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RESUMO

Realizou-se um estudo com o objetivo de estabelecer um proces

- . o 3 - . 4 e

80 quimico visando o reaproveitamento do torio presente nos resi
duos provenientes da Usina de Purificagao do Torio do Instituto

de Pesquisas Energeticas e Nucleares.

Utilizou-se no processo de reaproveitamento do torio a tec
nica de extragao com solventes usando-se nos estudos desenvolvi

dos, como agente extrator, solugso de TBP/diluente.

Estudou-se em laboratdrio a influencia das yariaveis :
concentragao de torio na solugao, acidez da fase aquosa, relacgao
entre os volumes das fases organica e aquosa, porcentagem ‘de
TBP/Varsol e o tempo de contacto entre as fases na extragao do

torio e dos lantanidios.
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ABSTRACT

A study has been developed in order to stablish a chemical
process for recovering thorium from wastes produced at the
Thor ium Purification Plant of the Instituto de Pesquisas Energé

ticas e Nucleares.

The recovery of thorium in this process will be made by
means of solvent extraction technique. Solutions of TBP/Varsol

were employed as extracting agent during the runs.

The influence of thorium concentration in the solution,aqueou
phase acidity, volume ratio of the phase, percentage of TBP/Var-
sol and the contact time of the phases on the extraction of

thorium and lantanides was determined.
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INTRODUGAO

Realiza-se a pyrificagao do torio no IPEN, usando-se a tec
nic%]§3)extragio com solventes (extragao do torio com TBP/Var-
»

sol).

A fase aquosa resultante desta operagzo contem, ainda um
teor de torio tal (cerca de 27) que justifica o presente estu

do, com a finalidade de recupera-lo.

Visando a estocagem provisoria dos elementos presentes nes
ta fase aquosa, principalmente torio e lantanidios, foram eles
precipitados sob a forma de seus hidroxidos usando solucao de
hidroxido de sodio. O precipitado assim obtido & denominado RE
TOTER (residuo de torio e terras raras/lantanidios). Ate o pre
sente foram acumuladas aproximadamente 12 toneladas deste ma
terial.

A quantidade de retoter produzida mensalmente corresponde
a 257 da massa de nitrato de torio tetrahidratado(NTT) fabrica
do. ’

O reaproveitamento do torio presente naquele residuo permi
te reduzir as perdas na producgao de NIT, economizar 2spago evi
tando estoca-lo, alem de solucionar problemas de protegao ra
dioldgica decorrentes da radioatividade natural associada ao

torio e seus descendentes.

0 objefivo do presente trabalho & estudar em laboratorio ,
a influGncia sobre a extragao do tdorio e dos lantanidios, das
seguintes variaveis: concentragao do torio, acidez da fase
aquosa, relagao entre os volumes das fases organica e aquosa ,
porcentagem de TBP no diluente usado (varsol) e o tempo de
contacto entre as fases.

Uma vez obtidos os resultados desse estudo ha, entio, pos-
sibilidade de estabelecer as condigoes operacionais do processo

quimico, cujo objetivo e a recuperagao do torio presente ne re-

toter.
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PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTO

Coluna de vidro com capacidade total de 500 mL.

Agitador mecanico

" Espectrometro de radiagio gama Norland, modelo 5400, de 4096 ca
nais acoplado a um detector de germanio intrinseco de 100 cm3 de
volume e resolugao de 1,80 KeV para o pico de 1,33 MeV do Co.
Med idor de pH Metrohm, modelo E-521.

REAGENTES

Solugao de TBP/Varsol 45% (v/v).
HNO3 concentrado, Merck.
Solugoes de NaCO3 2g/L e 5g/L.
Solugdo padrao de EDTA 0,025M,

PROCEDIMENTO

0 material de partida empregado nos estudos da extragdo do to-
rio com TBP/Varsol foi o retoter cuja composigao quimica e
sﬁresencada na Tabela I.

