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RESUMO

Descreve-se neste trabalho um procedimento de separagio de torio dos elementos de terras
raras por cromatografia de troca iénica. A matéria-prima inicial é uma fragio proveniente do
tratamento quimico da monazita brasileira, denominada hidroxido de torio bruto cuja composicio
media ¢: 50-36% oxido de tono, 20-26% de oxados de terras raras, com algumas impurezas como
silica. ferro e chumbo. O hidroxido de torio bruto € inicialmente tratado com mistura acido
nitrico-dcido sulfirico, para a insolubilizagiio da maior parte da silica. Apds a filtragio. a solugio
tem a sua concentracio em nitrato reajustada para 7 a 9M. Nestas condigdes o torio, na forma de
seu complexo anidnico com o fon nitrato, € seletivamente fixado pela resina. No efluente estio as
terras raras. A eluigio do torio € feita quantitativamente com dcido nitrico diluido.

INTRODUCAQ

Estudou-se neste trabalho um procedimento de
obtengiio de compostos de torio livres de terras raras por
processamento do hidroxido de torio bruto,

Denomina-se¢  hidroxido de torio bruto uma
fragio provemienie do tratamento quimico da monazita no
Brasil, cuja composigio média ¢ 50-56% de oxido de
torio, 20-26% de oxidos de terras raras, com algumas
impurezas como silica, ferro ¢ chumbo.

A pnmeira parie do procedimento fundamenta-
se na dissolucio do hidroxido de torio bruto com uma
mistura dcido  nitrico-dcido  sulfiirico  visando-se
insolubilizar a maior parte da silica.

A segunda parte do procedimento constitui-se na
separagio do torio dos elementos de terras raras por
cromatografia de troca idnica.

Determinaram-se 0s parimetros operacionais de
dissolucio acida do hidréxido de tério bruto e as melhores
condiges para retengio de ftoric no  sistema
cromatografico.

Procurou-s¢ obter duas fragdes a partir do
hidroxido de tério bruto:

1} concentrado de tono hvre das terras raras
raras € oulras impurezas

2) concentrado de nitrato de terras raras para
posterior fracionamento

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos € reagentes

. agitador mecfinico

. agitador magnetico com agquecimento

. mufla de 20 - 1200° C

. estufa de 50 - 300°C

. coluna cromatograifica de vidro com 20 mm de

diimetro interno ¢ 400 mm de comprimento

. acido nitrico P.A.

. acido sulfiirico P.A.

. dgua oxigenada 100 volumes

. resina anidnica forte tipo gel, matriz de

copolimero de estireno e divinilbenzeno

com grupos funcionais de amdnio quaternario,
granulometria 16-50 mesh

marca AMBERLITE IRA 420 - procedécia
RHOM and HAAS



DESCRICAO DO PROCESSO

Processamento Quimico. O processamento quimico
fundamenta-se na dissolugdo dcida ¢ a quente do hidroxido
de torio bruto, com o proposito de decompor os silicatos e
insolubilizar a silica favorecendo o processo de
filtragdo™ .

Terminada a reagfio, submete-se a solugfio dcida
a filtragio para isolar a silica e os produtos insoliveis.

Em seguida, ajusta-s¢ a concentragio em nitrato
do filtrado para 7 a 9M.

Cromatografia de Troca Ibnica. O  sistema
cromatogriafico de troca idnica que vem sendo estudado
para a separacio de torio dos elementos de terras raras,
compde-se de um trocador anidnico que apds condicionado
adequadamente ¢ capaz de reter o torio sob a forma do
complexo anidnico [Th(NOs)s]* - hexanitrato de tériot " .

Os trocadores anibnicos que vém sendo
estudados sdo resinas anidnicas do tipo forte, baseadas em
uma mainz do copolimero de estireno ¢ divinilbenzeno
com grupos funcionais de amonio quaternario.

Os clementos de terras raras apreseniam como
caracteristica o ¢stado de oxadagio 3+, com excecdo do
ceério, que pode se apresentar no estado de oxidagio 4+
com estabilidade suficiente para existir em solugbes
aquosas ou em compostos solidos ¢ do eurdpio, que pode
ser reduzido a Eu (11",

O cério (IV) apresenta propriedades quimicas
muito semelhantes as do torio. Portanto, necessita-se tratar
a solugio de carga do sistema cromatogrifico com
peroxido de hidrogénio cuja finalidade ¢ reduzir o cério
(I'V) a cério (I11).

Apds o condicionamento das resinas com HNO,
9M, inicia-se a percolagio da solugiio de carga no sistema
cromatogrifico. O tério fica retido no trocador anidnico e
os clementos de terras raras ¢ as demais impurezas
permanecem no efluente. Recolhe-se o efluente em um
deposito intermediario.

Posteriormente, remove-se o torio do sistema
cromatogriafico com dcido nitrico diluido, obtendo-se
nitrato de t6rio puro.

Recupera-se os elementos de terras raras
contidos no efluente.

