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RESUMO

Apresenta-se neste trabalho um processo alternativo para a recuperagéo e purificagdo de torio
partindo-se de um hidroxido bruto como precursor, cuja composicdo média € 60,1% em oxido de
torio (ThO,), 18,6% em o&xidos de terra raras (TR,Os) e impurezas comuns como silicio, ferro,
titnio, chumbo, sodio e outros. Este material foi produzido industriamente da monazita
processada no Brasil e estocado h& alguns anos. Este hidroxido de tério bruto é tratado com acido
nitrico a quente e, depois da digestéo e adicdo de floculante, € filtrado para a separagéo da fragdo
insoltvel. Usando-se esta solucédo de nitrato de tério, precipitou-se o perdxido apds o gjuste do pH e
a adicdo controlada de perdxido de hidrogénio. O perdxido de torio assim obtido foi dissolvido com
acido nitrico e o nitrato de tdrio resultante tem qualidade para ser usado na fabricacdo de camisas
paralampido a gas. Os elementos das terras raras sao recuperados totalmente no filtrado do perdxido
detorio.
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I.INTRODUCAO

Recentemente foi relatado pelos autores [1] um
processo para a separacdo de torio das terras raras para a
obtencdo de um nitrato de tério de ata pureza, por
precipitacdo controlada de peréxido de torio, com perdxido
de hidrogénio. Partiu-se da dissolucdo de um sulfato de
tério hidratado, grau comercial, contendo os elementos das
terras raras como as principails impurezas, estando
presentes também quantidades menores de silicio, ferro,
titnio, chumbo , sddio e outros.

O perdxido de torio pode ser obtido de solucbes
acainas, neutras ou levemente &cidas, formando
compostos de composicdes variadas. Para uma solucdo
neutra, o peroxido formado € gelatinoso e transparente; o
obtido em soluces levemente alcalinas € menos gelatinoso
e possui um menor teor de peréxido de tério. Ja o
preparado de solugBes levemente &cidas é opaco e
apresenta boa filtrabilidade [2], sendo precipitado quase
completamente.

Trabalhos recentes [3,4] apresentam a precipitacéo do
tério com hidréxido de aménio e pirofosfato de sodio a partir
de um licor da lixiviagdo da xenotima, ocorrendo também a
precipitacdo conjunta das terras raras leves. Embora o
trabalho classico de Rodden [2] apresente os aspectos e
procedimentos para a precipitagdo do peroxido de torio com
vista ao trabalho anadlitico, nenhuma outra publicacdo foi
encontrada sobre a separagdo do tdrio das terras raras por
meio da precipitagdo com peréxido de hidrogénio,

envolvendo quantidades substanciais dos mencionados
elementos.

O concentrado de tério utilizado neste trabalho é
proveniente do tratamento das areias monaziti cas encontradas
em vérias regides da costa brasileira. A areia € tratada com
hidroxido de sddio, em autoclave, obtendo-se do minério o
fosfato trisddico soltvel, misturado com hidroxidos dos
elementos de terras raras e de torio. Este processo foi feito
em escala industrial, processando 2000 toneladas de
monazita por ano, desde 1949 até 1992. Durante estes varios
anos de operacdo da fébrica foram obtidos diversos tipos de
concentrados de tério, entre eles um oxocarbonato de tério
(OCTO), um sulfato de tério hidratado na forma de
Th(S0O4),.9 H,O, um hidréxido denominado de “Torta ll” e
alguns outros concentrados também na forma de hidréxido
bruto de tério.

No presente trabalho relatase um processo para a
recuperacdo de tério e das terras raras contidos num
hidroxido bruto, aqui identificado como HTBR, cuja
composicdo média apresenta 60,1% em Oxido de torio
(ThO,), 18,6% em 6xidos de terras raras (TR,O3) e impurezas
comuns como silicio, ferro, titénio, chumbo, sddio e outros
elementos.

O objetivo da pesquisa relatada é o aproveitamento do
tério e das terras raras contidos no mencionado hidréxido
bruto de tério, por meio da precipitacéo seletiva do perdxido
de tério em meio &acido, culminando com a preparacdo de
nitrato de tério de qualidade para uso em camisas
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incandescentes para lampido a gés. As terras raras, como um
grupo, sdo reaproveitadas no filtrado do perdxido de tério.

