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INTRODUGAQ

A tecnologaa rec g e
da Comissdo Namanyi ~os Fr
ponta, wmMY e s

0 o entagustivel tem merenide especial atencdo por parte

cena N eay COCNERY amc ver que o Podtica Nacional de Snergia Nuclear

abarcds 2 o teoducie. Gon combustiveis nusiears; necessdrios an

endimentc do oy v, e 5 - Tesnree Mgclescer Denirs desta arograma iniciou~e, em 1969,
na Coorderadiria i+ el o - gimeg (L00O) do nctuie oz Epergu Atdmica de 550 Pavic (IEA), o
Projeto de uma nsidiacas oo T e unihieado de oumpodtos af 6rie gue se enguediem nos padrdes de

pureza exigidos pela tecaoi=ga nucierr ) matena! de pactida 4 o corcentraoe de tério jfoveniente da
industriahizac3o das areias monaz s cas trgstleras

O pOJeto visd © atodo um escale e labaiatinio, pard a obtarcdo de dados que permitam o
planeiamento, 1n1alacdo e =eracdn de gz Lvcans oilofo da ounticzedo

Escotheuse ¢ méradio do eatia s i so.yPiies parR se consequir 8 pureza desgada. Alguns
dados, sobre extraclo de o et da tdnn por fosf2io ge wri-nebutiia ITBPY, ersm disporiveis de estudos
realizades no Brasit objativardo a puirificacdn de concent-ados de tdrio iniciados palo 'Laboratério de
Pesquises da Ornuima’ {atualmanta Us na Tanto Smaro - USAM), pur Mramhoiz e colaboradorss, e
continuades no (EA-CEQ' 1A 10 Y7 79 s A7 4R A bl Lo, dedos sdicicnsis foram necessérios
pera o proyeto de ume planta Lotn Com esta matoss & foram retemadae o estados de purifreacBo de
H0 via extrac3o puor solventes



Usou-se, na parte expenmental deste vabalho, apenas o concentrado de tério produzido pels
USAM. Prepararam-se aproximadamente 11 quilos de t6ri0 em escala ue laboratério, para demonstrar e
provar 0 método. Devido a grande extensdo do programa, em termos de volume de trabalho, as fases de
projeto, instalagdo e operacio da unidade piloto ser3o apresentadas em um relatério separado.

Os objetivos do presente trabaiho em escala laboratério foram, portanto, claramente definidos, ¢
limitados a assegurar Os dados necessitios e de interesse no estabelecimento do processo de purificacio
no projeto de equipamentos para a unidade piloto. Para esta pesquisa contou-se com o suporte analitico
dado pelo Laboratério de Andlises Quimicas da CEQ do IEA. Apesar de os objetivos terem sido
plenamente alcangados, dreas adicionais de interesse deverdo ser estudadas no futuro.

CAPITULO |

CONSIDERAGOES GERAIS

A seguir, far-se-3 uma descricdo sucinta das aplicagbes, dos recursos minerais, da obtencdo da
matéria prima e do processamento do tério, para melhor con.preensio da tecnologia envolvida na
pwificacdo do concentrado até a obtencio de produtos de tério nuciearmente puros.

1.1 — Ceneralidades sobre 03 Usos de Torio'6':64)

Antes do advento da energia atdmica e do aparecimento de tério como fonte produtora de
combustivel secundirio (urdnio-233), a sua principal aplicacgdo ers na fabricacdo de camisas
incandescentes, O torio metdlico, devido 3 sua baixa resisténcia mecinica e inadequads resisténcia &
corrosdo, N30 teve uso como material estrutural, Entretanto, novas aplicagdes, como no caso das ligas §
base de magnésio, onde a incorporaciao de tério di excepcional resisténcia mecanica, estabilidade e ainda
notdvel resisténcia a altas temperaturas, tém reavivado o interesse da sua utilizagdo como constituinte de
ligas. Entre os outros usos ndo nucleares do tério, citam-se 3 aplicacdo em tubos eletrdnicos dads sus
sita emissdo termoidnica, nas soldas com elétrodos de tungsténio, onde oferece a vantagem de inicio
instantineo e estabilidade de arco; seu 6xido é utilizado em votrificagio de cerdmica e como refratério
na metalurgia.

Assim, pode-se observar que as splicagdes ndo energéticas tém sido confinadas a alguns campos
importantes. € de se esperar, entretanto, que o seu desenvolvimento no campo nuclesr resultard em
menores custc, e grande disponibilidade, estimulando assim o desenvolvimento de novos e amplos usos
do metal. A lents ascencio do mercado deste metal achs-se, hoje em dia, intrinsicamente ligads 80
futuro desenvolvimento dos programas e produco de energis termeiétrica.

€ bem conhecido o fato de que o tério, embors nfo sejs f(ssil, é convertido em um isdtopo
tissil de urdnio, 27U por rescio de captura neutrdnica. Cora » wurnio possui propriedades quimices
diferentes do torio, o isdtopo **2U pode ser seperado, com relative facilidade, do tério irrediado, por
métodos quimicos. Na utilizaclo em reatores o valor de eta (n), nGmero de ndutrons de fisslo emitidos
por um nicleo fissil por ndutrons absorvidos, é provaveimente o pardmetro fundamentsl. Assim, 0 valor
de eta pera ndutrons térmicos em relacho so0 isdtopo 21U determiners 8 possibilidade de se obter 8
super regerieracks térmico no cicle, 777U - 222 Th, Para ndutrons térmicos, o vaior de ets pere 223U ¢
de 2,30 ¢ 0,02. Sob condicdes semelhantes, o valor de eta pera 2°%U ¢ 2,082 0,02, ¢ pars 0 2*°Pu é
2,031 0,02. Observe-se, portanto, que o ciclo de combustivel ?*2Th — 23U ¢ o mais promissor no caso
dos super regenersdores térmicos. Entiatanto, 8 posiclio do tAric ne tecnologis dos restores de poténcie



€. no momento, coto Mabal de teseiva, 0 Qual deve ser desenvolvido antes da sua utihzagio industrial,
Apesw e se dispor de alquns dados fisicos bdsicos, a partir dos quais tazemse os cilculos de
reatividade, os expenimentos de criticahdade s3o essenciais para cada tipo especifico de reator Uma vez
que a fabricagdo de elementos combustiveis 3 base de 2*'U é quase inexistente, o uso industrial como
combustivel em super regeneradores térmicos nao foi ainda estabelecido. A esperanca de utiliza do de
torio em reatores de poténcia justifica o interesse crescente nos trabalhos para o aperfeicoamento da
tecnologia deste metal e seus compostos.

0 cicio do torio & de grande significado para pafses como o Brasil e 2 India, os quais tém
grandes reservas de trio e poucas fcntes conhecidas de uranio.

1.2 — Recursos Minerais

Estimam-se as reservas de tério de baixo custo (5-10 U$/Lt de ThO; )}, no mundo ocidental, ao
redor de 5x 10° toneladas de ThQ,, apenasm. Prevé-se, portanto, que a fabricagdo futura de
combustivel nuclear vai depender, essencialmente, das disponibilidades dos minerais de baixo teor em
0rio'5"). O numero de minerais que contém tdrio ultrapassa 100. Destes, 60 contém ao redor de 1% de
ThO,;. Apesar di ‘0, além da monazita, que é a fonte principal de tério, a torianita e a torita s3o os
unicos explorados comercialmente'*®’ A monazita & um fosfato de terras raras e tério, e contém teores
varidveis de titanio, zirconio, silicio, ferro e outros elementos“S). Existe em depdsitos na Austrilia, na
india, no Brasil, na Africa do Sul, na Malisia e na Califérnia, sendo o teor de tdrio varidvel de 3 a 9%.
Ela ocorre na natureza em trés variedades diferentes: tipo praia, tipo rocha e tipo minério‘s". A
torianita ¢ um éxido de iGrio e urdnio encontrada principalmente em Madagdscar e no Canadd; tem
teores de tério variando de 45 a B8%. A torita é um silicato de tério, encontrado em depdsitos na
Austrdlia, Jap3o, Madagiscar, Nova Zeldndia, Noruega, Suica e Estados Unidos; seu teor em tério varia
de 25 a 63%'27).

A mais importante fonte de tério ¢ a monazita. No Brasil, como na fndia e na Austrélia, 8
ocorréncia da monazita € das maiores do mundo, encontrando-se as reservas nacionais 3o redor de
1.2 x 10° 1oneladas, localizando-se principalmente nas praias do litoral sul do Estado da Bahia, do
Espirito Santo e no norte do Estado do Rio de Janeirou". A composicdo média da monazita brasileira
é de 60 a 65% em Oxido de terras raras do grupo cérico, 28% em P; O, 5 2 6% em ThO; e de 0,152
0.35% em U, 0, 45"

As areias monaziticas, como encontradas nas praias, aparecem misturadss com outras espécies
mir'liwsl)lbgicas, contendo cerca de 25% de minerais pesados, dos quais 8 monazita representa de 6 a
8% . -

A capacidade stuaimente instalads de mineracio dz monaszita ultrapsssa largamente o ritmo de
ormumo; 6 tendéncia generalizada nos pefses produtores sumentar einda mais 8 produclio.

O custo des monazita produzida pelss usinas brasileiras, com pureza de 81,7%, ¢
sproximadamente Cr$ 1 000,00 por tonelade CIF SSo Paulo; pera um teor de 99,5% eleva-se pars
Cr$ 1.068,m(65)

1.3 — Obtenglio de Concentrados de Tério

A obtenclio de tério puro pare utilizacio em reatores nuclesres tem vérios aspectos comuns com
8 puriticaclio de urnio. Um mineral de tério, entretanto, é considerado eproveitével quando o teor de
tdrio esth na faixa de 5 8 10%, no que difere do urbnio, onde um teor de 1% ¢ considerado excepcionsl
e teores 80 redor de 0,2% slo mais comuns. No ceso do torio, portanto, somente 10 a 20 toneladss de
mindrio por toneleds de metsl devem ser transportadss para 8 planta de processsmento, contra



aproximadamente SO0 woneludas de mmttio por toneiada de uranio metdlico. Na puriticagio de wanio
por extracao com solventes hd necessidade de duas tases, uma no campo de mineragdo para o produclio
de um concenttado (expressio de uso <orrente na tecnologia nuclear para significar compostos impuros
de tério ou urdnio), tacilmente wansportivel {yellow cake} e uma outra associada i fabricagio do
elemento combustivel. No caso do tdrio, a yrande maioria dos métodos de extragio por solventes
bascia-se numa »hinentacdo proveniente da abertura quimica de monazita, e pode ser localizada longe
dos campos de mineracao. As plantas de purificac3o de tério por solventes, portanto, usualmente tendem
a se assemelhar mais com o segundo estddio de extragdo de uranio, do que com o primeiro, em virtude
das altas concentragoes de soluto envolvidas.

A matéria prima utilizada na purificagao de tério por extracio com solventes ¢ constitufds
geralmente por um concentrado rico em sais de tdrio, coma o nitrato de 1brio coagulado, de grau
comercial, ou solugdo <= nitrato de tério preparada a partir de concentrados obtidos dos processamentos
&cido ou alcalino da monazita. Este Gltimo é o mais utilizado!6-27-30%

O método francés que parte da urano-torianita, particuiarmente rico em torio, constitui ume
excecio“”. Apesar disso, prevé-se que o desenvolvimento rdpido da tecnclogia de extragio por

solventes permitird a obtencdo de tério puro a partir de minerais muito pobres‘“’.

A composi¢3o da monazita varia muito de um lugar para outro, sendo O Urinio um importants
constituinte. A monazita brasileira contém, em média, 0,17% de U; 0y e a indiana 0,35%.

A primeira fase do processamento da monazita ¢ o tratamento quimico para quebrar 8
estrutura. Para este propodsito, o tratamento com acido sulfirico, praticado hd vérios decénios, e mais
recentemente, o tratamento alcalino, s3o utilizados industriaimente.

O processamento icido tem recebido muita atenc3o por parte dos Estados Unidos, da Ruassia e
lnglatma‘”'"'“'. Sua principal vantagem & a possibilidade de se tratar economicamente todos os
tipos e teores de monazita sem uma fina moagem, que é obrigatéria no tratamento alcalino. O método,
entretanto, além de solubilizar os elementos de interesse, soiubiliza também os fons fosfato e introduz
fons sulfato que s3o prejudiciais 3 purificagdo final do tério. Por outro lado, quase todo o fosfato &
recuperado como subproduto, na forma de fosfato trissédico. Apesar disto, a separacdo e purificagdo dn
torio por extracio com solventes desenvolveramse de tal modo que superam em grande parte o efeito
prejudicial destes jons.

