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RESUMO

Na década de 70 estabeleceu-se no IPEN o projeto de uma instalagdo piloto de purificacdo de compostos de
torio que se enquadrassem nos padrdes de pureza exigidos pela tecnologia nuclear. O método utilizado foi o da
purificacdo por extracdo com solventes em colunas pulsadas. O torio ficava na fase organica, de onde era
revertido como nitrato de tério com um alto grau de pureza. A fase aquosa deste processo quimico contendo
impurezas, o torio ndo extraido e praticamente todas as terras raras era precipitada na forma de um hidrdxido,
gerando um composto contendo torio e terras raras, que foi denominado RETOTER (Residuo de Tério e Terras
Raras). Este residuo ao longo do tempo de acumulou, dispondo-se hoje de aproximadamente 25 (vinte e cinco)
toneladas armazenadas no galpdo de Salvaguarda do IPEN que precisa ser tratado, tendo em vista a radiacdo do
torio e principalmente de seus descendentes. A composi¢cdo média deste residuo é de 68% em 6xido de torio
(ThO,), 5% em dxido de terras raras (TR,0s), 0,3% em Oxido de uranio (UsOg) e impurezas comuns como
fésforo, ferro, titanio, chumbo e s6dio. Neste trabalho apresenta-se um método para a separacéo e purificacdo
de tdrio deste residuo, obtendo-se um concentrado com alto grau de pureza para usos nucleares e ndo nucleares.
O processo contribui para que se estabelega uma diminuicdo de volume de residuos, tendo em vista a
minimizacdo de impactos ambientais, redugdo das razdes de exposicdo dos trabalhadores e reducdo dos custos
de armazenamento. Faz-se a separacdo e purificacdo do tério e urénio por cromatografia de extracéo,
utilizando-se resinas poliméricas funcionalizadas com solvente organico. O efluente do processo € um
concentrado de terras raras que podera ser utilizado em um posterior fracionamento para a obtencéo de fracdes
individuais.

1. INTRODUCAO

Na década de 40 deu-se inicio no Brasil ao processamento das areias monaziticas, tendo em
vista a exploracdo de tério, uranio e terras raras contidas neste mineral, com o trabalho de
Krumholz e colaboradores. Nesta época, a entdo Orquima S/A, depois Nuclemon -
Nuclebras de Monazita e Associados Ltda, entrou em plena producdo de uranato de sédio,
carbonato bésico de terras raras e de cloretos de Terras Raras para exportacdo, aliada ao
interesse da CNEN — Comissdo Nacional de Energia Nuclear, na aquisi¢cdo de tecnologia
prépria na producao de uranio[1].

A instalacdo de uma usina piloto de purificagdo de diferentes compostos de tério, no IPEN,
teve inicio nos anos setenta e terminou seu ciclo ha cerca de trés anos. Os compostos
utilizados como matéria prima nesta usina piloto eram provenientes do processamento da
areia monazitica, como os produtos Torta Il (um hidroxido de tério, urénio e terras raras) e
sulfato de torio (Th(SQ,).), e residuos como o oxicarbonato de tério (ThOCQO3) e o hidréxido



de torio bruto (hidréxido de tério e terras raras). Estes compostos eram purificados por
extracdo com solventes em colunas pulsadas para a obtencdo de compostos de torio que se
enguadrassem nos padrdes de pureza exigidos pela tecnologia nuclear. O torio ficava na fase
organica, em geral composta de fosfato de tri n-butila diluido em varsol ou querosene, de
onde era revertido como nitrato de tério com um alto grau de pureza. A fase aquosa deste
processo quimico era precipitada na forma de um hidroxido, gerando um residuo contendo
torio, algumas impurezas e rico em terras raras, que foi denominado RETOTER (Residuo de
Torio e Terras Raras)[2].