I1. PARTE EXPERIMENTAL

Materiais. Foram utilizados na pesguisa os materiais listados
aseguir:

HTBR - hidroxido bruto de tério, produzido pela
Adminnnistracdo da Produc&o da Monazita ( APM ), depois
Nuclemon ( Nuclebrés de Monazita e Associados Ltda ) que
sucederam & IndUstrias Quimicas Orquima. S/A produziram
o hidréxido de tério bruto com teores médios de 60,1% ThO,,
18,6% TR,03, 10,4 % umidade, e e ementos menores Si, Fe,
Ti, Na.
Acido Nitrico grau comercial. Floculante: M —11,3108-G
Perdxido de hidrogénio, grau comercial, 30% em massa (
100 volumes).

O processo consiste nas seguintes etapas:

Dissolucdo do HTBR. Pesam-se aproximadamente 50g do
hidroxido de tério bruto. Dissolvem-se em cerca de 150mL
de &cido nitrico 7M, com agitacdo mecanica, mantendo-se a
temperatura de digestdo ao redor de 95°C. Em seguida,
adicionam-se 150 mL de floculante 0,1% para a separacéo da
silica. Mantém-se a agitagdo por mais cinco minutos e filtra-
se a vécuo. Lava-se o precipitado com pouca agua. ApOs
filtracgo e lavagem, o filtrado € levado a precipitagdo com
perdxido de hidrogénio.

Precipitacdo do Peroxido de Toério. Ao filtrado da silica,
adicionam-se 100 mL de hidréxido de sddio 200 gL™, para
manter o pH em 20-25. Em seguida adicionam-se,
lentamente, 120 mL de &gua oxigenada a 30% em massa (
100 volumes), obtendo-se um precipitado branco, volumoso,
de perdxido de tério. Terminada a adi¢do da agua oxigenada,
mantém-se a agitacdo por mais 40 - 50 minutos e filtra-se a
vécuo. Lava-se o precipitado vérias vezes com &gua destilada.

Preparacdo do Nitrato de Tério. Para a obtencdo da
solugdo de nitrato de tdrio, dissolve-se o precipitado de
peréxido em 140 mL de &cido nitrico 7 mol L™, sob constante
agitacdo. A solugdo de nitrato de torio assim preparada tem
concentracg&o de 107 g Lt de ThO, e acidez livre 3,5 M.

Recuperacdo das Terras Raras. A quase totalidade das
terras raras encontra-se no filtrado do peréxido de tério.
Aquece-se o filtrado até a fervura para eliminar o excesso de
perdxido de hidrogénio. A seguir precipitam-se as terras raras
por meio da adi¢éo de solucdo de &cido oxdlico. Deixa-se em
repouso para esfriar e em seguida filtra-se o precipitado dos
oxalatos de terras raras. A partir deste concentrado, faz-se o
tratamento para o fracionamento e purificagdo dos elementos
dasterrasraras[5,6].

I11. RESULTADOSE DISCUSSAO

As andlises de tdrio e terras raras no hidréxido de tério
HTBR foram feitas por gravimetria e por titulacdo
complexométrica com EDTA. Os valores médios para torio,
terras raras totais e umidade estdo na Tabela 1. Utilizou - se o
método de determinacdo da concentragdo de tério por
titulagdo [7], e para a determinagdo da concentracdo de
Oxidos totais de terras raras em solugéo [8].

TABELA 1. Andlisedo HTBR ViaUmida

Componente Teor (%)
ThO, 60,1
TR,0O;3 18,6

H.O 10,4

O teor das terras raras individuais no HTBR foi
determinado por fluorescéncia de raios-X, cujos resultados
estdo na Tabela 2.

Oxido Teor (%) | Oxido | Teor (nu/g)

CeO, 5,52 Y ,03 872
Nd,O3 3,83 PbO 794
Pr¢Oq1 1,63 Er,O; 753
P,Og 1,61 U30g 541
L a203 1,61 T b407 496
TiO, 1,27 Na,O 383
Sm,05 1,12 Tm,O5 382
Gd,O3 0,81 K,0 351
SO, 0,67 CuO 300
Fe,05 0,19 Lu,Os 242
Eu,0; 0,17 MgO 222
Ca0 0,15 Al,O3 217
Y b,03 0,12 ZrO, 128
MnO 43

TABELA 2. Andlise dos Oxidos de Terras Raras no HTBR
pelo Méodo de Fluorescéncia de Raios— X [9].