Realizou-se o  controle  andlitico  dos
experimentos por meio de técnicas de gravimetria,
titulacio complexométrica com EDTA, [luorescéncia de
raios-X ¢ absorsdo atomica.

PROCEDIMENTO

Solubilizacio do hidrixido de torio brute. Inicialmente,
adicionaram-se 100 gramas de hidroxido de torio bruto
com 50% de ThO., 26.4% de TR.O; ( oxidos totais de
terras raras ), 12.4% de H.O e 1% de Si0; em 220 mL de
dgua desionizada sob agitagio.

Em segumda adicionaram-s¢ na suspensio 130
mL de HNOy 14M e 14 mL de H:S0; 9M. Aqueceu-se a
suspensdo a 92-94°C ¢ maniteve-se a agitagio duranie 30
minutos . Manteve-s¢ 0 volume final da suspensio em 340
mL.

Terminada a reagdo, transferin-se a solugdo
acida para um funil de biichner ¢ filtrou-se sob vacuo.

Obteve-se uma torta residual correspondente a
10% da massa de hidréxido de tério bruto inicial. Na
tabela 1 apresentam-se os teores de torio e terras raras na
torta residual.

Separacio cromatografica torio - terras raras. Visando-
s¢ determinar a capacidade de retengiio de torio sob a
forma do complexo hexanitrato de torio no sistema
cromatogrifico, realizaram-s¢ experimentos preliminares
utilizando solugdes padrdes de nitrato de tono.

Condicionou-s¢ a resina com HNOy 7, 8 ¢ 9M
para 3 experimentos.

Posteriormente, determinou-s¢ a capacidade de
retenglio de tério no sislema cromatogrifico para cada
concentragio de HNO.,

Inicialmente, transferiram-s¢ para a coluna 50
mlL de resina anidnica na forma cloreto. Em seguida,
percolou-s¢ na coluna HNO; 7M até total conversio na
forma nitrato.

Posteriormente, carregou-s¢ a coluna com
solugdo padrdo de nitrato de tério de 30g/L em ThO; e
HNO; 7M., com uma vazio de 2mL/minuto até a saturagio
da resina.

Termunado o carregamento da resina com a
solugfio de nitrato de torio. iniciou-se sua lavagem com
HNO, 7M. com a finalidade de remover o torio intersticial.

Realizou-se a cluigdio do tério com icido nitrico
ciiluido.

Detectou-se o ponto final de eluicdo pela reagdio
com acido oxilico. Na presenga de torio em meio
ligeiramente dcido ocorre a formagfio de um precipitado
branco de oxalato de tério.

Precipitou-s¢ o tono c¢luido sob a forma de
oxalato, o qual foi posteriormente calcinado a oxido.

RESULTADOS

Na tabela 1 apresentam-se os teores de torio e
terras raras no residuo originado na dissolugdo sulfo-
nitrica do hidréxido de torio bruto.



Tabela 1 - Dissolugio sulfo-nitrica do hidréxido de torio
bruto -Torio e terras raras no residuo
Técnica analitica: Fluorescéncia de raios-X

RESIDUO SECO
Lorio ¢ terras raras no residuo seco
La Ce Pr MNd Sm Th
Yo % %% %o %o %o
0,06 0,34 0,12 0,06 0,07 313

Apresenta-se na tabela 2 a capacidade de
rentengido de torio na resina anionica forte.

Tabela 2 - Capacidade de retengdo de torio em
resina anignica forte em fungiio da
concentracio do acido nitrico
Volume de resina = 50mL

TORIO RETIDO
HNO, | ThO,
M g/l | mgTh/mL resina | megTh/mL resina
7 237 41,65 0,72
8 2.69 47,28 0.82
g 2.64 46,40 0,80
CONCLUSAQ

Os experimentos realizados para a dissolugio
acida do hidroxido de tério bruto mostraram-se eficientes
usando-s¢ uma mistura de HNOy 14M e H.S50, 9M. Nestas
condighes, permanecem insoluveis somente 3,13 gramas de
torio; o residuo contém ainda silica insolubilizada.

De acordo com os resultados apresentados na
tabela 2 pode-se concluir que a melhor retenciio de tério na
resina anidnica ocorre quando se faz a carga com HNO,
8M.
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SEQUENTIAL RECOVERY OF THORIUM AND
RARE EARTHS VALUES BY ANION EXCHANGE

ABSTRACT

This work describes a process for sequential
separation of thorium from rare earths elements by means
of an 10n exchange.

In the course of the treatment of monazite in
Brazil a fraction of crude thorium hyvdroxide is obtained of
which a reasonable amount is available.

The main constituents of this fraction are: 50-
56% thorium, 20-26% rare earths and some minor
impurities such as silica, iron,and lead.

In order to render the silica insoluble the crude
thorium hydroxide is treated with a mixture of HNO, and
H,50, and afier filtering the nitrate solution is adjusted to
7-9M. In this condition the anionic complex of thorium is
sclectively fixed in the resin while rare earths remain in
the efMuent,

Thorium elution is then
performed with dilute HNO,.

quantitatively
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