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RESUMO

Apresenta-se neste trabalho um procedimento para a transfor
magao de sulfato de torio em nitrato de torio por troca idnica
em coluna de resina cationica tipo forte. A solucgao de sulfato
de torio com aproximadamente 15g Th(804)2 por litro e percolada
e em seguida a coluna lavada seqencialmente com agua e solugao
(NH,NO; 0,24 - NH,OH 2M) para a eliminagao do Ion sulfato. To
ric e eluido com (NH,) €03 M. O eluido @ tratado com acido ni
trico para a precipitagao quantitativa do oxocarbonato de torio
(ThOCO,), o qual @ filtrado e dissolvido em acido nitrico para
a transformagao completa em Th(NO4),.

0 procedimento permite a obtengao de nitrato de torio de

boa qualidade, com elevada descontaminagao relativa ao uranio.
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ABSTRACT

BY

A procedure for transforming thorium sulfate into thorium

nitrate by means of strong cation exchange is presented.

The thorium sulfate solution (aproximately 15g/L Th(S04)32)

is percolated through the resin and the column is washed firs

tly with water and then with a 0.2M NH,NO, - 0.2M NH,OH solution

in order to eliminate the sulfate Ion.

Thorium is eluted with a 2M solution of(NH4)2CO3. The eluate

is treated with a solution of nitric acid to precipitate

the

thorium oxocarbonate (THCO3), which is filtered and aftewards

dissolved with nitric acid in

formation into Th(NOa)a.

order to obtain the complete trans

The proposed procedure leads to good quality thorium nitrate

with high uranium decontamination.
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TRANSFORMAGAO DO SULFATO DE TBRIO EM NITRATO DE TORIO POR RE
SINA DE TROCA IONICA.

INTRODUGA O

Iniciou-se, em 1969, no Departamento de Engenharia Quimica do
Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares (IPEN), o proje-
to para a instalagao de uma usina piloto para a purificacao de
compostos de torio, aplicando-se a tecnica da extragao com sol
ventes e usando, como material de partida, o concentrado de t§
rio proveniente da industrializagao das areias monaziticas na

(1)

Nuclemon , Sao Paulo.

Embora o nitrato de torio produzido no IPEN seja de pureza nu
clear, a maior demanda destina-se a fabricagao de camisas incan
descentes para lampioes a gas(2). Estas camisas sao obtidas mer.
gulhando um tecido de "rayon", altamente absorvente, numa solu
¢ao concentrada de nitrato de torio contendo cerca de 17 de ni
trato de cerio (alto poder de luminosidade) e nitratos de a1um1
nio e berilio para adicao de forgas & camisa.

O nitrato de torio exigido para essa finalidade pode ser de
grau comercial, no estado solido, amorfo ou em aglomerado cris-
talino, ou ainda em solugao que pode ser incolor ou ligeiramen-
te opalescente.

Aliando a necessidade de se obter sais de torio em quantidades
cada vez maiores com a conveniéncia de se ter um dominio de tec
nologia diversificada, desenvolveu-se, neste trabalho, um pro-
cesso alternativo baseado na tecnica de troca ionica. 0O fato
de haver razoavel demanda de nitrato de torio de pureza comercial
justifica a implantagao de um processo mais simples e mais eco
nomico a longo prazo, visto que os solventes, embora reciclados,
sofrem perdas com o tempo e devem ser compensados periodicamente
por adi;Ses de novo solvente ao processo.

Dada a disponibilidade de materia prima estocada na forma ®&e
sulfato de torio, o seu aproveitamento tem sido feito por meio da
sua transfaormagao com solugao de carbonato de sddio e hidroxido
de sodio, para a eliminagao do sulfato. Depois de filtrado, o pre

cipitado @ dissolvido em acido nitrico e a solugao de nitrato de
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torio @ submetida a um tratamento para a eliminagao das impure
zas. No IPEN utiliza-se a extragao com fosfato de tri-n-butila
para essa finalidade, obtendo-se nitrato de torio de alta pure
za, a qual nao e exigida em aplicagoes comerciais. Na Tabela 1,
encontram~se as especificagoes tecnicas para o nitrato de torio

comercial.

No presente trabalho, apresenta-se um metodo alternativo e
mais simples que parte diretamente do sulfato de torio. Consis
te na dissolugao do sulfato de torio em agua, percolagao da so
lugao em resina catidnica na forma R-NH, e eluigao do torio com
solugao de carbonato-bicarbonato de amdnio. Com tratamento con
trolado do eluido com acido nitrico obtem-se como precipitado
o oxocarbonato de torio.

