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USO DE UM MISTURADOR-DECANTADOR NA PURIFICAÇÃO DE TÓRIO 

PROVENIENTE DO HIDRÓXIDO DE TÓRIO BRUTO 

RESUMO 

Apresenta-se o desenvolvimento de um processo para a obtenção de 

nitrato de tório a partir de um concentrado de tório, conhecido como hidróxido de 

tório bruto (HTBR). Este concentrado é constituído principalmente de hidróxidos de 

tório, de terras raras, de chumbo, de cálcio e sílica, entre outras impurezas. Após 

vários experimentos e análises por via úmida e fluorescência de raios-X, otimizaram-

se as condições de operação, desde a dissolução do HTBR em meio nítrico e a 

floculação para separação dos insolúveis, até a purificação final via extração com 

solventes. Nessa etapa, utilizou-se uma unidade de misturadores-decantadores, 

tendo como agente extrator o fosfato de tri-n-butila (TBP). Ao final do processo, 

obteve-se nitrato de tório com alto grau de pureza, além de um concentrado rico em 

terras raras. 
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UTILISATION OF MIXER-SETTLER ON THORIUM PURIFICATION FROM RAW 
THORIUM HYDROXIDE 

ABSTRACT 

In this work 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 chemical 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-butyl 

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. 
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1.1 INTRODUÇÃO 

A produção industrial de tório, proveniente do processamento das 

areias monazíticas, iniciou-se em meados de 1890, quando as primeiras cidades 

foram iluminadas por mantas incandescentes a gás, inicialmente Viena (1892), 

Berlim (1893) e Paris (1893). Contudo, a utilização de tório na confecção de 

mantas foi sendo gradativamente abandonada até a metade do século XX, em 

detrimento do advento da iluminação elétrica [ 6 3 J. 

Com o surgimento do interesse pela aplicação do tório como 

combustível em reatores nucleares, e visando o desenvolvimento de indústrias 

processadoras de areias monazíticas no Brasil, o governo brasileiro, a exemplo 

do indiano, embargou a exportação do minério. Na década de 1950, deu-se início 

ao processamento das areias monazíticas, tendo em vista a exploração de terras 

raras, urânio e tório, com os trabalho de Krumholz e colaboradores [ 1 , 3 1 • 1 0 8 ] . 

Em 1954, a então Orquima S.A., que se tornara a estatal 

Nuclemon - Nuclebrás de Monazita e Associados Ltda, entrou em plena produção 

de diuranato de sódio e carbonato básico de terras raras, aliada ao interesse da 

CNEN na aquisição de tecnologia própria na produção de urânio. 
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Um subproduto desse processo era um concentrado de tório 

constituído principalmente por hidróxidos de tório, de terras raras, de ferro, de 

chumbo, de cálcio, sílica, entre outras impurezas, conhecido como hidróxido de 

tório bruto (HTBR) [ 9 9 ]. 

Atualmente, existem aproximadamente 14,0 toneladas do HTBR 

estocadas na INB (Indústrias Nucleares do Brasil S.A.) em Poços de Caldas, 

Minas Gerais, e mais 3,3 toneladas salvaguardadas no IPEN. O aproveitamento 

desse material permitirá economia de espaço no estoque e futura comercialização 

das terras raras resultantes da separação, além de solucionar problemas de 

proteção radiológica decorrentes da radioatividade natural associada ao tório e 

seus descendentes. 

Na década de 1970, estabeleceu-se no IPEN o projeto de uma 

instalação piloto de purificação de compostos de tório que se enquadrassem nos 

padrões de pureza exigidos pela tecnologia nuclear. O método utilizado foi o da 

purificação por extração por solventes em colunas pulsadas. A fase aquosa 

desse processo químico era precipitada na forma de um hidróxido, gerando um 

rejeito rico em terras raras, contendo quantidades apreciáveis de tório 

(RETOTER) que, ao longo do tempo, acumulou-se em 12,0 toneladas. 

Ainda que vários trabalhos já tenham sido conduzidos para a 

purificação do tório [ 1 9 , 2 0 , 2 3 ' 3 0 1 3 1 , M - 4 6 " 4 8 , 7 4 ] , existe sempre a possibilidade do 

estudo de novas tecnologias que possam ser utilizadas na otimização do 

processo brasileiro. 

1.2 OBJETIVO 

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um 

método de obtenção de nitrato de tório de alta pureza pelo processamento do 

hidróxido de tório bruto. Baseia-se na extração por solventes em meio nítrico 

desse material, utilizando como agente extrator o fosfato de tri-n-butila (TBP), em 
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uma bateria de misturadores-decantadores. Ao final do processo, além do nitrato 

de tório puro, obtém-se um concentrado rico em terras raras, praticamente isento 

de tório. 



2. GENERALIDADES DO TÓRIO 



Generalidades do Tório 
6 

2.1 OCORRÊNCIA 

Encontram-se traços de tório em mais de 100 minerais em quantidades 

variadas, sendo normalmente associado com urânio e terras raras; por outro lado, 

somente a torianita, a torita e a monazita são importantes o bastante para serem 

mencionadas. A torianita e a torita são os únicos minerais nos quais o tório é o 

componente principal. Outros minerais, como a monazita, a xenotima, a 

gadolinita e a alanita, têm terras raras e zircônio como componentes principais e 

tório como componente secundário [ 5 , 7 5 ] . 

A torianita é um óxido de tório com quantidades variadas de UO2 e 

UO3. É o mineral mais rico em tório, podendo chegar a 90% de ThÜ2 e 33% de 

U3O8. Ocorre especialmente em Madagascar e em depósitos de areia no Ceilão, 

Sibéria e Nova Zelândia. 

A torita é o segundo mineral no qual o tório e o componente principal, 

composto sobretudo por ThSi04. Pode conter até 80% de TI-1O2 e 25% de lhOs, 

assemelha-se ao zircão em forma e comportamento. Seus principais depósitos 

estão na Nova Zelândia. Todavia, tanto a torianita como a torita apresentam-se 

na natureza em depósitos pequenos, não podendo ser explorados 

industrialmente [ 1 , 1 0 ]. 
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A única fonte comercialmente significativa de tório provém das areias 

monazíticas. Juntamente com índia, Austrália, China, Madagascar e Estados 

Unidos, o Brasil possui um dos maiores depósitos de areias monazíticas do 

mundo 1 1 • 1 0 , 5 2 ] . Na TAB. 2.1, são apresentados os teores médios dos elementos 

químicos na forma de óxidos da monazita oriunda do Brasil, índia e Estados 

Unidos. 

TABELA 2.1 - Análise típica da monazita brasileira, indiana e americana [311 

Óxidos Brasil India Estados Unidos 

Teor(%) Teor(%) Teor (%) 

Th0 2 6,8 9,9 3,4 

Ce 2 0 3 25,9 27,5 19,5 

P 2 0 6 25,5 29,5 20,5 

Si0 2 2,51 1,5 8,5 

Zr0 2 3,5 1-3 0,1-1,0 

Ti0 2 1,1 0,4 2,1 

Fe 2 0 3 0,5 0,9 4,5 

Al 2 0 3 - - 12,5 

TR 20 3* 60,5 59,8 40,1 

U 3 0 8 0,18 0,27 0,15 

Mo0 3 0,01 0,01 -

*Oxido de terras raras, incluindo cério. 

As areias monazíticas - caracterizadas como ortofosfatos de terras 

raras, podendo conter de 1 a 18% de tório - cristalizam-se no sistema 

monoclínico. Sua cor varia nas diversas tonalidades entre o amarelo e o 

castanho avermelhado. Provêm da decomposição de pegmatitos, granitos e 

gnaisses, geralmente associadas à ilmenita, zircão e magnetita. 



Generalidades do Tório 8 

De acordo com o Departamento Nacional de Produção Mineral 

(DNPM), o Brasil possui atualmente mais de 700 mil toneladas do minério de 

areias monazíticas (TAB. 2.2). Dentre as empresas que detêm boa parte da 

monazita, estão a INB, a SAMITRI S.A. - Mineração da Trindade e a Mineração 

Terras Raras [ 1 8 ] . 

TABELA 2.2 - Anuário mineral brasileiro de 2000 das areias monazíticas [ 1 8 ] . 

Local Teor (%) Minério Medido (t) 

Bahia 

Alcabala 60.0 4.248 

Prado 20.6 2.735 

Una 59.0 10.083 

Espírito Santo 

Anchieta 8.7 74.698 

Aracruz 16.1 426.443 

Guarapari 9.6 129.155 

Serra 8.9 67.086 

Minas Gerais 

Conceição de Ipanema 60.0 1.475 

Cordislândia 56.3 10.059 

Pouso Alegre 55.8 5.273 

Santana do Manhuaçu 60.0 3.264 

São Gonçalo do Sapucaí 51.8 9.631 

São Sebastião da Bela 
57.6 2.376 

Vista 

Silvianópolis 53.8 5.989 

Rio de Janeiro 

São Francisco de 
60.0 15.082 

Itabapoana 
Total 767.597 
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Até meados dos anos de 1950, o Brasil proveu aproximadamente 

metade da produção mundial de monazita. Desta produção, boa parte veio dos 

estados da Bahia, Rio de Janeiro e Espírito Santo, concentrada principalmente ao 

longo de aluviões e da costa, notadamente do Rio de Janeiro ao Rio Grande do 

Norte. 

2.2 PROPRIEDADES QUÍMICAS E FÍSICAS 

O tório foi descoberto em 1828 pelo químico sueco John Jacob 

Berzelius, valendo-se de uma pesquisa com um mineral preto (conhecido 

atualmente como torita), oriundo da ilha de Langesund, na Noruega. Seu nome 

deriva de Thor, deus do trovão na mitologia escandinava. 

O isótopo natural do tório possui massa molar 232,05, com uma meia-

vida de 1,41.1010 anos. Por desintegrações sucessivas, forma uma série de 

elementos conhecidos como família do tório: tório, rádio, actínio, polônio, radônio, 

bismuto, tálio e chumbo (FIG. 2.1). De número atômico 90, é o segundo elemento 

na série dos actinídeos na Tabela Periódica. É um metal prateado, brilhante, 

dúctil, estável ao ar, mas, quando contaminado por ThÜ2 e em contato com o ar 

perde lentamente seu brilho, tornando-se cinza e finalmente preto l 8 2 ]. 

comsm NACIONAL DÊ mmm NUCLEAR/SP-JPEM 
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TV 

a , 1 ,4x10 1 0 anos 

R a ^ _ J 

/S, 6,7 anos 

A c - _ J 

a . 72 anos 
# , 6 horas, 0,96 MeV 

a , 1,91 anos 

a, 3,64 d ias, 0,24 M e V 

f * — 

a , 56 segundos , 0,54 M e V 

f 1—•— 
P o ^ l t í 

a , 0,15 segundos 

' 
P b 2 1 z 

/S, 10,6 horas, 0,3 M e V 

B r ™ j 

a, 60 ,6 minu tos ( 3 3 , 7 % ) ^ - ^ ^ • 6 0 , 6 m i n u t o s (66,3%) 

T I * * \ pon¿ | 

B. 3,1 minutos , 2 ,6MeV a, 0 ,3Mseaundos , 2 ,6MeV 

FIGURA 2.1 - Produtos de decaimento do Th 2 3 2 e do u 2 3 2 [ 6 7 ]. 
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O tório possui estado de oxidação +4, embora Klapõtke 1 J tenha 

observado o Th 3 + em soluções aquosas e Cotton [ 2 8 ] o Th 2 + , formando Th^. Suas 

combinações assemelham-se ao cério tetravalente e, até certo ponto, também 

ambos se assemelham a outros elementos de tetravalência como titânio, zircônio 

ehá fn i o [ 4 - 5 2 8 l 

O tório metálico é denso e estável à temperatura ambiente, não sendo 

afetado pela umidade, mesmo a 100°C; contudo, finamente pulverizado é 

piróforo 1 3 1 4 1 1 . 

