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RESUMO

O Th™ pode ser extraido de solugdes de dcidos mincrais por vérios agentes extratores tais
como dietil éter, metil 1sobutil cetona, solugbes de azinas, TBP (fosfato de tri - n butila), ¢ TOPO

(oxado de tni- octilfosfina).

Neste trabalho estudou-s¢ o comportamento de extragiio do tério utilizando-s¢ uma amina
primiria (Primene JT), uma amina secundiria (Amberlite LA2), duas aminas tercidrias (tri-iso-
octilamina (TIOA) e tri-n-octilamina (TOA)) ¢ um sal de amdnio quaternario (Aliquat-336),como
agentes extratores, diluidos em Isopar L. Estudou-se também o comportamento do Th* quando
adicionado um agente modificador (TBP) aos sistemas de extragio.

Os resultados foram avaliados em fungio da razio de distribuigio, (D), da porcentagem de

extragdo (%E) e do coeficiente sinergistico (SC).

INTRODUCAQ

A separagdo e purificagdo do Tério é de especial
inleresse  porque este metal € muito utilizado nos
programas de energia nuclear como material para
fabricagiio do elemento combustivel, em materiais
refratarios ¢ em células fotoelétricas [1].

Solventes tais como fosfato de tri- n- butila (TBP)
[2], tri alquil fosfatos [3], oxido de trifenilfosfina (TPPQ)
|4].€éteres coroas [3], etc sdo exemplos de agentes
exiratores para o torio.

Por outro lado, na reciclagem do combustivel
nuclear, as aminas apresentam-se¢ como uma alternativa
para substituir o tio problemitico TBP. Elas apresentam
algumas propriedades que sdo de grande relevincia neste
contexto:

- sio completamente incinerdveis,

= seus produtos de degradacdo radioliticos e hidroliti

¢os ndo sdo prejudiciais ao desempenho do proces-
-50,

- nfio ¢ necessario o uso de agentes redutores.

As alquil aminas substituidas ¢ de cadeias longas
sfio frequentemente utilizadas para extragiio de actinideos.
Dados de trabalhos publicados nesta arca mostram que a
extragio destes elementos pelas aminas ¢ riapida ¢ o
equilibrio ¢ atinguido em poucos minutos [6-8].
amina primdria (Primene JT), uma amina secundiria
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(Amberlite LA2), duas aminas tercidrias (tri-iso-octilamina
Meste trabalho estudou-s¢ ¢ comportamento de
extragiio de 16rio utilizando-se quatro tipos de aminas;
uma({TIOA) e tri-n-octilamina (TOA)) ¢ um sal de aménio
quaterndrio (Aliquat-336), diluidos em Isopar L.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes Utilizados. Foram utilizados os seguintes
reagentes na realizacdo das experiéncias:

- Agentes Extratores: - Primene, Holm and Hass
- Amberlite L2, Holm and Hass
- TOA (tri-n-octilamina), Aldrich
= TIOA (iri-iso-octilamina), Aldrich
- Aliquat 336 Aldrich
- TBP (fosfato de tri-n-butila), Merck

-Reagentes: - acido nitrico, Merck

- dcido cloridrico

- (acido (2-(2-hidroxi -3,6 disulfo 1 naftalazo)

benzeno arsbnico)), TORON

- nitrato de torio estogque IPEN

- dgua bi-destilada;
Aparelhagem. Espectrofotdémetro UV-Visivel Modelo 380
Metronal.



PROCEDIMENTOS

Prepararam-se solugdes dos agenies extraiores de
concentragio 5% (volume/volume), 10%, 15% ¢ 20%, (em
mistura ou nio com 35%TBP) utilizando-s¢ isoparafina
como diluenie. Foram retiradas aliquotas de 0.5mlL dessas
soluches ¢ contactadas com 1.0mL de solughes de nitrato
de tério de concentragiio aproximadamente 0,15 g/l A
acidez dessas solugdes estavam no intervalo de 0.1M a 5M.
Os sistemas assim contactados foram agitados durante 10
minuios com agitador da marca Donner. Foram
empregados os seguintes sistemas de extragio:

=5, 10, 15, 20% Primene J.T em Isopar L.

-3, 10, 15, 20% Primene 1.T 5% TBP em Isopar L;
=5, 10, 15, 20% Amberlite em Isopar L;

-5, 10, 15, 20% Amberlite 5% TBP em Isopar L;
-5, 10, 15, 20% TOA em Isopar L.

=3, 10, 135, 20% TOA 5% TEP em Isopar L:

-5, 10, 15, 20% TIOA em Isopar L;

-3, 10, 15, 20% TIOA 5% TBP em Isopar L:

-3, 10% Aliquat 336 em Isopar L,

-5, 10, 15, 20% Aliquat 336 5% TBP em Isopar L.