Depois de filtrado, o precipitado & dissolvido com acido ni
trico. A solugao de nitrato de torio pode ser comercializada
como tal ou a partir dela obtem-se nitrato de torio cristaliza

do (Th(NOj3),. 4H,0) por evaporagao em cristalizador tipo filme.

TABELA 1. - Especificagoes tecnicas para o nitrato de torio

de pureza comercial (Nuclemon).

Torio (ThO,) s 2%35
Terras Raras (TR03) © 0,005
Ferro (Fe,0,) < 0,1
Fosfato (PZOS) < 0,004
Sulfato (803) < 1,5
Cloretos(Cl-) < 0,01
silicio (5;0,) < 0,02
Metais pesados < 0,003
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes e Materiais

Sulfato de torio cristalizado comercial

Solugao de NH, HCO; - 2M

Solugao de NH;NO, 0,24 - NaOH 0,2M

HNO3 conc.

Solugao de BaCl, 100 g/L

Solugao de acido oxalico, 150 g/L

Resina cationica Bayer $-100, 50-100 mesh

S colunas de vidro com 24 mm X 350 mm (Cl, C2, C3, C4 e C5).
1 frasco de vidro tipo Mariotte com capacidade para 20L(tan
que de carga, SC).

2 frascos de vidro tipo Mariotte com capacidade para 10 1li-
tros (SL e SE).

1,tanque de cloreto de polivinila (PVC) com capacidade para
50L (TA).

Valvulas de vidro, tipo macho (VC, VE, VL e VA).

2. Montagem do Sistema

Montou-se um sistema de modo que, com poucas modificagoes ,
fosse possivel operar em duas situagoes diferentes, ou seja,
num sistema de colunas em paralelo e num sistema de colunas
em serie. A Figura 1 mostra os esquemas dos dois sistemas de
operagao.

As colunas Cl, C2, C3, C4 e C5 foram montadas em um suporte
analitico.

Para estocar a solugio de sulfato de torio, usou-se o tanque
de carga SC que e dotado de uma saida lateral inferior, a
qual foi adaptada a valvula VC.

Utilizou-se o tanque para armazenar a agua desmineralizada
usada nas lavagens das colunas. Este tanque dispoe de uma sai

da lateral inferior a qual foi adaptada a valvula VA.
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Utilizaram-se ainda dois frascos de vidro tipo Mariotte (SL e
SE), com capacidade para 10 litros cada um, para estocar, res
pectivamente, as solugoes de lavagem e de eluigao. Estes fras
cos tambem dispoem de salidas laterais inferiores &s quais se
adaptaram as valvulas.

Para a montagem do sistema de ope:agﬁo em paralelo,adaptaram=-
se as valvulas VC, VL, VE e VA em uma linha de distribuigao (LD)
que foi ligada a uma linha de alimentagao (LA). Esta linha LA,
por sua vez, foi ligada as entradas das 5 colunas.

Para o sistema de operagoes em serie, constituido apenas por
tres colunas interligadas (Cl, €2 e C3), ligou-se a linha de
distriEuigEo. LD, diretamente na entrada da coluna Cl. O efluen
te desta coluna pagssa para a C2 desta para a C3.

O sistema para operagoes em paralele foi utilizado para deter
minar as condigoes operacionais do processo e o sistema para
operagoes em serie foi utilizado para simular uma operacao em

grande escala.

3. Determinagao das Condigoes de Operacao

Fizeram-se tres ciclos completos em cada uma das colunas do
sistema em paralelo, estudando-se as vazoes, os volumes, as
concentragoes e o pH das solugoes envolvidas no processo.

Para definir a melhor condig;o para a carga, em termos de tem
po e de saturagao da coluna, percolaram-se 3 litros da solugao
de sulfato de torio(7,2g/L em Th) atraves de cada uma das 5 co
lunas, cada uma com 130mL de resina, usando-se vazoes diferen-
tes.

Determinou-se a massa de torio no efluente e calculou-se a
massa de torio contida na resina.

Na Tabela 1 encontram-se as vazoes usadas e a massa de torio
contida na resina. )

Apos a carga, as colunas foram lavadas com @gua para a elimi-
nagao do torio intersticial e impurezas.

Para definir a melhor condigao para esta lavagem(lavagem 1), ©
percolou-se a agua em vazoes de 4,5 a 34,5mL/min.

Fizeram-se testes da presenca de torio a cada 50mL de lavagenm
para cada uma das colunas. A ausencia de torio na lavagem foi

observada apos terem sido percolados 250mL de agua para qualquer

vaon.
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TABELA 1. Variagdo da massa de tBrio retida na coluna em
fungao da vazao de percolagao da solugao de sul
fato de torio.