O método alcalino, investigado e desenvolvido na Franga, Estados Unidos e Rémia‘”"z'“;.
tem sido adotado no Brasil''®' e na I'ndia'®*. Neste método a monazita ¢ purificads por meios fisicos e
mecdnicos de separacdo ¢ depois moida. Em seguida, ¢ tratada com solu¢do de hidroxido de sbdio
concentrado quente, onde o fosfato ¢ solubilizado e 0s produtcs a serem recuperados transformados em
hidréxidos. A remocdo do fosfato na operaclo inicial, produzindo como subproduto o fosfsto trissddico
comercial, slimina uma impuwreza indesejivel no produto finel, reduzindo e simplificando ss fases
subsequentes de purificaclo. As terras rarss, em perticular, podem ser obtidss quase livres de tério @
fosfato! 19-83) Eg1e método permite sindas uma recuperacio mais eficiente do urdnio ds monazits que o
processamento tcido“”, mas nSo pode ser adaptado para minérios de beixo teor de monszita ou que
contenham silicatos, devido ¥ dificuldade ns filtrago. O custo do tério depende principsimente do valor
comarcisi dos subprodi-tos produzidos.

Dentre 0 que se dedicam 80 processamento de tdrio citam-se Lindsey Chemical Co., Msywood
Chemicsl Co., Rare Esrth Inc. # Davison Chemical Co., nos Estados Unidos; indian Rere Earths Ltd., ne
Indis; Usina Santo Amaro, opersda pels Compenhia Brasileirs de Tecnologia Nuclesr, em Slo Paulo; ¢ 8
planta francesa do CEA, em Le Bouchet, que j& encerrou suss stividedes.



1.4 — Processo Adutado Pela Usina de Santo Amaro'36-27.54)

Sendo o objetivo deste trabalho a purificacio de torio a partn do concentiado tornecido pela
USAM, far-sed, a seyuir, para melhor compreensio da sua tecrvlogia, uma descricdo sumdria da
obtenclo da matéria prima utilizada nos estudos aqui relatados.

A USAM processa cerca de 1600 toneladas de monazita pura por ano, empregando como
matiria prima a areia monazitica das praias, Gue sio as melhores fontes de sLprimento, tanto em
quelidade como em quantidade, e utilizando o métado alcalino de abertura e sepaacdo quimics dos
componentes da monazita.

A industrializagio da monazita ¢ efetuada em duss ‘fases: a) concentragdo fisica do minério
principel; b) abertura do minério e separacdo dos componentes pruwiIpais.

8)

As areias nem sempre s30 encontradas nas jazidas en: grau de pureza que permita um
processamento quimico direto. Geralmente, sdo acompanhadas de quartzo, ganga de
silicatos e outros minerais secunddrios, prejudiciais aos futuros métodos de separagdo
quimica. A concentracdo ffsica da areia monazitica é feita em duas fases: tratamento
prévio de concentrag3o e enriquecimento. As areias contém, as vezes, por concentrac3o
ratural, 60% ou mais de monazita. Geralmente, porém, a concentragio da monazita ¢
muito menor, motivo pelo qual & feito pelas usinas da CNEN um tratomento prévio de
ooncentragdo, 'in loco’’. As areias sio lavadas em calhas de madeira chamadas ‘‘dalas”,
nas quais separa-se 0 quartzo dos minerais mais densos, principalmente monazita, ilmenita,
zirconita e magnetita. A mistura destes minerais é separada por método magnético, nd
ordem: magnetita, ilmenita, monazita, zirconita, de acordo com sua susceptibilidade
magnética, obtendo-se, assim, um minério com um conteido de 90 a 95% de .nonazita.
Na USAM, S3o Paulo, 0 mindrio & enriquecido em mesas vibrantes, separadores
magnéticos e eletrostaticos, obtendo-se a monazita com um teor maior que 99%.

O minério enriquecido ¢ finamente mofdo até 270 mesh (0,053 mm) em moinho de boias
de corindon. Segue-se um tratamento com uma solugdo de hidréxido de sédio a 50% (em
massa) numa relagio (NaOH/minério) igual a 1, em autoclave, mantenco-se a temperatura
entre 175 e 200°C durante 9,5 horas. Obtém-se, assim, u’a mistura de hidréxidos de i6rio,
terras raras, e uranio, e fosfato tnssédico. O produto do ataque aicalino é lixiviado com
solucio de hidréxido de sbdio @ uma temperatura de 60 a 90°C, separando por filtragdo,
8 quente, os hidréxidos insoliveis da solugdo de fosfato trissédico, o qual cristaliza por
resfriamento. A mistura de hidroxidos, apds empastamento com dgua, ¢ dissolvida
fracionadamente com 4cido cloridrico, durante ° a 3 horas, mantendo-se a acidez da
mistura a pH 2,3, Em seguida, faz-se a separacio dos hidroxidos insolaveis (Th e U), por
filtracdo da solugdo de cloretos de terras raras. Estes, apods concentracdo por evaporaclo,
sfo cristalizados. A sepsracio do torio e do urdnio dss terras raras residuais e demais
impurezas faz-se por meio da cristalizacio do sulfato de tério ne presenca de etanol, 8
pertir de uma soluclo supersaturads de suifato de tério. Prepara-se esta tuclo por
tratamentos sucessivos da misturs de hidroxidos com dcido sulfGrico a 50%
(massa/volume) a tempersturas de 45 a 50°C, seguidos de decantagBes. Aproximadamente
85% do tério sBo obtidos como suifato de torio de purezs técnica. Apds a remoclio de
maior parte do fosfato de tithnio coprecipitado, o restante do tério em soluclo 6
precipitado como oxsisto, o qusl, spds separaclio por tilreclo e dissoluclo ocom
hidréxido de sddio, volta s0 processo. O winio é recuperado da soluclio mle por
precipitaclo do fosfato de urenilo 8 um pH entre 5,0 o 6,5. Extrae-se o fosfatr com
solucio de carbonsto de sddio quents e precipita-se o urlnio como diuransto de 9'dio
com hidréxido de sédio. O diuraneto de sbdio (DUS) obtido tem sproximsdaments 97%
de purezs. Em médis, recuperem-n 98 s 99% do tirio ¢ 96 a 97% do urinio contidos ne
mistura inicis! de hidréxidos. Solubiliza-se 0 sulfato de tério cristalizedo com carbonsto



de 6dwo ¢ Grata-se a solucde com hidrSxido de sidio pers s obtencio de “onicarboneto
de trio” como produto final. Este ¢ usualmente conhecdo como “concentrado de
trio”, @ comtitue 3 matéria priv.s para 8 obtenciio de ¥Wrio de alts purezs, por exwreglio
com solventes. Como subprodutos obtém-se foststo wrissbdicn cristalizado. cloretos de
terras raras cristalizados e diutanato de sbdio.

Apresenta-se ne figurs 1.1 um esquema das principais fases do tratamento industrisl ds monezite

ns USAM. A tabeis ).! mostrs ume sndlise tipica do concentrado de tério, fornacids pels USAM.
Usou-se &ste concentrado nos exparimentos aqui descritos.

Tabela 1.7

Andliss Tipics do Concentrade de Tério Fornscido pala USAM

¢ Utilizado nos Experimentos

Constituinte Teor Constituinte Teor
ThO, 81,99% Y < S0 ppm
(T.R.),0,4 0,40% Cu < 0,1 ppm
Fe,0, 0.03% Cd < 0.725ppm
Ti0, 0,06% Zn < 50 ppm
P, 0, < 0,02% Gd 13  ppm
S0, 0,08% Eu 1.1 ppm
Vo, < 0,01% Ls 93 ppm
20, nd. Nd 273  ppm
S0~ nd. Pr 97 ppm
a- n.d. Ce 558 ppm
Insolavel em écido n.d. Sm 69 pom
Perds 20 rubro 6,33% Yb 1.3 ppm
Mn 1.6 ppm ™ nd.
-] 4.5 ppm Dy 15  ppm
Mg 4,5 ppm Ho 10 ppm
Cr <5 ppm Er nd.
Sn < 0,1 ppm Y 6 ppm
Al <85 ppm Ni < B ppm
Mo < 10 ppm

ObservacBes:

8) A umidade varis em torno de 10 8 44%

b) DeterminecBo dos teores em %, pefo Leborstério Anelitico ds CEQ
do IEA.

¢} DeterminacBes dos teores em ppm, (1ig/g), pelo Laboratdrio de
Espectrografis de Absorclo Atdmica ds CEQ do IEA.

d} nd. = nfo detectedo.
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1.6 — Generalidanes sobre a Purificacio de Tério por Extragio com Solventes

Na producio de tério de alta pureza, por extragdo com solventes, distinouem-se dois tipos de
processamento, em fungio da origem ca matéria prima:

a) O primeiro compreende 0 processamento de corcentrados provenientes da inclustrializacio
de minérios de tério para a fabricacio de elementos combustiveis para reatores nucleares.

b) O segundo compreende o processamento dos elementos combustiveis 4 base de tério,
visando a recuperag3o de 2*2Th ndo convertido ¢ **?U produzido, descontaminados dos
produtos de fissdo e demais impurezas, para posterior reutilizacio na fabricacio de
elementos combustiveis. Esta fase é geralmente conhecida como reprocessamento de
elementos combustiveis.

No caso de concentrados provenientes da industrislizacdo da monazita, a linha de
processamento, desde o concentrado bruto até o produto final, compreende, de modo geral, as seguintes
fases:

1) Purificagdo de tério, feita em trés estddios: a) sol.sbilizaclio do concentrado por meio de
digestio com 4cido nitrico; b) purificacio da solugio aquosa de nitratos por extraciio
com solventes orgdnicos; ¢) precipitacio do oxalaty de tério ou concentragdo do nitrato
de trio por evaporac3o, cristalizagdo ou coaguiaciio.

2) PreparacBo do Oxido de tério, que pode ser efetuads por desnitracio do nitrato de tério
ou pela calcinagdo do oxalato de tbrio.

3) Preparac3o de tério metdlico, feita em trés estddios: a) obtencio de um haleto de tério;
b) redugdio com céicio ou magnésio metdlicos na presenca de cloreto de zirco; c)
dezincagem e lingotagem.

Apresenta-se na figura 1.2 um esquems das principais fases.

Como jé se mencionou, este trabalho em escaia de laboratério visou 8 obtenclo de dedos de
imeresse no estabelecimento do método de purificacio de torio por extraclo com solventes orpinicos 8
pertir do concentrado produzido pels USAM ¢ 0 projeto dos equipamentos pars a instalagio de ume
unidade piloto. Somente 8 primeira parte, isto 6, 0s estudos de purificeclio de tério, portanto, foi objeto
desta dissertaciio.

CAPIYULO M
DISSOLUCAO DO CONCENTRADO DE TORIO

1.1 - introduglio

A dimoluclo do concentrado de torio com écido nitrico conttitue o primeiro estédic de
purificscio por solventes'#”!. Como este concentrado ¢ obtido no decurso de industristizecho das sreiss
monaz(tices brasileiress, estd impurificado por slementos como ss terras raras, urdnio, silfcio, fésforo,
tithnio, ferro ¢ outros em menor quantidade. Portanto, a wiuclo resuitants de dissoluclio deste meterisl
contém todos os elementos indicados ne tabela 1.1, Em suspenso, como materiel insolivel em écido
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Figurs 1.2 - Esmuemr Gersl de Processamento de Tério.
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nitrico, encontram se residitos de monazita 2 outras tinetais ndo atacados e Si0, xH, O, este resultando
da insolubitizagfio de alicio

A extracio do oo a partie desta solucdo de mitrato de tono pela mistura TBP/diluente, pode
ser feita diretamente! 76} 1y suspensdo ou apods separacio prdvia do insolavel'®4% Em ambos 0s Cds0s,
a solucdo deve ser preparada de maneira a excluir a formagio de emulsdes estdveis e, se possivel,
eliminar a formagdo de precipitados que dificultarniam o processo de extracdo. A formagio de emulsdes
durante a extragio direta do produto da dissolugio pode ser evitada pelo uso de carvdo ativo“a’. 0
precipitado de fosfato de titanilo que se forma no decorrer do processo de extracdo do nitrato de tério
pode ser evitado pela retirada do titanio, para o que se aumenta a concentragao final do acido para 9 M
em 4cido nitrico livie. Nesta acidez o fostato de titaniic precipita-se imediatamente. O titdnio
precipitado pode ser eliminado por filtracdo e a acidez da soluvcdo de nitrato de tério de alimentagdo
pode ser reajustada no valor deseiadou”, Em técnicas de extragio que fazem uso de baixa acidez,
porém, nado é aconselhdvel a aplicacao deste método, devido ao gasto excessivo de reagentes qurmicos,
principalmente Acido nitrico.

