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RESUMO

- N§§te trabatho € apresentada uma metodologia simples para a analise do teor de sulfato em sais de
tono_ utilizado como matéria prima na obtengdo de nitrato de torio nuclearmente puro. O método
baseia-se na separagio do torio como hidréxido e determinagdo gravimétrica do sulfato no filtrado
como sulfa}to_de bario. Nas operagdes realizadas obteve-se um rendimento de 99.9% € uma precisdo de
0,1%. A técnica se aplica a sais de torio principalmente sulfato, oxicarbonato e ni;rato.

INTRODUCAO

Usinas nacleo-elétricas utilizam como material fissil U>*
que provém do urénio natural e U, obtido a partir do tério. A
fabricagao dos elementos combustiveis requer esses elementos
quimicos em alta pureza, denominados urdnio e torio
nuclearmente puros.

Sais de torio como sulfatos e hidroxidos, denominados
concentrados de torio, sio normalmente utilizados como matéria
prima nos processos de obten¢io de torio nuclearmente puro.
Esses sais sdo geralmente sub-produtos da industrializagdo da
monazita [1].

Além da area nuclear o torio é utilizado em outras
atividades industriais, sendo que, o primeiro grande uso
comercial do torio foi na produgao de mantas incandecentes para
lampides a gas.

Durante o processo de purificagdo sdo necessarias analises
quimicas que permitam o controle das diversas etapas do seu
processamento, desde a-preparagdo de solugdes de alimentagdo
até a obtengao do produto final.

Nitrato de torio produzido para a industria de mantas
incandecentes contém de 1 a 2 % de sulfato de torio. Esta adigdo
¢ deliberada para facilitar a produgdo de um oxido poroso na
ignigdo. Para uso analitico o teor de trioxido de enxofre deve ser
inferior a 0,1% [2]. Por essas razoes ¢ necessario que o conteudo
de sulfato seja determinado com um grau razoavel de precisao.

Existem varios meétodos na’ literatura [1,2] para a
determinacdo de sulfato em sais de torio. A maioria deles utiliza
separagdo do torio por troca idnica e determinagdo gravimétrica,
turbidimétrica ou volumétrica. [1]. Alguns trabalhos utilizam
acido oxalico na separagio do torio porém, tem-se a perda do
sulfato.

Neste trabalho mostrou-se a aplicabilidade de uma
metodologia simples, duas precipitagdes distintas, para a
determinagao do teor de sulfato em sais de torio. Verificou-se
também que se a precipitagdo do sulfato for feita na presenga de
torio ha uma adsorgdo deste. Como método comparativo
utilizou-se da cromatografia de ions para a determinagdo direta
do sulfato [3,4].

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento. Foi utilizado um cromatografo de ions
Dionex 10, equipado com sistema de inje¢do tipo "loop" de
100 uL , colunas analiticas para analise de anions, coluna
supressora, detector condutomeétrico e registrador grafico.

Reagentes. Todos os reagentes quimicos utilizados sdo de
grau analitico (acido cloridrico, acido nitrico, hidroxido de
amonio, dgua oxigenada). Solugio aguosa de cloreto de bario a
10%(M/V). Solugdo aquosa de nitrato de prata a 5% (M/V).
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Solugio diluida de hidroxido de aménio (1:1) e, papel de filtro
para filtragdo lenta e para filtragao rapida.

Determinaciio do sulfato. Para estudar a determinagao do
sulfato preparou-se uma solugio sintética contendo nitrato de
torio nuclearmente puro na qual foi adicionada concentragdo
conhecida de sulfato.

Principio do método. O método baseia-se na separagdo
do torio como hidroxido apos dissolugdo total do sal em meio
nitrico, a quente, na presenga de pequena quantidade de agua
oxigenada. A utilizaggo de banho ultrasonico auxilia na
dissolugio do sal. A determinagio gravimétrica do sulfato ¢
realizada no filtrado, apos a eliminagdo do nitrato por
evaporagio em meio cloridrico, por precipitagio com bario. O
precipitado é seco e calcinado a 850VC.

Interferentes: Materiais insOliveis presentes na etapa de
dissolugdo devem ser separados por filtragao. Silica deve ser
eliminada por tratamento com acido cloridrico ou perclorico [5].
Na determinagio por cromatografia de ions a eliminagdo do
nitrato € essencial.

Procedimento recomendado. Pesar analiticamente 0,5g
de amostra, adicionar agua e solubilizar com acido nitrico
concentrado, a quente. Se necessario, adicionar algumas gotas de
agua oxigenada para auxiliar na dissolugdo e utilizar um banho
ultrasdnico.

Apos dissolugdo total do sal ferver a solugdo até
eliminagio total da agua oxigenada. Transferir para baldo
volumétrico de 100 mlL e completar o volume com agua
bidestilada.

Pipetar uma aliquota contendo uma massa estinada de
sulfato de bario de 0,05 a 0,2 g. Elevar o volume da solugao a 30
ml e aquecer entre 80-90°C Adicionar lentamente solugao de
hidroxido de amonio concentrado, sob agitagdao continua, até
precipitagdo completa. Ferver a solugdo por 15 minutos. Filtrar o
precipitado em papel de filtro filtragdo rapida e lavar bem com
agua quente.