0s resultados obtidos nas operagoes de dissolugao do retoter
seja com HCl concentrado, seja com HNOj concentrado, mostraram
que © necessario empregar 1 parte, em volume, do acido para 5
partes, em massa, do retoter para sua dissolugao. N
Nos experimentos de extragao do torio empregaram-se as solugoes

obtidas na dissolugao do retoter com acido nitrico.
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TABELA 1

COMPOSIGAO QUIMICA DO RETOTER
(VALORES ENCONTRADOS NO MATERIAL SECO)

ESPECIE QUIMICA TEOR (%) ESPECIE QUIMICA TEOR (%)

H,0 - 68 Sn 0,003

* Rp04 11,85 v 0,003

¥ Th02 10, 37 Cu 0,0015

* Ln203 ‘ 1,48 Ca s 0,25
cd < 0,2 Zr 3
B ~ 0,01 - Ti 0,30
P v 10415 Dy 0,08
Fe v ~ 0,075 Eu N.D.
Cr < 0,015 Gd 0,5
Ni < 0,0045 Ho 0,01
Zn < 0,15 ° La 0,05
si % 0,006 Nd N.D.
Al ~ 0,006 Pr N.D.
Mn A 90,0025 Sm N.D.
Mg N 0,045 Thb 0,08
Pb ~vo0,1 Y 0,001

* Calculado sobre Massa Umida
Lnp0q - Dxidos de lantanIdios

N.D. - Nao detetado




40

O0s valores estudados das variaveis que influem sobre a ex

tragao foraum :

1. Concentragao do torio na solugao : intervalo de 25 a
150 g ThO,/L.
2. Concentragao do acido nitrico : intervalo de 1 a 8 molar.

3. Relagao entre os volumes das fases organica (FO) e aquosa

(FA): FO/FA = 3/1; 2/1; 1/1 e 1/2.
4. Porcentagem de TBP em varsol : intervalo de 5 a 557.

5. Tempo de contacto entre as fases : intervalo de 5 a 30

minutos.

I.1. Operagao de Extragao em um Estagio

Todos os cxperimentos de extragao foram realizados mantendo
o volume total, ou seja, a soma dos volumes de ambas as fases
constante e igual a 200 mL.

0 equipamento usado para as operagoes de extragao e o indi-
‘cado na Figura 1.

0 contacto entre as fases foi feito por meio de agitagao me

canica, sendo a rotaggo de cerca de 800 rpm.

Apos a operagio de extraggo, a fase organica foi lavada com
agua (100mL) e, em seguida, o torio foi revertido para a fase
aquosa utilizando, em uma primeira etapa, solugao de Ra,Co4 de

concentragﬁo 2g/L e, posteriormente, 5g/L.

Apos o contacto entre as fases houve sempre um tempo de re
pouso de 5 minutos permitindo, desta forma, a separagao entre
elas.

No estudo da influencia da concentragao do torio sobre a ex
tragio mantiveram-se constantes : acidez em 1 molar; a relagao
entre os volumes das,fases em 1; a concentragao de TBI' em varsol
em 457 e o tempo de agitagao em 15 minutos.

Nos demais estudos procedeu-se de maneira analoga mantendo a
concentragao do torio em torno de 100g ThO2/L e as cordigoes aci

ma mencionadas, variando os parametros em estudo.
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Figura 1 - Equipamentb utilizado na extragac do yério com

TBP/varsol
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Fez-se a determinagao do teor de torio em cada uma das fa
ses, aquosa e organica, resultantes de cada experimento executa
do, utilizando a tecnica de titulagao complexometrica sendo o
EDTA o agente complexante do torio.

Nas fases aquosas estas determihagaes foram feitas direta-
mente, enquanto que para determinar o teor de torio nas fases
orginicas este ultimo foi, previamente, revertido para uma fase
aquosa. Foram somados os valores dos teores de torio encontrados
nas fragoes correspondentes a lavagem da fase organica com agua
e a reversao do torio com solugoes de carbonato de sodio,corres

pondendo, esta soma a fragao de torio presente na fase organica.

A determinagao do teor dos lantanidios foi feita pela tecni
ca radiometrica adicionando o tragador radioativo adequado. A §0
lugao obtida na dissolugao do retoter, foi adicionado tragador
de 152’151'Eu. Determinaram-se, diretamente, em aliquotas de am
bas as fases, as atividades referentes ao tragador adicionado,in

152,154

tegrando as contagens na regiao do espectro do Eu corres-

pondente a energia de 1,408 Mev.