Obtém-se, de um modo geral, as solu¢Ges de alimentagio nos métodos de purificagdo de tério

por solventes, por meio da clarificacdo, por filtragdo, das solugdes resultantes do ataque do concentrado
com 4cido nitrico concentrado(s'”"s’, a quente. A extragdo direta de suspensdes sem filtrag3o prévia é
evitada em métodos continuos, por causar entupimentos nas tubulacdes, vaivulas, medidores de vazio e
outros acessérios do contactador Ifquido-liquido utilizado. Os dados encontrados na literatura sobre 8
filtrabilidade de dissolugdes nitricas de concentrados de tério so escassos.
Krumhoiz e colaboradores(“;, no decurso do desenvolvimento da tecnologia de um método de
purificagdo de torio, conclufram que os insoliveis resultantes da dissolugdo de hidréxidos de tério bruto
em &cido nitrico podem ser separados por filtragcio, mantendo as seguintes condigcies de dissolugdo: a
concentracio inicial do acido nitrico deve ser maior que 1000 g de HINQ . /iitro (15,87 M); o concentrado
de tério deve ser adicionado sobre o 4cido nitrico, lentamente; ¢ excesse de ‘dcido final deve ser no
minimo 1,5M ou 30% de excesso sobre a quantidade minima de 4cido necessiria para a dissolucdo; a
mistura resultante deve ser digerida durante 3 horas a 80 — 90°C, mantendo-se 0 volume constante; antes
da filtracdo, a mistura deve ser diluida para atingir um valor de 180 g de 6xidos totais (ThO; — R;05)
por litro.

Bril e Camargo“‘), dando continuidade aos estudos iniciados por Krumholz e colaboradores,
observaram que a filtrabilidade podia ser melhorada secando previamente o hidréxido de tério bruto,
que tem um teor de umidade inicial de 47 — 52%, até perder no minimo 80% da umidade original,
introduzindo o hidréxido de tério seco e moldo sobre o &cido nitrico de 700 a 1000 g por litro
{HNO; 11,1 a 1587 M), digeri :do a mistura 8 90°C pelo menos durante 3 horas, mantendo a acidez
livre entre 2 — 3 M e diluindo a suspens3o resultante a 330 g de (ThO; — R, 0,) por litro.

Em aembos os casos recomenda-se uma lavagern do insolivel com dcido nitrico diluido
{0,06 — 0,1 M), pars eliminar o tério sol(vel retido no res(duo.

Como o concentrsdo de torio utilizedo por estes pesquisacures spresents carscter(sticas de
pureza diferentes do stusl concentrado fornecido pels USAM, resolseu-se estuder as condiples do ataque
nitrico, que determinam a melhor filtrabilidede da suspenslio obtida, constituindo portanto, parte de
finelidade do presents estudo.

O principsl responsdvel pels dificuldede de fiftracko 6 e silica coloidsl presents ne mistura apds
o staque dcido. Sabe-se que o digestio & sitas tempersturas e elevads acidez fevorece e cosguiscio do
écido silfcico’ 143348} A gcider, o tempo 8 o tampersturs da dissoluglo forsm, por conseguinte, a8
principsis verigveis estudadas nests trabalho
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11.2 — Parte Experimental

11.2.1 — Matéria Prima

Como ;4 foi mencionado, o “oxicarbonato de tério”, concentrado de tério fornecido pela
USAM, conrstituiu a matéria prima utilizada noste estudo. Este material apresenta-se na forma Je massa
umida quebradica, de cor cinza. A composicdo do concentrado tfpico, mais recente, varia antre os
seguintes limites:

ThO, 50 -- 85%

H,0 10 44%

(T.R), (0, 04 2%

Ti0), 0,08 - 0,12%
Si0; 0,04 - 0.06%

Fe, Oy 0,02 - 0,03%

P; 04 até 0,06%

S04 ™ ané 0,21%

U 0.0005 — 0,0020%

11.2.2 — Reagentes Usados nas Dissolugdes

Nas dissolugbes do concentrado de tério, foram utilizados: dcido nftrico técnico 11 - 12 M,
fabricado pela Petrobrds; 4cido nftrico técnico 14 — 15 M, fornecido pela Carlo Erba; Celite n® 545,
fornecido pe's Tennant Quimica; goma arabica, fabricada pela Goyana; e dgua desionizada, obtida nas
instalacGes da CEQ-IEA.

11.2.3 — Procedimento Experimental

As dissolughes foram feitas em um copo de 600 ml, com tampa, provido de agitacio mecfinica e
wrmdmetro. Durante o ataque é_cido mantém-se o copo imerso em banho de éleo 3 temperatura
constante.

Usaram-se em -ada experimento 100g de concentrado, adicionsndo-0 a0 #cido nitrico, sob
sgitaco continua, mantendo-se constantes a temperaturs, 8 velocidade de sgitaciio e o volume durante 8
digestio. Manteve-se 0 volume constante por adiclo periddica de dgus aquecide 3 mesms temperaturs.
Fizeram-se as filtracdes & temperstura ambiente em um funil de bichner de 11 cm de didmetro, s vicuo
constante de 510 £ 5 mm Hg. Despejava-se 0 o teixio do copo de ume vez no funil, ¢ inicisva-se 8
weck imedistaments, marcando-se o tempo de filtracko s partic deste momento. Utilizouse papel de
filtro feixs branca, de Schleicher & Schill, como meio fiitrante.

11.2.4 - DetarminegBes Ansliticas
Os Laboratdrios Ansliticos CEQ-IEA incumbirem-se da reslizacio das andlises.

Fizeram-4s 88 determinecBes do teor de ThO, nos concentrados ¢ nas solugles de nitrato
de torio pelo método volumétrico de titulecho com EDTA'?0 Fizeram+ss e determinecBes de
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acidez live nas solugdes nitricas de 16ri0 pelo método potenciomdtrico Jesenvolvido por Shepherd

e Rein'’?). Fizeram-se as determinacoes de umidade por secagem das amostras em estufs, 3 110°C,
até massa constante.

11.3 — Resuitados Experimentais da Dissolugio e Comentdrios

11.3.1 — Experimentos Preliminares de Dissolugdo

Fizeram-se oOs experimentos preliminares de dissolucio, objetivando uma padronizacdo e ©
estabelecimento da faixa Util de estudo de cada varidvel experimental, de acordo com o descrito no tem
W.2.3. Estudou-se cada uma das varidveis experimentais separadamente, mantendo-se, constantes as

derr:ai:'condioaes de operacdo, baseando-se, inicialmente, nos trabalhos anteriores de Krumhoiz!4®) o
Brit! 14,

Além ds acidez, do tempo e da temperatura de adi¢do do concentado 8o dcido e dursnte a
digestlo, que sdo as principais varidveis do método, estudou-se inicialmente o efeito de outros fatores nas
fases de dissolucdo e filtragdo que poderiam afetar esta Gitima Estudaram-e os seguintes fatores:
solubilizacho do tério e consumo de icido nitrico na dissolugdo, lavagem do resfduo, ordem de adiclio
dos reagentes, secagem e/ou calcinagdo prévia do concentrado, e uso de auxiliares de filtraglo.

11.3.2 — Consumo de Acido Nitrico na Dissolugio

Em uma série de experimentos determinou-se a quantidade minima de écido necessério pera
dissolver 100g de concentrado com teor de 84,55% de ThO,. Fez-se esta determinaglio por meio de
adiclo do concentrado a quantidades diferentes de dcido, digerindo 8 mistura durants 3 horss, 8 8G°C,
mantendo-s¢ 0 volume constante em 300 mi com adi¢do periddica de dgus. Em seguida determinave-se 8
Bcidez livre das solucBes obtidas. Como se pode ver pela tsbelall.l, o consumo de dcido foi de
1,06 £ 0,02 g HNO;/ g ThO,.

Tebela 1.1

Consumo de HNO, nes DissolugBes.
Concentrado: 100 g. Teor de ThO, : 84,56%.
Tempo de Adiclo: 1 h. Tempo de Digestio: 3 h.
Temperatura Durante  AdicBo-Digestlo: 90°C.
Volume Final de Mistura: 300 m!

HNO; 1657 M Acidez livre final Consumo
{mi) {9) (M) (9} (gHNO, /gThO,)
173 17,7 433 818 1,08
104 182, 388 733 1,08
148 1438 296 668 1.06
138 134,0 2,44 48,1 1.04

93 92,3 0,24 4% 1,04

90 89,3 0,10 19 1,03
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11.3.3 - Lavayem do Residuu

Pode-se remover algum tério soluvel retido no r sfduo apds a filtrag3o por lavagens sucessivas
com HNO, 0,1 M. Notouse, nas lavagens sucessivas com 20 mi de dcido cada, que os primeiros 40 mi
contém quase a totalidaie do tério, e as seguintes somente tragos. Observou-se uma velocidade de
tavagem de 2 a 3 vezes menor que a velocidade de filtrag2o das suspensoes.

11.3.4 -- Solubilizagio de Tério

Para determinar a solubilizagcdo do tério analisou-se o resfiduo lavado atacando-o duas vezes com
dcido nftrico concentrado e determinando-se a quantidade de torio ainda dissolvido desta forma. Uma
quantidade correspondente a 0,04% do tério inicial era retida nc resfduo. Concluese, portanto, que o
rendimento da dissolugdo de tério atinge 99,96%.

11.3.5 — Ordem de Adig3o dos Reagentes na Dissolugdo -

Sendo a silica o principal responsdvel pela dificuldade de filtrag3o e levando-se em conta que 8
digestdo a aitas temperaturas e elevada acidez coagula e insolubiliza o 4cido silfcico, a ordem de adigdo
dds reagentes adotada foi a de introduzir 0 concentrado sobre o 4cido nitrico concentrado.
Experimentos preliminares de dissolugdo adicionando-se o &cido nitrico a0 concentrado resultaram em
suspensGes de diticit fittragdo.

1L.3.8 — Caicinagdo Prévia do Concentrado

A secagem do concentrado Omido seguida de calcinagdo prévia, a temperaturas moderadas (400
2 450°C} antes da dissolucdo, leva a dois resultados favordveis: 1) elimina a matéria orgdnica presente nos
concentrados. Evita-se, assim, 3 formacio de gases nitrosos produzidos pela oxidagdo de matéria orginica
pelo &cido nftrico, os quais tém ac3o corrosiva sobre 0s materiais utilizados na construgdo do vaso do
reator; 2) evita a diluicd do 4cido pela dqua originalmente contida no eonc‘emndo“". Apresenta,

porém, 8 desvantagem de introduzir duas operagdes a mais no método: calcinagio e moagem do materisl
calcinado.

Contudo, em todos 0s experimentos realizados neste estudo, com o materisl na sua forms
original, isto ¢, sem calcinagdo prévia, ndo se observou a formacdo de gases nitrosos. Isto indica que
calcinagdo da matéria prima pode ser evitada,

11.3.7 - Secagem Prévis do Concentrado

Com o objetivo de evitar a diluig3o do dcido pels Sgus contids no concentrado, em proporgdes
elevades (quase 50% em massa) e observar o efeito ds secagem prévia na velocidede de filtragdo,
reslizou-se uma séfie de experimentos usando-se um concentrado de teor de umidade inicial de 24,66%.
reduzids, por secagem a8 110°C, s 5%. Reslizaram-se os experimenmos nas condigdes descritas no
ftem 11.2.3, calculsndo os excessos de dcido nitrico sobre o vslor médio obtido no ftem11.3.2 (1,059
HNO; /g ThO, ). Os resultados estio na tabeis 11.2,

No decorrer dos experimentos observou-se que 8 solubilizeclo do concentrado teco ¢ moido sté
passar ng peneirs e 32 mesh (0,6 mm), 6 mais lanto que o etaque do concentrado ne sus formae original.
Pelos resultados experimentais observase gue para excessos &cidos entre 2 — 21% ¢ entre 64 - 86%, o8
tempos da filtracdo sho satistatdrios. Otsmva s, porém, que os filtredos obtidos com excessos de dcido
antre 2 - 21% sBo turvos O3 resultedos ronsidersdos bons slio ns de sits ecidez (54 s 88% excesso).
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voncluese portanto, que a secagem do concentrado aca«ta grandes gastos de icido aftrico, ském de
implicar em mais duas rperacoes, onerando o método.

