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RESUMO

Do processamento industrial da monazita brasileira obtiveram-se vérias
fracOes contendo torio e terras raras. Um concentrado tipico de tério é constituido principalmente
de (50-56%) de 6xido detério, (20-26%) de éxidos de terras raras e algumas impurezas em menores
quantidades como ferro, chumbo e silica. Neste trabalho apresenta-se um processo alternativo de
separacdo de torio dos elementos de terras raras por troca aniénica em meio &cido nitrico, a partir
de um concentrado de tério bruto. Esta técnica envolve a adsor¢do preferencial de tério por um
trocador anidnico naformanitrato. A solugéo de partida contem 30g L™ em ThO,, 16g L* em TR,O,
(lanténideos) em HNO; 8 - 9M. Nestas condi¢des o complexo aniénico hexanitrato de tério
[Th(NOs)g]> é seletivamente fixado na resina, enquanto os elementos de terras raras e demais
impurezas saem no efluente. A eluicdo do tério é feita quantitativamente com dgua. Posteriormente,
recuperam-se 0s elementos de terras raras no efluente sob a forma de carbonato de terras raras ou
dos nitratos, apés destilagéo e aproveitamento do acido nitrico.
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I. INTRODUCAO

Do tratamento de solugdes residuais
geradas no processamento quimico da monazita brasileira,
obteve-se um concentrado de toério bruto constituido
principalmente de hidroxidos de tério, terras raras, ferro,
chumbo, célcio e outras impurezas. Atualmente encontram-
se estocadas 20 a 25 tonel adas de hidréxido de tério bruto (
HTBR), cuja composicdo quimica média é
50 — 56% de 6xido de tdrio, 20 —26% de ¢xidos de terras
rarase 12 - 15% de umidade.

Estudou-se neste trabalho um
processo de obtencdo de compostos de tério, com minima
contaminagd@o de terras raras a partir do concentrado de
tério bruto possibilitando a sua utilizacdo como matéria-
prima para a produgéo de nitrato de tério puro.

O processo consiste, primeiramente, na
dissolucéo nitrica do concentrado de tério bruto obtendo-
se umamisturade nitrato detorio — nitrato deterrasraras. O
segundo estdgio consiste na separagdo de tério dos
elementos de terras raras por cromatografia de troca
anidnica.

Determinaram-se os pardmetros de
dissolugdo &cida do concentrado de tério bruto, da
capacidade de retencéo de tdrio no sistema resina anibnica
— HNO; e estudou-se o comportamento individual dos
elementos lantanio, cério, praseodimio e neodimio em resina
anidnicaforte.

Discutem-se 0s parémetros
operacionais de separacdo do torio dos elementos de terras
raras como também a qualidade do produto fina e o
reaproveitamento dos lanténideos.

II. PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e reagentes.

. agitador mecanico

. agitador magnético com aquecimento

. muflade 20— 1200°C

. estufa 50- 300°C

. coluna cromatogréfica de vidro com 20 mm de diémetro
interno e 400 mm de comprimento



. &cido nitrico P. A, acetona, glicose

. resina anidnica forte tipo gel, matriz de copolimero de
estireno e divinilbenzeno com grupos funcionais de amonio
quaterné&rio, granulometria 16 — 50 mesh marca
AMBERLITE IRA 402 — procedénciaRHOM and HAAS

I1l. DESCRICAO DO PROCESSO

Quimica da Dissolugdo. Para dissolucdo do concentrado
de tério bruto foi utilizado acido nitrico obtendo-se uma
mistura de nitrato de tério — nitrato de terras raras e os
produtosinsolGveis conforme areagéo quimica abaixo:

Th(OH), +TR(OH); +7HNO; = Th(NO,), + TR(NO,); + 7H,O +
Prod

Insollveis

O concentrado de tério bruto
apresenta em média 1 — 3% de silica. A presenca de silica
dificultaafiltracéo tornando-a bastante lenta.