Encontram-se estudos de diversos métodos que utilizam resinas trocadoras de ions, todavia,
em sua grande maioria, a separacdo do tdrio das terras raras e sua purificacdo séo feitas por
extracdo por solvente[4,3,5,6]. Tem-se estudado recentemente no IPEN a separagéo do tério
das terras raras por precipitagdo seletiva do perdxido de tério[7,8] e ainda por extracdo com
solventes em misturadores decantadores[9].

O trabalho proposto estd concentrado, sobretudo, no uso de polimeros absorvedores nédo
ibnicos do tipo XAD aplicados na técnica de cromatografia de particdo de fase reversa os
quais podem ser funcionalizados com um agente extrator, podendo-se trabalhar
fundamentalmente da mesma forma que a extragdo por solvente. Utiliza-se como agente
extrator o fosfato de tri-n-butila (TBP). Este método é empregado quando os elementos a
serem separados possuem muita semelhanca nas suas propriedades quimicas e uma simples
precipitacdo, ou uma cristalizacdo, ndo forneceria o grau suficiente de separacao
requerido[4,10]. Uma coluna empacotada com um leito XAD-TBP oferece um grande
numero de estagios, de modo semelhante a uma coluna de resina trocadora de ions.

1.1. O Problema do Radio no RETOTER

O RETOTER contém a totalidade do radio-228 proveniente de todo o tério purificado na
mencionada unidade de purificacdo de nitrato de torio. Ha quatro isétopos naturais do radio:
radio-223 (11,4 dias), radio-224 (3,64 dias), radio-226 (1622 anos) e radio-228 (6,7 anos).
Radio-224 e radio-228 sdo descendentes do torio-232. O radio-223 descende do uranio-235 e
0 radio-226 descende do uranio-238.

O radio-228, conhecido como mesotorio e o radio-226 sdo os is6topos de meias-vidas mais
longas. O radio-228, constitui o problema mais sério no caso do RETOTER, sendo a
contribuicdo do radio-226 insignificante. O radio-228 preocupa porque, por meio de Varios
decaimentos radioativos, gera radénio-220, o qual gera os produtos finais da série do torio-
232: chumbo-212 (10,6 horas), bismuto-212 (60,5 minutos) e polénio-212 (3.107 segundos).
Deste polénio nasce o chumbo-208, isétopo estavel, do qual também se tem interesse na
separacdo e recuperacdo. Considerando-se a presenca de radonio, radioisétopo gasoso, que
origina radioisétopos que poderdo contaminar o organismo humano, recomenda-se 0 maximo
de cuidado para o trabalho fisico, mantendo o ambiente bem ventilado.

Para a separagdo do radio-228 no RETOTER, um precipitado contendo torio, terras raras e
outros metais na forma de hidroxidos, alguns processos poderiam ser lembrados. Entre eles
citam-se 0 uso de resinas idnicas, adsorcdo em MnO, cromatogréfico e adsorcdo em
rodizonato de chumbo. Ganzerli et al[11] sugerem o uso de rodizonato de chumbo fixado em
carvao ativado para a remogdo de radio-226 em aguas minerais. No caso do RETOTER, com
macro-concentracdo de tdério e terras raras estes processos mencionados ndo seriam
recomendados. Assim, preferiu-se neste trabalho a classica separagdo por coprecipitacdo do
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radio no sulfato de bario. Fez-se esta coprecipitacdo do radio na solugdo obtida pelo
tratamento do RETOTER em meio acido nitrico, evitando-se assim a interferéncia de
contaminantes como fosfato e carbonato.

O objetivo principal deste trabalho, portanto, é definir uma metodologia e desenvolver um
processo para a separacao do torio das terras raras, obtendo-se um produto com um alto grau
de pureza para usos nucleares e ndo nucleares. O radio, presente pelo decaimento do tério,
sera separado por precipitacdo seletiva.