Os elementos em concentracBes menores no HTBR
foram analisados por espectrografia de emissdo éptica, cujos
resultados estdo na Tabela 3.
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TABELA 3. Andlise das Impurezas Metélicas do HTBR por
Espectrografia de Emissdo Optica [10].

Elemento Teor (ny/g)
Cd <0,2
B 15
Fe >200
Cr <2
Zn <50
S <20
Al <2

Mn 1
Mg 10
Pb >200
Sn <1
Bi <5
\ <0,5
Cu <2
Ba 1
Ca 20
Sb <2
Ti 4

Neste trabalho, em vérios outros experimentos,
precipitou-se o peroxido de tério em pH's 1 a 3, obtendo-se
melhores resultados em pH=2, sendo que nesta condi¢do o
precipitado era mais volumoso e de filtracdo melhor. Acima
de pH=3, inicia-se a precipitacdo dos hidroxidos, correndo-se
0 risco da precipitac8o conjunta das terras raras.

Fez-se o controle analitico do perdxido de torio obtido
nos diversos experimentos por meio do método de
fluorescéncia de raios-X. A composicdo final do 6xido de
torio obtido pela calcinagdo do perdxido de tério em 900°C
por uma hora, esta natabela4.

TABELA 4. Andlise por Fluorescénciade Raios - X do
Oxido de Tério Obtido por Calcinagdo do Perdxido [9].

Oxido Teor (%) Oxido Teor ng/g)

ThO, 96,60 ZrO, 966
P,Og 2,30 CeO, 789
TiO, 0,62 Fe,0O3 416
SO, 0,12 Sm,O5 328
Al,03 0,10 CuO 281
Gd,0;3 251
Eu,0O5 194
Na,O 173
U30Og 159

MgO 91

PbO 63

La,O3 31

Th,0; 18
TmyOs <10
MnO <10
Y 203 <10

Nos varios experimentos ndo se detectou a presenca de
tério no filtrado do peréxido, garantindo-se entdo que a
precipitagdo do perdxido, nas condicbes aqui descritas, é
quantitativa.

O peréxido de toério obtido pelo método de
precipitagdo descrito neste trabalho apresentou-se sempre
com um teor de tério acima de 96%, adequado a fabricacdo
de nitrato de tério para uso em camisas incandescentes para
lampides a gas. A dissolugdo do perdxido de tério para a
obtencdo da solucdo de nitrato de tério, pela adicdo de &cido
nitrico, é simples e rapida.

IV.CONCLUSAO

A precipitacdo do peréxido de torio deve ser realizada
em um pH rigorosamente controlado na faixa de 2,0-2,5,
para se obter um produto de melhor filtrabilidade e
precipitacdo completa do tério. A pureza obtida por este
processo atinge teores de torio superiores a 96%, tornando-se
um método simples e prético para a purificagdo do hidréxido
de tdrio bruto de forma a se obter uma solugéo de nitrato de
torio adequado a comercidizacdo para camisas
incandescentes para lampides a gés.

E possivel, também, obter um peréxido de tério de
maior pureza, sacrificando-se o0 aspecto quantitativo, isto &,
deixando uma fragdo do tério passar para o filtrado
juntamente com as terras raras. Como o objetivo do trabalho
era a obtencdo de nitrato de tOrio para uso em camisas
incandescentes de lampido, o0 processo aqui descrito é
adequado.
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ABSTRACT

An dternative process for the recovery and
purification of thorium starting from a crude thorium
hydroxide as the precursor is outlined in this paper. It's
composition is 60.1% thorium oxide (ThO,), 18.6% rare earth
oxides (TR,Os3), and common impurities like silicium, iron,
titanium, lead and sodium. This material was produced
industrially from the monazite processing in Brazil and has
been stocked since several years.

The crude thorium hydroxide is treated with hot nitric acid
and after the digestion and addition of floculant it is filtered
for the separation of the insoluble fraction. Using this nitrate
solution,  the thorium peroxide is precipitated after
adjustment of pH and controlled addition of hydrogen
peroxide. The fina thorium peroxide is dissolved with nitric
acid and the resulting thorium nitrate is mantle grade quality.
Rare earth elements are recovered from the thorium peroxide
filtrate.

The man process parameters for the peroxide
precipitation, like pH and temperature and main the results
are presented and discussed.
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