1.2. Estudo da Reprodutibilidade da Extragao do Torio e Lan

tanidios em um Estagio.

Com a finalidade de determinar a reprodutibilidade do com-
portamento da extragao do torio e dos lantanidios foi realizado
um conjunto de treés experimentos variando, em cada um deles, a

concentragao do acido nIitrico (1; 2; 3 e 4M) na fase aquosa.

0 procedimento experimental adotado foi aquele indicado no
item I.1.

I.3. Operagao de Extragao em Tres Estagios em Pscudo-Contra

corrente,

Para a realizagao deste tipo de experimento utilizaram-se
2 ~ p . .-
simultaneamente, trés colunas de vidro iguais aquela apresentada
na Figura 1.

Pré-equilibrio das Fases

A cada uma das tres colunas de vidro foram adicionados volu
mes iguais (100nL) de fase aquosa constituida pela solugao origi
nal de retoter a partir da qual o torio sera extraido (FAl, FA,
e FA3), Figura 2.
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Colocaram~se 100ml de soluggo de TBP/varsol 45%(F01) na

coluna numero 1 procedendo-se a agitagao durante 15 minutos.

Apos o repouso necessario para a separagao entre as fases,
a organica foj transferida para a segunda coluna, contactando-a

com a fase aquosa FA, que al ja fora colocada previamente.

Tal procedimento foi repetido mais uma vez transferindo,ago-
ra, a fase organica, FOy, para a terceira coluna e agitando-a

com FA3.

Concomitantemente com o deslocamento desta fase organica ,
duas novas porgoes, de 100mL cada, da solugao de TBP/varsol 45%
isenta de torio, (F02 e F03), foram adicionadas, sucessivamen-
te, a primeira coluna, sendo, apos as operagoes de extragao(agi
tagao de 15 minutos), transferidas para a segunda e terceira co

lunas, uma apos a outra.

Apos estas treés operagoes foram retiradas, a fase organica
(Fol) da coluna numero 3 e a fase aquosa (FAl) da coluna nume-

ro 1.

Em cada uma destas fases foram determinados os teores de
torio e de lantanidios, de acordo com as tecnicas ja citadas.

\

Equilibrio das Fases

Apos a etapa de pre-equilibrio, conforme descrita no para-
grafo anterior, novas fragoes das fases aquosas e organica fo
ram sendo adicionadas nas colunas de nimeros 3 e 1, respectiva-

mente, e, executadas as operagSes de extragao.

Tais adigoes foram repetidas (Figura 3) ate atingir o equi
librio entre as fases. Esta circuntancia foi demonstrada pelo
fato de os valores dos teores de torio e de .lantanIdios determi
nados em fragoes sucessivas, tanto da fase aquosa quanto da or

ganica (FA, e FAn+1 e, tambem, FO, - e F0m+1)' apresentarem-

se constantes - -
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FO2 FOI

FA | FA2

FO3 FO2 FOI

FAl FA2 FA3

Figura 2 - Pré-equilibrio das fases na operagao de extragao

en tres estaglos em pseudo-contracorrente.
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Figura 3 - Equilibrio das fases na operagdo de extragao em

trés estagios em pseudo-contracorrente.
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1I. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho, os resultados encontrados para o
rendimento de extra;io sao expressos em termos de porcentagem de
extragao (ZE) e de razao de distribuigao (D). A porcentagem de
extragao ¢ dada pela relagao entre as massas de soluto (torio ou
1antan1dios).presentes na fase organica e no sistema como um to

do (soma das massas encontradas nas fases aquosa e organica).

A razao de distribuicao @ dada pela relagao entre as concen

tragoes do soluto encontradas na fase organica e na fase aquosa.

I1.1. Influéncia da Concentragao do Torio Sobre a Extragao

do Torio e dos Lantanidios.