Tabels 11.2

Dissolugiio do Concentrado Seco
Concentrado: 100g. Teor de ThO, : 84,55%.
Umidade Residual: 5%. Acido nitrico: 15,75M.
Tempo de Adic3o: 2h. Tampo de Digestdo: 1h.
Temperatura Durante Adigio-Digest3o: 90°C.
Volume Final da Mistura: 300 ml

HNO, Tempo de Filtrado
filtragc3o
excesso (%) {g/gThO,) (min.) (aspecto)
2 1,07 0.8 turvo
5 1,10 09 turvo
10 1.16 08 turvo
4 1,27 1,9 turvo
32 1,39 60,0 limpido
43 1,50 30,0 iimpido
54 1,62 1.5 limpido
R4 1,72 38 limpido
11 184 2,7 limpido
86 1,95 33 I'mpido

11.3.8 — Adigilio de Auxiliares de Filtragio

A adicio de cola durante s digestdo da suspensdo & utilizada industrisimente na USAM, pers
suxilisr & coagulacdo da sflica coioidal originada durante a dissolugdo 4cida e melhorar » filtrabilidede
das suspemsdes obtidas. Adicions-se 8 cola como solugio aquosa {19% massa/volume) durants s digestfo
#cids, em pequenas propor¢des { ~ 3% volume solugio cola/volume suspensio) 8 qual permite o
separacio da silics por decantacio e filtrac3o do sobrenadante!’®).

Faz-se, habituaimerte, adicio de celite (terras infusdrias) no final da digestfo, sproximadaments
2% em massa/concentrado, na fase de solubilizacio do concentrado de urdnio (diuransto de sddio DUS),
com dcido nitrico concentrado, na purificacko de urdnio atusimente em w0 na CEQ'?). Calite ¢ um
suxilisr de filtracBo e facilits » separacio das suspensSes ¢ lavagem do resfduo.

Pars investiger 8 influlncis destes aditivos ne filtrebilidede das suspensBes obtidss do
concentrado de torio, fez-se uma série de experimentos, nas seguintes condigBes: excesso de dcido: 0%,
temperaturs 80°C, tempo de adiclo do concentrado 1h e tempo de digestio th.

Observou-se que as filtragSes imediatas des suspensSes contendo cole sram lentas. Notou-se,
porém, que 8 sfilica decants completaments, quando se deixsva 8 suspenslo em repouso durante
asproximadements 10 horas,

(°) FREITAS, C. 0., comuniceclio pesson.
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A adiciio de cebte 3 suspensdo ndo apresentou arterages visiveis na velocidade de filtragdo,
muvavelmente devido 3 bLama oltura do residuo o tilro {2 mm). A adic3o de celite deve alterar 8
velocidade de filttagdo das suspensdes v lavagem dos residuos, quando estes sdo consideraveimente
maiores, que N3o é a situagdu presente.

11.3.9 — Efeito da Temperatura Durants a Adicio e Digestio na Velocidade de Filtragio

Fez-se a leitura conjunta das iermperaturas de wdicio do concentrado de tério a0 4cido e
durante @ digestdo, para uma determinada faixa de variagio, j4 que ambas as fases s3o executadas em
sequéncia na inesma operacio. Observou-se nos experimentos preliminares de dissolusdo que a adicio do
concentrado sobre o 4cido, 3 temperatura ambiente, resuitara na formagio de espumas estdveis, que
aumentava de wlume 3 medida que se adicionava mais concent: xjo, chegando 3s vezes a transbordar do
vaso en. Que era feita a reacdo. Este modo operatdrio, além de apresentar o inconveniente de formacio
de espumas estiveis, requeria tempos maiores de digestdo que a adiyao do concentrado 8o 4cido quen‘s,
para a obtenc3o de suspensC.; facilmente filtrdveis. Como adigdes do concentradu ao #cido quente
formavam e;pumas que desapareciam rapidamente no final da adicdo, e os tempos de digestdo eram
menores, resoiveu-st estudar o efeito da temperatura. Manteve-s: a temperatura constante durante a
adicdo do concentrada ao Acido e durante a digestdo. Os resultados est3o na tabela 11.3.

Tabels 11.3

Efeito da Temperatura de Adicdo-Digestio na Velocidede de Filtraclio.
Concentrado Gmido: 100 g. Acido Nftrico: 12 M.
Excesso de Acido: 30%. Tempo de Adi¢#2: 3 h.
Tempo de Digestdo: 1 h.
Volume Final da Solugdo: 200 m!

Temperatura Tempo de Filtracdo
{°C) {minutos)
50 80
60 40
70 20
80 . 10
90 5

Nota-se pelos resuitados que quanto mais elevads s temperatwra, melhor é a filtraclo,
Observou-ss, porém, que pars tempersturas acima de 90°C, e perds de écido nitrico por evaporacho s
torne crftics, Como em temperaturas o partir de 90°C obtédm s suspensBes de boa filtracho, escolheuse
este velor para estudsr as outras varidveis da dissolugic.

11.3.10 — Efein do Excmeo de Acido Nitrico ns Velocidade de Filtragho

Numa série de experimentos verisram4e es quantided>: de icido nftrico usades pers o
dissoluclo do concentrado, di 10 @ 40% de exceseo (em massa) sobre 0 consumo médio estabelecido no
ftem 11.3.2, mantendo-se constantes os tempos de adichy ¢ digestho, 8 temperaturs, o volume epds
~i o ¢ 8 concentracho inicis! do dcido. Apresantam-se os resultados na tabels H 4.
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Tabels 1.4

Efeito do Excesso de Acido Nitrico na Velocidade de Filtracio.
Concentrado Umido: 100 g.

Temperatura de Adicdo e Digestdo: 90°C.
Concentracio Inicial do Acido Nitrico: 15 M.,
Temperatura de Filtracdo: Ambiente.

Tempo de Adi¢do do Concentrado: 2 h.

Tempo de Digestdo do Concentrado: 1 h.

Volume Final da Mistura: 200 mi

HNO, Tempo (.ie Filtracdo
{minutos)
Excesso (%) (g/gThD,) Experimentos .
b média
10 1,16 15,8 18,6 17,2
20 1,26 53 78 6.6
25 1,31 56 6.4 6,5
30 1,36 52 6.7 6.0
35 1,42 8,3 93 88
40 1,47 13,5 14,7 14,3

Pela tabela, verificase que os melhores resultados estdo entre 20 a 30% de excesso, isto 6, entre
1,26 2 1,36 g de HNC; /g de ThO,;.

11.3.11 — Efeitos do Tempo de Adiglio e Digestio do Concentrado na Velocidade de Filtragho

Fezse o estudo conjunto dos efeitos dos tempos de adicio do concentrado so dcido e do
tempo de digestdo da suspensdo, considerando-se que estas fases sdo também executades em seqléncis
numa mesms operaclo, mentendo-se constantes 8s outras varidveis do sistems. Mantevess o volume
constante nes fases de digestdo ¢ o, volume final da suspensiio. Os resuitados estdo na tabele 11.5.

Pelo exame da tabela, verifica-s¢ que o tempo de introduclio do concentrado constitue ume dss
varidveis mais im ntes da dissolucBo. Este fato esté de acordo com os estudos feitos por Krumholz e
colaboradores'®’. No intervalo de tempo considerado, & medids que se sumentavs o tempo de adiclo,
menor e 0 tempo de filtraclo. Observa-se, também, que o tsmpo de digestio, no intervelo estudado,
tsm pouca infiudncis sobre o tempo de filtrscho. Obtém-se boes filtragBes usando-se 3 horas pers 8
sdicBo do concentrado ¢ 1 hora pers a digestlo dcids, num totsl de 4 horas de operaco.

11.3.92 - Efeito de Concentragio Inicial de Acido Nitrico ne Velocidade de Filtraclo

Reslizaram-se experimentos, mentsndo-se constantes 0 excesso de dcido nftrico e ss demais
variévels da disolucio, variando-se somente s concentraclio inicisl do deido. completando ¢ volume o
198 mi apos 8 digestio. A tabela 11.8 mostra os resuitados obtidos.

Pelos resuitados obtidos, observe-ss que sxists ume faixa de concentracles de écido ne qusi s
™pos de filtraclo sho menores. Esta feixe esté compreendide entre 12 @ 14 M HNO,.



Tabela 11.5

Efeitos dos Tempos de Adiciio ¢ Digestio do Concentre io na Velocidede de Filtragko
Concentrado Umido: 100 g.
Excesso de Acido Nftrico: 30% (gHNOQ,/gThO,).
Temperatura: 90°C.
Concentragdo Inicial do Acido: 15 M.
Temperatura de Filtracdo: Ambiente.
Volume Final da Suspens3o: 200 ml

Tempo de
Adicio  Digestdo filtracdo
thora)  (hora) {minutos)
Experimentos

a b c média

71 93 94 88
55 80 11,7 84
69 89 108 88
42 15 82 68
45 71 81 68
38 42 45 42
31 32 53 39
30 32 35 32

WWNNRN = -
N = WAN = WAN -

Tabele 118

Efeito de Concentragio Iniciel do Acido Nitrico na Velocidade de Filtracko.
Concentrado Umido: 100 g.
Excesso de Acido: 30% (1,36 g HNO,/g ThO,).
Temperatura de Adiclo ¢ Digestho: 90°C.
Volume Final da Mistura: 195 ml,
Tempo de Adiclo: 3 h.
Tempo de Digestlio: 1 h

h
Concentraclio inicial Tempo de filtraclio
do HNO, {minutos)
Volume
M) {mi) ] b ¢ médie
10 131 8,7 9.2 10,0 93
11 119 68 61 7.4 83
12 100 35 4,7 48 43
13 101 33 45 48 4,1
14 o4 49 5,1 60 80
18 88 60 60 70 63
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11.3.13 — Efeito da Concentracio de Nitrato de Téorio ns Velocidade de Fitragiio

Com » finalidade de observar o efeito da presenca do préprio tbrio na filtraciio, efetusram-se
filtracSes de solugdes resultantes dv  vérios experimentos (clarifizsdas por filtraclo), variando a
concentracio de tério. Os resultados est3o na tabelall.?.

Tabela 11.7

Efeito da Concentragio de Nitrato de Tério na Yelocidude de Filtraglio.
Temperatura de Filtrag3o: Ambiente. Solugdes: Obtidas por Diluig3es
de Solucdes Duplamente Pré-Filtradas, sem slidos em Suspensdo _

Nitrado de Tério Velocidade de Filtrag8o
(gThO, /1) {mi/n:1.)

38,7 330
116,1 250
1935 170
309,6 80
329,0 62
348,3 60
367,7 55
387,0 60

Veriticase que a velocidade de filtragdo & inversamente proporcional & concentraclo sté a
proximidade de 350 g/l em ThO,. A partir dessa concentragdo, 8 velocidade se mantém quese constante.
Sendo » obtencio de solucdes as mais concentradas possiveis um dos objetivos » serem stingidos, pars
¥minuir o volume de soluces nas fases posteriores de purificacdo, ndo se pode fazer uso do efeito
favoriével da diluicdo na velocidade de filtragdo, pois na faixs das solugSes mais concentradss, 8 diluiclo
ndo apresents vantagens significativas. Em conclusdo, optou-se por dissolug3es que fornecessem filtrados
de aproximadamente 350 g ThO, /I.

11.3.14 — Comparacio des Condicdes de Solubilizeclio

Fizeram-te experimentos de dissoluglo e filtracio de um quilo de concentrado de trio nes
condicdes estabelecides por Krumhol24®) ¢ Bri'"*), no estudo da filtrabilidsde do produto de
disoluco de hidroxido de tério bruto em kcido nitrico, e nas condicBes estabelecidas nasta dissertacho.

Nas condiclies estabelecides por Krumholz e colsboradores, observaram-se tempos de filtraclo
de ordem de 1 hora ¢ nes de Bril, maiores que 3 hores. Nas condigBes estabelecides neste estudo os
tempos de filtraclo forsm da ordem de 151 3 minutos. Obtiversm-se filtrados |fmpidos em todos os
cx0s. Conciue-se, portanto, que ss cundicBes estabsiecides por squeles pesquisadores nlio slio vélides

pe o concentrado produtido no momento pels USAM, cujes caractaristicas slo difersntes do
concentrado ussdo sntericrments,



1.4 -- Conclusoes sobre a Dissolugaa do Concentrado de Torio

O estudo das rondighes de dissolugdo do concentrado de tério fornecido pela Usina Sento
Amaro, USAM, como 4cido nftrico, na velocidade de filtragio, mostrou que sob as condigies aqui
daterminadas e-perimentalmente em escala de laboratorio, o tério solubilizado pode ser sepsrado
satisfatoriaments do insolivel, por filtrac3o, mantendo-se as seguintes condigdes:

8) A concentrag¢do inicial do dcido nitrico deve estar em torno de 13+ 1 M.
b) A emperatura durante a adicdo do concentrade e a digestd da suspensic deve ser
mantida em torno de 90 ¢ 3°C.

c) A adigdo do concentrado sobre o Acido nitrico deve ser feita lentamenté, pelo menos
durante 3 horas, finda a qual dilue-se a suspens3o até atingir mais ou menos 350 g de
ThO; por litro e continua-se a dig2st30 da suspensdo durante 1 hora.

d) O excesso de icido nitrico deve ser da ordem de 25 t 5% sobre o minimo de écido
necessdrio para a dissolugdo, isto é 1,30:0,05g de HNO,/9 de ThO;, para o
concentrado estudado.

e) Lavai J0 o residuo da dissolucio de 100 g de concentrado com 40 mi de &cido nitrico
0,1 M, elimina-se quase a totalidade do tério solivel retido.

f) Estas condighes optimizadas s3o vilidas para o concentrado de tério fornecido stuaiments
pela USAM, cujas caracteristicas estdo na tabela 1.1, Dissolve-se 0 concentrado Umido.