Recother o filtrado e solugdo de lavagem. Evaporar a
solugio até quase secura { volume final 5 mL). Eliminar o nitrato
presente na solugdo por evaporagdes sucessivas com 10 mi de
acido cloridrico concentrado. Trés evaporagdes sdo suficientes.
Retomar a solugdo com agua, total de 100 mL, acertar o pH da
solugdo para aproximadamente 1,0 com acido cloridrico. Ferver
e adicionar lentamente, sob forte agitagio, solugio de cloreto de
bario 10% (20ml). Verificar se a precipita¢o foi total.

Aquecer o precipitado por uma hora, deixar descansar por
12 horas. Filtrar em papel de filtro filtragdo lenta e lavar com
agua até que todo cloreto seja eliminado (verificar com solucao
de nitrato de prata). Transferir o papel juntamente com o
precipitado para um cadinho de platina, secar sob lampada IR e,
completar o procedimento gravimétrico em mufla a 8500C por
45 minutos. A porcentagen de sulfato na amostra € calculada
levando-se em conta a relagio SO42-/BaS04=0,4116.



RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagdo do sulfato em amostra sintética mostrou
que o método ¢ satisfatorio e reprodutivel.

Com o intuito de comparar a determinagio direta de
sulfato na presenga de torio procedeu-se a precipitagiao do
sulfato de bario, como descrito acima, porém sem a etapa de
precipitag¢do do torio.

Para estudar o comportamento da solugdo contendo tério
nas colunas de troca idnica utilizadas em cromatografia de ions,
pipetou-se uma aliquota da solugao sintética que foi evaporada
até quase secura, em meio cloridrico, para a eliminagio de
nitrato, retomando a solu¢io com agua destilada. A solugio foi
diluida, até uma faixa de concentragdo estimada de sulfato de 50
a 100 ug/mL, e injetada no cromatografo de ions.

Os resultados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Determinagio de sulfato em sais de tério

Sulfato
Adicionado | Encontrado | Recuperagdo | MédiatDPR
(mg) (mg) (%)
0,4509 0,4499° 99,78
0,4499° 99,78
0,4507° 99,96
0,4507° 99,96 0,45030,1
0,4700" 104,24
0,4700" 104,24
0,4729" 104,90 0,4709:+0,4
0,4650° 103,12
0,4580° 101,57
0,4700¢ 104,23
0,4580° 101,52
0,4200° 93,14 0,454214.3

a: determinagdo gravimétrica com separagio do torio
b: determinagao gravimétrica sem separagio do torio
¢: determinagio direta por cromatografia de ions
DPR. desvio padrio relativo (%)

Precisio. O desvio padrao relativo entre quatro
determinagdes gravimétricas ( Tabela 1) apos separa¢do do torio
em amostra sintética foi de 0,1%. A determinagio direta sem
separagdo prévia do torio apresentou resultados 4,9% a mais do
valor real de sulfato. A cromatografia de ions apresentou uma
precisdo de 4,3%.

Foram analisados qualitativamente os precipitados de
sulfato de bario por fluorencéncia de raios-X. Os resultados
comprovaram a presen¢a de torio no precipitado (BaSO4)

quando nio é feita uma separagdo prévia do torio. Tragos de
cobre e ferro também acompanham o precipitado.

Foram analisadas amostras reais de concentrado de torio
(sulfato de torio) pelos procedimentos: |. diretamente por
cromatografia de ions, apods eliminacdo do nitrato por
evaporagdo; 2. por gravimetria, apos separagao prévia do torio;
3. Por gravimetria direta, sem separagao do torio. Os resuitados
estzo na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da determinagado de Suifato em
concentrado de torio.

Técnica SO~ (%)* .
Cromatografia 435458
Gravimétrica com separagao 42,7+0,5
Gravimétrica sem separagao 44 540.6

* média de quatro determinagdes

CONCLUSOES

Foi observado que, apesar da técnica de cromatografia de
ions ser eficiente, reprodutivel e sensivel, a elevada concentragdo
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de sais presentes na solugo contamina a coluna prejudicando
sua vida util, sendo aconselhavel utilizar-se da separagdo prévia
do tério antes de se analisar a amostra por cromatografia de ions.
Verificou-se também a necessidade de se separar o torio antes
da precipitagio do sulfato visto que os resultados apresentam um
aumento médio de 4,9% do valor real. Esse valor ¢ atribuido a
adsorgiio do torio no precipitado [2]. lons nitrato devem ser
removidos antes da precipitagdo do sulfato pois ha uma forte
oclusdo desses ions no precipitado. O método utilizado para a
separagdo e precipitagio é eficiente (99,9% de recuperagio) e
preciso (0,1% DPR) podendo ser utilizado rotineiramente para a
caracterizagdo dos sais de torio.
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ABSTRACT

A simple analytical method to analyze sulfates in thorium
salt, is presented in this work. The method is based on the
thorium separation as hydroxide. The gravimetric technique is
used to analyze the sulfate in the filtered as barium sulfate. Using
this method, the sulfate separation from thorium has been reach
99,9% vyield, and 0,1% precision. This method is apply to
thorium salts specifically thorium sulfate, carbonate and nitrate.
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