A Tabela II apresenta os resultados obtidos no estudo da in
fluencia da concentracao do torio tanto sobre sua propria extra-

gao como sobre a dos lantanidios.
As condigoes experimentais empregadas foram as seguintes:

Nimeros de estagios : 1
Relagao FO/FA: 1

Volume FA = volume FO : 100mL
Tempo de agitagao : 15 minutos

Mistura extratora : TBP/varsol 45%

Os resultados apresentados na Tabela II obtidos para a ex
tragao do torio, representada tanto sob a forma de porcentagem
de extracao quanto de razao de distribuigao, mostram que a con-
centragao da solugao de torio no intervalo de 28,6 a 154,3gTh0,/L,
praticamente, nao influi sobre¢ a extragao do torio. Pode-se obser
var tambem, nesta Tabela, que durante o estudo da extragao do té
rio em fungao da sua concentragao, nao foi mantida constante a
acidez das solugocs. Apesar deste fato, o rendimento da extragao
do torio manteve-se constante como podera ser observado,no estu

do apresentado no item I1I.2.

Os resultados da Tabela II mostram tambem que ocorre uma di
minuigao acentuada na extragao dos lantanidios com o aumente si

multaneo da concentragao de torio e da acidez da solugao.
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TABELA II - Variagao de Porcentagem de Extragao do Torio e
Lantanidios em Fungao da Concentragao da Solu-

cao de Torio. ) ‘

Tho, HNO 4 Torio Lantanidios i
(g/L) (M) 7E D ZE D *j
28, 6 0,1 64,9 1,9 36,4 0,6 é?
32,2 .2 82,4 4,7 - - |
55,1 1o 77,3 3,4 - -
57,2 052 69,3 2,3 13,3 0,2
85,7 0,1 78,9 o 12,7 0,2
99,9 1,3 83,4 5,0 < -
114,3 0,4 81,4 byb 10,4 0,1
154, 3 1,7 72,0 2,6 = N

(=) Nao determinado

11.2. Influéncia da Concentragao do Acido Nitrico sobre a

Extragao do Torio e dos Lantanidios.

Os experimentos foram realizados nas mesmas condigoes sita

das no item II.1.

O0s resultados dos estudos efetuados encontram-se na Tabela
I11.

Verifica-te, ao examinar os valores apresentados na Tabela
IT1, que a variagao da concentragao do acido nitrico, no inter-

valo de 1 a 8 nolar, praticamente, nao influi sobre a extnégio
do torio.
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Qutrossim, os resultados obtidos neste estudo, confirmam
aqueles ja apresentados na Tabela II, mostrando, nao existir
influencia da concentraggo do torio, no intervalo considerado,

sobre sua extragao.

Com relagao a extragdo dos lantanidios, os resultados mos
tram uma diminuigdo na extragao & medida que a concentragao do

acido nitrico aumenta de 1 para 4 molar.

TABELA ITI - Variacao da Porcentagem de Extragao do Torio
e dos Lantanidios em Fungao da Concenpragso

do Acido Nitrico.

HNO, Tho, Torio Lantanidios
(M) (g/L) ZE D %E D
1 79 77,1 3,4 10,3 0,1
2 79 75,3 31 9,3 0,1
3 79 75,6 3,1 7,2 0,08
4 79 78,1 3,6 4,7 6,05
1 100 76,1 3,2 - -
2 100 76,1 3,2 - -
3 100 75,0 3,0 - -
4 100 75,2 3,0 - -
5 70 79,9 4,0 - -
6 70 80,3 4,1 - -
7 70 82,6 4,7 - -
8 70 82,2 4,6 = -

(-) Nao determinado.



I1I.3. Influencia da Relagao FO/FA sobre a Extragao do

rio.
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No experimento em que se examinou a influéncia da relagao

entre os volumes das fases organica e aquosa (FO/FA) sobre a ex

trag;o, verificou-se um aumento acentuado na extragao do torio ’

quando

dos encontram-se na Tabela IV.

a relagao FO/FA variou de 1/3 para 2. Os resultados obti

TABELA IV - Variagao da Extragao do Torio em Fungao da Re-
lagao FO/FA.