Para insolubilizar a silica as
dissolugbes foram redizadas em acidez elevada e a
temperatura de aproximadamente 95°C. Desta maneira os
silicatos sdo decompostos e a silica é insolubilizada
mel horando a filtrabilidade do produto da dissolucéo™ ™.

Terminada a reagdo, submete-se a
solucéo acida afiltracdo paraisolar os produtosinsolveis.

Posteriormente, gusta-se a
concentracdo do filtrado para7 a 9M em nitrato.

Cromatografia detroca I 6nica. O sistema cromatogréfico de
troca ibnica estudado para a separacdo de tério dos
elementos das terras raras compde-se por um trocador
aniénico, que apos condicionado adequadamente é capaz
dereter o tério sob aformado complexo anidnico [Th(NOs)g
]1* - hexanitrato de tério™* .

Os trocadores anidnicos estudados
sd0 resinas do tipo forte, baseadas em uma matriz do
copolimero de estireno e divinilbenzeno com grupos
funcionais de amonio quaternario.

Os e€elementos de terras raras
apresentam como caracteristica o estado de oxidagdo 3+,
com excecdo do cério que pode se apresentar no estado de
oxidagdo 4+ com estabilidade suficiente para existir em
solucBes aquosas ou em compostos sélidos e do eurdpio
que pode ser reduzido aEu(l1) "9 .

O Ce(lV) apresenta propriedades
guimicas muito semelhantes as do tério. Portanto, prepara-
se a solugdo de carga do sistema cromatografico por
dissolucdo do hidréxido de tério bruto em écido nitrico em
presenca de um agente redutor, cuja finalidade é reduzir o
cério (1V) acério (I11). Como agentes redutores utilizaram-se
aacetonae aglicose.

Apébs o condicionamento das resinas
com HNO; 9M, inicia-se a percolagdo da solugdo de carga
no sistema cromatografico. O torio fica retido no trocador
anibnico e os elementos de terras raras e as demais

impurezas permanecem no efluente. Recolhe-se o efluente
em um depdsito intermediario.

Posteriormente, remove-se o tério do
sistema cromatografico com é&cido nitrico diluido ( apenas
adicéo de agua na coluna) obtendo-se nitrato de tério puro
[11, 12]

Recuperam-se os elementos de terras
raras contidos no efluente sob a forma de carbonato de
terrasraras.

Realizou-se o controle analitico dos
experimentos por meio de técnicas de gravimetria, titulagdo
complexométrica com EDTA, fluorescéncia de raios-X ,
ativagdo neutrbnica e cromatografia liquida de alta
eficiéncia.

IV. PROCEDIMENTO

Ensaios de dissolucdo acida. Nestes ensaios estudaram-se
0s parametros seguintes: ordem de adicdo dos reagentes,
acidez inicial e tempo de digestéo.

Realizaram-se ensaios com 3 diferentes
ordens de adicéo dos reagentes agua, HNO; concentrado,
HNQO; diluido visando estabelecer a ordem de adi¢do dos
reagentes na qual a dissolucdo seria completa e segura.

Na tabela 1 apresentam-se as
condic¢des experimentais.

Tabela 1 — Dissolucdo nitricado hidréxido de tério
bruto (HTBR)

Exp HNO;  Tempo Ordem de Adicéo
N2 M Digest&o dos Reagentes
min -
1 55 30 H,O HTBR HNO;
2 6,6 30 H,O HTBR HNO;
3 79 30 H,O HTBR HNO;
4 14,0 30 HTBR HNO; -
5 6,6 30 H,O HNO; HTBR
6 79 30 H,O HNO; HTBR
7 79 60 H,O HNO; HTBR

Em cada ensao utilizaram-se 100
gramas de concentrado de tério bruto com 50% de ThO,,
26,4% de TR,O; ( 6xidos totais de terras raras ), 12,4% de
H,O e 1% de SO, Redizaram-se as dissolugdes a
temperatura de 92-95°C. Terminada a reacso transferiu-se a
suspensdo acida para um funil de blchner e filtrou-se sob
vacuo. Obteve-se uma torta residual correspondente a
0,32% da massa do concentrado de tério bruto inicial. Na
tabela 2 apresentam-se os teores de tério, terras raras e
demaisimpurezas metdlicas natortaresidual.