Os sistemas foram deixados em repouso até a
scparagfio das fases. Retirou-se, em seguida, aliquotas da
fase aquosa de cada um desses sistemas submetendo-as i
analise em espectrofotdmetro da marca Micronal B380,
ulj]jf:andn—s-e 0 método do Toron, para determinacio do
(Th™).

Descricio do Método do Toron [9] O método
espectrofotometrico para determinagiio de torio utilizando
Toron , dcido (2-(2-hidroxi -3 , 6 disulfo - 1 naftalazo)
benzeno arsbnico) é aplicado na determinagio de
microquantidades de tono, em solughes aquosas ¢
orginicas . O Toron também conhecido comercialmente
como Thorin, Thorolon, Narftarsone ou APANS forma um
complexo vermelho com o toro.

O método cobre um intervalo de andlise que vai
desde 20 até 250pg de Th/25mL. Os reagentes necessirios
sio Toron, Acido Cloridrico ¢ Nitrato de Tério.

Procedimenio  Analitico  Pipetam-se¢  aliquotas
contendo de 20 a 250pug de torio para um baldo
volumétrico de 25mL. Adicionam-se 10 gotas de HCI
concentrado para que se atinja o pH de andlise (0,5-1.5) e
1.5mL de solugiio aquosa de Toron a 0,2%. Completa-se o
volume com dgua destilada, agita-se a mistura ¢ espera-se
5 minutos para a leitura da absorbincia em comprimento
de onda A=545nm.

RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSOES

Comportamento de Extracio de Torio Usando Aminas
Como Agente Extrator Nesses estudos utilizaram-se
quatro tipos de aminas: uma amina primdria, Primene JT,
uma secundiria, Amberlite L2, duas tercigrias, TOA e
TIOA ¢ um sal de ambnio quaterndrio. Aliquat 336. O
objetivo era melhorar o comportamento de extragio de

sistemas que ulilizavam estas aminas como agenies
extratores, fazendo-s¢ uso de um agente modificador (nesse
caso, o TBP).

Influéncia da Concentracio de HNO; e do TBP Como
Agente Modificador na Extracio de Tério nos Sistemas
Primene/Isopar L. MNas Figs 1 e 2 apresentam-se o
comportamento de extragdo do torio nos sistemas contendo
Primene como agente extrator. Para cada concentragdo de
Primene, em presenga ou nido de TBP, ha um maximo de
cxtragiio para baixas concentrages de HNO; (até pH
aproximadamente 1) para, em seguida, haver uma queda
brusca no poder de extragio (em torno de [HNOs]= 0,5M a
1,0M}, acompanhada ou nfo de um aumento na razdo de
distribuigio D desses sistemas a medida em que se eleva a
concentragio hidrogenifnica do meio. A combinagio com
TBP, produziu um considerdvel aumento na capacidade de
extracio desses sistemas (efeito sinergistico).
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Figura 1 Influéncia da Concentragio de HNO; na
Extragio de Torio no Sistema Primene/Isopar L.
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Figura 2  Influéncia da Concentragio de HNO; na

Extragdio de Tério no Sistema Primene/ 5% TBP/1sopar L

Influéncia da Concentracio de HNO; ¢ do TBP Como
Agente Modificador na Extraciio de Torio nos Sistemas
Amberlite/Isopar L As Figs 3 e 4 refletem o
comportamento dos sistemas de extragio contendo
Amberlite em mistura ou ndo com TBP, Mais uma vez, a
presenga do fosfato de tri-n-butila contribuiu decisivamente
para quc houvesse um acréscimo na porcentagem de



extragio (para [HNOs|=3,0M) desses sistemas em relagio
aos sistemas simples contendo apenas Amberlite. Pode-se
observar, uma menor eficiéncia em relagdo 4 amina
primdria Primene.

o
1 I
of |
& \
'L —a— 5% Amberie
i = — 1P Ambedite
g e |I & 150 Ambetlibe
—w— P(P% Ambadite
’ ¥ I &
Fty ]
T
o - :_ - i B —
a1 a3 : 5 8
HNOY M
Figura 3 Influéncia da Concentragio de HNO; na

Extragio de Tério no Sistema Amberlite/Isopar L
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Figura 4 Influéncia da Concentragio de HNO,; na
Extragio de Torio no Sistema Amberlite/5% TBP/Isopar L

Influéncia da Concentracio de HNO; ¢ do TBP Como
Agente Modificador na Extragio de Tdrio nos Sistemas
TIOA/Isopar L. Verificou-se que os sistemas de extracio
que utilizam TIOA como agente extrator funcionam muito
bem para extragio de torio, ¢ que sua retengdo
praticamente independe da prescnga de TBP, como é
demonstrado pelas Figs 5 e 6. Nota-se que, a partir de uma
concentragio de acido mitrico 0.5M a extragio atinge um
miximo, mantém-s¢ constante ¢ muito proxima de 100%.
Observou-se que todos esse sistemas exibiram melhor
porcentagem de extragio para o metal em estudo quando
comparados aos extratores Primene (amina primdria) e
Amberlite, {(amina secundiria) em concentracdes altas de
HNO,.