FO/FA ThoO ZE
e/t

1/3 154,3 31,1
12 154,3 42,3

1 154,3 68,7

2 154,3 94,2
1/3 114,3 38,6
1/2 114,3 43,9

1 114,3 79, 1

2 114,3 95,7

II.4,. Influencia da Porcentagem do TBP em Varsol sobre

tragao do Torio e dos Lantanidios.

A Tabela V apresenta os resultados referentes ao experimen

Ex

to realizado com a finalidade de determinar a influencia do teor

dos lantanldios.

Como era de esperar, nota-se, pelos valores apresentados,que
a extragao tanto do torio como dos lantanidios sumenta quando sao

usadas solugoes de teores crescentes de TBP na mistura TBP/diluen

te.

‘de TBP em sua mistura com varsol, sobre a extragao do tbrio

-
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Frente aos resultados apresentados na Tabela V, conclui-se
que, embora haja um aumento na extragao tanto do tdorio quanto
dos lantanidios com o aumento do teor de TBP na mistura extra-
ente, sera possivel obter um enriquecimento em torio na fase or
ganica, quando a extragao do retoter for realizada. Isto porque,

= - . - . T
a porcentagem de extragao do torio e maior do que a dos lantanl

dios, nas mesmas condigoes experimentais.

TABELA V - Variagao da Extragao do Torio e dos Lantanidios

em Fungao da Porcentagem do TBP em Varsol.

TBP em Varsol Tho, Torio Lantanidios
(%) (g/L) %ZE D %ZE D
5 154,3 7,9 0,09 - -
15 154,3 20,8 0,3 - -
25 154, 3 30,9 0,5 - -
30 114,3 53,7 1,1 4,0 0,04
35 93,1 63,0 1,7 6,0 0,06
40 93,1 72,7 2,7 7,6 0,08
45 100 76,1 3,2 11,2 0,1
50 93,1 80,3 4,1 - -
55 93,1 85,6 5,9 - -

(-) Nao determinado.

II.5. Influencia do Tempo de Agitagao sobre a Extragao do

Torio

Os resultados experimentais obtidos que estao apresentados na
Tabela VI mostram que o aumento do tempo de agitagao apresenta peque

na ou nenhuma influencia sobre a extragao do torio.
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TABELA VI - Variagao da Extragao do.Torio em Fungac do Tem

po de Agitagao

Tempo Tho, Torio
5 93,1 74,2 2,9
10 93,1 76,0 3,2
15 100 76,1 3,2
20 93,1 76,7 3,3
30 93,; 77,3 3,4

II.6. Reprodutibilidade na Extragao do Torio e dos Lanta-

nidios.

A Tabela VII apresenta os resultados referentes ao estudo

da reprodutibilidade na extragao do torio e dos lantanidios obti

dos nos experimentos em que a concentragao do acido nitrico va
riou de 1,6 a 4,L molar,
Os resultudos apresentados mostram hoa concordancia quando

sao considerados os experimentos realizados em cada um dos dife
rentes valores de acidez, evidenciando desta forma, a reproduti-
bilidade atingida.

Entretanto, no caso da extragao dos lantanidios, apesar da
boa reprodutibilidade obtida nos experimentos feitos utilizando
um mesmo valor de acidez, nota-se uma diminuigao acentuada no
valor da porcentagem de extragao (de 16 para 67) quando a acidez

aumenta de 1,6 para 4,4 molar.
©
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TABELA VII - Reprodutibilidade da Extragao do Torio e dos

Lantanidios

"HNO, 7E Torio ZE Lantanidios
(M) EXPERIMENTO

1 2 3 1 2 3
1,6 90,5 98,4 89,2 16,1 15,6 16,0
2,5 93,6 88,8 89,4 12,4 14,6 14,7
3,4 91,5 90,6 92,6 10,3 8,7 11,1
4,4 92,0 91,8 96,2 6,2 7,2 6,2

Concentragao do torio na fase aquosa = 50g ThO,/L.

1I.7. Extragao do Torio e dos Lantanidios em Trés Estagios

0s resultados obtidos no estudo da extragao em tres estagios
encontram-se na Tabela VIII.