Volume percolado : 3 litros(7,2g/L em Th)

Volume de resina : 130 mL

Vazao Massa de Torio

(mL/min) retida (g)
| 9,5 14,6
10,0 15,8
17,0 13,6
| 17,5 14,1
: 18,0 1482
27,0 14,6
g 27,5 15,2
| 28,0 14,7
| 34,5 13,6
42,5 13,6

Apos a eliminagao do torio intersticial foi necessario elimi

nar os ions sulfato (SOZ) que sao fixados pela resina haven-

do evidencia de que pelo menos parte do torio e trocado na forma

de Th50§+.

Para determinar a melhor solugao para esta lavagem(lavagem
11), percolaram-se atraves das colunas, com vazao de 10 mL/min ,

as seguintes solugoes :

= NH&OH 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 M
w - NH4NOj 0,4M (pH 5,1)
I - NH,NO,4 0,4M (pH 8,1 - ajustado com NH,OH)
- N!ll‘NO3 0,1M - NHa0H 0,1M (pH 9,1)
| - NH,NO; 0,2 - NH4OH 0,24 (pH 9,8)

A cada 250mL, recolheram-se amostras da lavagem em tubos de en
saio para os testes de presenga de sulfato e de torio, respectiva

mente, com solugao de BaCl, e de acido oxalico.
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Os resultados nao foram satisfatBbrios e reprodutiveis, vis
to que, para as lavagens com as solugoes de NHaoH, gastaram-se

volumes muito grandes, variando de 2,5 a 14 litros.

Os melhores resultados foram obtidos quando se percolaram

250mL de NH,OH 0,24 e em seguida 500mL de NH,NO4 O,ZPNHQOB
0,2M com vazao de 5mL/min.

Depois de ter sido observada a completa eliminagao do sulfa
to nas colunas, o torio foi eluido com NH,HCO; 2M e NH,OH ate
o pH desejado. .

Percolaram-se atraves de 4 colﬁnna 3 litros do eluente com
valores diferentes de pH: 8,3; 8,6; 9,0 e 9,5. Usou-se uma
vazao constante de 2,7 mL/min para definir o melhor pH para a
solugao eluente. )

Determinou-se a massa total de torio eluida de cada coluna e
calculou-se o rendimento da eluicao. Os resultados obtidos para

cada uma das solugoes estao na Tabela 3.

As diferengas nos resultados podem ser devidas ao erro expe-
rimental. Usando o mesmo volume de solugao de NH,HCO5 2M, pH 9,0
fizeram-se eluigoes com vazdes que variaram de 2,7 a 18,5mL/min,
para estabelecer a mais conveniente. Determinou-se a massa total
de torio eluida de cada coluna e calculou-se o rendimento da

eluigao.
Os resultados estao na Tabela 3.
TABELA 2 - Rendimento da eluigao em fungao do pH da solugao

de NH,HCO; 2M. Volume de eluente : 3L e vazao de
2,7 mL/min.

pH Torio Torio Rendimento
retido(g) eluido(g) %
8,3 13,6 12,1 89,0
8,6 14,7 13,8 93,5
15,2 14,7 96,5

9,5 14,1 13, 1 92,9
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TABELA 3. Rendimento da eluigao em fungao da vazao. Eluente :
solugao de NH,HCO, 2M-NH,OH, pH 9,0.

Volume 1,5 litros

Vazao Torio Torio Rendimento
(mL/min) retido(g) eluido(g) 7z
2,7 14,6 14,6 100,0
3,0 14,3 14,2 99,3
8,5 14,0 10,2 72,8
10, 2 14,5 8,2 56,6
15,0 13,2 6,6 49,9
18,5 1355 5,5 40,7

Precipitacgao e Dissolucao do ThCO4

0 torio e eluido na forma de um complexo com carga negativa
Th(CO,)
(c0y) "

pitado como oxocarbonato de torio.Posteriormente, @ transformado

e, por adigao controlada de acido nitrico, @ preci-

em nitrato de torio por adigao de mais acido nitrico.

Fizeram-se 4 precipitagoes(em duplicata) em alfquotas de um
litro de eluido com 4,37 g/L em Th, adicionando-se HNO4 ate
pH 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0 para verificar o pH e o volume de acido

nitrico necessario para a precipitagao quantitativa do torio.

Verificou-se que, na faixa de pH 3,5 a 5,0, o rendimento da
precipitagao e superior a 99,5%.

Apos a filtragao, o precipitado de ThCO3 foi dissolvido com
suficiente HNO3 para a solubilizagao completa, obtendo-se, em

media, uma solugao de nitrato de torio com 130 g/L em Th.