Os estudos a serem desenvolvidos neste trabalho contribuirdo para que se estabeleca uma
diminuicdo de volume deste residuo armazenado no galpéo de salvaguarda do IPEN (cerca de
25 toneladas), tendo em vista a minimizacdo de impactos ambientais, reducdo das razdes de
exposicdo dos trabalhadores e reducdo dos custos de armazenamento.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

» RETOTER - Residuo de Torio e Terras Raras, um residuo da usina de tdrio do
IPEN-CNEN/SP, com teores médios de 68% em ¢xido de tdrio (ThO,), 5% em éxido de
terras raras (TR203), 0,3% em Oxido de uranio (U3Og) e 60% de umidade.

= Acido Nitrico grau comercial.

= Nitrato de Bario grau analitico.

= Sulfato de Aménio grau analitico.

= Resinas poliméricas inertes Amberlite® XAD-16.

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

2.2. Dissolucdo do RETOTER e Precipitacdo do Radio

Pesam-se 10g de RETOTER e dissolvem-se em 50 mL de HNO; 7mol.L™ sob aquecimento
(80°C) e agitacdo. Esta solucdo é entdo filtrada e o residuo € lavado com &cido nitrico
7mol.L™" e com 4gua destilada quente, obtendo-se um filtrado limpido. Ao filtrado obtido
adiciona-se solucdo de nitrato de bario 1mol.L™* e em seguida soluc&o de sulfato de aménio
1,5mol.I". Forma-se imediatamente um precipitado branco de sulfato de bario que carrega o
radio presente na solucdo. Filtra-se o precipitado e lava-se com HNO; 0,1mol.L™, juntando-
se as aguas de lavagem ao filtrado.

2.3. Adsorcao do Torio em XAD-16

Estuda-se a separacdo do tdrio e seu reaproveitamento, sequido da recuperacdo das terras
raras no filtrado do radio-228.

Para isso, funcionalizaram-se as resinas pela técnica de evaporacdo do solvente, contactando-
se as resinas com TBP, mantendo agitacdo por cerca de 15 minutos. Apdés a evaporacao do
solvente, a temperatura ambiente, lavaram-se as resinas com agua destilada e deixando-se
secar por diversos dias. Prepararam-se resinas com 20%, 40% e 50% em TBP.
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A solucdo de RETOTER foi ajustada a uma concentragdo em &cido nitrico igual a 3mol.L™.
A concentracdo em tério desta solucdo foi determinada por titulagdo complexante, obtendo-se
o valor igual a 5,942g.L™.

Em seguida prepararam-se trés colunas cromatogréficas com as resinas Amberlite® XAD-186,
funcionalizadas com 20%, 40% e 50 % de TBP, com cerca de 15cm de altura de leito
cromatografico. Lavaram-se as resinas previamente com agua destilada. Realizaram-se as
extracOes do torio em duas situacBGes, sem condicionamento e com condicionamento da
coluna com &cido nitrico 7mol.L™". Lavaram-se as colunas condicionadas exaustivamente,
com agua destilada, até pH neutro.

Percolaram-se em cada coluna a solucdo de RETOTER, em temperatura ambiente.
Recolheram-se aliquotas, para posteriores analises de titulacdo complexante de tério e
espectrometria gama.

Eluiu-se o tério retido na coluna com &cido nitrico 0,1mol.L™ e precipitou-se com &cido
oxalico 15%. Filtrou-se o precipitado e lavou-se com &cido oxalico 3% e &gua destilada
quente. Secou-se com lampada infravermelha. Este produto foi levado para analise de
fluorescéncia de raios-X. Eluiu-se o uranio com agua destilada aquecida em cerca de 40 —
50°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudou-se a dissolugdo do RETOTER, variando-se a relagdo massa — volume sob agitacdo e
aquecimento a 80°C e tambeém a dissolucdo sobre material Umido e seco. Quando a
dissolucdo é realizada sob material seco, ndo é completa, restando uma grande quantidade de
insolveis. A melhor relacdo encontrada na dissolucéo foi de 1:5 (10g de RETOTER umido
com 50mL de HNO; 7mol.L™"), para que haja uma dissolucdo praticamente completa do
material.

