu ­
ção  aquosa de 
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A p ar t i r  de uma a n a l i s e  d e t a l h a d a  dos e s p e c t r o s  na 

Fi gur a 4 e da d e p e n d ê n c i a  do p r o c e s s o  de s e p a r a ç ã o  do Cl^CCOOH , 

s u p õ e - s e  que o s u r f a c t a n t e  e o i ni on  t r i c l o r o a c e t a t o  f o r m a m  um 

c o m p l e x o  com Th. Este c o m p l e x o  p r o v a v e l m e n t e  tem um nú me ro  de 

c o o r d e n a ç ã o  6 , e é i n c o r p o r a d o  nas m i c e l a s  que s u b s e q u e n t e m e n t e  

pa ssa para a fase o r g â n i c a  (ji-octanol ) .

^.1.3. E x t r a c a o  R e p e t i t i v a  d e  o x i d o  d e  t o r i o  u s a n d o  O c t i l f e n o x i e t o}

X I D I M E T I L B E N Z I L A M Ô N 1 0

A Ta be la  XI re su me  os r e s u l t a d o s  o bt ido s para e>( 

traçõ es  r e p e t i t i v a s  de ThOg em s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n te nd o 

C l ^ C C O O H  (2.5M) us a nd o ji-octanol como s o l v e n t e  octi 1 fenoxi etoxi_ 

d i m e t i 1 benzi 1 a m Õ n i 0 (0,45%V) e u sa n d o  o s u r f a c t a n t e  so m e n t e  na 

p r i m e i r a  e xt ra ç ã o .  Como pode ser visto, a p o r c e n t a g e m  de Th que- 

p e r m a n e c e  na fase aqu osa  'depois da p r i m e i r a  e x t r a ç ã o  varia p o u ­

co (50 -5 3 %) , s u g e r i n d o  que o s u r f a c t a n t e  i es sen ci al  para o 

pro ce ss o.

A T a b e l a  XII i l u s t r a  os r e s u l t a d o s  o b ti do s para 

e x t r a ç õ e s  r e p e t i t i v a s  de uma s o l u ç ã o  de ThO ^ em C l ^ C CO OH  ( 2,5M) 

com ji-octanol e uso c o n t i n u o  de octi 1 fenoxi etoxi dimeti 1 benzi 1 a m £  

nio (0 ,45%V). Os r e s u l t a d o s  m o s t r a m  que a p o r c e n t a g e m  de t õ r io  - 

na fase aq uo s a  diminui de' 51,8% de p oi s da 1- e x t r a ç ã o  ate 2 6 ,7%  

de po is  da 6 - e xt ra ç ã o .  Isto ind ica  n o v a m e n t e  que o s u r f a c t a n t e  e 

e s se nc ia l para os p r o c e s s o s  de e x t r a ç ã o  e s o l u b i 1 i z a ç ã o .

A a n á l i s e  dos r e s u l t a d o s  re s um i d o s  nas T a b e l a s  XI 

e XII em c o n j u n t o  com os e s tu do s e s p e c t r o s c Õ p i c o s  i l u s t r a d o s  na 

Figura 4 i n d i c a m  que a t r a n s f e r e n c i a  do tõrio da fase aqu os a p^ 

ra a fase o r g â n i c a  e a sua sol ub i 1 i za ção  em ji-octanol provável - 

me nt e afeôfilêÊê ê§ffi ô s u r f a c t a n t e  a t u a n d o  como f o r m a d o »  de mi ce  

Ias ê iiã§ §ifüp1ê§fflêtitê cGmd um a ge n t e  de t r a n s f e r ê n c i a  de fase  , 

age at»»âvSã da f õ r m a ç ã o  de pares de Tons.

46
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TABELA XI - EXTRAÇAO REPETITIVA DE UMA SOLUÇAO DE Th02 EM Cl 3CC00H(~2,5M)

COM OCTANOL USANDO OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMÔNIO ( -0,45%)

SOMENTE NA PRIMEIRA EXTRAÇAO. CONTAGENS CORRIGIDAS.*

EXTRAÇÃO
CONTAGENS 

FASE ORG.

POR 15 MINUTOS 

FASE AQUOSA

CONTAGEM 

FASE ORG.

POR MINUTO 

FASE AQUOSA

% DE TORIO na 

FASE AQUOSA

i f 1305 1530 87 102 54

2? 66 1500 4,4 100 53

3? 30 : 1440 2,0 96 51

4? - 1380 - 92 50 .

