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RESUMO

Apresenta-se 0 desenvolvimento de um processo para a obtencdo de nitrato de torio a partir de
um concentrado de tério, conhecido como hidréxido de tério bruto (HTBR). Este concentrado é
constituido principalmente de hidroxidos de tério, terras raras, ferro, chumbo, célcio e silica, entre
outras impurezas. ApOs varios experimentos e andlises por via imida e fluorescéncia de Raios-X,
otimizam-se as condi¢des de operacdo, desde a dissolugado do HTBR em meio nitrico e floculacdo
para a separacdo dos insolUveis, até a purificagdo final por extragdo com solventes. Nesta etapa,
utiliza-se uma unidade de misturadores-decantadores, tendo como agente extrator o fosfato de tri-n-
butila (TBP). Ao final do processo, obtém-se um nitrato de torio com ato grau de pureza, além de
um concentrado rico em terrasraras, a ser purificado posteriormente.

Keywords: solvent extraction, thorium, rare earths, mixer-settler, tri-n-butil phosphate.

I. INTRODUCAO

O torio ocupa um lugar de vanguarda como
combustivel nuclear em reatores "breeders' ou
regeneradores, devido a sua propriedade de, mesmo ndo
sendo fissil, poder ser transformado em U?* a partir de uma
reacdo de captura neutrénica e desintegracbes beta [1,2],
como demonstrado na reac&o abaixo:

Th*2+n' ® Th® -b® Pa™ -b® U™ )

Essa dltima  caracteristica  permite  um
aproveitamento mais racional dos combustiveis nucleares,
proporcionando uma diminuicdo no custo da energia
produzida e aumentando a vida das reservas nucleares do
pais [1]. Entre os usos ndo nucleares do tério citam-se a
aplicagdo em tubos eletrbnicos, dada a sua ata emissio
termoibnica, e em soldas com eletrodo de tungsténio. Seu
Oxido é utilizado em vitrificagdo de cerdmica e como
refratario, podendo ainda ser utilizado como suporte para
catalisadores e como trocador inorgénico. Atuamente, no
Brasil, seu uso mais conhecido é na fabricagdo de camisas
incandescentes de lampides a gés, de alto poder luminoso.

Sabe-se que a monazita é a mais importante fonte de
torio e que, juntamente com india, Austrdia, China,
Madagascar e Estados Unidos, o Brasil possui um dos
maiores depdsitos de arelas monaziticas do mundo [1, 3, 4].

Na década de 40, deu-se inicio no Brasil ao
processamento das areias monaziticas, tendo em vista a
exploragdo das terras raras, urénio e torio, com os trabalho

de Krumholz e colaboradores [3, 5]. Nesta época, a entdo
Orquima S/A entrou em plena producéo de uranato de sddio
e carbonato bésico de terras raras, comprados pelo governo
Federal e de cloretos de TR, para exportacéo.

Um dos efluentes sélidos deste processo era um
concentrado de tério constituido principalmente por
hidroxido de tério, terras raras (TR), ferro, chumbo, célcio,
silica, entre outras impurezas [6], conhecido como
hidréxido de tério bruto (HTBR).

Na década de 70, estabeleceu-se no IPEN o projeto
de uma instalacdo piloto de purificagdo de compostos de
tério que se enquadrassem nos padrdes de pureza exigidos
pela tecnologia nuclear. O método utilizado foi o da
purificagdo por extragdo com solventes em colunas
pulsadas. A fase aquosa deste processo quimico era
precipitada na forma de um hidréxido, gerando um rejeito
contendo tério e rico em terras raras (RETOTER) que, ao
longo do tempo se acumulou em 12,0 tonel adas.

Atuamente  existem  aproximadamente 14,0
toneladas do HTBR estocadas na INB em Pocos de Caldas,
Minas Gerais, e 3,25 toneladas salvaguardadas no IPEN,
aguardando uma solucdo. O aproveitamento deste material
permitira economia de espaco no estoque e a futura
comercializacdo das terras raras resultantes da separacéo,
aém de solucionar problemas de protecdo radiolégica
decorrentes da radioatividade natural associada ao tério e
seus descendentes.

Encontram-se estudos de diversos métodos que
utilizam resinas trocadoras de ions. Todavia, em sua grande
maioria, a purificagdo do tério em escala industria é feita
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por extracdo por solvente. lkuta [7], e mais tarde
Camilo[2], escolheram o TBP como agente extrator devido
a sua dta capacidade de extracdo, sendo o mais eficaz na
recuperacdo deste elemento. Sendo assim, ainda que varios
trabalhos ja tenham sido conduzidos para a purificacdo do
tério[2, 4, 6-12], existe sempre a possibilidade do estudo de
novas tecnologias que possam ser usadas na otimizacéo do
processo brasileiro.