As principais propriedades físico-químicas do tório estão relacionadas 

na TAB. 2.3. 

TABELA 2.3 - Propriedades físico-químicas do tório [ 4 1 ' ^ 1 0 5 ] . 

Propriedades 

Número atômico 90 

Massa atômica 232,05 

Configuração eletrônica [Rn] 6d 2 7s 2 

Densidade 11,72 g/cm3 

Ponto de fusão 1750°C 

Ponto de ebulição 3500°C 

Resistividade elétrica (20°C) 15,4|x.íl.cm 

Estrutura cristalina (20°C) cúbica de face centrada 

Energia de ionização 

1 o 587,0 kJ.mor1 

2 o 1110,0 kJ.mol"1 

3 o 1930,0 kJ.mor1 

40 2780,0 kJ.mor1 

Eletronegatividade (Pauling) 1,3 

Calor específico (20°C) 0,12 J.g-1.K'1 

Raio atômico empírico 1,8Â 
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2.3 USOS E APLICAÇÕES 

2.3.1 APLICAÇÕES NUCLEARES 

Atualmente a tecnologia nuclear é questionada devido à proliferação de 

armas atômicas, rejeitos e descendentes de longa duração e problemas técnicos 

com o excesso de Pu 2 3 9 . Sabe-se também que os impactos à saúde e ao meio 

ambiente, e a performance econômica das usinas geradoras, serão fatores que 

influenciarão na política energética nas próximas décadas [ 9 4 ] . 

A tecnologia nuclear sempre esteve fundada na utilização de U 2 3 5 e 

Pu 2 3 9 , provavelmente pela disponibilidade geológica de recursos naturais, pois 

reservas consideráveis de tório encontram-se em países em desenvolvimento e 

reservas consideráveis de urânio encontram-se em países desenvolvidos [ 9 8l 

O tório, mesmo não sendo físsil, poder ser transformado em U 2 3 3 a 

partir de uma reação de captura neutrônica e desintegrações beta (Equação 1), 

propriedade esta que faz com que o tório ocupe um lugar de vanguarda como 

combustível nuclear em reatores breeders ou regeneradores, isto é, onde o 

combustível é capaz de gerar o material f í s s i l t 3 , 1 0 ' 2 4 ] . 

232 1 232 R 233 R 233 

Thgo + n >Th9o ~—>Pa 9 i
 > U 9 2 ( 1 ) 

Essa característica permite um aproveitamento mais racional dos 

combustíveis nucleares, proporcionando diminuição no custo da energia 

produzida e aumentando a vida das reservas nucleares do País [ 1 0 ] . 

Parâmetros técnicos obtidos mostram claramente que o tório poderia 

ser usado na maioria dos diferentes tipos de reatores em operação, sem qualquer 

modificação notável [ 9 8 ] . 
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Por esses pontos de vista, o tório apresenta as seguintes 

vantagens t 5 6 6 5 ' 9 8 1 : 

• Os actinídeos resultantes da utilização do tório como combustível 

são gerados em menores quantidades do que nos reatores que 

utilizam urânio e plutónio. Esta é uma vantagem importante no que 

diz respeito à proteção ambiental; 

• As características físicas do tório e seus compostos são melhores do 

que outros materiais físseis utilizados como combustível, o que 

conduz a recomendar o tório em reatores nucleares que trabalham 

em altas temperaturas; 

• Os reatores nucleares a base de tório como combustível são 

considerados completamente não proliferadores de armas atômicas, 

pois há baixíssima produção de Pu 2 3 9 ; 

• Os custos no ciclo combustível serão reduzidos a aproximadamente 

25%, devido especialmente à eliminação do enriquecimento de 

isótopos; 

• Nos reatores à base de tório como combustível, será possível 

queimar Pu 2 3 9 e urânio enriquecido, oriundos de armas nucleares 

desmanteladas, na geração de nêutrons. 

Sendo assim, no futuro, o tório provavelmente será um material nuclear 

muito mais valioso que o urânio. 

2.3.2 APLICAÇÕES NÃO-NUCLEARES 

Pelas suas propriedades físico-químicas, o tório é considerado 

ineficiente como material estrutural. Não obstante, ligas de magnésio contendo 

de 2 a 3% de tório mostram leveza e resistência ao trabalho em altas 

temperaturas e a mudanças bruscas de temperatura, sendo utilizadas em 

foguetes e satélites artificiais t 3 , ^ 
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Entre os usos não nucleares do tório, cita-se a aplicação em tubos 

eletrônicos - dada a sua alta emissão termiônica - e em soldas com eletrodo de 

tungsténio. Seu óxido é utilizado em vitrificação de cerâmica e como refratário, 

podendo ainda ser utilizado como suporte para catalisadores e como trocador 

inorgânico. Mas foi impregnando-se tecidos numa combinação de tório com 

aproximadamente 1 a 2% de cério que se concebeu sua principal aplicação: a 

fabricação de mantas incandescentes a gás [ 6 3 ] . 

2.4 QUÍMICA ANALÍTICA DO TÓRIO 

Por apresentar estado de oxidação +4, os íons de tório não fazem parte 

de reações que envolvem mudanças de carga, e conseqüentemente, há 

relativamente poucas reações que possam identificá-los [ 8 4 ] . 

A escolha da técnica que será utilizada envolve princípios clássicos: 

por exemplo, o tempo exigido de cada análise, a quantidade de amostra que será 

usada, o nível de interferência que as impurezas exercem, os custos e a 

verificação da relação exatidão-precisão. 

Deve-se atentar ao fato de que a determinação de um elemento pode 

ser mais demorada e complicada na presença de outros elementos. Na maioria 

dos métodos propostos para o tório, uma separação preliminar dos outros 

elementos presentes na amostra pode ser necessária [ 8 , 1 5 , 4 5 , 1 0 7 ] . 

Encontram-se na literatura métodos sensíveis, como técnicas 

radiométricas, eletroanalíticas, espectrometria de emissão por plasma (ICP) e 

espectroscopia de massas com plasma acoplado (ICP-MS); entretanto, tais 

técnicas requerem instrumentação específica de custo e levado [ 9 , 4 4 , 1 0 6 ] . 

Ainda hoje, a gravimetria, a colorimetria e a volumetria são as técnicas 

analíticas mais estudadas e que oferecem maior praticidade na hora de identificar 

e quantificar compostos de tório. 
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2.4.1 GRAVIMETRIA 

Este é um método normalmente preferido quando algumas amostras 

serão analisadas e exige-se alta precisão l 8 2 l 

Bril e colaboradores C 1 9 ] citam que o tório é prontamente precipitado 

com ácido oxálico, iodeto de potássio, água oxigenada, pirofosfato de sódio, ácido 

fluorídrico, 8-hidroxiquinolina e cupferrom. A esse respeito, o comportamento do 

tório é semelhante ao titânio, zircônio, háfnio e terras raras. Normalmente, 

completa-se o método com a calcinação a óxido (ThCb), acima de 900°C, 

resultando em um composto não higroscópico'4'8 4 1. 

Durante a escolha do agente precipitante para o tório, deve-se levar em 

conta que a co-precipitação de elementos interferentes deve ser evitada. 

Contudo - em geral para o tório - procedimentos para a determinação 

gravimétrica deste elemento normalmente são caracterizados pela 

intercombinação de reagentes [ 3 9 , 1 0 4 ] . 

Com os íons sulfatos pode-se conseguir densos precipitados, mas que 

acabam inibidos pela falta de controle da acidez; por isso, o método de 

precipitação homogênea é empregado com freqüência [ 3 9 , 4 ° l . 

O lantânio, o cério, o praseodímio, o neodimio e traços de terras raras 

podem ser separados do tório utilizando métodos que empreguem reagentes 

como ácido sebácico, ácido fumárico, tiossulfato de sódio, trinitrato de sódio e 

peróxido de hidrogênio [ 1 0 3 ] . 

O ácido tetracloroftálico forma com tório um precipitado denso, 

cristalino e de excelente filtrabilidade, sendo utilizado com sucesso na separação 

deste elemento das terras raras l 3 7 ]. 

lodeto de tório é precipitado a partir de soluções nítricas, 

constituindo um procedimento útil para a separação do tório de soluções 
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contendo fosfato. O iodeto de tório não é usualmente calcinado diretamente a 

óxido, mas pode ser redissolvido a quente em ácido clorídrico 5mol.L"1, e a 

determinação é completada pela precipitação do hidróxido. 

Obtém-se precipitados de hidróxido e sais básicos de tório com 

hidróxidos de metais alcalinos, hidróxido de amónio e uréia. Alguns permitem 

uma separação bem sucedida de vários elementos, inclusive terras raras, mas 

não de urânio, zircônio ou titânio. A precipitação de hidróxido de tório é feita em 

pH 6 e pode ser completa na ausência de íons sulfato [ 4 ]. 

Vários outros reagentes orgânicos têm sido propostos, como o ácido 

benzóico e difênico, sendo em alguns casos mais específicos que os inorgânicos. 

Além do mais, com o ácido benzóico tem-se precipitados que podem ser filtrados 

e secados a uma temperatura satisfatória e pesados diretamente l 1 9 ]. 

2.4.2 VOLUMETRIA 

Rápidos e convenientes, os métodos volumétricos são utilizados em 

análises rotineiras e quando alta precisão não é requerida, como nos métodos 

gravimétricos. 

Devido ao estado de oxidação constante do tório, os métodos 

titrimétricos envolvem a precipitação ou a combinação de tório insolúvel. O 

excesso do agente precipitante é determinado com um indicador ou por princípios 

eletrométricos, como mostrou Bril e colaboradores [ 2 1 ] . Na maioria dos casos, 

determina-se indiretamente lavando-se o precipitado formado e, posteriormente, 

com alguma reação do radical ácido do sal formado [ 1 6 , 2 1 • X i 8 2 ] . 

Destaca-se a titulação complexométrica com o sal dissódico do ácido 

etilenodiaminotetraacético (EDTA), a utilização do iodeto de potássio e outros 

ligantes orgânicos que formam complexos fortes com o tório t 1 9 ] . 

CO^tSSAO NACIOKW. Dfc BiÊRÊíA tiUCL£A8/SP-lPEN 
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2.4.3 COLORIMETRIA 

Concentrações muito pequenas de tório, de 2,0.10"4 a 1,0.10"2g.L"1, são 

convenientemente determinadas por métodos colorimétricos. O número de tais 

métodos pode até ser considerado pequeno - se comparado a outros elementos 

químicos - em razão da insuficiência de derivados coloridos de tório [ 8 2 , M ' 8 9 ] . 

No grupo de reagentes bisazo, destaca-se o Arsenazo III na 

determinação de tório, urânio e metais pesados, formando um complexo azul. O 

espectro de absorção do complexo encontra-se na região de 600 a 680nm. 

Possui boa sensibilidade e baixa estabilidade, aproximadamente 20 minutos. Só 

pode ser utilizado em meio c lor ídr ico [ 8 3 , 9 7 , 1 0 7 1 . 

Conhecido também como Naftarsone e APANS, o Thoron forma um 

complexo vermelho com o tório, que absorve fortemente em 545nm, 

recomendando-se a utilização das amostras em até duas horas após o seu 

preparo. Apresenta uma absorção constante em pH 0,8t 4- 2 6- 7 3!. 