Pelos resultados da Tabela VIII, fica evidenciado que a ex
tragao do torio torna-se, praticamente, constante apos a operagao
de extragao numero 7.

Tendo sido esta condigao suficiente para considerar que, a
partir deste ponto, o equilibrio no sistema fora atingido para o
torio. Obteve-se, neste caso, uma porcentagem media de extragao
para este elemento de 897.

Malgrado o fato de o equilibrio ter sido alcangado parﬁ o
torio a partir da operacgao numero 8, no caso dos lantanidios
conforme mostram os respectivos valores, tambem apresentados
Tabela VIII, o equilibrio estabeleceu-se a partir da operagao uu
mero 6. O valor medio das porcentagens de extragao referentcs as

operagoes de numeros 6 ate 11 foi de 11X.
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A diferenga entre as porcentagens de extragao encontradas
para o torio e para os lantanidios permite separa-los utilizan

do as condigoes experimentais estabelecidas.

TABELA VIII - Porcentagens de Extragao do Torio e dos Lgn

tanidios na Operagao Feita em Trés Estagios.

Operagao de Extragao ZE
Torio Lantanidios

1 97,6 93,5
2 90,2 =

3 82,9 54,0
4 86, 0 .

5 86,4 28,9
6 87,3 13,3
7 86,7 - 11,0
8 89,0 -

9 89,0 13,8
10 88,9 13,5
11 88,8 9,3

(-) Nao determinado
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SugestEo para o Tratamento do Retoter Visando ao Reaproveitamento

do Torio.

Tomando como base os resultados experimentais, obtidos em
laboratorio, nas operagoes de extragao do torio e dos lantani-
dios e que, conforme ja mostrado, permitem obter a separagao en
tre eles,sugere-se a sequencia de operagoes apresentadas no Dia

grama 1, para obter a recuperagﬁo do torio.

No mesmo Diagramal apresenta-se, também, o balango de massas
referente ao respectivo processo, que foi calculado tomando como
base 100 kg de retoter.

SerEq executadas, em sistema de batelada e usando o mesmo re
cipiente, as seguintes operagoes : dissolugao do retoter, filtra-
¢ao, extragao e, finalmente, a reversao do torio da fase organica
para a aquosa.

Uma vez realizada a dissolugao com acido~nitrico concentrado,
a solugao e filtrada, o residuo desprezado e a fragao liquida e
bombeada para o mesmo recipiente onda fora executada a dissolugao.
E, entao, aquela adicionada a solugao-de TBP/varsol 457 e execu-
tada a operagao de extragao por meio de uma agitagao mecanica du
rante 15 minutos.

Apos a separaguao das fases, a aquosa, contendoc a maior parte
dos lantanidios, e retirada do sistema e armazenada para uma pos§
sivel recupera;ﬁo posterior daqueles elementos. Da fase organica,
ainda presente no mesmo recipiente, e retirado o torio por meio
de uma operagao inicial de lavagem com agua e, finalmente, da re

versao do torio com solugao de carbonato de sodio.
0 torio e, agora, separado desta solugao precipitando-o sob

a forma de hidroxicarbonato (0CTO), pela adigao de solugao de hi

droxido de sodio.

Por meio de uma operagao de filtragao, o precipitado e isp
lado, sendo, posteriormente dissolvido com acido nitrico.
Esta solugao pudera, finalmente, ser juntada 3 solugao com

que, no processo ja estabelecido e que e rotineiramente usado no
IPEN, ¢ alimentada a coluna de purificagao final do torio.Qbtendo
se, desta forma, o desejado reaproveitamento do torio presente no

retoter.
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CONCLUSAO

Os estudos realizados com o objetivo de estabelecer um meto-
do para a separagso do torio presente no retoter, mostraram que
a extragao daquele elemento com TBP/varsol, possibilita uma des
contaminacao satisfatoria com relagao aos elementos lantanidios
e demais impurezas, lembrando que o objetivo e obter uma purifi
cagao apenas parcial, uma vez que o torio ainda devera sofrer

a operagao que levara a sua purificagao final.
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