Na figura 1 apresenta-se a analise por espectrometria gama com detector de germanio do
precipitado de sulfato de bario. Pode-se notar pelos picos de energia em 238, 270 e 338, que
houve a co-precipitacdo do radio, como esperado.

Na tabela 1, apresentam-se as analises por Fluorescéncia de Raios-X dos elementos retidos
nas Colunas Cromatograficas. Observa-se por esta tabela que as colunas com 20% de
funcionalizacdo de TBP, com e sem condicionamento, mostraram menor seletividade para a
retencdo do torio. As colunas com funcionalizagdo de 40% e 50% de TBP mostraram-se
bastante seletivas para o torio
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Figura 1. Analise por espectrometria gama com detector de germanio do sulfato de
bario

Tabela 1: Analise por Fluorescéncia de Raios-X dos elementos retidos nas colunas
cromatograficas.

Coluna Cromatogréafica Tario (%) Terras Raras (%) Outras
Amberlite® XAD - 16 Impurezas (%)
20% de TBP - sem
condicionamento 97,1 2,32 0,58
20% de TBP - com
condicionamento 87,3 4,44 8,26
40% de TBP - sem
condicionamento 97,7 1,57 0,73
40% de TBP - com
condicionamento 95,9 3,54 0,56
50% de TBP - sem
condicionamento 97,6 1,96 0,44
50% de TBP - com
condicionamento 97,2 2,35 0,45

As colunas que foram condicionadas, mostraram-se menos seletivas em relacdo ao toério,
extraindo uma quantidade maior de terras raras, principalmente com retencao dos elementos
cério, neodimio, samario e itrio e algumas impurezas. As colunas ndao condicionadas
apresentaram uma pequena retencdo dos elementos cério e neodimio. As impurezas retidas
em todas as colunas foram basicamente as mesmas, constituindo-se de pequenos teores de
calcio, fosforo e niquel.
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As aliquotas recolhidas no procedimento de adsor¢do do torio nas colunas foram analisadas
por espectrometria gama, apresentando poucos picos de energia a partir do 2° ml recolhido,
exceto nas colunas com 20% de funcionalizagdo de TBP onde, a partir do 1° ml ja
apresentava alguns picos. Também nestas aliquotas foi realizada analise de torio por
titulacdo complexométrica com EDTA, onde o tério ndo foi detectado (limite de detecgdo do
método igual a 1mg.ml™) na maioria das analises. Quando detectado tério em alguma
amostra, este se mostrava em concentracOes extremamente baixas. Assim a extracdo deste
elemento pelas colunas foi praticamente total. Estas solugdes praticamente sem tério e
concentradas em terras raras serdo estudadas para posterior purificacdo e fracionamento dos
elementos lantanideos.

4. CONCLUSAO

A dissolucdo do RETOTER deve ser realizada de acordo com as condicdes estudadas, para
que haja a dissolucdo praticamente completa do material, uma vez que o objetivo € o
tratamento do residuo. A precipitagdo do radio deve ser feita para a diminuicdo da
radioatividade do residuo a ser estocado.

Para a separacdo do torio dos elementos das Terras Raras, Urédnio e outras impurezas, as
colunas Amberlite® XAD-16 funcionalizadas com 40% e 50% de TBP mostraram uma
grande seletividade e eficiéncia, tendo melhor comportamento sem o condicionamento &cido.
Pode-se considerar que a partir de 40% de funcionalizacdo, a retencdo do torio passa a ser
constante.

As solucdes obtidas na eluicdo do urénio sdo recolhidas para posterior concentracao.
Também deverdo ser estudados todos os parametros a fim de se melhorar e otimizar a
capacidade a retencdo deste elemento nestas mesmas colunas cromatograficas estudadas. As
solucdes obtidas apos a extracdo do torio, as quais contém grande quantidade de terras raras
também deverdo ser concentradas e os elementos lantanideos fracionados.
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