Entretanto, na literatura há diversas citações de métodos que envolvem 

reações com outros agentes cromogênicos menos utilizados l 9 - 6 2 - 6 4 - 6 8 - 1 0 1 - 1 0 6 i . 

2.5 OBTENÇÃO DE CONCENTRADOS DE TÓRIO 

Depois da extração nas jazidas, as areias monazíticas são 

transportadas às usinas, onde ocorrerá a separação dos diferentes minerais de 

interesse comercial. 

Em primeiro lugar, o minério é levado a separadores hidrogravimétricos 

(ou espirais de Humphrey) que fazem a segregação da fração pesada, onde estão 

contidas a monazita, a zirconita, o rutilo e a ilmenita, da fração leve. A fração 

pesada passa por rolos eletrostáticos, que permitem a separação dos minérios 
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condutores de eletricidade (ilmenita e rutilo) dos não-condutores (monazita e 

zirconita) [ 1 2 ' " ] . 

Valendo-se das propriedades magnéticas dos minérios, têm-se 

concentrados de ilmenita, rutilo, monazita e zirconita, alcançando-se mais de 90% 

de pureza [ 3 1 ] . 

A monazita é considerada quimicamente inerte, por esta razão o 

processo de abertura, ou dissolução do minério, exige meio enérgico. Isto é 

realizado pela digestão à quente com solução concentrada de ácido sulfúrico 

estequiometricamente em excesso para completar a dissolução do fosfato de 

tório, resultando em uma mistura de sulfatos metálicos, ácido fosfórico e 

insolúveis; ou pelo tratamento com solução concentrada de hidróxido 

de sódio í 1 3 ' 1 7 - 2 0 ' 2 2 1 

A indústria brasileira adotou a abertura alcalina (FIG. 2.2), que, 

comparada à dissolução ácida, é mais vantajosa, com rendimento praticamente 

quantitativo. Moído à granulometria de 270 - 300mesh, o minério é levado à 

autoclave a aproximadamente 185°C, acarretando a dissolução do fosfato de tório 

e fosfato de terras raras, mostradas nas equações 2 e 3, respectivamente. 

Condições mais extremas podem aumentar a taxa de transformação, mas 

acabam por dissolver o urânio que deverá ser separado por f i l t ração [ 3 1 , 4 1 ] . 

T h 3 ( P 0 4 ) 4 + 6NaOH -> 3Th(OH) 2 + 2 N a 3 P 0 4 ( 2 ) 

2LnP0 4 + 6NaOH -> 2Ln(OH) 3 + 2 N a 3 P 0 4 ( 3 ) 

Os hidróxidos metálicos e o diuranato de sódio formam um precipitado 

que é separado por filtração da solução de fosfato trissódico e silicato de sódio. 

Estes contêm substancialmente todo o tório, urânio e lantanídeos que é então 

dissolvido em um ácido apropriado para a purificação intermediária. Uma solução 

nítrica é preferível se o tório for purificado por extração por s o l v e n t e s [ 2 , 1 9 , 3 0 1 9 9 1 . 
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O filtrado pode ser concentrado por evaporação e deixado resfriar 

naturalmente, possibilitando a separação do fosfato trissódico por cristalização. 

Monazita 99% 

r '• 
NaOH 

Moagem 

• 
Digestão com NaOH (~185°C) 

? 
Filtração 

NaOH, Na 3 P0 4 Hidróxidos de U, 
Th eTR (Torta I) 

Cristalização 

—r~ f 

Na 3 P0 4 

(subproduto) 

Dissolução 
com HCI 

Hidróxidos de U, 
Th eTR (Torta II) 

Filtração 

Dissolução 
com H2SO4 

Cloreto de 
terras raras 

Cristalização 

Filtraçã u 
r 

Th(S0 4) 2 

f 
Adição de 
Na 2 C0 3 e 

NaOH 

Precipitação 
com H2C2O4 

Filtração 

I 
Precipitação 
com NaOH 

Precipitação 
com Na 3P0 4 e 

NaOH 

ThOCOs 
(Resíduo) 

HTBR 
(Resíduo) 

Diuranato de 
Sódio 

FIGURA 2.2 - Diagrama simplificada do processo brasileiro de digestão alcalina 

da monazita [ 1 2 ' ^ 4 1 9 9 1 
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2.6 EFEITOS DELETÉRIOS DO TÓRIO 

Até 1945, o interesse industrial do tório esteve quase que limitado ao 

seu uso na fabricação de camisas incandescentes de lampiões a gás, havendo 

pouco interesse quanto aos efeitos deletérios durante o manuseio do tório e seus 

compostos [ 1 0 3 ] . 

Existem boas evidências que indicam que, sob condições de exposição 

industrial, a toxicologia química do tório é quase sem importância se comparada 

aos perigos relacionados às radiações ionizantes liberadas pelos seus produtos 

de decaimento [ 5 ]. 

Os problemas de saúde mais comuns à maioria dos usos industriais de 

tório surgem através da inalação do pó de compostos de tório e do gás de seus 

produtos de decaimento. O pulmão pode reter boa parte de material inalado, e, 

mesmo não apresentando qualquer resultado toxicológico químico, o tecido 

pulmonar é irradiado pelo material lá depositado. Parte do material inalado se fixa 

eventualmente no tecido ósseo, podendo resultar em dano por radiação. O tório e 

seus compostos tendem também a se instalar no fígado, rins e baço [ 6 2 , 7 8 ] . 

É possível manter as exposições dentro de limites de segurança pelo 

próprio projeto dos equipamentos utilizados e das instalações, além do uso de 

técnicas operacionais adequadas. Idealmente, opera-se um processo contínuo 

através de um sistema de controle remoto. Se isto não pode ser feito, o material 

deve ser processado tão rapidamente quanto possível [ 9 5 ]. 

Recomenda-se ainda a utilização de exaustão em todo o equipamento 

e recipientes fechados, devido ao Rn 2 2 0 e seus produtos de decaimento, além do 

pó que pode ser aerotransportado, resultado de ações mecânicas f 9 5 ] . 



3. EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO 

CQSÍSSÁQ NAÜOKAL DÊ ENEKfiA NUOHAR/SP-IPEH 
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3.1 EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO 

O tório usado para aplicações nucleares requer alta pureza, 

principalmente porque elementos absorvedores de nêutrons - gadolinio, samário, 

disprósio, boro, cádmio, dentre outros - que interferem na transformação de Th 2 3 2 

a U 2 3 3 

Na purificação, vem-se utilizando o método de extração líquido-líquido, 

ou extração por solventes, provavelmente uma das tecnologias de separação 

mais eficientes. 

A importância da extração por solventes está no mérito de se 

realizarem operações contínuas de estágios múltiplos, sem o consumo crescente 

de reagentes. É empregada quando os elementos a serem separados possuem 

propriedades químicas bastante semelhantes e uma simples precipitação, ou uma 

cristalização, não forneceria o grau suficiente de separação das impurezas [ 1 4 , 9 0 1. 

A separação de elementos químicos se dá pela transferência de 

espécies químicas organossolúveis da fase aquosa (FA) para a fase orgânica 

(FO), causada pela diferença de solubilidade dentro das duas fases imiscíveis. A 

técnica é particularmente aplicável à hidrometalurgia e à química analítica, 

podendo ser classificada pelos mecanismos de extração envolvidos: quelatos, 

pares iónicos, compostos não-dissociados e solvatados^ 1 , 8 4^ 
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Na área nuclear, as altas taxas de recuperação e fatores de separação 

são de grande importância [7 ], especialmente porque: 

• É facilmente manipulada por controle remoto; 

• Gera baixa quantidade de rejeitos; 

• A degradação radiolítica do solvente é facilmente compensada em 

um processo contínuo. 

3.2 RAZÃO DE DISTRIBUIÇÃO E PORCENTAGEM DE EXTRAÇÃO 

Obedecendo a lei de distribuição de Nernst, a razão de distribuição (D) 

e a porcentagem de extração (%E) são grandezas que caracterizam a extração 

de um soluto de uma solução aquosa para um sistema orgânico (mistura do 

diluente e do agente extrator). 

3.2.1 RAZÃO DE DISTRIBUIÇÃO 

Quando um cátion metálico M n + se distribui entre duas fases não 

miscíveis colocadas em contato, este aparece sob formas químicas diferentes nas 

duas fases do equilíbrio. Sendo assim, em termos práticos, definiu-se, no 

equilíbrio, a razão de distribuição adimensional, DM, igual à razão das 

concentrações analíticas do cátion metálico (M) sob todas as formas na fase 

orgânica ([M]ofg) e na fase aquosa([M]aq) em uma relação FA/FO: 1/1 U A ] 

(Equação 4) . 

DM = 
Z [ M ] org 

( 4 ) 
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3.2.2 PORCENTAGEM DE EXTRAÇÃO 

Embora a razão de distribuição seja mais vantajosa do ponto de vista 

termodinâmico do equilíbrio de distribuição, é muito comum expressar-se a 

extração em porcentagem de extração (%E), definida pela equação 5, onde Vorg e 

Vaq representam o volume da fase orgânica e aquosa, respectivamente. 

100F [M] 

V0rÀM]org+Vaq[M]aq ( 5 ) 

A porcentagem de extração, ou eficiência de extração do metal para a 

fase orgânica, está relacionada com a razão de distribuição pela equação 6. 

100 A , ^ %E 
%E = -2—,— ou D = 

n + f F V ^ 100-%£ ( 6 ) 
M

 + \ /y ) 
/ org 

3.3 OS AGENTES EXTRATORES 

O composto orgânico escolhido deve atender a alguns pré-requisitos, a 

maioria comum a todos os processo industriais de separação, alguns específicos 

da indústria nuclear [ 2 4 , 6 5 ] : 

• Deve extrair seletivamente o elemento de interesse (tório) sob boas 

condições, separando-o das impurezas; 

• O solvente deve ter estabilidade contra ataques químicos ou, mais 

especificamente, radiolíticos, e qualquer degradação que possa por 

ventura ocorrer não deve interferir significativamente no processo 

antes da purificação; 
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• Densidade, viscosidade e tensão superficial devem permitir uma 

pronta mistura com a fase aquosa e uma rápida separação das 

fases depois do processo, permitindo a reutilização do solvente; 

• A volatilidade e a solubilidade em água devem ser baixas para 

prevenir perdas indesejáveis e possíveis reações paralelas na fase 

aquosa ou gasosa; 

• O ponto de fulgor deve estar bem acima da temperatura de 

operação, para não atingi-lo por acidente. Isso é particularmente 

importante porque, além do perigo normal, cria dificuldades para se 

controlar o espalhamento de material radioativo; 

• O solvente deve ser convenientemente disponível e não muito caro 

nas quantidades necessárias; 

• Baixa capacidade de corrosão, algo ainda mais crítico quando se 

trata de materiais radioativos; 

• O solvente deve apresentar baixa toxicidade. 

3.3.1 A ESCOLHA DO FOSFATO DE TRI-N-BUTILA (TBP) COMO 

AGENTE EXTRATOR 

Após sua descoberta como agente extrator na purificação de nitrato de 

uranilo em 1942, o éter dietílico ganhou destaque na indústria nuclear, sendo 

abandonado algum tempo depois devido aos problemas causados pela 

inflamabilidade que apresenta t 3 2 > 6 6 ]. 