CAPITULO 11
PURIFICACAO DE TORIO POR EXTRACAO COM SOLVENTES

H1.1 - Introdugdo

Os métodos atuais de purificacdo de torio em escala industrial, para fins nucleares, s§o todos
basesdos na extrac3o com solventes. Porém, acham-se em estudo virios métodos que fazem uso de
resinas trocadores de (ons(17"".

A importincia ds extragdo liquido-liquido esté no mérito de se realizarem operagSes continuas
de estédios mGRiplos, sem o consumo crescente de calor ou de reagentes. Isto faz com que a operaclio
unitiris de extracdo por solventes sejs particularmentes Gtil nos casos em que ume purificaglo extremas ¢
necessiris, ou quando 03 elementos 8 serem separados possuem muits semelhanca nas suss propriededes
quimicss, de tsl modo que, uma simples precipitacdo ou cristalizaclio nfo darie o greu suficients de
separacio des impumus‘a’.

Troca idnics ¢ outro método que permite as operacBes de estédios mdlitiplos. Gersiments o
extraclo por solventes & preferide onde slio separadss grandes quantidedes do siemento @ e troca Bnica ¢
ususiments preferide pare pequenss quantidedes ou bsixss concentragBes, ou pera separar 08 meteis
slcalinos ou elcslino-terrosos, onde e extracio por solventes nlo é geralments oplldvd"’.

. A principsl vantsgem de purificacdo por extraclo com solventes reside ne sue flexibilidede,
que permite etingir 8 pureze exigide pera um determinado slemento, a pertir de materiais de
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Caactrrishess de tomposydo  guinucs extiememente vaifas, contaminantes, por  exemplo), pela
introducio de pequenas modificagoes nas condigies do método. Permite, além disso, a recuperacdo quase
quantitativa do elemento, com poucos iesiduos para reaiclar ou a sofrerem purificagtes postérbfes‘s'.
Especialmente no tratamento de elementos de interesse nuclear, como urdnio, tdtio e pluténio, esta ¢

uma vantagem considerdvel.

Um gande nimero de solventes pode ser usiado na punticacao de tdrio, porém, somente alguns
foram ensaiados. Templeton e Hant’?! determinaram a solubifidade do nitrato de tério em 65 solventes
orgunicos, @ 25 C, e concluiram que certas cetonas e Alcoois separamn o nitrato de tério dos nitratos de
cdicio, alcalinos, zirconio e terras raras. vatfe'P* determinou a solubilidade dos nitratos hidratados de
urdnio e de torio em virios éteres, dlcoois, ésteres, cetonas, compostos nitrados e outros solventes. Em
todos os casos, 0 sal de uranio foi, geralmente, muito mais soltvel :lue 0 correspondente sal de torio.

111.1.1 — Uso de TBP como Agente Extrator para U e Th

Na falta de qualquer vantagem especifica dos outros agentes crginicos extratores sobre o
fostato de n-tributila (TBP), escolheu-se este! 38! para a extracdo generalizada do uranio e do tério. TBP
¢ hoje um extratante universalmente usado no ciclo do combustivel nuclear.

As razoes da escolha deste solvente para o torio s30 as mesmas que NO Caso do processamento
do uranio. Isto &, alta capacidade de extrac3o, pode-se usar equipamentos construidos em ago inoxiddvel,
de baixo custo e ficil aquisicio. O TBP é muito estivel em altas concentragdes de dcido nftrico, de
forma que os agentes coadjuvantes voliteis de extrag3o, como o dcido nitrico, separdveis por destilacdo,
podem ser utilizados. O TBP ndo diluido é um liquido muito viscoso e para O seu uso em extracio
liguido-liquido deve ser convenientemente diluido com um solvente organico apropriado. Este diluente
deve ser idealmente inerte, 0 que na pritica é quase impossivel.

O TBP tem sido usado como solvente extrator para a purificacdo de tério, para fins nucleares,
desde 1948'7%). € ainda o solvente mais divulgado, mesmo na tecnologia de reprocessamento de
elementos combustiveis isradiados.''?’. Porém, um importante esfor?o estd sendo dedicado 3 procura de
solventes ainda melhores(“'“’. QO estudo dos efeitos sinérgicos 74) & dos efeitos especificos dos
diluemes”:”, devem também contribuir para melthorar os métodos de extragao liquido-lfquido.

O uso industrial do TBP foi sistematicamente estudado nos Estados Unidos‘n’, Innlaterra“” e
Franca“”. Na India'3® ¢ Brasil! "9’ vem sendo estudado, em pequena escala, para 3 purificacio de
wranio e torio.

A tecnologia de purificacSo do torio por solventes organicos 8 partir de concentrados mais ou
menos ricos, produzidos das areias monazfticas, foi principaimente estabelecido nos Estados Unidos,
pelcs grupos de uisadores do Ames Laboratory lows State 00".9‘(12.31.67,75.81,32), do Batelle
Memorial Institute'24-24.28.29) 4, Ogk Ridge National Laboratory operado pela Carbide and Carbon
Chemical Company!35:36.59) ¢ 43 National Lead Company of Ohic'27). A monografia de sutoris de
Cuthbert, da National Lead Compony‘”', spresents um excelente retrospecto dos métodos usados nos
Estados Unidos. Os estudos realizedos, porém, ndo passaram do estddio de usina piloto, porque @
Comissdo de Energia Atdmica Americana (AEC) cancelou o programs de produclio de tério puro em
large escala, antes que 0 Método pudesse ser utilizado. Mais recentements, Kispert ¢ mlabondova“",
relataram a producio de 18000 libras de 14ri0 de alta purezs, por extracio com solventes, sm escala de
2,85 toneladas por dis.

O método estudado nos Estados Unidos, provaveimente de mais ficil aplicaclo ne prétics,
quando comperado com outros mdtodos””, extree simuitansemente o urdnio a o torio. Estes slo
depois separsdos por reverslo seletiva do tério, ¢ algum urdnio que Posse ter scompanhado o tirio ¢
novemente extraldo com molvente fresco. Para completar a descontamineclo de urdnio, o tirio ¢
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precipado como oxalato. Outra alternativa estudada parte de um concentrado de tério obtido vis
precipiagdo do oxalato, de maneira que o seu contetdo em urdnio, ao iniciar-se a purificagdo com
solventes, ja @ bastante reduzido. A maioria dos processos desaitos na literatura usa o dcido nitrico,
como coadjuvants ou auxiliar de extracio em concentragdes que variam entre 2 a 4 M. A diluigio do

TBP vacia de 30 a BO% em volume, dependenda do material de pani(ia(?”. Usou-se uma concentiacdo
de 30% em volume na purificagdo de nitrato de tério “"Mantle Grade TNT”, um sal com pequeno teor
de impurezas destinado a fabricagdo de camisas incandescentes'< 2- 28,29) . Usou-se uma concentracio de
50% em volume Lira a extracdo de solugdes de nitrato de tério provenientes do tratamento alcalino da
monazita'??. Usou-se uma concentragdo de 80% em volume para solugbes de nitrato de tério com alto
teor de fosfatos e suifatos, provenientes da abertura acida da monazita(az)

Segundo Jamrack'4! ’, o0 método seguido na Inglaterra, inicia-se com soluges nitricas contendo
aproximadamente 200g Th/l, 4 M em acidez livre, uma concentragdo de terras raras aproximadamente
igual a do torio e pequenas quantidades de ferro, urdnio e fosfatos. Adiciona-se o ferro a essa solugio
para formar um complexo soluvel com o fosfato; o cério presente é reduzidn com perdxido de
hidrogénio. No primeiro ciclo o urianio é extraido com TBP 5% em volume, diluido com xil*no.
Separa-se 0 torio das terras raras e outras impurezas no segundo ciclo, por extragdo com TBP a 40% (em
voiume)-xileno. Cada ciclo compGe-se de 5 estddios de extragio, de 5 a 6 estddios de lavagem e
5 estadios de reversdo, num total de 31 estddios. Usam-se como solug¢des de lav-gem 'INO; 1M e 2 M,
respectivamente, e HNO, 0,02 M como solugio para a reversio do urdnio e do tério. Dependendo das
caracter{sticas requeridas, obtém-se o produto final por desnitracd ou por precipitacdo com &cido
oxalico ou com hidréxido de aménio ou NH;. Estudou-se este método na India, utilizando-se querosene
como diluente no lugar do xileno. Evitou-se a formagio da chamada terceira fase mantendo-se a
concentracao de tdério abaixo de 80 g ThO,/} na fase organica.

O método francés, que parte de uranotorianita, particularmente rica em tério e .rdnio,
desenvolveu-se independentemente, sem acesso aos programas estabelecidos por americanos e ing'eses, @
constitue uma notavel excecé'o“ 1.18.21,45)

Este método consiste essencialmente na dissolugdo do minério com 4cido nitrico, purificaco
por extracdo com solventes e separagio uranio-tério por precipitagdo do oxalato de tério. A lixivia do
minério 6 5 M em 4cido nitrico livre ¢ clarificada por filtragdo. Reduz-se a acidez inicial desta soluclo
por adicdo de carbonato de sédio sélido, até HNO; 15-—18M. Esta solugdo contém,
aproximadamente, 250 g ThO4/l e quantidade varidvel de urdnio. Faz-se a extracio com TBP 33% (em
volume)-querosene, Lava-se 0 extrato organico com solugdo HNO; 1M — NaNO; 2 M. Faz-se a reversdo
com 4cido nitrico muito dilufdo, mantendo-se as seguintes relagdes volumétricas (orgdnico/aquoso): 4
10 e 1, respectivamente. Para a obten¢do do produto final precipita-se o oxalato de tério, que ¢
convertido em hidroxido, e dissolvido com 4cido nitrico concentrado. Cristalize-se o nitrato de tério
num sistema contfnuo, do tipo Kry'stal Osio!®4

O método elaborado no Brasil, por Krumholz e Bril“”, difere em vérios aspectos da prética
corrente'2”!. Extraemse o tério e o urdnio com TBP 46% (em volume)-varsol, em 4 estédios,
sdicionando-se 0,2 8 0,5 g de carvdo ativado por litro de fase orgdnica, pars prevenir a formaco eventuasl
ve emulsdes. Parte-se de uma solucfo squoss de baixs scidez
(0.8M HNO, +2,2 M(NH NO; + NaNO3) ), contendo 100 a 150 g de sdlidos/litro, em suspenslio, sem
filtracl.. prévis. Filtra-se o extrato orgnico, o qual ¢ submetido & lavagem em trés wstidios, nums
relacio Je volumes (squoso/orginico) igus! a 0,1, usando-se uma soluglio 2,2 M NaNO; + 3,8 M HNO,.
Subricse 0 extrato orgnico lavado, com 8 finalidade de separsr o urdnio do tério, s uma precipitacio
oxr::tive de sulfsto de tério, com H;S04 2 M, em duss fases, ficando o urdnio retido na fase orginics.
T-ansforma-se o sultsto de tério cristslizado em carbonsto bésico, psra descontaminar o tério do
sn«ofre, iratandose a suspensbo squoss de wulfsto de tério com ums soluclo (NH4);COs
1,75 M+ NH,OH 1,6 M. Lava-se o precipitado exsustivaments. Obtém-se um carbonsto bdsico de torio
wvmdo 30 a 35% Th ¢ 100 a 160 ppm s wifsto, Faz-se 8 descontaminaclio final do ulhto por
si-inacdo & 900, 1100 ¢ 1250°C, obtando 75, 25 ¢ 10 ppm de sulfsto, respectivaments.
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Este método apresenta as desvantagens inerentes as operagoes descontinuas. O alto teor inicial

tinal e sdhdos  unpossibilita a utibizagdo de  contactadores  continuos convencionais, como 08
mustun wlogesdecantadores e as colunas pulsadas nas fases de extragdo e precipitagdo extrativa. Apresenta
aidm Jdisso, outros problemas, como a formagdo de crostas de sulfato de tério nas paredes do reator.

Ainda ndo se encontrou uma solugio satistatdria para este problema.