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR'MINUTO
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TABELA XII - EXTRAÇAO REPETITIVA DE UMA SOLUÇAO DE Th0 2  EM Cl 3 CCOOH (~ 2,5M)

COM OCTANOL E USO CONTlNUO DE OCTILFENOXIETOXIDIMETILBENZILAMONIO.

CONTAGENS CORRIGIDAS.*

CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO % DE TÖRIO NA
EXTRAÇÃO FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA FASE AQUOSA

la 1230 1324,5 82 88,3 51,8

za 103,6 1041 6,9 69,4 40,7

3? 49,5 1000,5 3,3 66,7 39,2

4? 45 877,5 3,0 58,5 34,3

5? 40,5 867 2,7 57,8 33,9

5? 111 681 7,4 45,4 26,7

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO.



'^.2. S e p a r a ç ã o  e E x t r a ç ã o  de N i t r a t o  de T õ r i o  [Th(M03)4 

^.2.1. Uso  de V a r i o s  S u r f a c t a n t e s

A Ta b el a XIII re sum e os re s u l t a d o s  o b t i d o s  para e^  

p e r i ê n c i a s  de s e p a r a ç ã o  de tÕ rio de uma s o l u ç ã o 0 , 0 5 M  de T h ( N 0  3 )^- 

em água us an do  ^ - o c t a n o l  como s o l v e n t e  e vãrios s u r f a c t a n t e s  e 

h i d r o c l o r e t o  de ca rn it in a.  Como pode ser visto, não houve s e p a r a ­

ção ou e x t r a ç ã o  de ni t r a t o  de t õr io do meio aq uo so  em n e n h u m  dos 

casos. Estes r e s u l t a d o s  es tã o de ac o rd o  com o b s e r v a ç õ e s  descri - 

tas na l i t e r a t u r a  (47, 77, 78) para d i s t r i b u i ç ã o  de n i t r a t o  de 

tõrio e nt re água e jn-hexanol , eti 1 enogl i col, eter d i e t T l i c o  e 

out ros  sol ve nt es .

As Ta b e l a s  XIV e XV r e s u m e m  os r e s u l t a d o s  ob t i d o s  

para t e n t a t i v a s  de e x t r a ç ã o  de tÕrio de uma s ol uç ão  0 ,05 M de

T h ( N 0 2 )^ us and o va rio s s u r f a c t a n t e s ,  IM de C l ^ C C O O H  e 2M de

C l ^ C C O O H ,  r e s p e c t i v a m e n t e  e jn -octanol como so lve nt e.  Da T a b e l a  

XIV c o n s t a t a - s e  que a ad iç ão  de ácido t r i c l o r o a c é t i c o  1M ã fase 

aq u o s a  p r o m o v e  a e x t r a ç ã o  com octanol para alg un s s u r f a c t a n t e s  , 

ou seja octi 1 fenoxi etoxi di meti 1 benzi 1 amõni 0 (0,5% em volume), bro^ 

meto  de dodeci 1 hi droxi eti 1 di meti 1 amõni o ( 0 ,01 M)^ Tri ton X -1 00  

(1%V) e p o l i o x i p r o p i 1eno (1%V).

Com 0 a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de ácido t r i c l o r o a c é  

tico para 2 M e m a n t e n d o - s e  as me s ma s c o n d i ç õ e s  acima, o b s e r v a - s e  

pela Ta b e l a  XV que oc o r r e  um a u m e n t o  no c o e f i c i e n t e  de distribui_ 

ção do Th, p r i n c i p a l m e n t e  no caso dos s u r f a c t a n t e s  p o l i e t e r e s .  

Isto s a l i e n t a  n o v a m e n t e  a i m p o r t â n c i a  dos ân ion s t r i c l o r o a c e t a  - 

tos no p r o c e s s o  de e x tr aç ão .

Para uma so l u ç ã o  de n i t r a t o  de tõrio 0 , 05 M em á c i ­

do t f 1 ê l o r ô â c i t i c o  IM v a r i a n d o  o s o l v e n t e  na a u s i n c i a  de s u r f a £  

tanteS Vè-^iê â tr av ls  dâ Ta b e l a  XVI que o c o e f i c i e n t e  de d i s t r i -  

btlifaê aUíUêntã na o r d e m  octanol <-acetato de et ila < butanol .Isto

49
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TABELA XIII - SEPARAÇSO DE TÕRIO DE UMA SOLüÇAO Th(N03)4 (0,05M) EM H^O 

USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.