Optou-se pelo fosfato de tri-n-butila (TBP), que, desde os anos de 

1950, com o trabalho de Warf [ 1 0 0 ] , é o principal agente extrator na indústria 

nuclear. Constata-se seu uso na produção de urânio e tório, na separação dos 

produtos de fissão, na recuperação do combustível nuclear queimado e em uma 

série de processos nucleares célebres como: Purex (Plutonium Uranium Refining 

by Extraction), Thorex (Thorium Uranium Extraction) e Truex (Transuranium 

Extraction)[58587]. 
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A aplicabilidade do TBP permanece apoiada em algumas de suas 

propriedades físico-químicas (TAB. 3.1) e nas seguintes vantagens em relação a 

outros possíveis s o l v e n t e s [ 2 4 , 3 0 1 3 6 1 7 6 , ^ 

• Altos fatores de descontaminação 0 - 7; 

• Maior ponto de fulgor; 

• Maior estabilidade química em relação a altas concentrações de 

HNO3-, 

• Menor solubilidade mútua entre as fases e maior seletividade na 

extração dos actinídeos, sendo o agente mais eficaz na recuperação 

do tório; 

• Produto comercial obtido em grandes quantidades; 

• Fácil recuperação; 

• Estabilidade satisfatória perante a radiação; 

• Alta capacidade de extração; 

• Possibilidade de uso em equipamentos construídos em aço 

inoxidável (de baixo custo e fácil aquisição). 

TABELA 3.1 - Propriedades do TBP não diluído l 5 6 3 5 8 8 ! . 

Fórmula {ÇH^CH^CH^CH^Õ^PÕ 

Densidade 0,973 g.cm 3 

Massa molar 266,32g.mor 1 

Viscosidade a 25°C 33,2 mP 

Solubilidade em água a 25°C 0,39g.L"1 

Solubilidade da água no TBP a 25°C 64g.L"1 

Constante dielétrica 7,97 

Ponto de fulgor 146°C 

índice de refração 1,4245 
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Encontram-se trabalhos - como o de Hesford [ A 2 ] - que descrevem o 

mecanismo de extração que evidencia a presença quase que exclusiva da forma 

não ionizada do TBP que extrai solutos da fase aquosa. 

Neste t rabalho, a reação de extração é equivalente à formação de um 

composto com tór io solvatado pelo TBP. A equação 7 ilustra a reação envolv ida 

na extração do tório com TBP, onde n varia entre 2 e 3 [ 4 3 , 4 6 ' 5 9 , 8 8 ] . 

T h ( N 0 3 ) 4 aq + nTBPorg * [Th(N0 3)4nTBP]org ( 7 ) 

A solubi l idade do Th(NCb )4 e m alguns dos extratores mais uti l izados foi 

vista por Templeton e H a l l [ 9 6 ] . 

3 . 4 A E S C O L H A D O D I L U E N T E 

Entre os agentes extratores, prepondera o elevado custo e as 

dif iculdades práticas decorrentes da alta v iscos idade e densidade. Convém a 

uti l ização de di luentes específ icos adequados ao sistema de extração uti l izado, 

v isando-se, em particular, uma coalescência que evite a formação da terceira fase 

( e m u l s ã o ) [ 8 5 9 0 ] . 

Por motivos práticos, tem-se a dens idade teórica da solução resultante 

da mistura do di luente com o agente extrator pela equação 8 [ 8 8 ] , onde A E e D 

referem-se ao agente extrator e ao di luente, na devida ordem: 

Ômistura = Ô A E • % A E + ( 5 D - % D ( 8 ) 

COKtSSÃQ NAC10MU. DE EKERfilA NUCLfcAR/SP-iPEN 
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Idealmente, certos requisitos devem ser preenchidos na escolha do 

di luente [ 3 5 , 5 8 ] , como: 

• Baixo custo; 

• Compatibilidade com o agente extrator e o complexo agente 

extrator-metal; 

• Insolubilidade com a água; 

• Baixa viscosidade; 

• Fácil aquisição no mercado. 

Egorov1 J e colaboradores reuniram o estudo de dados físico-químicos 

que podem influenciar a escolha de hidrocarbonetos como diluentes. 

Os diluentes considerados são geralmente hidrocarbonetos 

selecionados com base em um ponto de fulgor maior que 60°C, para minimizar a 

perda por evaporação e o risco de fogo, e densidade específica de 

aproximadamente O.Sg.cm"3, para ajudar a separação das fases. Em geral, os 

diluentes usados são uma mistura de hidrocarbonetos alifáticos, aromáticos e 

naftênicos. 

Siekierski 1 9 2 1 traz o estudo da influência de diversos hidrocarbonetos 

utilizados para diluir o TBP na extração de Th(NC>3)4. Cita-se o dodecano, o 

benzeno, ciclohexano, o tolueno e misturas como o querosene. 

No presente trabalho, deu-se preferência ao Varsol®, nome comercial 

de uma mistura composta basicamente de hidrocarbonetos alifáticos. Produzido 

pela Esso, a partir da destilação do petróleo, está entre os mais utilizados pela 

sua densidade, viscosidade e estabilidade perante o ácido nítrico t 2 4 , 3 5 1 4 S i . 

Na TAB. 3.2, seguem algumas das suas principais propriedades. 
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TABELA 3.2 - Principais propriedades do Varsol 

Densidade 0,790 g.cirf* 

Viscosidade a 25°C 11,52 mP 

Aromáticos (% aproximada) 12-20 

Olefínicos (% aproximada) 1 

Ponto de fulgor 42°C 

índice de refração 1,4379 

3.5 LAVAGEM DA FASE ORGÂNICA CARREGADA 
i 

\ 

Um recurso utilizado em extração por solventes, quando se busca um I 

produto de alta pureza, é adicionar uma seção de lavagem. Nela, a fase orgânica 

carregada após a extração é posta em contato com uma solução análoga ao 

sistema ou, como será visto, 4mol.L"1 em ácido nítrico t 8 5 l O objetivo é reverter ao 

máximo contaminantes coextraídos anteriormente, paralelo à retirada de 

resquícios da fase aquosa de alimentação, que podem permanecer após a 

extração. Nesse procedimento, se parte da espécie de interesse for transferida J 

para o refinado da lavagem, é possível reciclar a solução de lavagem junto à j 

alimentação da fase aquosa ou à seção de extração l 4 6 , ^ 8 5 J. \ 

3.6 TRATAMENTO E PRÉ-EQUILÍBRIO DA FASE ORGÂNICA 

Quase todas as soluções orgânicas usadas em processos de extração 

por solventes requerem tratamento antes de serem usadas ou depois de 

revertidas as espécies de interesse. Este procedimento é conhecido como 

tratamento e pré-equilíbrio t 8 5 ]. 

No caso do TBP, ainda que ele apresente boa estabilidade química, 

forma-se sucessivamente, por hidrólise e ataque radiolítico, o ácido dibutilfosfórico 

(equação 9), o ácido monobutilfosfórico (equação 10) e o ácido fosfórico 

(equação 11). Estes produtos de degradação acabam sendo complexantes mais 
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fortes de ions metálicos que o próprio TBP, nessa situação, difíceis de serem 

revertidos para a fase aquosa, perturbando a eficiência do processo [ 8 7 ] . 

(C4H90)3PO + H20 -> (C4H90)2PO(OH) + C4H9OH + H + ( 9 ) 

(C4H90)2PO(OH) + H20 -> C4H9OPO(OH)2 + C4H9OH + H + ( <| 0 ) 

C4H9OPO(OH)2 + H20 H3PO4 + C4H9OH + H + ( -\ -j ) 

Sugerem-se equipamentos eficientes que limitem o tempo de contato 

para minimizar esses fenômenos ou, se isso não for possível, procura-se eliminar 

os produtos de degradação [ 5 5 ]. 

Mailen [ 6 9 ] estudou a degradação do TBP no processo Purex e propôs a 

utilização de um leito de alumina ativada na remoção dos produtos de degradação 

de cadeias longas e na restauração da qualidade da fase orgânica. 

Alcock e colaboradores161 adicionaram hidróxido de sódio 0,4% ao TBP 

usado e destilaram a mistura sob pressão atmosférica. No vaso da destilação 

permanece o TBP purificado e no vapor resultante têm-se impurezas voláteis, 

como o butanol e sais de sódio hidrossolúveis. 

Todavia, assim como Reif 1 8 1 1 - que utilizou a lavagem com carbonato 

de sódio na recuperação da solução de TBP diluído em solvente a base de 

n-parafinas utilizada no reprocessamento - vê-se que o contato com o carbonato 

de sódio 5% é o procedimento mais eficiente para eliminar os produtos de 

degradação de baixo massa molar [ 2 3 , 1 1 ' 8 8 ] . 

Se o meio de extração for alcalino, após a lavagem com carbonato de 

sódio a fase orgânica deve ser reacidificada, ou pré-equilibrada, com uma solução 

aquosa de concentração ácida igual à alimentação. O objetivo é prover à fase 

orgânica o pH exigido [ 8 5 ]. 
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3.7 O MISTURADOR-DECANTADOR 

Na realidade, em razão do extenso número de variações que os 

sistemas de extração por solventes apresentam, não há um equipamento 

universal de contato satisfatório. Usualmente, faz-se os estudos iniciais em 

aparatos pequenos, como funis de separação e misturadores-decantadores 

menores, que fornecem dados para compreensão mais adequada das variáveis 

físico-químicas, que são de grande importância na escolha do tipo de 

contatador1 5'8 5 1. 

No entanto, nos processos de separação por extração com solventes 

que utilizam fontes radioativas (por exemplo, nas indústrias nucleares) é 

necessário que o operador esteja isolado do processo e que haja pouca 

dificuldade de reparos em caso de quebras ou panes. Isso exige que o 

equipamento seja o mais simples possível, com poucas peças móveis em contato 

com o material radioativo [ 5 , 8 S i. 

Bailes e colaboradores 1 1 4 1 descrevem a utilização de contatadores 

centrífugos, colunas de gravidade e misturadores-decantadores. Este último é o 

sistema de extração contínua que apresenta a maior soma de características 

desejáveis, tais como [ 5 , 1 1 , 7 6 ] : 

• Todos os estágios podem funcionar com a mesma velocidade nos 

agitadores, simplificando a operação; 

• Facilidade de coletar amostras durante o processo; 

• Possibilidade de se interromper a operação sem afetar o equilíbrio 

hidrodinámico do sistema de extração, sendo esta sua principal 

característica sobre os demais contatadores; 

• Apresentar menor perda de precisão e, conseqüentemente, maior 

facilidade na realização de um scale-up. 

Em um misturador-decantador, cada estágio consiste de um recipiente 

onde as duas fases imiscíveis são agitadas juntas, de maneira que se produza 
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uma dispersão turbulenta e razoavelmente íntima de uma fase na outra, seguido 

de um segundo recipiente maior, suficientemente calmo, para as duas fases se 

separarem novamente. Ao final da câmara de decantação, um orifício superior 

permite o trasbordamento da fase orgânica (FO) para a câmara misturadora 

adjacente. A fase aquosa (FA) escoa por um orifício na parte inferior, seguindo 

para o misturador oposto, possibilitando que as fases fluam continuamente em 

contracorrente. 



4. PARTE EXPERIMENTAL 
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4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS 

4.1.1 REAGENTES 

Os reagentes utilizados na bateria de misturadores-decantadores 

semi-piloto, que incluiu ácido nítrico, carbonato de sódio e hidróxido de sódio, 

eram de grau técnico e provieram da empresa Usiquímica. Afora estes, todos os 

outros reagentes utilizados eram de grau analítico (p.a.) e estão relacionados 

naTAB. 4.1. 

TABELA 4.1 - Reagentes utilizados nos experimentos. 