Pela comparagio dos métodos de purificagdo de nitrato de tdério por extracdo com solvente
descritos, provavelmente o método elaborado nos Estados Unidos, com substituicio parcial do acido
nftrico por nitrato de s6dio na extracdo e na lavagem, e revers3o seletiva de tério com 4gua desionizada,
parece mais ticil e economico. Evita-se a adicdo de sulfato no final da purificagdo. O sulfato ¢ um
contaminante prejudic.al nas fases posteriores de fabricacio dos elementos combustfveis. Além disso, ndo
necessita de uma instalacdo onerosa de recuperagdo de icido nfitrico com as desvantagens inerentes dos
processos americanos e inglés. O baixo teor de 4cido nitrico utilizado torna anti-econdmico a sus

recuperacao pelos métodos disponfveisw”.

Nesta dissertacdo recuperam-se os elementos ainda presentes na fase aquosa apbs a extragdo
{residuo) por precipitagio com NaOH (Th, T.R. e Fe sio precipitados). Recupera-se 22*Ra no filtrado
dos hidrdxidos, retendo-0 por coprecipitacgio com sulfato de bério. DispSe-se o filtrado desta operaclo
no esgoto ccmum.

111.2 — ConsideragGes sobre a Purificagio de Nitrato de Tério por Extragio com TBP

A seguir, far-se-d uma descrigdo sucinta dos principais fatores que afetam a purificacdo de tério
por extragdo de seu nitrato com TBP.

111.2.1 - Diluente

Como agente extrator de nitrato de tério usa-se TBP dilufdo com um solvente organico inerte,
geralimente uma fragio de hidrocarbonetos aromdticos ou alifticos, derivados do petréieo. As misturas
nitrato de torio com TBP<diluentes alifaticos tém a propriedade particular de separarem-se perto da
concentragdo de saturagdo, em duas fases orgdnicas, sendo u’a mais rica em TBP e nitrato de tério que s
outra. Este fendmeno é ccrhecido como “terceira fase', porque resultam duas fases orgdnicas ne
presenca da fase aquosa. Os dilu:ites alifaticos como 0 querosene purificado, além disso, solubilizam de
1,5 a 2,5 vezes mais as terras rarcs gue os diluentes aromdticos'?’. Os lantanfdeos s3o as impurezas que
mais preocupam no ¢aso do td.: Os diluentes alifsticos, porém, s§o mais estdveis em dcido nftrico,
presente em sistemas extrativos de tdrio, qua os diluentes arométicos. O sparecimento da segunda fase
orgdnica depende da natureza do diluente ¢ do extratante, de composiclo do diluente e da
temperatura 27) A formagdio da segunds fase orgdnica pode ser evitada pels substituicBo parcial ou total
do diluente alittico por um diluente sromético, ou mantendo-se o teor de nitrato de tério na fase
orgdnica um pouco abaixo da concentraclo de saturaglo, ou sinde escolhendo-se convenientemente um
agente coadjuvante de extraclo!2!44),

111.2.2 —~ Concentracio do TBP no Diluente

A concentraclio de TBP influe na capacidede Je dissoluclo de tério na mistura orgnica ¢ no
coseficients de distribuiclo do nitrato de tério. Estes dois fatores levariam 80 uso d# aitas concentracBes
de TBP. O sumento de concentraclo de TBP, porém, tende s diminuir os fatores de descontamineclio
das impurezes, principeimente dos nitrstos de terrss rerss, que slio ss principais impurezas que
scompsnham o t6rio, slém de sumentsr a viscosideds ¢ a densidade des solugSes orginicas, favorecendo
o formeclo de emulsBes cstéveis. Geralmente, ne prétics, usam-s misturas que contém de 30 » 50%
(volume) TBP!26.27.49)
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11.2.3  Efeitos dos Agentes Coadjuvantes na Extragio de Nitrato de Tério

Na tase orgdnica, além da concentragio do TBP, a concentragio do préprio nitrato de tério
influe <obre vs seus coeficientes de distribuicio. Esta influéncia ¢ de natuieza complexa, devido ao fato
de que v mirato de torio estd presente na solugio organica na forma de um complexo ThiNO, )4.nTBP,
onde n varia de 2 a 3'%8) Nestas circunstancias, a distr buicdo do nitrato de tério entre as duas fases

envnive um equilibrio quimico, do (1ua| resulta que o coeficiente de distribuigdo para o tbrio, Kn‘, é
funcao dos sequintes fatores!' 16.56.58 :

K™ = (NO,)® . (TBP)" . f . G

isto &, da concentragdo do fon nitrato da fase aquosa, da concentragdo do TBP lvie na fase orginica, ds
fracin ndo complexada de tério na fase aquosa, fo, e ainda um fator G, envolvendo coeficientes de
atvidade das diversas espécies presentes. Uma previsio quantitativa da dependéncia do coeficiente de
distnibuigdo de torio com a concentragdo do fon ritrato e 4o TBP livre, é bastante dificil, devido a faita
de conhecimentos exatos sobre os valores dos coeficientes de atividade das diversas espécies presentes.
De um modo qualitativo, purém, conclue-se que na auséncia de autros nitratos, o coeficiente de
distribuicdo do tdrio aumentard com um aumento da concentrac3o de nitrato de tério em ambas as
fases. O aumento da concentragdo de tério na fase organica, porém, diminuird a concentracdo de TBP
livre, e a partir de um certo valor da concentrag3o de nitrato de tério na fase organica, o coeficiente de
distribuicdo do tério apds o aumento inicial, passard por um maximo, para depois diminuir com o
aumento da concentracdo de nitrato de tério na fase organica. Conclue-se ainda que a presenca de outros
nitratos na fase aquosa sumentard o valor do coeficiente de distribuicdo do tério. Nitratos de sédio,
amonio, cdlcio, aluminio e o proprio acido nitrico sdo usados .omo coadjuvantes de extracdo. Na
presenca de quantidades suficientemente grandes de tais coadjuvantes, a concentrag3o do préprio nitrato
de tério terd apenas uma pequena influéncia sobre a concentragio do fon nitrato("”"‘”"1 49.56)

Na obtencdo de tério ou de uranio de alta pureza por extragdio com solventes, os custos
dependem principalmente do icido nftrico gasto. E, desde que o 4cido nitrico pode ser recuperado por
destilacio, ele & usado em concentragdes que variam entre 2 a 7,5M, preferencialmente como G(nico
ager.te coadjuvante de extrac3o. A concentracdo de acido nftrico varia proporcionaimente com o teor de
fons fostaio e suitato. As purificagdes de uranio, levadas a efeito em escala industrial, com recuperaco
do 4cido nftrico por destilagdo, porém, mostrou também que se concentravam os 4cidos clotfdrico s
fluoridrico, geralmente presente em pequenas quantidades nos concentrados. A presenca destes dois
&cidos no 4cido nitrico é extremamente prejudicial aos equipamentos de aco inoxiddvel, originando
problemas de corrosio e onerando o proceuo‘a”. Além destas dificuldedes, o 4cido nftrico como
coadjuvante de extracio é apreciaveimente extraldo juntamente com o tério, blogueando uma parte ds
capacidade do solvente e diminuindo a concentragdo de saturaglio do nitrato de tdrio na fase orgdnics.
Nestas concentracdes aitas do dcido nitrico o solvente orgénico e o diluente sofrem um progressivo
staque, que com o tempo se torns prejudicial ao sistema'2737), O Gltimos trabalhos
relatados'3744-82) . siram um evidente esforco no sentido de dimiruir o teor de 4cido nftrico, pels
substituiclo parcisl por outros nitratos. A substituicio total do &cido nitrico ¢ impossivel, porque um
nivel de HNO, 0,6 M & o limite inferior no qual esté o limisr da extraclo de tdrio com TBP. Os nitratos
de amdnio, céicio e sddio slo os agentes coadjuvantes (sfeito salting-out) de extraclo convenientss pars
o trio'2" Dexde que 8 presenca de chicic no resfduo aquoso de extraclio (rafinats) interfere nos
subseqiientes tratamentos de descontaminaclo e disposicho, o melhor agente é o nitrsto de sédio, que
sdm de ser mais bersto que o nitrsto de smdnic, pode ser produzido convenientements pele
neutrslizeclo percisl, com NsOH, ds soiuco proveniente da dissoluco écids do concentrado de tbrio.
Os nitratos de slumfnio, ferro e chumbo sfo também bons sgentes salificadores e facilitam s extraclio do
torio, quando s soluclo de slimenacho da extragio contém sito teor de suifetos ou fostatos que
‘mplexam © torio, imerferindo no rendimento da extraclo.
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1.2.4  Concentragdo do Nitraio de 16rio na Fase Orginica
[ ]

A extragio total ou quase total do 160 ortipnatmente presen 2 na fase aguosa nio apresenta,
sob os aspectos mencionados, dificuidade alquma Esta aparvce, porémy, quatedo se quer determinar as
melhores condigoes para a descontaminacdo dos imprrezas acompanhantes do torio. Todos os fatores
mencionados influirtdo também sobre os coeficientes de extiacan e outros nitratos metalicos, presentes
como impurezas, porém, geralmente de manzira diferente que pata o coeficiente de distribuigdo do
nitrato de toério. Sabe se que altas concentragoes de nitrato de torio na fase orginica, proxima 8
saturacdo, favorecem bastante a Jdescontaminagdo do torio das impurezas que o acompanham‘g'n'as’.
Na escolha das melhores condigdes para a descontaminagio das impurezas, deve-se tomar em
consideracdo, além dos fatores que influem na eficiéncia da separacdo, os fatores de ordem tecnolbgica e
economica. Estes impSem estreitos limites a muitas varidveis do método. Todas estas varid s,
concernentes 3 eficiéncia de separag3o, afiguram-se de uma importancia muito menor que a concentrag3o
do proprio nitrato de tério na fase orgénica“g). Os fiuxogramas sao geraimente planejados para se
atingir concentracdes proximas a saturag3o na fase organica jJurante a extragio. € imperioso admitir uma
margem de seguranga, devido as variaghes nas vazboes e na concentragdo Jde nitrato de tério na
alimentacdo. Para isso usam-se de 90 a 95% da concentragao de saturagao da fase organica, na extragdo,
dependendo da confiabilidade do controle das vazbes e das concentracoes. O extrato orgdnico lavado
tem somente 80 a 85% da capacidade de saturagdo, desde que uma parte do soluto é revertido para 8
fase aquosa, durante a lavagem‘ss’.

111.2,5 ~ Lavagem do Extrato Orginico

A operac3o de lavagem do extrato organico que provém da operacdo de extragdo, com uma
solugdo apropriada, tem duas finalidades. A principal fungdo da lavagem é complementar a eficiéncia
limitada de descontaminagdo de operacdo simples de extragdo. A outra func3o da operac3o de lavagem é
eliminar o arraste da fase aquosa de alimentagdo e suas impurezas. A lavagem age como uma operacdo
parcial de revers3o sobre o produto extraido e principalmente das impurezas. A solugdo aquosa efluente
da lavagem, agora contendo as impurezas e considerdvel tério, pode ser reusada como alimentac¢3o parcial
na operacdo de extracdo. Para isso ela se junta 3 solugdo de alimentagcdo d. extragdo. Este artificio
simples, em segiiénc’a, é conhecido como operagio eomposta(ss’.

Na operacdo de lavagem emprega-se, geralmente, um décimo do volume da fase que se quer
lavar. Usa-se como solugdo de lavagem na operagdo composta extracdo-lavagem, geralmente, dcido nitrico
muito Jilu(do (dgua desionizada acidificada)'27-41.49.56.70) g 3ndo » exigéncia de descontaminagio ¢
maior, mantém-se elevado o teor de tério no extrato orgdnico durante a lavagem. Para isso usam-se
sgentes coadjuvantes na solucio aquosa de lavagem. Conforme os trabalhos realizados por Krumholz ¢
Bfil“s,, a adicdo de nitrato de tério j& purificado 2 uma solugo de lavagem composta de NaNO, 2 M
-~ HNO, 0,8 M, suficiente para compenssr o reversdo de tério durante a lavagem, melhora @
desconteminaclo de eurdpio de um fator aproximado de 100; isto equivale a mais um estddio de
lsvagem.

11.2.8 — Reverslo Seletiva de Tério

O chamado ciclo de purificaclo por solventes (extraclo, favagem ¢ reextrach:) é completado
pels reversBo de tério pers uma fase squoss, liberando o solvente para a préxima extracio, diretaments
ou apds passer por um tratamento de regeneraclo.