Simulagao de uma Operagao de Producao

Para simular uma operagao de produgao, utilizou-se o sistema

para operagao em serie constituido por trés colunas interligadas
(Figura 1).
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Para este experimento, usaram-se as melhores condigoes de
operagao obtidas para cada etapa do processo.

Para a carga do sistema, percolaram-se 9 litros da solugao
de silfato de torio (7,21 g/L em Th) em regime continuo e com
vazao de 25mL/min. O efluente foi recolhido para determinar a

massa de torio nele contida.

Para eliminar o torio intersticial percolaram-se 3 litros
P
de agua desmineralizada com vazao de 25mL/min. A lavagem também

foi recolhida para determinar a massa de torio.

Apos a lavagem com agua, as colunas foram lavadas separada-
mente, percolando-se 250 mL da solugio de NHAOH 0,2M, logo em
seguida, 600 mL da solugao de NH,NO; 0,2M - NH,OH 0,2M, pH 9,8

com uma vazao de 5 mL/min para eliminar o Ton sulfeto.

Depois de ter sido verificada a ausencia do sulfato, percola
ram-se em cada uma das colunas, 2 litros da solugao eluente

NH,HCO; 2M - NH,OH ate pH 9,0 com vazao de 3,5 mL/min.

Recolheu-se o eluido em balao volumetrico e determinou-se a
massa de torio eluida de cada uma das colunas. Os\resultados des
tas operagoes encontram-se na Tabela 5.

A precipitagao do torio como oxocarbonato foi feita por adi

¢ao de acido nitrico até alcangar pH 4,0.

Para a dissolugao do oxocarbonato de torio gastaram-se 48mL
de HNO3 concentrado, obtendo-se um total de 375mL de nitrato de

torio com concentragao de 129 g/L em Th.

TABELA 5. Determinagao da massa de torio (Th) no efluente,

na lavagem e no eluido de cada uma das colunas.

Solugao analisada Massa de Torio(g)

Carga 64,89

Efluente 14,1C =
Lavagem 1,29

Eluido da coluna Cl 17,82

Eluido da coluna C2 15,96

Eluido da coluna C3 14,63
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Os resultados mostraram que a soma das massas de torio no
efluente e na lavagem corresponde a 237 da massa percolada
(64,89g Th), representando um rendimento de carga de 76,3%, ou

seja, retiveram-se 49,7g de torio no sistema.

Na eluigEo, a soma das massas de torio nos eluidos repre-
senta um total de 48,4lg, indicando assim um rendimento de
97,87.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os experimentos realizados para estabelecer as melhores
condigoes operacionais para este processo permitiram chegar as

seguintes conclusoes:

1. Observa-se na Tabela 2 que a vazao na carga nao apresenta

uma diferenga significativa ate 42,5 mL/min.

2. Para eliminar o torio intersticial sao necessarios 250mL
de agua desmineralizada que podem ser percolados com a

mesma vazao da carga.

3. Para eliminar os Ions sulfato que ficam presos na resina,
devem-se percolar 250mL da solugio de NH,OH 0,2M e, em
seguida, 500 mL da solugao de NH,NO, - NH,OH 0,2M.

4. Para eluir o torio retido na resina percola-se uma solugao
de NH,HCO; 2M - NH,OH ate pH 9,0 (Tabela 3) com uma vazao

de aproximadamente 3 mL/min (Tabela A).

5. A precipitagao do oxocarbonato de torio com acido nitrico
concentrado, na faixa de pH 3,5 a 5,0 apresenta um rendi

mento superior a 99,57.

6. Para a dissolugao de 100g de ThOCO, Umido sao necessarios
cerca de 90mL de HNO; concentrado e se obtem uma solugao

de nitrato .de tdorio com cercade 130g/L em torio.

O processo e muito simples e tem as seguintes vantagens :

52 ~ ~
a) Todas as operagoes do processo sao executadas a temperatu

ra ambiente.




b)

c)

d)

e)
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Usa-se um numero pequeno de reagentes convencionais(NHAOH,
HN03, NHI‘I'ICO3 e NH4N03).

A eluigd@o e facilitada pela alta complexagao do torio no

meio carbonato.

Permite a eliminagao completa dos anions : silicato e sul-
fato ( o sulfato @ parcialmente retido como Th(804)2+, mas

e facilmente eliminado).

Permite a obtengao do torio de pureza comercial, praticamen
te isento de seu mais inconveniente descendente, o radio-228,
que fica confinado evitando-se, desta forma,sua disseminagao

incontrolada pelo meio ambiente.
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