CONTAGENS POR 15 MINUTOS - NAO CORRIGIDAS .

CONTAGEM POR MINUTO- CORRIGIDAS.

SURFACTANTE

BROMETO DE DIMET^

LHIDROXIETILDODE- 
CILAMONIO-'0,O1 M

CONTAGEM POR 15 MINUTOS 

FASE ORG. FASE AQUOSA

542

590

3587

3377

CONTAGEM POR MINUTO 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA

3,2

203

189

TRITON X-IOO 
0,5% Vol.

557 3392 1,0 190

POLIOXIPROPILENO 

1% Vol.

0CTILFEN0XIET0X2 

DIMETILBENZIL - 

AMÕNIO- 0,5% Vol.

HIDROCLORETO DE 
CARNITINA.0,K peso

CETIL BETAINA 

0,5 % peso

NaLS-0,01 M 

PCC- 0,01 M

543

550

541

578

575

549

3362

3227

2942

3677

3512

3317

0,5

2,4

2 , 2

0,5

188

179

160

209

198

185

N-OCTILFENOL- 

POLIOXIETILADO 

0,5% Vol. r

540 3182 176

* AMBIENTE - 36 CONTAGENS POR MINUTO.



CONTAGENS CORRIGIDAS.*
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TABELA XIV - SEPARAÇÃO DO TÖRIO DE UMA SOLUÇÃO AQUOSA DE Th(N03)4(0,05M)

EM CI 3 CCOOH (IM) USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.

SURFACTANTE
CONTAGEM POR 15 

MINUTOS
CONTAGEM POR MINUTO COEFICIENTE

DE

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIÇÃO

108 3135

OCTILFENOXIETO
XIDIMETILBENZIL ‘27,5 2580 

AMÔNIO. 0,5%Vol.

BROMETO DE DIM£

TILHIDROXIETIL- 180 2475

DODECIL AMÔNIO

0,01M .

7,2 209

8,5 172

12 165

0,03

0,05

0,07

TRITON X-100 

1% Vol.
510 1815 34 121 0,28

POLIOXIPROPl 

LENO 1% Vol.
225 2460 15 164 0,09

HIDROCLORETO 

DE CARNITINA 

0,5% peso.

CETIl BETAINA 

0,5%Vol.

75

96

2790

2595 6,4

186

173

0,03

0,04

* AMBIENTE - 34 CONTAGENS POR MINUTO.
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TABELA XV - SEPARAÇAO DO TÕRIO DE UMA SOLUÇAO AQUOSA DE Th{N03)^ (0,05M) 

EM C! .,CCOOH (2M), USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE.

CONTAGENS CORRIGIDAS.

SURFACTANTE
CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO CIEFICIENTE DE 

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIÇÃO

139,5 3615 9,3 241 0,04

OCTILFENOXIETO

XIDIMETILBENZIL

AM0NI0-0,5%Vol

285 2535 19 169 0,11

BROMETO DE DIME 

TILHIDROXJETIL- 

DODECILAMÔNIO- 

0,01M. 184,5 3120 12,3 208 0,06

TRITON-X-100 

1% VQl
825 1665 55 111 0,49

POLIOXIPROPILE 

NO l%Vol

HIDROCLORETO 

DE CARNITINA 

0,5% peso.

CETIL BETAINA 

0,5% Vol

408

109,5

153

1935

2835

2790

27,2

7,3

10,2

129

189

186

0,21

0,04

0,05

* AMBIENTE - 35 CONTAGENS POR MINUTO
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TABELA XVI - SEPARAÇÃO DO TÖRIO DE UMA SOLUÇÃO AQUOSA DE Th(N03)^ (0,05M) 

EM CI3CCOOH (1M) USANDO VÄRIOS SOLVENTES.