Ns purificaclo de tério, feits 8 pertir de concentrados contendo urbnio, o extrato orghnico
lsvado contém os dois elementos que devem ser seperados. Ests sepsraclio ¢ andloge so reprocessamento
de urbnio ou de tério, pelo processo Purex'37! o4 Thorox“m, respectivamente. O reprocessamento de
elamentos combustiveis viss o reaproveitamento dos metais pessdos de valor: U, Pu, Th e sua purificagfo
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separdido as des produtos de bissio e entre sic J3 no processamento de concentrados de tério, o uranio
6. yeralmente spenas um contamiante, que deve ser sepatado do tbrio(”'!’m e reaproveitado.

Fazse a reversio seletiva do tornio numa operacao composta de reversio-lavagem, mantendo-se 0
urdanio na tase orgamca. Algum uranio transterido juntamente com o tério é mais uma vez extraido com
solvente fresco A operagdo composta reversio-lavagem é muito semelhante 3 operagdo composts
extracao lavagem. A unica diferenca é a troca das fases. Os solutos s30 alimentados pela fase organica, a
reversio ¢ feita com uma fase aquosa, e a separagdo de urdnio do torio é feita pela extragdo do urdnio
por uma fase orginica. Nesta etapa do processo, desde que existe um Unico contaminante para separar, &
operacdo é bastante simplificada. Usa-se, geralmente, HNO; 3,2 M como solugao de reversio para o
torio. Ahim de simplificar o processo, evitando a utilizagdo de outro agente extrator, a extragdo de
urinio do extrato aquoso obtido na fase de reversio ¢ realizada usualmente com O mesmo agente
extrator utilizado na etapa inicial de extraciio‘z”. '

Na reversao seletiva do torio, a concentracdo de &cido nitrico extraido pelo solvente reduz-se »
um valor baixo, em torno de 0,02 M. O uranio coextraido com o tério perr:anece na fase orgnica. Esta
acidez baixa possibilita depois a reversdo do urinio com &gua desionizada, usando-se um volume de
apenas um ter¢o do volume da fase organica. Far-se-d a revers3o do wranio, j4 puro, se for
economicamente vidvel. Caso contririo, 0 uranio poderd ser removido juntamente com os produtos de
degradacdo do solvente, quando da sua regeneracio(n'ss'.

111.2.7 — Remog3o de Residuos de Agente Extrator

A solugdo de nitrato de tdrio obtida pela purificacgdo com soiventes, acha-se levemente
contaminado pelo agente extrator. Além de constituir um contaminante (o préprioc TBP ou sus
degradagao at¢ o ion fosfato), a evaporag3o de solugdes que contenham TBP e dcido nitrico ou nitratos,
podem conduzir a explosdes violentas. Removese o TBP por arraste com vapor ou por percolacdo da
solu¢do de nitrato de tério numa coluna confendo somente o diluente. Esta Gltima op¢3o, na pritica,
tem se revelado mais ucu(27,50,56)'

111.2.8 — Reciclagem e Regeneragio do Agente Extrator

Removido o urdnio, 0 solvente orginico pode ser reciclado sem qualquer tratamento. Estimou-se
que o solvente pode ser reciclado dez vezes sem um tratamento especial 27’, antes que ocorra 0 acumulo
de impurezas suficientes para prejudicar a puriticagio. As principais impurezas que devem ser retirades
do solvente s3o 0s produtos da degradagdo do TBP: mono e dibutil fosfato. A sua presenca diminui a
capacidade de extraclo e a seletividade, dificultando principalmente a reversdo. Os métodos mais
utilizados para a regenerac3o do solvente envolvem » combinaco de lavagens com sclucBes squosas
alcalinas e icidas, em concentragBes proximas a 1 M. Algumss vezes faz-se o tratamento do solvente com
s6lidos, como o dibxido de mangands e carv3o ativados. Geralmente, para baixos niveis de degradaclo,
estas lavagens sa0 suficientes! 2756

Usando &cido nitrico como (nico coadjuvante de extracdo, estimou-se uma perds de 0,5% de
TBP e 0,2% do diluente, por ciclo de purificacio. Esta perds é devids principsiments & pequena
solubilidade do wivente ns fase uquou(”’. Nos trabaihos reslizedos ns CEQ-IEA, na usine
semi-industris! de purificacdo de urdnio'3?) ¢ na produglio de tério de qualidade nuclesr, em escsla de
Isboratério ¢ em colunas pulsadas de pequeno porte, 8 partir de solucBes de beixa acidez ¢ varsol como
diluente, a concentracio do TBP auments de 1 » 2% em wolume, por ciclo de purificaglio, indicando
maior degradacdo ou perdas por evaporaclo do diluente. Esta degradaclo deve-se, provavelmente, 3

presenca de hidrocerbonetos imaturados no varsol, sendo mais instéveis em contsto com dcido
nitricol®) 127,66}

(*) ANDRADE, A T, corwniceco pessosl.
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Comparando os métodos agui descritos observa se que, basicamente, existem dois tipos distintos
de pundicogdo de torio por solventes. O métodn inglés, que separa 0 wanio no inicio e v método
amencano, que separa o uramio no final da fase de purihicagao. Os outros fatores, como a concentr agio
do TBP no solvente xtrator, o lipo e a concentracio do agente salino e o tipo de diluente, dependem
principalmente da natureza e qualidade da matéria prima, da disponibilidade e custo dos reagentes,

111.3 — Especificagdes de Pureza de Tério para Uso Nuclear

O tério metdlico e seus compostos destinados ao uso em reatores nucleares deve ser de alta
pureza, pois qualquer contaminante serd prejudicial & econumia de néutrons, agindo como um
absorvedor de néutrons, interferindo na formacgio de ?°*U. Os atisorvedores mais significantes, pela sua
alta seccao de choque para néutrons, sio as terras raras. Destas, us elementos mais perniciosos sdo:
gadolinio, érbio, eur6pio, samdrio e disprésio, como também, os elementos boro e cddmio. Sabe-se que
1 ppm de gadolinio e 1ppm de samdrio em tbrio irradiado resuita na perda de produgio de,
respectivamente, 0,8% e 0,2% de 2>*0'?7) Além dos elementos de alta secg3o de choque de absorgdo
neutronica, muitos outros elementos deverdo ser eliminados, porque prejudicam as fases de fabricagdo,
causam danos por corros3o nos elementos combustiveis durante o funcionzmento dos reatores,
diminuindo a3 sua vida Util, e ainda dificultam o posterior reprocessamento e a refabricagio dos
elementos combust(veis'10-58.71)

Os requisitos de pureza de tério metdlico, ou de seus compostos, podem variar, dependendo do
fim a que se destinam ou, eventualmente das transformacbes que ird sofrer o material. Um elemento
contaminante poderd ser automaticamente eliminado nas fases seguintes de preparagcdo dos elementos
combustfveis como o boro, por exemplo. Em outras situagbes um elemento considerado como impureza
poderd ser adicionado, controladamente, para um uso particular. Deve-se, portanto, levar em
consideracdo, o fim particular a que se destina o material purificado.

[

Geralmente as consideragdes feitas para o uranio, sdo vélidas para o tério, com excecdo do
138 5. Este nuclideo, apesar de ter baixa secgio de choque, deve ter seu teor mantido baixo, para evitar
a diluigdo isotopica do 2 331 que se formar4 a partir do torio.

Na purificagdo do tério ocorre tambémr a remocgdo dos seus produtos de decaimento radioativo,
0s quais introduzem um risco de exposicdo radioativa, obrigando a manipulagdo 4 distincia. O tério livre
de seus descendentes pode ser manipulado 3 curta distancia durante um determinado tempo, facilitando
a fabricag3o de elementos combustiveis' 73’

As especificagdes de pureza para o tério, indicadas nas tabelas II1.1 a 111.5, variam devido aos
fatores ji citados e levam em consideragdo os maximos permissiveis para cada elemento e/ou a soma
total das impurezas. Desde que a mera soma das quantidades das impurezas, para indicar a qualidade de
um material nuclear é pouco representativa, usa-se 0 elemento boro como referéncia, conhecido pela sua
sbsorgdo acentuada de néutrons. A soma de todas as impurezas pode ser expressa em ‘‘equivalente
boro”’, definido como sendo 8 quantidade deste elemento necessdria para provocar a mesma absor¢do de
ndutrons que & quantidade da soma dos elementos impurezas existentes no material‘88) 0 ""equivalente
boro” & conveniente para se expressar 8 sec¢do de choque macroscOpica de absorgdo de ndutrons
térmicos em termos de um denominador comum. Possibilita a alternativa de compensar 0 sumento no
teor de qualquer impureza sobre o miximo especificado, pela diminuicdo do teor de outrs impureza, de
tal forma que ndo ultrapasse 8 seccdo de choque total permiﬁda‘"'n’. A determinacio do "equivalente
boro” requer 0 conhecimento qualitativo e guantitativo de todas as impurezas presentes em quantidades
infimas. Na prética isso exige » determinasBo anal(tica de microquantidades de todas ss impurezes, o que
nlio & facil.

Nos trabalhos de purificacldo de meterisis nuclesres por extraclo com solventes, 4 de uso
corrente utilizar um ou mais elementos como tracedor ou indicador quimico para todas as impurezes



Tabela 111.7

Especificagdo para Solugdo Aquosa de Nitrato de Tério
Purificado, Sequndo a USAEC!44}, Th (g/h): > 300

R v : e e
Impureza  EI/Th (ppm)  Impureza  EI/Th (ppm)
[N < 30 Cu < 35
8 < 2 Fe < 50
T.R. < 25 Mn < 25
Gd < 5 Ni < 25
Sm < 5 Pb < 25
Dy < 2 Si <100
Na <100 Zn < 25
K < 25 Zr <100
Ca <100 C <100
Mg < 50 Cl <100
Al < 25 F <100
Be <100 P <100
Cr < 2€ SO, <100
Tabels 111.2

Especificacio de Pbs de Oxido de Tério Purificado,
Para Compactacio, Segundo a USAEC(23)

Densidade Minima “‘batida”, g/cm’®
Perda Max:ma ao Fogo {1050°C), ppm
Umidade Méxima, ppm

Taxa de Dissolucio, %

Teor Minimo de Tério, %

Tamanho Méximo de Particula

+ 3 Mesh + 6 Mesh
- 200 Mesh
Limites das Impurezas, ppm: EI/Th
c <100 Dy
c <100 Ev
Si <300 Gd
P <100 Li
Na <500 Sm
B < 2 2307h
Cd < o1 238y

72

800

300

95

374

0

60
<2

<0,

<5
<2
<56
<1
<3

Méximo em qusiquer outra impuresa (ppm/Th) 400

Méximo Total (ppm/Th)

2500

27
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Especificagiio para o Nitrato de Tério Cristalizado.

Segundo o CEA!26)
Teor minimo em ThO,, % 46
Solubitidade em dgua: totsl
Limite miximo das impurezas, ppm: EI/Th
F, C’, S, P tracos
Terras raras <10
Si <25
Pb <25
Fe + Cr + Ni < 50
Ba+Ca+Mg <50
Na <20
Al <15
Ti <15
Tabela 111.4
EspecificacBo da Purezs de Oxido de Tévio para 0 uso no
Processo Sol-Gel, de Elk River(?9)
Equivalente boro
impurezs EI/ThC; (ppm) (ppm)
P,0; < 10 0,00068
Ca0 < 10 0,00097
Mg - < 10 0,00029
No+ XK +Li <100 3,19417
Si0, < 50 0,00340
Sm < 2 454148
Eu < 02 0,17572
Gd < 1 11,55340
Dy < 1 0,33884
Outras terras rarss < 50 0,00951
Vv < 10 0,03534
8 < 1 1,00000
SO, < 60 0,00922
Fe + Cr+ Ni < 25 0,10194
Cu+Mn+2Zn < 10 0,100987

Totat < 21,55




Tahela 115

€ specificagdo de Pureza de Tério Metalico Segundo a USAEC!79!

Impureza {ppm’ ENVTh Imnureza (ppm) EN/Th
Al < 200 Fe < 400

Be < 300 My « 20

B < 2 Mn < 50

Cd < 2 Ni < 100

Ca <100 K < 100
C+N < 600 Sm < 1

c < 100 Si < 100 !
Cr < 75 Na < 100

Cu < 50 ThO, < 10000

F < 100 U < 100

Gd < 1 Zn < 100

H < 10 Zr < 100

ius tem coeticientes de distribuigdo menores ou muito préximos do tragador, e/cu um tragador que

tenha coeticiente de distnibuicdo maior e proximo do elemento que se deseja puriﬁcar‘g"g). Usuaimente
estes  elementos utilizados como  tragadores estdo presentes em maior quantidade que as outras
impurezas. A descontaminacdo satistatdria destes tragadores, portanto, deronstra também a
descontaminacdo satisfatéria de outras impurezas. Este método de avaliagdo da qualidade de um material
na purificacdo por extragio com solventes é de facil aplicacdo prética. No caso da purificagdo de tério
com TBP, além das impurezas que tém coeficientes de dist:ibuicdo menores que o tdrio, acha-se presente
0 urdnio, que tem coeficiente de distribui¢d maior que o do tdrio. Portanto, devemse usar dois
elementos como tracadores ou indicadores quimicos: urinio e outra impureza que tenha coeficiente de
distribui¢3o menor e préximo do tério.