Influéncia da Concentragiio de HNO; e do TBP Como
Agente Modificador na Extragiio de Tdrio nos Sistemas
TOA/sopar L. A analise das figs 7 ¢ 8 evidenciam um
maximo de extragio de tomo para altas concentragies de
HNO; (acima de 1,0M). Observou-sc que para o sistema
utilizando 5% TOA a adigio do TBP acarretou

abaixamento dos coeficientes de extragiio. Nota-se que, a
partir de uma concentragio de dcido nitrico de 0,5M a
extragio atinge um maximo, de 100% para o sistema 20%
TOA + 5%TBP em Isopar L. Observou-se que todos esse
sistemas exibiram uma melhor porcentagem de extragio
para o metal em estudo quando comparados aos extratores
Primene (amina primaria) ¢ Amberlite (amina secundiria)

em concentracdes altas de HNO,.
m4 - .#-_ ey _,—’——._,__ em——
= -4
f.u by :I!I
1
nr
% ©- —m— S%TION
& 10% TEOA
- A 15% TIOA
w— 20% TIOA
u_
" T ] ] 1 I ol 1 L L T

08 00 08 10 18 30 35 30 35 4D 45 50 &5

HNQyYL M

Figura 5 Influéncia da Concentragio de HNO; na
Extracdo de Tério no Sistema TIOA/Isopar L

% EXTRACAD
a8

5% TIOA
10% TIOA
15% THOA,
0% TIOA

Arpem

-
A -
-

T J L] T T T T
1] 1 2 3

HNOJ M

Fipura 6  Influéncia da Concentragio de HNO; na
Extracdo de Tério no Sistema TIOA/5% TBP/1sopar L

Influéncia da Concentraciio de HNO; ¢ do TBP Como
Agente Modificador na Extraciio do Tério nos Sistemas
ALIQUAT 336/Isopar L. As curvas relativas aos sistemas
contendo ALIQUAT 336 (Figuras 9 e 10) sugerem que
esse agente extrator possui excelente afinidade pelo
actinideo tetravalente, A presenga do TBP como agente
modificador proporciona um consideravel aumenio na
capacidade de extragio do ALIQUAT 336 em relagio ao
tério, o que possibilita trabalhar em todo o intervalo de
acidez estudado com extragiio muito proxima de 100%.
Adicionalmente, solugdes de ALIQUAT 336 de
conceniragdes superiores a 10% apresentam problemas de
miscibilidade. ou seja. ndo ha a formacio de uma solugio
propriamente dita mas sim de uma dispersio. Nesses
sistemas, verificou-s¢ que a presenga do agente
modificador (TBP) serviu para proporcionar a formagiio de
uma unica fase.
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Figura 7 |Influéncia da Concentragio de HNO; na

Extracgfio de Torio no Sistema TOA/Isopar L
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Figura 8 Influéncia da Concentragio de HNO; na

Extragio de Torio no Sistema TOA/5% TBP/Isopar L
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Figura 9 Influéncia da Concentragio de HNO; na

Extragiio de Tério no Sistema Aliquat 336/Isopar L

Avaliacio do Comportamento Sinérgico de Extracio de
Tério em Sistemas Liquido-Liquido Contendo Aminas
em Presenga de TBP. A discussiio dos resultados obtidos
na segdo anterior, em termos de comportamento sinérgico
¢/ ou antagonico, fornece-nos apenas uma idéia qualitativa
das possibilidades de exiragio desses sisiemas. A
quantificagio desses fendmenos, entretanto, é conseguida

ao aplicarmos aos mesmos uma formalizagio matemadtica
que leva em conia as razdes de disinbuigio de um metal,
sob idénticas condi¢hes experimentais, em cada um dos
extratores individualmenie ¢ na mistura destes. Dai o
porqué do tratamento em termos de AD e do coeficiente
sinergistico (SC).
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Figura 10 Influéncia da Concentragio de HNO, na
Extragdo de Tério no Sistema Aliquat 336/5% TBP/Isopar
L

Dessa maneira, ao analisarmos as Tabelas de 1 ¢ 2,
verificou-s¢ a predominincia de  comportamento
sinergistico (SC >0) para torio.