Separ acdo cromatogr aficatério-terras raras. Visando-

se determinar a capacidade de retencdo de torio sob aforma
de seu complexo hexanitrato na resina anifnica realizaram-se
experimentos preliminares utilizando solugbes padrdes de
nitrato de torio.



Condicionou-se a resina com HNO; 7,
8 e 9M. Em seguida, determinou-se a capacidade de
retencdo de tério no sistema cromatogréfico para cada
concentragéo de HNO:s.

Inicialmente, transferiram-se para a
coluna50 mL de resina anidnica na forma cloreto. A seguir,
percolou-se HNO; 7M até total conversdo na forma nitrato.
Em seguida, carregou-se a coluna com solucéo padréo de
nitrato de tério 30g L™ em ThO, e HNO; 7M, com uma vaz&o
de 2mL/minuto até a saturacdo daresina.

Terminado o carregamento da resina
com solucéo de nitrato de tério, iniciou-se sualavagem com
HNO; 7M, com afinalidade de remover o tério intersticial.

Realizou-se a eluicdo do tério com
acido nitrico diluido, pela simples adicédo de agua a coluna.

Detectou-se o ponto final de eluicéo
pelareacdo com &cido 6xalico. Na presenca de tério em meio
ligeiramente acido ocorre a formagdo de um precipitado
branco de oxalato de tério.

Precipitou-se o tério eluido sob a
forma de oxalato, o qual foi posteriormente calcinado a
oOxido.

Nos experimentos para separacéo de
tério dos elementos de terras raras por cromatografia de
troca ibnica, no sistema HNO; — resina anidnica forte
observou-se que os elementos lanténio, cério, praseodimio
e neodimio estavam sendo parciamente retidos juntamente
com o tério.

Para estudar 0 comportamento
individual dos elementos de terras raras ho mencionado
sistema redizaram-se experimentos preliminares para
determinacdo dos coeficientes de distribuicdo dos
respectivos elementos.

Determinaram-se os coeficientes de
distribuicdo dos lanténideos pelo método de equilibrio em
resina anibnica forte Amberlite IRA 402 previamente
condicionadacom HNO; 8M

Inicialmente, preparou-se a solucéo de
carga dissolvendo-se 1,0 grama dos 6xidos ( lantanio, cério,
praseodimio, neodimio ) - padrdes certificados Johnson
Matthey pureza 99,99% - em 70 mL HNO; 8M.

A seguir, evaporou-se a solucéo até
securae o residuo foi recomado em HNO; 8M obtendo-se 60
mL de solugdo.

Realizou-se a dissolugdo do Oxido de
cério em presenca de perdxido de hidrogénio 30% visando-
se adissolucéo completado CeO,. Retomou-se o residuo de
nitrato de cério com 2mL de HNO; 8M a quente e gotas de
peréxido de hidrogénio 50%. Desta forma reduz-se o cério
(IV) acério(lll).

Em seguida, transferiram-se 10 mL de
resina na forma nitrato para um becker com 60mL de
solugdo padréo de nitrato de praseodimio. Agitou-se a
mistura mecanicamente durante 24 horas a temperatura
ambiente.

Posteriormente, separaram-se as
resinas da mistura por filtracdo. Terminada a filtragdo,
submeteram-se as resinas a lavagem com 10mL de HNO; 8M

para remocdo da solucdo intersticial. Recolheram-se as
lavagens juntamente com o filtrado.

Seguiu-se 0 mesmo esquema descrito
acima para as solucdes de nitrato de tério, nitrato de
lantanio, nitrato de cério(l11) e nitrato de neodimio.

Para separacdo de tério dos elementos
de terras raras utilizou-se a solugdo de nitrato de tério —
nitrato de terras raras obtida no experimento rf 7. Como
agentes redutores de cério(IV) a cério (lIl) utilizou-se a
acetonaeglicose.