[I. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de um método de obtengéo de nitrato de
tério de ata pureza, pelo processamento do hidréxido de
tério bruto. Baseia-se na extracdo por solvente de uma
solucdo nitrica deste material, utilizando-se como agente
extrator o fosfato de tri-n-butila (TBP), em uma bateria de
misturadores—decantadores. Ao final do processo, além do
nitrato de torio puro obtém-se, também, um concentrado
rico em terrasraras.

O aproveitamento das terras raras, além do tério, e
a possibilidade futura do tratamento do RETOTER, foram
também motivagbes fundamentais para a escolha do tema
deste trabal ho.

I11. PARTE EXPERIMENTAL

Composi¢cdo do HTBR. Pesou-se uma aliquota de HTBR
e queimou-se em uma mufla a 900°C por cerca de 3 horas.
Anadlisou-se 0 Oxido resultante pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. Apresentam-se
as concentragdes de torio e das demais impurezas na tabela
1

Dissolucdo do HTBR. A primeira etapa na separacédo do
tério foi a dissolucdo do HTBR, com conseqlente
separacdo de insollveis por filtragdo. Fundamentando-se
em trabalhos anteriores [6, 7, 11], optou-se pela utilizacdo
do &cido nitrico, por ser 0 meio &ido mais conveniente
para ser utilizado posteriormente para a extragdo com TBP.
Fez-se um estudo da dissolucdo do HTBR em meio nitrico,
a quente (90°C). Em cada teste, utilizou-se 150 ml de
solucdo nitrica de diferentes molaridades para dissolver
completamente 50 g hidroxido bruto. A reacdo de
dissolugdo baseia-se na seguinte reacao:

Th(OH), + TR(OH); + 7THNO; ® Th(NO,), + TR(NO3); +
7H,0 %)

A solugdo resultante da dissolucdo adicionou-se
igual volume de um floculante em concentragdo de 0,1%,

tendo em vista que a presenca de silica forma um
precipitado gelatinoso. Desta forma, diminuiu-se
significantemente o tempo de filtracdo da solucdo. Ao fina
desse processo obteve-se uma solugdo com 138 g.l™ em
Th02

TABELA 1. Teores Médiosde Tério, Terras Raras e
Impurezas. Dados Obtidos pela Técnica de Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios-X

Composto Teor (%)

ThO, 81,2

CeO, 58
Nd,O3 2,9

P05 1,7
La,0s 1,5

TiO, 14

SO, 0,6

Fe,0; 0,3
Outras Impurezas 4,6

Extracdo. Na etapa de extragéo, o solvente escolhido deve
atender alguns pré-requisitos, a maioria comum a todos os
processos industriais de separacdo, mais alguns especificos
daindustria nuclear [2, 13] como, por exemplo, estabilidade
satisfatéria frente aradiacdo. Optou-se pelo fosfato de tri-n-
butila (TBP) que, desde 1950, é o principal solvente na
indUstria nuclear, sendo usado em uma série de diferentes
processos nucleares [14]. Tendo em vista que o TBP é um
liquido que possui densidade proxima a da agua, 0 que
dificulta a separacéo das fases, deve ser convenientemente
diluido com um solvente organico apropriado [7]. Diluiu-se
0 solvente numa proporc¢ao de 40% em 60% de Varsol.

Lavagem. Fez-se a lavagem da fase orgénica carregada
com uma solucdo &cida de concentracdo semelhante aquela
usada na etapa de extracdo, ou sgja, uma solugdo 4M em
acido nitrico.

Reversdo. Fez-se areversdo do tério da fase organica com
uma solugdo nitrica 0,1M, obtendo-se um a solugéo pura de
nitrato de torio.



o |

t=—— TEPVARSOL

Rv 4

== REFINADOD

= REVERSAD — e = LAVAGEM — s EXTRAGAD ——————
TBF /VARSOL —-
® 60006 ® (ORRORNGRRORROR KO RN
| ] I
i ——  HNO,4,0M
NG, 0T By 0.8
By 4

&= EXTRATO

— ALIMENTAGAO (Tn(NO,),) + TR
RV 1

w= REFIMNADO D4 LAVAGEM

Figura 1. Arranjo das Unidades de Misturador-Decantador.

Misturador -Decantador . O  misturador—decantador
utilizado para a consecucdo neste trabalho é composto por
16 estégios, com aproximadamente 20 ml cada. Construido
em acrilico, cada estagio consiste de um recipiente onde as
duas fases imisciveis sdo agitadas juntas; de maneira que se
produza uma dispersdo turbulenta e razoavelmente intima
de uma fase na outra e um segundo recipiente maior,
suficientemente calmo, para que as duas fases se separem
novamente. Ao final da cdmara de decantagdo, um orificio
superior permite o trasbordamento da fase orgénica (FO)
para a camara misturadora adjacente. A fase aguosa (FA)
escorre por um orificio na parte inferior seguindo para o
misturador oposto, possibilitando que as fases fluam
continuamente em contra corrente.