O fendmeno responsavel pelo sinergismo  aqui
observado ¢, em principio, a formagdo de espécics
quimicas do tipo Primene/ TBP/ Th* ou Amberlite/ TBF/
Th", complexos metilicos de maior afinidade pela fase
organica. Do ponto de vista dos fenomenos de transporie, o
sistema quimico formado (solvenie/ extrator/ ion metilico)
provavelmente apresenta uma melhoria em relagio as
propriedades fisicas, tais como tensio interfacial
(aumento), diferenga de densidade ¢ viscosidade entre
fases, o que afeta diretamente a distribuigio ¢ a
uniformidade do tamanho médio de gola duranic a
extragdo, favorecendo a taxa de transferéncia de massa
(seja por difusdo molecular, sgja wvia  difusividade
turbilhonar dentro da gota). Para o antagonismo,
entretanto, o cocficiente global de transferéncia de massa
provavelmente sofre um decréscimo em virtude das
interagfes entre os grupos fosforila (TBP) ¢ aminico
(Primene ¢ Amberhte), resultande numa virtual remogio
dos extratantes disponiveis a retengio do metal .

Segundo RAMAKRISHNA and PATIL [10], ambos
os efeitos observados podem ocorrer de acordo com as
condicdes experimentais impostas ao meio. Analisando-se
os resultados na Tabelas 4, o sistema X% TOAS 5%TBP
passa a ser predominantemente antagénico em relagiio a t.
Na Tabela 3 obsecrva-se uma tendéncia sinergistica do
sistema 5%TIOAS 5%TBP. O sistema 5%Aliquat/ 5%TBP
(Tabela 5 ) apresentou-se sinérgico em relagio ao torio. O
coeficiente de extragio desse metal com o aumento de
concentragdo do Aliquat em presenga do  sistema
10%Aliquat! TBP atingiu valores muito altos, resultando
numa [Th"],, muito baixa para ser determinada pelo
método do Toron. Serd necessario, portanto, aumentar a



concentragio de Th", para obtengio de resultados
relevantes. visto que este sistema retém uma carga bem

maior do que a utilizada nos experimentos.

TABELA 1 Extragio do Torio pelo Sistema
+ 5%TBP
[HNOs] | Dy Dpic | AD SC
0.10 | 103 | 1265 | 11.56 | 1.06
0.50 000 | 122 1.08 | 0.925
100 1003 ]| 098 | 091 | 1.172
300 | 0.06 | 0.84 | 0.60 [ 0.545
5,15 003 ] 055 | 052 | 1,293

: 153% Primene

TABELA 2 Extracio do Torio pelo Sistema 15%

Amberlite + 5%TBP
[HNO:] | Dy Duix | AD sC
010 [7.16 |0.50 |-6.71 -1.158
0.50 1.06 (045 |75 =().430
1,00 1034 |1.53 |1.16 0.613
300 (004 (044 (022 0.301
515 |040 039 |0.35 0.993

TABELA 3 Extragiio do Toro pelo Sistema 3% TIOA +

5% TBP
[HNOs] | Dy | Dux | AD SC
0,10 0.01 0,22 0,15 0,534
050 | 047 | 403 | 341 | 0817
1,00 3.40 | 19.54 | 16.11 0.755
3,00 - | 14.81 - -
515 |1212] 1598 3.8 | 0.120

TABELA 4 Extraciio do Tério pelo Sistema 10% TOA +

5%TBP
[HNO.] Dy Deni AD SC
0.10 10.20 0.00 .26 =
0.50 1.09 2.62 1.33 0.324
1,00 12543 |5.60 -19.86 -().658
300 12009 [11.65 -8.62 -(.241
515 1274 |11.28 -1.46 =(.052

TABELA 5 Extracgdo do Tério pelo Sistema 5% Aliquat +

59%TBP
[HNOj | D, [ Do | aDp | SC
0.10 | 000 | 11.52 | 11.47 | 2321
0,50 | 0.88 | 5.030 | 400 | 0.690
L00 | 242 | 1152 | 907 | 0672
3.00 7.63 6.30 | -1.51 | 0.093
5.15 11.55 | 18.05 | 6.50 0.194
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SUMMARY

A simple method 15 described for the solvent
extraction of thorium. The percent of extraction and
distribution coefficients were measured from nitric acid
solutions using five high molecular weight amines. The
study was performed with or without TBP as a modified
agent. The teruary and quaternary amines were shown to
be superior extractants.
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