Substância Grau de Pureza Procedência 

Sal dissódico do ácido 

etilenodiaminotetraacético (EDTA) 
p.a. CQ 

Hidróxido de sódio p.a. Caal 

Ácido oxálico p.a. Caal 

Vermelho de alizarina-S p.a. Merck 

Azul de metileno p.a. Merck 

Varsol - Esso 

Fosfato de tri-n-butila (TBP) - -

Ácido nítrico p.a. Carlo Erba 

Hidróxido de potássio p.a. Caal 

Floculante p.a. Aquatec 

Hidróxido de amónio p.a. Caal 
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4.1.2 EQUIPAMENTOS 

• Placa aquecedora com agitador magnético - Quimus, Mod. Q.261.2; 

• Termômetro - Incoterm; 

• Densímetro - Incoterm; 

• Peagâmetro - Micronal, Mod. B371; 

• Mufla - Fornitec, Mod. 1913; 

• Balança Analítica - Quimus, Mod. Q500L210C. 

4.1.2.1 O MISTURADOR-DECANTADOR DE BANCADA 

A bateria de misturadores-decantadores utilizada numa primeira etapa 

deste trabalho é composta por 16 estágios, com aproximadamente 20mL cada, 

construído em plexiglás (metacrilato de metila). Utilizaram-se bombas dosadoras 

peristálticas para fornecer uma vazão volumétrica constante e força suficiente 

para possibilitar o fluxo das fases no sistema. 

Adaptaram-se as unidades de misturadores-decantadores de maneira 

a criar três seções: extração, lavagem e reversão, como mostra 

a FIG. 4.1. 
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FIGURA 4.1 - Arranjo 1 das unidades do misturador-decantador. 
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4.1.2.2 ENSAIOS SEMI-PILOTO 

Utilizou-se uma bateria de misturadores-decantadores com 16 estágios 

no desenvolvimento dos ensaios subseqüentes. Construído em vidro, cada 

estágio possui aproximadamente 2L. As FIG. 4.2 e 4.3 mostram uma vista 

superior e lateral de dois estágios, respectivamente. 

FIGURA 4.2 - Vista superior de dois estágios da bateria de misturadores-

decantadores. FA - fase aquosa, FO - fase orgânica. 
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FIGURA 4.3 - Vista lateral (AA) de dois estágios da bateria de misturadores-

decantadores. FA - fase aquosa, FO - fase orgânica. 

Na FIG. 4.4, apresenta-se uma foto da vista lateral (AA) da bateria de 

misturadores-decantadores em funcionamento. Pode-se observar que nos 

decantadores (1) ocorre a separação entre a fase orgânica (superior) e aquosa 

(inferior). Nos misturadores (2) nota-se uma coloração homogênea e turva que 

indica nitidamente o contato entre as fases. 
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FIGURA 4.4 - Foto da vista lateral (AA) da bateria de misturadores-decantadores 

em funcionamento. 

Nas figuras anteriores (FIG. 4.2, 4.3 e 4.4), observam-se as principais 

características do equipamento, sobretudo que - além das unidades possuírem 

câmaras de agitação e decantação - cada uma está equipada com um ajustador 

hidráulico (Jackleg). 

Os ajustadores hidráulicos são responsáveis pelo controle do nível 

interfacial, isso porque, depois de cada unidade ter sido preenchida com as 

soluções de alimentação, é desejável que os volumes das fases sejam iguais 

durante o processo [ 2 3 , 2 5 , . Na bateria de misturadores-decantadores de 

bancada, o ajustador foi acoplado à saída da fase aquosa. 

A FIG. 4.5 mostra outro arranjo das unidades de 

misturadores-decantadores utilizado. Onde se pôde incluir o tratamento do 

solvente com carbonato de sódio 5% e o pré-equilíbrio usando-se uma solução 

com 4mol.L"1 em ácido nítrico. 



Parte Experimental 
40 

o 
<< 
o 
< 
ce 

Q 
e 
e 

e 

REFUGADO 

Th + TR 

O 
Q 

o 
o: 

C L 

m 

© 

s e 
o 

1 e 

0 -

01 <y 

ÍY L d 

et 

HNO, 4mol.L" 

EXTRATO 

HNO3 0,1 mol.L~' 

C L 
CQ 

O 
O 

< 

REJEITO 

No 2C0 3%5 

REJEITO 

HNO, 4.1-nol.L"1 

FIGURA 4.5 - Arranjo 2 das unidades do misturador-decantador. 
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4.2 MÉTODOS ANALÍTICOS 

Devido à disponibilidade em laboratório, durante a realização deste 

trabalho, deu-se preferência aos métodos analíticos clássicos por via úmida que, 

apesar de mais demorados, oferecem uma opção simples, precisa e de baixo 

custo 1 8 0 ' 8 4 1. 

4.2.1 DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE TÓRIO POR 

TITULAÇÃO COMPLEXANTE 

Em meio ácido, o tório forma um complexo solúvel muito estável com o 

sal dissódico do ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA). Sendo assim, 

utilizando uma solução padronizada de EDTA e de um indicador misto composto 

por vermelho de alizarina-S e azul de metileno, pode-se determinar o teor de tório 

de uma alíquota conhecida no intervalo de pH entre 2,5 e 3,4, sendo mais nítido 

em p H 2 , 8 [ 1 9 ' 2 1 ' 3 5 ' 4 4 5 0 ](FIG.4.6). 

FIGURA 4.6 - Conjunto de peagâmetro e bureta utilizado na determinação de 

tório. 
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4.2.2 DETERMINAÇÃO DE TÓRIO E TERRAS RARAS POR 

GRAVIMETRIA 

As terras raras e o tório formam precipitados, com o ácido oxálico, de 

excelente filtrabilidade e baixa solubilidade. Tais precipitados foram levados a 

óxido numa mufla a 900°C por 2 horas, estabelecendo-se um método gravimétrico 

para a determinação da concentração total de terras raras e tór io l 5 1 ' 8 4 1 . 

4.2.3 DETERMINAÇÃO DA ACIDEZ LIVRE 

A acidez livre foi determinada por titulação direta com hidróxido de 

sódio 0,1mol.L~1 padronizado, após a adição de ácido oxálico com a finalidade de 

complexar os íons de tório e terras raras l 4 9 ]. 

4.2.4 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS-X 

Levando-se em conta que o manuseio de pequenas alíquotas, com 

conseqüente redução de rejeitos, é um requisito fundamental na seleção de um 

método analítico, a espectrometria de fluorescência de raios-X pode ser 

amplamente aplicada na determinação de lantanídeos e actinídeos, com ótimo 

índice de precisão, nas amostras de HTBR e nos óxidos precipitados dos 

efluentes obtidos neste t raba lho l 2 7 ' 6 1 ' 7 Z m . 

4.2.5 ESPECTROMETRIA DE DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

Materiais de estrutura cristalina produzem habitualmente radiogramas 

de padrões distintos de difração de raios-X. Obedecendo-se à equação de Bragg, 

com o Powder Diffraction File - banco de dados de difração de raios-X, mantido 
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5.1 CARACTERIZAÇÃO DO HTBR 

Como foi proposto anteriormente, com o desenvolvimento desta 

dissertação pretende-se encontrar um processo para a purificação de tório por 

meio de extração por solventes em uma bateria de misturadores-decantadores 

semi-piloto. Para tanto, o trabalho foi divido em três fases: inicialmente, obteção 

dos dados em funis de separação; em seguida, obtenção dos dados em unidades 

pequenas de misturadores decantadores; finalmente, utilizando os dados obtidos, 

estudo em um misturador-decantador semi-piloto, incorporando o tratamento da 

fase orgânica. 

Antes de tudo foram, determinados os teores médios de tório, terras 

raras e impurezas no HTBR. Para isso, pesou-se uma alíquota de HTBR e 

calcinou-se a mesma na mufla a 900°C, por cerca de 2 horas. Analisou-se o 

óxido resultante pela técnica de espectrometria de fluorescência de raios-X. 

Apresentam-se as concentrações de tório e das demais impurezas na TAB. 5.1. 
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TABELA 5.1 - Teores médios de tório, terras raras e impurezas no HTBR. Dados 

obtidos pela técnica de espectrometria de fluorescência de raios-X. 

Composto Teor(%) 

Th0 2 81,2 

Ce0 2 
5,8 

Nd 2 0 3 
2,9 

P2O5 1,7 

La 2 0 3 1,5 

T i0 2 1.4 

Si0 2 0,6 

Fe 2 0 3 
0,3 

Outras impurezas 4,6 

5.2 ESTUDO DA DISSOLUÇÃO DO HTBR 

O HTBR foi dissolvido com ácido nítrico, pois, em uma consulta à 

literatura, vêem-se trabalhos como de Hesford [ A 2 \ Callow [ 2 3 ] e Peppard U 7 ] , que 

mostram a facilidade da purificação de tório utilizando o ácido nítrico como o meio 

mais conveniente na subseqüente extração com TBP. Além disso, segue-se 

como resultado a separação de compostos insolúveis, principalmente sílica, que 

tende a apresentar-se na solução na forma coloidal, podendo dificultar o processo 

de filtração. Por outro lado, assim como Krumholz e colaboradores [ 5 8 1, em 

trabalho similar, leva-se em conta que a sílica coagula sob calor e forte acidez. 

Baseando-se na reação representada pela equação 12 [ 9 9 ] , os ensaios 

da dissolução foram então realizados sob agitação em meio nítrico à quente 

(90°C). Em cada teste utilizaram-se 150mL de solução aquosa de ácido nítrico 

em diferentes concentrações para dissolver completamente 50g de HTBR. 
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Th(OH) 4 + TR(OH) 3 + 7 H N 0 3 -> Th (N0 3 ) 4 + TR(N0 3 ) 3 + 7 H 2 0 ( 1 2 ) 

Em busca de uma relação satisfatória entre o tempo de dissolução e a 

concentração de ácido nítrico, variou-se a concentração de 5 a 11mol.L"1. 

Na TAB. 5.2, apresentam-se as concentrações de ácido utilizadas em relação ao 

tempo gasto na dissolução. 

TABELA 5.2 - Estudo cinético da dissolução de 50g do HTBR em relação à 

concentração de ácido nítrico em 150mL a 90°C. 

Concentração do 

HNOs (mol.!/ 1) 

Tempo Gasto na 

Dissolução (min.) 

5 >150 

6 >120 

7 50 

8 40 

9 30 

11 30 

Entre 5 e 6mol.L"1, gastou-se mais de duas horas para se conseguir 

uma dissolução parcial do HTBR. Têm-se melhores resultados a partir de 

9mol.L" . Entretanto, escolheu-se trabalhar com uma solução com concentração 

ácida de 7mol.L"1 por apresentar um bom rendimento, com tempo de resolução 

razoável, menor gasto de ácido em relação às soluções com 9 e 11mol.L"1 e 

gerando um volume menor de solução quando se ajusta a concentração ácida a 

4mol.L"1, necessária para uma melhor eficiência da extração, como se verá a 

seguir. 
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À solução resultante da dissolução adicionou-se igual volume de um 

floculante em concentração de 0,1%, tendo em vista que a presença de sílica 

forma um precipitado gelatinoso. Dessa forma, diminuiu-se significantemente o 

tempo de filtração da solução. Depois de se acertar a concentração molar de 

ácido nítrico à 4mol.L"1, ao final desse processo obteve-se uma solução com 

97,3g.L~1 em Th0 2 . 

5.3 ESTUDO DO TEMPO DE EQUILÍBRIO 

A TAB. 5.3 mostra ensaios realizados, em funil de separação de 

125ml_, para determinar o tempo necessário que os solutos levam para entrar em 

equilíbrio termodinâmico entre a fase orgânica e*a fase aquosa em batelada. 