Utilizou-se bombas dosadoras peristdlticas para
fornecer uma vazdo volumétrica constante e forga suficiente
para que as fases se movessem no sistema.

Adaptou-se  as unidades de misturadores-
decantadores de maneira que se criaram trés secOes:
extracdo, lavagem e reversdo, como mostraa Fig. 1.

Utilizou-se as condi¢tes de alimentacdo das solugtes
de acordo com atabela 2 de forma a condicionar-se a vazéo
de saida do refinado a 2 ml por minuto, de acordo com a
literatura8].

TABELA 2. Relactes de Vazéo das Solucfes no Sistema

Solugéo Relagdo de vazdes (RV)
Alimentacéo 1
Fase Orgénica 4
Reversdo (0,1M HNO3) 4
Lavagem (4M HNOs) 0,8

IV. RESULTADOS

Em busca de uma relagéo satisfatéria entre o tempo
de dissolucéo e a concentragdo de &cido nitrico, variou-se a
concentragcdo de &cido de 5 a 11M. Na tabela 3,
apresentam-se as concentragfes de acido utilizadas em
relagdo ao tempo gasto na dissolugdo.  Escolheu-se
trabalhar com uma solugéo com concentragdo &cida de 7M,
pois além de apresentar um bom rendimento, foi a que
permitiu obter, ao final da dissolugdo, uma solugdo com
concentracdo de aproximadamente 4M, que é a mas
indicada para uma melhor extracdo do tério com TBP. Ao
final das etapas de dissolucdo e floculag@o obteve-se uma
solugéo com 138 g.I"t em ThO,.

TABELA 3. Tempo Gasto na Dissolucdo do HTBR em
Relac&o a Concentracio de Acido Nitrico

Concentracdo do HNO;
(Mol I

Tempo Gasto na Dissolucéo
(Min.)

>150

>120
50
40
30
30

=
Row~ouwu

ApGs as etapas de extragdo da solucdo nitrica
contendo o tdrio e as impurezas, de lavagem da fase
organica e reversdo, precipitou-se uma aliquota da solucédo
final com &cido oxalico e calcinou-se 0 precipitado em uma
mufla a 900°C por aproximadamente 3 horas. Apresentam-
se, na tabela 4, os resultados da andlise realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, que confirmam
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a elevada pureza do 6xido de tério obtido no processamento
de extragdo redlizado na bateria de misturadores-
decantadores.

TABELA 4. Teores Médios de Tério e Impurezas. Dados
Obtidos pela Técnica de Espectrometria de Fluorescéncia

de Raios-X
Composto Teor (%)
ThO, 99,6
SO, 0,1
Outras Impurezas 0,3

V. CONCLUSAO

Os estudos realizados demonstram que, para a
obtencdo de nitrato de tério de elevada pureza, deve-se
tratar adequadamente o HTBR, desde a dissolugdo até a
obtenc&o do produto final.

De acordo com o processo estudado, o HTBR deve
ser dissolvido em solugdo nitrica 7M aquente e asilica deve
ser separada convenientemente, por floculagdo. Para o
inicio da etapa de extragdo com solventes, a acidez da
solug@o deve estar em torno de 4M e a concentragdo em
aproximadamente 1409.I'l ThO,. Confirmou-se o uso do
TBP como um bom extrator de tério em meio nitrico.

Os resultados deste trabalho demonstram a
viabilidade da operacdo de extracdo com solventes em um
misturador-decantador em maior escala, para a obtencéo de
nitrato de torio com pureza superior a 99,6%. O estudo
deste processo ja esta sendo realizado, no IPEN, em uma
bateria de misturadores-decantadores com estagios de 21.
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ABSTRACT

In this paper one showed the development of a
process for the obtainment of pure thorium nitrate from a
thorium concentrate known as raw thorium hydroxide
(HTBR). This concentrate is mainly constituted by thorium
hydroxides, rare earths, iron, lead, calcium and silica among
other impurities. After several experiments and analyses
through wet analytical chemica methods and X-Ray
fluorescence the operation conditions were optimized. The
process includes the dissolution of HTBR in nitric medium
and floculation for the separation of the insoluble ones until
the final purification by solvent extraction. In this stage a
mixer-settler unit with tri-n-butil phosphate (TBP) extractor
agent was utilized. At the end of the process a thorium
nitrate with a high purity degree and a rich concentrate of
rare earths were obtained which will be later purified were
obtained.
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