Para preparar a solucdo de carga
transferiram-se para um tubo de ensaio 10 mL de nitrato de
torio — nitrato de terras raras— Experimenton® 7 e aqueceu-
0 em banho —maria até 50°C.

A seguir, adicionaram-se 2 a 4mL de
acetona e manteve-se 0 aguecimento constante durante 30 a
40 minutos, quando observou-se a reducao total do Ce(lV)
a Ce(lll). A solugdo de coloragdo amarela descorou para
levementelilés ( neodimio ).

Posteriormente, resfriou-se a solucéo a
temperatura ambiente e diluiu-a com HNO; obtendo-se uma
solucéio com 30,6g L' de ThO,, 16,2g L* de TR,O,, acidez
8M e volumetotal de 60 mL.

Para preparar a solucdo de carga com
glicose seguiu-se 0 mesmo esguema descrito acima. Para
reduzir o Ce(IV) a Ce(lll) utilizaram-se 127,0mg de glicose,
para 300,0mg de cério.

Realizou-se a separagdo de tério dos
elementos de terras raras seguindo-se 0 mesmo esquema
descrito na determinagéo da capacidade de retencéo de tério
naresina aniobnica.

V. RESULTADOSE DISCUSSAO

Apresentam-se na tabela 2 os teores
de tério, terras raras e impurezas metédlicas no residuo
proveniente da dissolucéo nitrica do concentrado de tério
bruto.

Tabela 2 — Dissolucao nitrica do concentrado
detério bruto. Torio, terrasrarase
impurezas metalicas no residuo.
Técnicaanalitica: espectrografiade

emisséo

Elemento Teor (%)
Th* > 88,10
La <06
Ce 20
Pr <0,75
Nd 2,0
S >>40
Fe 25
Pb <0,045
Ca <0,0075

elemento ndo analisado



Na tabela 3 apresenta-se a capacidade
deretencdo de tério pelaresinaanionicaforte.
Tabela 3 — Capacidade de retencéo de tério em resina
aniénicaforte em funcdo da concentragdo
do &cido nitrico.
Volume deresina= 50 mL

HNO; ThO, TORIORETIDO
M g mgTh/mLresina  megTh*/mLresina
7 237 41,65 0,36
8 269 47,28 041
9 264 46,40 0,40

* base de célculo complexo hexanitrato detério

Determinaram-se 0s coeficientes de
distribuicdo, Kd, a partir da equagdo seguinte:

Kd=Mr/Ms onde:

- Mre Ms sdo as quantidades de elemento em 1mL de
resiha Umida e em 1mL de solucdo padrao,
respectivamente

Na tabela 4 apresentam-se o0s
coeficientes de distribuicdo dos elementos tério, lantanio,
cério, praseodimio e neodimio, respectivamente, em resina
anionicaforte condicionada com HNO; 8M.

Tabela4 — Coeficientes de distribuicdo dos
elementostério, lantanio, cério,
praseodimio, neodimio em resina
anidnicaforte AMBERLITE IRA 402

em meio HNO; 8M
ELEMENTO Kd
Th 2,26
La 0%
Ce 1,03
Pr 0,69
Nd 043

A parttir dos coeficientes de
distribuicdo pode-se determinar o fator de separacdo de
tério dos elementos lantanio, cério, praseodimio e neodimio.

Determinou-se o fator de separacéo de
tério dos elementos de terras raras pela razéo entre o
coeficiente de distribuicdo de tério ( Kd, ) e o coeficiente
de distribuicdo dos elementos de terras raras ( Kdg ),
conforme a equacao seguinte;

FS = Kdm / Kdrr

Natabela 5 apresentam-se os fatores
de separacdo (FS) de tério dos elementos lantanio, cério,
praseodimio e neodimio.

Tabela 5 — Fatores de separagéo de tério dos
elementos lantanio, cério,
praseodimio e neodimio em
resina anioénicaforte Amberlite
IRA 402 em HNO; 8M

ELEMENTO FS
La 240
Ce 2,19
Pr 3,28
Nd 522

Natabela 6 pode-se observar o nivel
de impurezas do nitrato de tério eluido do sistema
cromatografico.