TABELA 5.3 - Porcentagens de extração em função do tempo de contato, em um 

estágio. Volume de FA = FO: 50mL; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% 

Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

Tempo (min.) %E D 

1 63,9 1,77 

2 66,8 2,01 

3 67,3 2,06 

4 67,6 2,08 

5 68,0 2,12 

Com os resultados obtidos, vê-se que a %E é relativamente constante 

após 2 minutos de contato e, em razão destes resultados, todos os experimentos 

em batch foram realizados com 3 minutos de contato, visando garantir resultados 

significativos. 
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5.4 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE ÁCIDO 

NÍTRICO 

Nesse tipo de sistema de extração composto por TBP e ácido nítrico, 

os de nitratos presentes - como o nitrato de sódio, amónio, cálcio, alumínio e 

mesmo o ácido nítrico - são comumente vistos como coadjuvantes ou agentes 

salinos [ 6 0 ] . Por isso, buscou-se a concentração de ácido nítrico que favorecesse 

o processo de extração, variando sua concentração na fase aquosa de 1 a 

5mol.L"1. Tudo isso mediante ensaios realizados em um funil de separação de 

125ml_, contatando-se 50ml_ da fase aquosa, que possuía 97,3g.L"1 em ThÜ2, 

com 50ml_ de fase orgânica, constituída por 40% TBP e 60% Varsol em volume. 

Os resultados obtidos após o equilíbrio são vistos na FIG. 5.1. 

FIGURA 5.1 - Porcentagens de extração em função da concentração de HNO3. 

Volume de FA = FO: 50ml_; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol. 
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A FIG. 5.1 é condizente com a literatura, como se vê em trabalho feito 

por Hesford e colaboradores [ 4 2 ] , que utilizaram misturas compostas por 19 e 25% 

de TBP diluído em benzeno e mostraram uma pequena contribuição na %E, 

quando as concentrações de ácido nítrico se encontravam em 4mol.L~1 antes do 

equilíbrio. 

Igualmente, Peppard e colaboradores 1 7 7 1 estudaram a separação de 

tório, escândio e zircônio com uma solução formada por 25% em TBP diluído em 

benzeno. Entre 2 e lOmol.L"1 em ácido nítrico, a melhor extração de nitrato de 

tório encontrava-se em 4mol.L"1. 

Segundo Alcock e colaboradores [ 6 1, transferências maiores de nitrato 

de tório para a fase orgânica só são alcançadas em concentrações maiores que 

lOmol.L"1; por outro lado, há o favorecimento da formação de terceira fase no , 

sistema. 
i 

i 
Sendo assim, escolheu-se a concentração de 4mol.L~1 para satisfazer 

i 

os objetivos propostos neste trabalho. 

5.5 E S T U D O DA INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO D O S S O L U T O S 

NA EXTRAÇÃO 

No intento deste capítulo, a fase aquosa contendo tório e seus 

contaminantes foi diluída ou concentrada por evaporação quando necessário, 

com a finalidade de se estudar a influência dos solutos presentes sobre a 

extração, atendo-se às condições até aqui descritas. 

Utilizaram-se nos estudos concentrações de TBP entre 30 e 50% (em 

volume) diluídas em Varsol, pois, de acordo com a literatura [ 4 6 , 5 9 ] , são mais 

adequadas na prática. 

CQWtôSAÜ NAÜOitAL Cfc dUEHãlA NUCLEAR/SP-ÍPEN 
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Na TAB. 5.4, vê-se os resultados da influência da concentração 

mássica de óxido de tório e a porcentagem de TBP diluído em Varsol sobre a 

porcentagem de extração. 

TABELA 5.4 - Estudo da concentração mássica de tório e da porcentagem de 

TBP sobre a porcentagem de extração. Volume de FA = FO: 50mL; 

[HN03]: 4mol.L"1. 

Th0 2 (g.L 1) na 

FA 

%E com 30% de 

TBP 

%E com 40% de 

TBP 

%E com 50% de 

TBP 

66,7 49,8 68,5 82,0 

97,3 49,4 68,0 81,4 

126,5 45,7 62,9 75,2 

157,0 42,1 54,9 64,1 

180,5 41,4 53,4 60,8 

206,0 38,9 49,2 60,7 

229,0 34,1 44,9 58,7 

Para uma melhor visualização, os dados da TAB. 5.4 foram colocados 

na FIG. 5.2. 
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FIGURA 5.2 - Estudo da concentração mássica de tório e da porcentagem de 

TBP sobre a porcentagem de extração. Volume de FA = FO: 50mL; 

[HN0 3]: 4mol.L"1. 

O equilíbrio químico, sugerido anteriormente pela equação 7, sofreu 

interferência pela concentração de tório. Naturalmente, as %E também sofreram 

influência e tenderam a ser menores com as concentrações maiores de tório. 

Conforme Callow [ 2 3 ] , isso ocorre devido ao limite de formação do complexo 

nTBP-Th(N03)4 ter sido alcançado. 

O aumento na porcentagem de TBP favoreceu a transferência do 

nitrato de tório para a fase orgânica. Por outro lado, em virtude do aumento na 

viscosidade e na densidade, concentrações maiores de TBP contribuem na 

formação de emulsões estáveis e na diminuição da diferença entre as razões de 

distribuição (D) do tório e das terras raras [ 2 3 x - 4 6 1 5 9 ] . 
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Finalmente, decidiu-se utilizar uma fase orgânica composta por 40% de 

TBP diluído em Varsol. 

5.6 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA RELAÇÃO FA/FO 

Para determinar as vazões que podem ser mais adequadas ao sistema 

de misturadores-decantadores, é primordial conhecer o grau de influência da 

relação FA/FO sobre a capacidade de transferência do soluto de interesse para a 

fase orgânica após o equilíbrio químico [ 3 5 , 6 6 1 7 0 ] . Para isso, fizeram-se ensaios 

em um funil de decantação com as soluções de alimentação do sistema. 

Apresentam-se os resultados na TAB. 5.5 e na FIG. 5.3. 

TABELA 5.5 - Extração de tório em função da relação FA/FO. FA: 97,3g.L"1 em 

Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HNO3]: 4mol.L"1. 

FA/FO %E 

1/1 68,0 

1/2 85,9 

1/3 93,3 

1/4 95,9 

1/5 96,0 

1/6 96,2 
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FIGURA 5.3 - Extração de tório em função da ralação FA/FO. FA: 97,3g.L"1 em 

Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1 

Como ilustra a FIG. 5.3, a %E é praticamente constante a partir da 

relação FA/FO: 1/4, sendo que 1/5 e 1/6 mostram um aumento irrelevante diante 

dos resultados que podem ser conseguidos. Por esse motivo, visando maior 

transferência de nitrato de tório da fase aquosa, se empregará a relação FA/FO: 

1/4 e, além disso, conforme foi sugerido t 3 5 ] , espera-se aproveitar o sistema de 

extração operando-o de modo que não se atinja o limite de saturação da fase 

orgânica. 

Adiante, no arranjo final da bateria de misturadores-decantadores, será 

visto a confirmação desses resultados no diagrama de McCabe-Thiele. 
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5.7 REVERSÃO 

A partir do momento em que o nitrato de tório encontra-se na fase 

orgânica, este deve ser revertido a uma fase aquosa. O procedimento habitual de 

reversão reside no contato da fase orgânica carregada com água ou uma solução 

que contenha ácidos ou outros reagentes que desfaçam o complexo formado com 

o agente extrator, neste caso, soluções de ácido nítrico entre 0,1 e 1 mol.L1 são 

as que apresentam transferência quantitativa do nitrato de tório para a fase 

aquosa [ 8 5 ] . 

Analogamente à equação 5, determinou-se a porcentagem de reversão 

(%R) com soluções de ácido nítrico de concentrações entre 0,1 a 0,5mol.L"1. 

Mostram-se os resultados obtidos na TAB. 5.6. 

TABELA 5.6 - Estudo da influência da concentração de HNO3 na reversão em um 

estágio. FA/FO: 1/1. 

HNO3 (mol.L-1) %R D 

0 54,6 1,20 

0,1 51,8 1,07 

0,2 51,8 1,07 

0,3 49,3 0,97 

0,4 48,8 0,95 

0,5 48,5 0,94 

Concordando com a literatura 1 \ água apresentou a melhor %R 

(54,6%) em um único estágio feito no funil de separação, seguida por ácido nítrico 

com concentrações entre 0,1 e 0,2 mol.L"1. Optou-se pela utilização de ácido 

nítrico diluído (0,1 mol.L"1), devido à seletividade do tório sobre o urânio t 2 3 ] . 
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Geralmente, da digestão alcalina da monazita, o concentrado de tório poderá ter 

até 1% de urânio. Casualmente, as amostras analisadas por fluorescência de 

raios-X, como mostrado na TAB. 5.1, não apresentaram contaminação com 

urânio, mas fez-se o estudo da reversão levando-se em conta a possibilidade da 

presença desse elemento, que pode surgir nessa etapa como contaminante em 

conseqüência da origem do HTBR. 

5.8 ESTUDO DINÂMICO NA BATERIA DE MISTURADORES-

DECANTADORES 

Depois de definidos os principais parâmetros, fizeram-se estudos de 

contato na bateria de misturadores-decantadores de bancada e semi-piloto. As 

concentrações de óxido de tório e óxido de terras raras foram medidas nas saídas 

das seções e nas câmaras de decantação, após confirmação do equilíbrio no 

sistema através de análises periódicas nas unidades dos 

misturadores-decantadores. 

5.8.1 ENSAIOS NO MISTURADOR-DECANTADOR DE BANCADA 

Mesmo com a existência de uma série de modelos matemáticos no 

desenvolvimento do processo de extração por solventes em 

misturadores-decantadores e outros tipos de contatadores, normalmente os 

primeiros dados são obtidos em bancada, visando conhecimento da viabilidade do 

processo final desejado [ 3 8 ' 8 5 1 8 5 ' 1 0 2 ] . 

Ocasionalmente, o número de estágios teóricos foi estimado com base 

na equação 13, que relaciona o número do estágio (r) com a contatação (n) e a 

razão de distribuição (D), determinada pela equação 6. Esse método foi 

desenvolvido e aplicado por Craig [ 2 9 ] durante o estudo do fracionamento de 
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compostos orgânicos em sistemas de contracorrente descontínuos, sobretudo 

com razões de distribuição muito próximas. 

" ! ¡ ( 7 ¿ 7 > " c ' ( 13 ) r\(n-r)\ D + l 

Com o fito de pôr o método em prática, assume-se que, se houver mais 

de um soluto no sistema de extração, cada um se comportará de forma independe 

e as razões de distribuição serão constantes [ 7 0 ]. 

A TAB. 5.7 corresponde aos dados calculados, tomando-se por base a 

equação 13 e a %E determinada anteriormente (TAB. 5.4), e põe à disposição 

uma estimativa do comportamento do sistema. 

TABELA 5.7 - Comportamento teórico da contatação de volumes iguais de fase 

aquosa e fase orgânica obtidos a partir da equação 13, no qual n varia de 1 a 3, 

r = 1 e D = 2,13. FA: 97,3g.L1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol. 