CONTAGENS CORRIGIDAS. *

SOLVENTE
CONTAGEM POR 15 MINUTOS CONTAGEM POR MINUTO COEFICIENTE DE 

FASE ORG. FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA DISTRIBUIÇÃO

OCTANOL 108 3045 7,2 203 0,03

ACETATO DE 

ETILA
205 2175 13,7 145 0,09

BUTANOL 609 1935 40,6 129 0,31

* AMBIENTE - 33 CONTAGENS POR MINUTO
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As F ig ur as  5, 6 , 7, 8 e 9 m o s t r a m  os espectí^os de 

a b s o r ç ã o  na região u l t r a v i o l e t a  entre 150 e 3 00n m para al gun s 

s u r f a c t a n t e s  na o rd em  c r e s c e n t e  de e x t r a t a b i l i d a d e  ou seja, Tri_ 

ton X-IOO, pol ioxipr opi  1 e n o , DHEDAB , cetil b e t a i n a  e h i d r o c l o ­

reto de c ar n i t i n a .  O b s e r v a - s e  em todos os casos um d e s l o c a m e n t o  

na banda de a b s o r ç ã o  da fase o r g â n i c a ,  i n d i c a n d o  que o t õr io  ex 

tr a íd o na fase o r g â n i c a  esta c o m p l e x a d o  por m o l é c u l a s  de s u r f a c ­

tante na forma mi cel ar .

í\,2,2. Uso  D O S  S u r f a c t a n t e s  O c t i l f e n o x i e t o x i d i m e t i l b e n z i l a m o n i o  ‘ e 

C T A B

A T a b e l a  XVII res um e os r e s u l t a d o s  ob t i d o s  para se 

p a r a ç ã o  de 0 , 0 5 M  de T h í N O ^ ) ^  em âgua us a nd o o c t i 1 f e n o x i e t o x i d i m £  

ti 1 benzi 1 amÔni 0 a vá ria s c o n c e n t r a ç õ e s  e ji-octanol . Neste . caso 

não foi us ado ác ido tri cl'oroacéti co como c o m p l e x a n t e .  Os r e s u l t a  

dos m o s t r a m  que não houve s e p a r a ç ã o  s i g n i f i c a t i v a  do tõ rio na 

fase o rg ân i c a .

A T a b e l a  XVIII i l us tr a os r e s u l t a d o s  o bt id os  para 

s o l u ç õ e s  aq u o s a s  de 0 , 0 5 M  de T h ( N 0 2 )^ us an do  ji-octanol como s o l ­

vente e b r o m e t o  de c e t i 1 trimeti 1am õ n i o  (CTAB) a vár ia s c o n c e n t r ^  

ções como s u r f a c t a n t e .  Os r e s u l t a d o s  m o s t r a m  que com CTAB o c o r r e  - 

e x t r a ç ã o ,  a qual au m e n t a  l e v e m e n t e  com o a c r é s c i m o  da c o n c e n t r a ­

ção de CTAB, até o po nto  onde começa a f o r m a ç ã o  de espuma 

( ~ 0 , 1 5 M ) ,  t o r n a n d o - s e  e nt ão  c on sta nte .

A Fi gu ra  10 i l us tr a  o e s p e c t r o  de CTAB de 150 a 

3 0 0nm  na fase aq uos a e na fase o rg ân ic a.  0 d e s l o c a m e n t o  da banda 

de CtÂB Râ fâsê S r g â h i c ã  ê bem v i s u a l i z a d o ,  i n d i c a n d o  que há uma 

mudafifâ §ig'hifigitivâ para a fase o r g a n i c a  e s u g e r i n d o  a formação

deve-se provavelmente ao fato que a solubilidade entre a agua e

estes solventes aumenta na mesma ordem.
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FIGURA 7 -  ESPECTRO DE ABSORÇAO PARA 0  BROMETO DE 
DODECILHIDROXIETILDIMETILAMÔNIO.
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TABELA XVII - SEPARAÇAO'^DO TÕRIO DE UMA SOLUÇfiO AQUOSA DE Th(N03)4

(0,05M) USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E OCTILFENOXIETOX2 

DIMETILBENZILAFDNIOCOMO SURFACTANTE, CONTAGENS POR 15 

MINUTOS NAO CORRIGIDAS. CONTAGENS POR MINUTO CORRIGIDAS*

6 0

% VOL. DE CONTAGEM POR 15 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

T,36 600 2810 2,7 150

1,59 573,5 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 - SEPARAÇÃO DO T0RIO DE UMA SOLUÇÃO DE Th(N03)^ (0,05M)

EM H2O USANDO OCTANOL COMO SOLVENTE E C T A B  COMO SURFACTAN 

TE. CONTAGENS CORRIGIDAS.*

6 1

DNCENTRAÇÃO DE 
FAB. (M)