Tabela 6 — Composi¢do do nitrato de tério eluido
TécnicaAnal. Fluorescénciaderaios—X

Teor (%)
Constituinte Agente Redutor
Propanona  Glicose
ThO, 97,70 95,90
CeO, 123 230
La,Os 0,36 0,46
PrsOn 0,28 -
Nd,0, 0,25 0,73
U0 0,01 -

Nas dissolucdes realizadas em acidez
inicia inferior a 7,9M ( experimentos 1, 2 e 5 ) a silica
permaneceu sol (vel.

Durante a realizag8o dos experimentos
3 e 4 observou-se a formagdo de espuma provocando um
aumento do volume de até 3 vezes. Descartaram-se estes
procedimentos devido aos riscos de transbordamento do
reator.

O tempo de filtragdo do experimento 7
foi cerca de 50% menor do que o tempo de filtragdo do
experimento 6. A diminuicdo no tempo de filtracdo foi
possivel com o aumento do tempo de digestdo de 30
minutos para 60 minutos.

A partir dos resultados pode-se
concluir que as melhores condi¢cdes de dissolucdo do
concentrado de tério bruto sdo as descritas no experimento
7 (Tabelal).

Conforme os resultados apresentados
na tabela 3 pode-se concluir que a melhor retencéo de tério



se deu no sistema cromatografico condicionado com HNO,
8M.

A partir dos resultados apresentados
na tabela 4 pode-se observar que aretencéo dos elementos
lantanio, praseodimio e neodimio diminui com o0 aumento do
nimero atdbmico. O elemento retido em maior quantidade é o
cério.

De acordo com os fatores de
separacdo apresentados na tabela 5 , conclui-se que é
possivel separar torio dos elementos lanténio, cério,
praseodimio e neodimio no sistema resina anionica forte —
HNO; 8M.

VI. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos
neste trabalho pode-se concluir que é possivel a separacdo
detdrio damaioriadasterrasraras.

Contudo, os elementos lantanio, cério,
praseodimio e neodimio tendem a acompanhar o tério,
contribuindo com uma peguena contaminagdo. O nitrato de
tério obtido tem grau de pureza adequada para 0 uso em
camisas incandescentes parailuminagéo a gas.

O IPEN ha anos é o fornecedor de
nitrato de tério para fabricagdo de camisas para lampi&o no
pais. Para esta finalidade a solucdo de nitrato de tério
recebe a adicdo de aproximadamente 1% de sais de terras
raras. Portanto, tracos destes elementos encontrados no
produto proveniente do tratamento por resinas anidnicas
como descrito neste trabal ho é perfeitamente aceitéavel.

Embora a retencéo de tério pelaresina
seja baixa, da ordem de 40 — 47g Th L' de resina umida, a
operacdo € simples e relativamente répida. O eluido contém
emmédia24g L™ em tério. O processo permite a recuperacio
do acido nitrico para ser reciclado e se completa pelo
aproveitamento das terras raras.

Encontram-se na literatura véarios
trabalhos cobrindo a separagéo tério/terras raras. Porém, a
grande maioriafaz esta separacdo em quantidades tragos ou
mi croquantidades dos elementos. Neste trabalho o interesse
dos autores, como demostrado, é a separacdo de
macroquantidades tanto de tério como das terras raras.
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ABSTRAT

A crude thorium hydroxide is obtained
from the alkaline decomposition of Brasilian monazites.

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

An alternative process of anion
exchange in nitric acid has been studied for sequential
separation of thorium from rare earths elements.

This  technique involves the
preferential sorption of thorium from a 8 — 9M HNO,
solution containing 30,6g L* ThO, and 16g L' TR,O; by
anion exchanger, Amberlite IRA- 402, inNO;s form. In  this
condition the anionic complex [Th(NO.)* s
selectively fixed in the resin while rare earths elements are
collected in the efluent. Thorium is eluted quantitatively
from the resin with demineralized water.

The thorium nitrate prepared by the
process described in this paper is pure enough for the use
in the gas mantle fabrication.