Contato Th0 2 (g.L 1) na FA Th0 2 (g.L 1) na FA Th0 2 (g.L"1) na FO 
%E 

(n) Inicial Após o Equilíbrio Após o Equilíbrio 

1 97,3 31,1 66,2 68,0 

2 31,1 10,0 21,1 68,0 

3 10,0 3,2 6,8 68,0 

Nesse ponto, pode-se comparar a TAB. 5.7 com resultados 

experimentais, apresentados na TAB. 5.8, conseguidos após contatar volumes 

iguais de fase aquosa e orgânica em um funil de decantação. 
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TABELA 5.8 - Comportamento da contatação da fase aquosa com a fase 

orgânica, no qual n = 1, 2 e 3, r = 1. Volume de FA = FO: 50ml_; FA: 97,3g.L1 em 

Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN03]: 4mol.L"1. 

Contato Th0 2 (g.L 1) na FA Th0 2 (g.L 1) na FA Th0 2 (g.L 1) na FO 

(n) Inicial Após o Equilíbrio Após o Equilíbrio 

1 97,3 31,2 66,1 68,0 

2 31,2 8,6 22,6 72,5 

3 8,6 0,2 8,4 97,7 

Devido à influência da concentração de soluto sobre a porcentagem de 

extração, como foi discutido no item 5.5, ao longo de três contatos verifica-se nos 

ensaios práticos (TAB. 5.8) uma transferência maior de tório para a fase orgânica 

quando comparado com os dados calculados dispostos na TAB. 5.7. 

Seguramente, resultados satisfatórios serão alcançados utilizando-se 

quatro contatos nesse sistema de extração. 

Não obstante, a fim de estudar a purificação de tório em um sistema 

contínuo de extração, nesse caso uma bateria de misturadores-decantadores, 

serão utilizados seis estágios de extração (FIG. 4.1). 

A TAB. 5.9 traz as condições volumétricas das soluções de 

alimentação do misturador-decantador. O escoamento no sistema foi ajustado 

respeitando a relação FA/FO apresentada no item 5.6 e a capacidade de vazão 

global do equipamento, enunciada por Camilo e colaboradores t 25 ]. 

Como já foi descrito, fez-se a reversão do tório da fase orgânica com 

uma solução nítrica 0,1mol.L"1 e a lavagem da fase orgânica carregada com uma 
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solução ácida de concentração semelhante à usada na etapa de extração, ou 

seja, 4mol.L"1 em ácido nítrico. 

TABELA 5.9 - Relações de vazão das soluções no sistema. 

Solução Composição Vazão (mL.rf1) 
Vazão em 

Relação à FA 

Fase aquosa Th(N03)4 impuro 120 1 

Fase orgânica 
40% TBP 

60% Varsol 
480 4 

Reversão HNOsO.lmol.L"1 480 4 

Lavagem HNOs 4mol.L"1 120 1 

Após as etapas de extração, lavagem da fase orgânica e reversão, 

precipitou-se uma alíquota do refugado com ácido oxálico e calcinou-se o 

precipitado em uma mufla a 900°C por aproximadamente 2 horas. Apresentam-

se, na TAB. 5.10, os resultados da análise realizada por espectrometria de 

fluorescência de raios-X. 

TABELA 5.10 - Teores médios de tório e impurezas do refugado. Dados obtidos 

pela técnica de espectrometria de fluorescência de raios-X. 

Composto Teor (%) 

Th0 2 99,6 

Si0 2 0,1 

Outras impurezas 0,3 



Resultados e Discussões 
60 

Os resultados obtidos no processo apresentado confirmaram o sucesso 

em se produzir nitrato de tório de elevada pureza (99,6%) e na continuidade do 

trabalho utilizando-se a bateria de misturadores-decantadores semi-piloto. 

5.8.2 ENSAIOS NO MISTURADOR-DECANTADOR SEMI-PILOTO 

5.8.2.1 ARRANJ01 

A bateria de misturadores-decantadores semi-piloto, citada no item 

4.1.2.2, tem um volume por estágio 100 vezes maior que a bateria de 

misturadores-decantadores de bancada usada anteriormente, sendo posta em 

funcionamento nessa etapa de acordo com as condições até aqui descritas, tais 

como: relação FA/FO: 1/4; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; 

[HNO3]: 4mol.L"1, fazendo-se ainda o contato da fase orgânica nas seções de 

lavagem e reversão. 

As unidades dos misturadores-decantadores, adaptadas conforme o 

arranjo 1 (FIG. 4.1), estão divididas em três seções: extração, lavagem e 

reversão, em que foram utilizados seis estágios na seção de extração, seis 

estágios na seção de lavagem e quatro estágios na seção de reversão, 

totalizando uma bateria de misturadores-decantadores com dezesseis estágios. 

Manteve-se a relação entre as alimentações no sistema (TAB. 5.9) 

acompanhando as proporções do equipamento em questão. 

Na TAB. 5.11, tem-se a concentração do tório e terras raras 

apresentados na forma de óxidos. Os resultados foram gerados por meio da 

combinação dos procedimentos descritos nos itens 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.4. 
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TABELA 5.11 - Composição dos efluentes da bateria de 

misturadores-decantadores com o arranjo 1. Relação FA/FO: 1/4; FA: 97,3g.L 

em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

Estágio de Saída Th0 2 (g.L 1) TR 2 0 3 (g.L 1) Óxidos Totais 

Estágio 1 - Refugado 14,8 21,0 35,8 

Estágio 7 - Refinado Estágio 7 - Refinado 
14,4 0,4 14,8 

da Lavagem 
14,4 0,4 14,8 

Estágio 13 - Extrato 17,9 0,2 18,1 

Mediante o processo adotado, a TAB. 5.11 exibe o elevado grau de 

pureza - quase 99,0% - do nitrato de tório no extrato, assim concordando com o 

propósito principal do trabalho. 

Destaca-se que concentrações menores de tório são desejáveis no 

refugado. Pela TAB. 5.11, a saída do estágio 1 contém praticamente toda a terra 

rara, mas também uma quantidade considerável de tório. Isto ocorreu devido à 

formação de terceira fase estável nessa etapa, o que implicou no estudo de 

mudanças na velocidade de agitação dos misturadores para garantir a separação 

das fases. 

Como foi discutido anteriormente, dentre as características 

enumeradas do ensaio que favoreceram esse resultado, a utilização da seção de 

lavagem garantiu a permanência das terras raras na fase aquosa. Ademais, por 

outro lado, houve arraste de material, sobretudo do tório, na saída do estágio 7, 

onde se recolhiam as águas de lavagem. Assim, percebeu-se que seria melhor 

que estas continuassem até o final do processo para que o tório nela contido 

pudesse ser recuperado. Além disso, houve em seguida a formação de terceira 
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fase nos estágios 7 e 8, que impregnou a seção de lavagem e reversão, 

obrigando a interrupção do processo. 

Desse modo, após os ajustes e novos ensaios com o arranjo 1 

conduzidos nos misturadores-decantadores semi-piloto, verificou-se que os 

estágios 1 e 2 na seção de extração eram desnecessários, já que continham 

concentrações de tório diminutas e concentrações de terras raras constantes. 

Isso permitiu à seção de extração do arranjo 2 (FIG. 4.5) atuar com quatro 

estágios. 

Na seção de lavagem, em decorrência à formação de terceira fase, 

houve a retirada dos estágios 7 e 8. Além disso, como foi visto no item 3.5, houve 

o direcionamento do refinado desta para a seção de extração, em função ao 

arraste de tório encontrado na saída do estágio 7, configurando assim algumas 

das características do arranjo 2. 

Com esses novos dados, procedeu-se então a uma nova configuração, 

denominada arranjo 2. 

5.8.2.2 ARRANJO 2 

Dentre outras vantagens que um sistema de extração baseado em 

misturadores-decantadores apresenta (citadas anteriormente no item 3.7) as 

unidades semi-piloto que foram utilizadas podem ser rearranjadas e prover o 

número de estágios idealizados para cada seção, complementando a eficiência 

no processo. 

O tratamento da fase orgânica utilizada no arranjo 1 era feito em forma 

de batelada, fora do sistema de misturadores-decantadores. A partir da 

desativação de dois estágios na seção de extração e de dois estágios na seção 
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de lavagem, incluiu-se uma seção de tratamento e pré-equilíbrio da fase orgânica, 

possibilitando o retorno desta à seção de extração. 

Para ilustrar e confirmar a possibilidade da utilização de quatro 

estágios de extração no arranjo 1, optou-se pelo método gráfico de 

McCabe-Thiele, visto a sua versatilidade no estudo da utilização e elaboração de 

diversos contatadores e em resolver problemas relacionados à determinação do 

número de estágios numa série de processos físico-químicos envolvendo 

operações de transferência de massa, destilação e extração por solventes t 8 5 ]. 

Pelo método de McCabe-Thiele, empregam-se as variações da 

concentração de metal na fase orgânica em relação à concentração de metal na 

fase aquosa para plotar, em um mesmo gráfico, a linha de operação e a de 

equilíbrio. Após construções geométricas apropriadas, tem-se uma concepção 

satisfatória do que ocorre na prática [ 6 6 , 7 0 ] . 

Fez-se análise sucinta do número de estágios a serem utilizados na 

seção de extração do arranjo 2, que foi melhor e não apresentou formação de 

terceira fase, de acordo com o método de McCabe-Thiele. Para tanto, a partir das 

informações geradas com os experimentos citados no item 5.5, a linha de 

equilíbrio foi desenhada por meio da TAB. 5.12. 
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TABELA 5.12 - Influência da concentração mássica de tório sobre a porcentagem 

de extração. Volume de FA = FO: 50ml_; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

%E com 40% de Th0 2 (g.L"1) na Th0 2 (g.L 1) na 

Th0 2 (g.L 1) na TBP e 60% de FA Após o FO Após o 

FA Varsol Equilíbrio Equilíbrio 

10,2 97,6 0,2 10,0 

36,9 72,5 10,1 26,8 

66,7 68,5 21,0 45,7 

97,3 68,0 31,1 66,2 

126,5 62,9 46,9 79,6 

157,0 54,9 70,8 86,2 

180,5 53,4 84,1 96,4 

206,0 49,2 104,6 101,4 

229,0 44,9 126,2 102,8 

Para compor a linha de operação, foi utilizado o balanço mássico da 

seção de extração do arranjo 2, visto na TAB. 5.13 e ilustrado na FIG. 5.4. 

C0KÍSSA0 N/€iOSíftL Üfc t t t t f c & A W U U x n t V i r - W t f * 
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FO: 0,0 

FO: 0,0 

FA: <0,5 

FA: <0,5 

FO: 0,9 FA: 1,4 

FO: 14,5 

FO: 81,4 

FA: 15,9 

FA: 97,3 

FIGURA 5.4 - Concentração de óxido de tório (g.L 1) da fases aquosa e orgânica 

da seção de extração da bateria de misturadores-decantadores do arranjo 2. 

Relação FA/FO:1/4; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO = 40% TBP - 60% Varsol; 

[HN03]= 4mol.L"1. 

Os dados da TAB. 5.12 e da FIG. 5.4 foram então combinados 

na FIG. 5.5. 



Resultados e Discussões 
66 

• linha de operação 

linha de equilíbrio 

FO(g.L 1 em ThQ,) 

FIGURA 5.5 - Diagrama de McCabe-Thiele da seção de extração da bateria de 

misturadores-decantadores do arranjo 2. Relação FA/FO: 1/4; FA. 97,3g.L~1 em 

Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

Na FIG. 5.5, a linha de equilíbrio, mediante a sua curvatura 1 J, 

exemplifica a obtenção de altos coeficientes de extração. Somando-se a isso, 

temos a inclinação da linha de operação, que é influenciada diretamente pela 

relação FA/FO [ 3 5 ] , resultando em um processo de extração proveitoso com dois 

estágios. 