CONTAGEM POR 15 CONTAGEM POR MINUTO 
MINUTOS

FASE ORG.FASE AQUOSA FASE ORG. FASE AQUOSA

COEFICIENTE DE 
DISTRIBUIÇÃO

0,04 49,5 2310 3,3 154 0,02

0,09 33 2160 2,2 144 0,01

0,11 256,5 ; 2115 17,1 141 0,12

0,13 312 1545 20,8 103 0,20

0,15** 337,5
í

1365 22,5 91 0,25

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

** COMEÇA A FORMAR ESPUMAS.



6 2

de um corpplexo entre o tõrio e o surfactante, provavelmente in

cluindo moléculas de nitrato e aqua.
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CAPITULO V -  C 0 N C L  U S 0 E S

0 p r e s e n t e  t r a b a l h o  tinhà como p r o p ó s i t o  o m e l h o r ^  

m e n t o  das t é c ni ca s jã e x i s t e n t e s  para a s e p a r a ç ã o  e e x t r a ç ã o  de 

c o m p o s t o s  de tÕrio.

Este o b j e t i v o  foi a l c a n ç a d o ,  já que foram e n c o n t r ^  

dos novos s i s t em as  que f a v o r e c e m  a s e p a r a ç ã o  do Õxido de tÕ rio 

(T h 0 2 ) que na forma de t o r i a n i t a  é um m i n é r i o  c o mu m e do n i t r a t o  

de tõrio, p h  (N O ^ ) .

Ent re  os s o l v e n t e s  e m p r e g a d o s  no e s t u d o ,  os que 

a p r e s e n t a r a m  e x t r a ç ã o  para T h 02 e T h ( N 0 2 )^ f o ra m sol ventes or,g^ 

nicos que p o s s u e m  át om os de o x i g ê n i o ,  grupos OH, p r i n c i p a l m e n t e

0 jn-octano 1 .

Os s u r f a c t a n t e s  mais e f i c i e n t e s  para o p r o c e s s o  de 

e x t r a ç ã o  f o ra m a q u e l e s  que p o s s u e m  o g rup o fu nci ona l OH. Alguns 

deles são os s e g u i n t e s :o c t i 1 f e n o x i e t o x i d i m e t i  1 benzi 1am õ n i o  , p £ 

1 i o x i p r o p i 1eno , T r i t o n  X- 100 e br o m e t o  de d o d e c i 1 h i d r o x i e t i 1 dime 

ti 1 amõn i 0 .

' Em g e r a l , p a r a  s o l uç õe s aq u o s a s  de ácido tricTo^

r o a c é t i c o  dos dois c o m p o n e n t e s  de tõrio e us and o £ - octanol como 

s o l v e n t e ,  para os s u r f a c t a n t e s  acima c i t a do s,  o p r o c e s s o  de s e p ^  

ração é mais e f i c i e n t e  para T h 02 que para Th (NO^)^.

Ou tr o e f e i t o  que foi n ot a d o  c o r r e s p o n d e  a i n f l u ê n ­

cia da c o n c e n t r a ç ã o  e p r e s e n ç a  do acido t r i c l o r o a c é t i c o , 1e v a n d o  

a c o n c l u s ã o  que o ã n i o n  t r i c l o r o a c e t a t o  forma um c o m p l e x o  com 

tõ rio que é e x t r a T d o  por m i c e l a s  so lú v e i s  em ]i-octanol .

A c o n c l u s ã o  que a s o l u b i 1 ização de c o m p o s t o s  de 

tõrio â§í3iii®gê â t f â v é s  de m i c e l a s  s o l úv ei s na fase org ân ic a se b£ 

§§ii fiã i fitêf p f i t â ç a o  de e s p e c t r o s  de s u r f a c t a n t e s  na re gi ã o ul



0 p r e s e n t e  es t u d o  p o de ri a ser c o n t i n u a d o  no senti_ 

do de uma m e l h o r  c o m p r e e n s ã o  da n a t u r e z a  dos c o m p l e x o s  de tõ rio 

f o r ma do s na p r e s e n ç a  de ácido t r i c l o r o a c Õ t i c o , s u r f a c t a n t e  e 

s o l v e n t e  org ân i co . Isto i m p l i c a r i a  um es tu do  d e t a l h a d o  da e s t r £  

tura e de a l gu ma s p r o p r i e d a d e s  t e r m o d i n â m i c a s  dos c o m p l e x o s .

Outra s u g e s t ã o  a ser d a d a , e  que c o n t i n u e  a p r o c u r a  

de s i s t e m a s  e x t r a t o r e s  m e l h o r e s .

tra violeta e nos resultados de extraçao repetitiva e separação

usando várias micelas.
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