Na TAB. 5.13, apresentam-se as concentrações de óxido de tório e 

óxido de terras raras das seções de extração. Salienta-se que não houve 

formação de terceira fase no arranjo 2, permitindo expressar os resultados de 

cada estágio. 
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TABELA 5.13 - Composição da fase aquosa nos decantadores da seção de 

extração da bateria de misturadores-decantadores com o arranjo 2. Relação 

FA/FO: 1/4; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

Estágio Th0 2 (g.L/1) TR 2 0 3 (g.L"1) Óxidos Totais 

1 <0,5 14,1 14,6 

2 <0,5 14,1 14,6 

3 1,4 14,4 15,8 

4 15,9 14,6 30,5 

Os dados da TAB. 5.13 foram utilizados para compor a FIG. 5.6 para 

melhor visualização. 



Resultados e Discussões 
68 

n° do estágio 

FIGURA 5.6 - Perfil da concentração de oxido de tório, oxido de terras e óxidos 

totais (g.L1) da fase aquosa da seção de extração da bateria de misturadores-

decantadores do arranjo 2. 

Vê-se na TAB. 5.13 que o processo utilizado permitiu que quase todo o 

tório fosse transferido da fase aquosa para a fase orgânica nos estágios 3 e 4. 

Ao mesmo tempo, gerou-se um concentrado de terras raras na saída 

do estágio 1, com menos de 0,5g.L"1 em óxido de tório. Isso pode ser visto 

também, a partir de uma espectrometria de fluorescência de raios-X dos óxidos 

resultantes, na TAB. 5.14. 
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TABELA 5.14 - Teores médios de tório, terras raras e impurezas na saída do 

estágio 1 na TAB. 5.13. Dados obtidos pela técnica de espectrometria de 

fluorescência de raios-X. 

Composto Teor(%) 

Ce0 2 
41,2 

Nd 2 0 3 
23,4 

Sm 2 0 3 
7,4 

Predi 4,5 

La 2 0 3 
4,4 

Y 2 0 3 
2,8 

Th0 2 2,3 

Dy 2 0 3 2,2 

Outras Impurezas 11,8 

Dando continuidade ao procedimento estabelecido, a fase orgânica foi 

lavada com uma solução 4mol.L"1 em ácido nítrico, e o tório foi revertido da fase 

orgânica utilizando-se uma solução 0,1mol.L"1 em ácido nítrico. Nas TAB. 5.15 e 

5.16, encontram-se as concentrações de óxido de tório e óxido de terras raras das 

seções de lavagem e reversão, respectivamente. 
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TABELA 5.15 - Composição da fase aquosa nos decantadores da seção de 

lavagem da bateria de misturadores-decantadores com o arranjo 2. Relação 

FA/FO: 1/4; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN0 3]: 4mol.L"1. 

Estágio Th0 2(g.L- 1) TR 2 0 3 (g.L 1) Óxidos Totais 

5 9,2 2,0 11,2 

6 10,7 1,6 14,8 

7 12,0 ^ ^ AS,1 

8 13,2 0,2 8,0 

Os dados da TAB. 5.15 são vistos também no perfil de concentração 

apresentado na FIG 5.7 e da TAB 5.16 na FIG. 5.8. 

C0Ê8SSAG NAÜ0ÍÍAL DÊ E«£H6lA NULLtKtVSP-(P£N 
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1 1 ' T 1 1 ' 1 

5 6 7 8 9 

n° do estágio 

FIGURA 5.7 - Perfil da concentração de óxido de tório, óxido de terras e óxidos 

totais (g.L1) da fase aquosa da seção de lavagem da bateria de 

misturadores-decantadores do arranjo 2. 

TABELA 5.16 - Composição da fase aquosa nos decantadores da seção de 

reversão da bateria de misturadores-decantadores com o arranjo 2. Relação 

FA/FO: 1/4; FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 ; FO: 40% TBP - 60% Varsol; [HN03]: 4mol.L"1. 

Estágio Th0 2 (g.L 1) TR 2 0 3 (g.L 1) Óxidos Totais 

9 24,3 0,0 24,3 

10 22,8 0,0 22,8 

11 14,8 0,0 14,8 

12 7,3 0,0 7,3 



Resultados e Discussões 
72 

35-, 
- * - T h 0 2 

- • - T R 2 0 3 

—A— Óxidos Totais 

n° do estágio 

FIGURA 5.8 - Perfil da concentração de óxido de tório, óxido de terras e óxidos 

totais (g.L1) da fase aquosa da seção de reversão da bateria de 

misturadores-decantadores do arranjo 2. 

Os dados das TAB. 5.13, 5.15 e 5.16 foram são vistos combinados na 

FIG. 5.9. 
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FIGURA 5.9 - Perfil da concentração de óxido de tório, óxido de terras e óxidos 

totais (g.L1) da fase aquosa das seções de extração. Lavagem e reversão da 

bateria de misturadores-decantadores do arranjo 2. 

A coluna que representa os óxidos de terras raras da TAB. 5.15 aponta 

um gradiente nas concentrações destas do estágio 8 ao 5. E, por assim dizer, 

refere-se à reversão das terras raras da fase orgânica ao refinado, demonstrando 

a eficiência da seção de lavagem. 

Mesmo com o aparecimento de tório na TAB. 5.15, salienta-se que, de 

acordo com as TAB. 5.13 e 5.14, a seção de extração foi capaz de assegurar a 

geração de um concentrado de terras raras na saída do estágio 1. 



Resultados e Discussões 
74 

No arranjo 2, os estágios 13, 14, 15 e 16 referem-se à seção de 

tratamento da fase orgânica. Nestes estágios não foram encontrados tório e 

terras raras através das técnicas analíticas usadas. 

Na TAB. 5.16, nota-se que os estágios na seção de reversão estão 

isentos de terras raras e, por sua vez, a adequação da nova configuração das 

unidades do misturador-decantador é reconhecida pela composição do extrato. 

Conforme comparação com a microficha 4-556 do ICDD, o difratograma de 

raios-X da FIG. 5.10 - feito a partir de uma alíquota levada à óxido (FIG. 5.11) do 

efluente da saída do estágio 9 - atestou a formação de óxido de tório com pureza 

superior à 95%. 

20 40 60 
2*teta ( 0 ) 

80 

FIGURA 5.10 - Difratograma de raios-X de uma alíquota levada à óxido do 

efluente da saída do estágio 9. 
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FIGURA 5.11 - Óxido de tório (estágio 9, A) e óxido de terras raras (estágio 1, B), 

respectivamente. 

Posteriormente, uma análise por espectrometria de fluorescência de 

raios-X dessa mesma amostra revelou uma pureza superior a 99,9% em óxido de 

tório, confirmando a realização do objetivo principal desta dissertação. 
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6. CONCLUSÕES 

De acordo com o processo estudado, a digestão do HTBR deve ser 

feita durante, no mínimo, 50 minutos, com solução 7mol.L"1 em HNO3 a quente 

(90°C), e a sílica deve ser separada convenientemente por floculação e filtração. 

Os ensaios realizados em um funil de separação de 125ml_, 

contatando-se 50ml_ com igual volume de fase orgânica e variando-se a 

concentração de ácido nítrico na fase aquosa de 1 a 5mol.L~1 (FIG. 5.1), 

demonstraram que 4mol.L~1 em ácido nítrico é a concentração ácida que favorece 

extração do tório durante o processo utilizado. 

O emprego de 40% de TBP diluído em 60% de Varsol (FIG. 5.2) 

satisfez as expectativas em relação aos resultados esperados, visando como foi 

discutido, as melhores %E sem a formação de emulsão. 

Nos experimentos em batelada, utilizando uma relação FA/FO de 1/1, 

FA: 97,3g.L"1 em Th0 2 , FO: 40% TBP - 60% Varsol e [HN0 3]: 4mol.L"1 (TAB. 5.3) 

e três minutos de contato garantiram uma transferência satisfatória do tório da 

fase aquosa para a fase orgânica. 
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A partir do estudo de diversas relações FA/FO feito em funil de 

separação (FIG. 5.3), observou-se que o uso da relação FA/FO: 1/4 concordou 

com os objetivos do trabalho, confirmado mais tarde no sistema de misturadores-

decantadores com o gráfico de McCabe-Thiele. 

Nos processos empregados, conseguiu-se uma fase orgânica final 

isenta de tório e seus contaminantes a partir do contato desta com uma solução 

aquosa levemente ácida (0,1mol.L~1 em ácido nítrico). 

Tudo isso possibilitou o funcionamento da bateria de 

misturadores-decantadores semi-piloto, configurada com o arranjo 2, permitindo a 

obtenção de quantidades maiores de tório purificado. Produziu-se, partindo do 

HTBR, um concentrado de tório com pureza superior a 99,9% e, 

simultaneamente, um concentrado de terras raras. 

Embora uma planta desta natureza, com 16 estágios, pareça complexa 

à primeira vista, ela se torna fácil de operar se as velocidades de fluxo e as 

composições mantiverem-se constantes. Isto feito, a planta pode ser operada e 

reiniciada sem dificuldade. Não obstante, a partida necessita de cuidadosa 

atenção. 

O melhor caminho é preencher todos os estágios com solvente 

equilibrado com o ácido e iniciar a entrada da fase aquosa com acidez correta, 

iniciando todos os fluxos com as velocidades determinadas. Deve-se manter os 

níveis de interface em uma linha que permita a relação 4(0):1(A) em cada 

decantador, através de pequenos ajustes. 

A atuação dos misturadores-decantadores deve ser sempre 

examinada, para que não haja formação de emulsão. Caso isso ocorra, o estágio 

afetado deverá ser descartado, pois a emulsão tenderá a seguir para os outros 

estágios arruinando a operação do sistema. As emulsões podem ser quebradas 



Conclusões 79 

algumas vezes por adição de água ou da solução à câmara de mistura. Mas a 

melhor prevenção contra a emulsão é manter os fluxos e as composições 

estritamente corretas. 

Sugestão para futuros desenvolvimentos sobre o tema do trabalho 

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam a possibilidade de 

recuperação do tório de soluções nítricas da dissolução de qualquer material 

contendo este elemento e terras raras. 

Encontra-se no IPEN uma quantidade apreciável de RETOTER que 

necessita tratamento. A dissolução desse material poderá ser perfeitamente 

realizada - como descrita neste trabalho - e submetida à extração por solventes 

em misturadores-decantadores. 

A quantidade de terras raras nesse rejeito é grande e poderá, após a 

obtenção de seu concentrado purificado, ser processada normalmente, para 

separação dos diferentes elementos constituintes, em colunas de troca iônica U 9 ] 

ou mesmo em baterias de misturadores-decantadores [ 5 3 l 

Assim, devido ao sucesso da bateria de misturadores-decantadores 

semi-piloto no processamento do HTBR, propõe-se estudos relacionados à 

purificação de outros compostos de tório, como o RETOTER. 
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APÊNDICE - Fotos dos misturadores-decantadores (arranjo 2) em 

funcionamento. 

FIGURA A.1 - Foto com vista completa dos misturadores-decantadores utilizados 

em funcionamento. 

FIGURA A.2 - Recolhimento dos efluentes do sistema. No detalhe: solução de 

ácido nítrico utilizado no pré-equilíbrio da fase orgânica (1), solução de carbonato 

de sódio utilizado (2) e solução de nitrato de tório (3). 
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FIGURA A.4 - Câmaras de decantação. No detalhe: tratamento da fase orgânica 

utilizada (1), pré-equilíbrio da fase orgânica (2). 
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FIGURA A.6 - Vista do misturador ou câmara de agitação. 
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FIGURA A.8 - Ajustador hidráulico. 
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