Neste trabalho usou-se cério como elemento tragador. Ele pode ser determinado em quantidades
muito pequenas, pelo método fluorimétriconm, ¢ acha-se entre os elementos do grupo das terras raras,
que tem os maiores coeficientes de diﬂribuiﬁo‘s', sendo menor apenas que os coeficientes de
distribuicdo do urdnio. Todos os outros elementos extraiveis nor TBP sob a forma de nitratos, tém
coeficientes de distribuicdo menores ou muito proximo a0 do cério. As outrss impurezss acham-se
presentes em quantidades ainda menores, nSo apresentando dificuldades particulares na separacio do
torio por extragdo com TBP. O teor de urdnio em tério purificado por extracdo com TBP na CEQ foi
controlado pela andlise por ativacdo e por fluorescncia'® , métodos que permitiram a determinaco de
quantidades {nfimas

111.4 - Parte Experimental

Experimentos de Purificeglio de Tério por Extragio com TBP-Varsol

Apresente-se nesta parte de dissertaclo o desenvolvimento experimental utilizado na purificeco
por solventes de solugBes aquosss resultantes de dissolucio do concentrado de tdrio com écido nitrico,
jé descrito no capftulo anterior.

Os dados ubtidos, epresentados na forme de tabeles e gréficos, serBo discutidos progressivamente
em cads situacho, sfim de propicisr um maior relacionamento entre o trabslho experimentsal ¢ ssu
objetivo.
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naa - Equipamentos

O equipamento utilizado para a coleta de dados experimentais para a determinacgio das curvas
de equilibrio e para a realizagio de experimentos que requeriam um contactador simples descontinuo,
consistiu de um cilindro de vidro de 3,5 cm de didmetro interno e 100 ml de capacidade, guarnecido
ocom uma torneira no fundo, para drenagem dos Ifquidos, e com uma camisa de aquecimento com 4gua,
pera manter constante a temperatura. Manteve-se a temperatura a 30 * 1°C, sob agitacido constante, em
todos os experimentos, por meio de um agitador de turbina acoplado a um motor e transformador de
voltagem. Usou-se também materiais de vidro como pipetas, buretas e balGes volumétricos.

Realizaram-se os experimentos de purificagdo de tério por extracao liquido-liquido, usando um
contactador descontinuo de estddios maltiplos, em pseudo contra-corrente, 3 temperatura ambiente.
Cada estddio consistiv de um cilindro de vidro de 6cm de diametro interno e 26 cm de altura,
guarnecido com uma torneira no fundo para drenagem e separagdo das fases apés cada agitacio e
decantagdo, e de um agitador de turbina acoplado a um sistema mecanico para sincronizar 0 movimento
de todos os agitadores do contactador.

111.4.2 - Procedimento: Extra¢do de Tério no Sistema ThiINO,), — HNO, — NaNO; — TBP — Varsol

Conduziram-se 0s experimentos de preparacdo de tério puro por extragdo com solventes,
contactando-se solugbes de nitrato de torio com uma fase organica 50% (v/v) de TBP em varsol.

Escolheu-se agquela composicio da fase orginica baseada num trabatho anterior de estudo de
fatores de extracgao, realizado por lkuta e Costa'38 , na CEQ-IEA. Naquele estudo determinou-se que 8
melhor diluicio do TBP em varsol & 50% (v/v), para a extra¢3o de torio a partir de solugdes nitricas da
dissolucdo dcida do concentrado fornecido pela USAM.

Varsol ¢ uma fracdo parafinica insaturada, derivada da destilacdo do petrbleo, contendo teor
varidvel de 12 a 20% (v/v) de hidrocarbonetos aromdticos e aproximadamente 1% {v/v) de olefinas,
distribuldo pela Esso Standard do Brasil. E um diluente de uso bastante divulgado nas extrages de
urdnio e tério com TBP, e apresenta caracterfsticas que 0 recomendam como diluente, Seu preco é mais
baixo que benzeno, xileno e metil-isobutil-cetona (MIC), é de ficil aquisicio e por isso usado
industrialmente como diluente.

Para os experimentos de determinacdk: ros pontos das curvas de equilfbrio, e outras, que
exigiam apenas 8 contactacdo siroples das duas fases, usaram-se solugSes com titulos rigorosamente
conhecidos, para limitar os erros experimentais. Apds carregar o contactador com as duas fases e
squect-las d temperatura de trabalho (30°C) iniciava-se a agitacdo constante e controlada. A cada
10 minutos, » agitac3o ers interrompida e cronometrava-se o tempo de decantac3o sté a sepsracho
complets das fases. Repetis-se esta operaco sté a estabilizacio do tempo de decantaclo, indicando
entio » consecuclo do equilfbrio, e portanto, o final ds extracdo. A seguir efetuava-se » smostragem,
filtrando-se ambas as fases em |§ de vidro, 8 fim de limitar 0 arraste de particulss de ums fase pels
outrs. Finda a smostragem, limpevs-se ¢ secavs-se devidamente o contactador e, 85 ento, inicisva-se 0
exparimento seguinte.

Para 8 purificaclio de tério com solventes, no contactador descontinuo de estédios maitiplos,
preparsvam-8 8s solucBes de acordo com as programacBes experimentais préviss. Analisavam-se todes &
wolucdes antes da inicisr os experimentos. Ususiments inicisvam-ss os sxperimentos com todos os
estidios de extraclo carregados com sas fases orgnica (FO) » squosa (FA) de slimentaclo, de modo s
stingir mals repidamente O regime de oquiubtlo‘ 8, Depois de agitar durante 10 minutos, separevem-se
s foses spds decantsclio. Transferiam-se os liquidos pars o estédio seguinte, repetindose o
srocadimento (pseudo contrs-corrente), conforme o esquems seguinte:
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A partr do anicio da operacao normal de todos vy estadios, comegava-se a mediv a nensidade dos

efluentes, & temperatura constante, com densimetros de imersdo. Considerava-se a ostabilizacdo da
denudade dos efluentes como o inicio da operagio do sistema em regime de equilibrio. lniciava-se
entio a ooleta dos extratos orginicos, em regime de equilfbrio, para efetuar a préxima operacio
composta de reversio-lavagem. Obtida uma quantidade suficiente de extrato orginico na operagio
extracdo-lavagem ou de fase aquosa na reversio lavagem, em regime de equilfbrio. separavamse e
filtravam-se em |3 de vidro as solugdes orginica e aquosa de todos os estddios. Em seguida
encaminhavam-se as amostras, colhidas em frascos de vidros com tampa esmevilhada, para andlise.
Adotou-se, geralmente, um tempo de 2 .ninutos de agitagio para todos os estddios, correspondendo
8 88% do equilibrio. Qbservou-se, nos experimentos preliminares, realizados utilizando a técnica de
tracadores radioativos {com '*?"'**Eu) que as solugBes mais concentradas requeriam 180 minutos
de agitagdo para atingir o equilibrio. Desde que com um tempo de agitagio de 10 minutos
obtinham-se 95% e 98% do equilibrio, respectivamente, para o eurGpio e para o tério, adotou-se
este valor para todos os experimentos de extragio em sistemas de estiddios mualtiplos.

111.4.3 - Controle Analitico

Fizeram-se as andlises como indicado nos ftens(i.2.4 e 111.3. Fizeram-se as andlises de
tério, acidez livre, cério e uranio nos Laboratbrios Analfticos da CEQ-IEA. Fez-se a maior parte
das andlises de tragos re uranio em torio pela Coordenadoriade Radioquimica (CRQ) do IEA.

111.4.4 ~ Escolha das Unidades do Diagrama de Mc-Cabe-Thiele

Os livros tuxtos de extragdo liquido-liquido recomendam o uso de diagramas de equilfbrio em
termos de fracdes de massa, por apresentarem linhas de operagdes retas. O que mais afeta a forma da
linha de oj-eracdo é a solubilidade matua das fases. Nos métodos radioquimicos, porém, os sistemas que
exibem acentuada solubilidade mdtua s3o basicamente indesejiveis. Se quantidades aprecidveis do
solvente organico aparecem no residuo de uma unidade de processamento radioquimico, é necessdrio
considerar uma perda de reagentes caros, ou levar a cabo, uma operacdo de recuperacio dispendiosa para
solucdes altamente radiostivas. A solubilidade da 4guas no solvente orginico é menos indesejdvel do
ponto de vists operacional. TBP dilufdo em solvente organico quase inerte, como O versol ou querosens,
dissolvers pequeno volume de sgus, 8 qusl pode ser considerads como um componente menor do
solvente.

Comparando o uso de diagramas de equillbrio em termos de fracio de massa ¢ em termos de
massa por volume (g/l, moleridede, normalidade), os desvios observados ficam limitados a0 erro
experimental, no screscentando maior precislo nos resultandos obtidos. Os resultados snslfticos do
controle das condigdes operacionsis fornecem resuitados em g/I, normalidade @ molaridede. O uso de
fraglo de mmse requer 0 conhecimento des densidades das solugbes anslisadas, impedindo 8
interpretaclio direta dos resuitados obtidos. A spresentaclo do disgrame de equilfbrio em termos de
masss por unidade de volume é mais simpies ¢ apresents 8 mesma precisfo. Por estas razles, s literaturs
especislizeds no campo de processsmento de torio'28:44.70) o aneinos radioquimicos, preferem o
mitodo grifico de McCabe-Thiele em termos de masss por unidede de volume, também asdotado nests
dissertacio.
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1.4.6. - Resulixdos Experimentais e sua Intarpretacio

Dwidiu se o trabzlho experimental em trés partes principais: experimentns preliminares de
extracdo, experim:ntos de operacdo composta extragio-lavagem e de operacdo composta reversio-lavagem.

111.4.5.1 — Experimentos Preliminares de E xtragio

111.4.5.1.1 — Escolha dos Agentes Coadjuvantes de Extracio e Determinacio do Diagrama de Equilibrio

Realizaram-se os experimentos preliminares de extragio com o objetivo de verificar os efeitos de
vérios fatores que afetam a extragdo do tério e determinar o diagrama de equilibrio a ser utilizado para
os cilculos, pelo método grafico de McCabe-Thiele. .

Para a determinacdo do diagrama de equilibrio necessita-se inicialmente escolher um ou mais
agentes coadjuvantes de extracdo. Conforme j§ descrito nos itens 111.1 e 111.2.3, os mais importantes sio:
dcido nitrico, nitrato de sédio e 4gua oxigenada.

Realizaram-se 0s experimentos procurando manter a concentragio de (ons nitrato constante na
fase aquosa para facilitar a comparacdo do efeito dos cétions hidrogénio e s6dio na extracio do nitrato
de torio e impurezas. Utilizou-se o nitrato de cério como tragador quimico para as impurezas, utilizando
0 método descrito no ftem (11.3.

Utilizaram-se, inicialmente, solugSes de nitrato de tério contendo somente dcido nitrico (acidez
livre = 3 M). Em outros experimentos usou-se ainda HNO; 3 M, mas com adicio de dgua oxigensds para
reduzir o cério-IV; fizeram-se adigGes de H,0, 65% pare, no final, ter-se 0,5, 2,5 ¢ 5,0% H,0; (vol/vol).
Por Gltimo HNO, 0,8 M — NaNO, 2,2 M. Adotouse o procedimento descrito no ftem 111.4.2,
determinardo-se 3 quantidade de nitrato de cério extraido e a relacio Ce/Th na fase orgénica e o teor de
tério em ambas as fases em equilibrio.

. Em seguida, construiram-se os diagramas de equilibrio para HNO; 1M, HNO, 3M ¢ HNO, 0,8M
- NaNO,; 2,2Mm.

Os resultados desses experimentos estSo na tabela 111.6 e na figura 3.1.

Tabela 111.8

Descontaminacho de Cério nos Sistemas Th(NO, ), -HNO, -TBP-varsol ¢
ThiNO, )4 -HNO; -NaNO; - TBP-varsol. Dados de EquilMrio

Experimento mi de H,;0, 65%N Ce na FO (Ce/Th) na FO
de Th(NO3 ) {ug/M (Hg/g)
ECE3 (9 L] 190 16
ECE-11 (a) 0 200 18
ECE-112 (o} 05 110 08
ECE-111 (o) 26 100 08
ECE-31 (a) 6.0 70 06
ECE-201 (b) 0 35 03
Na) Fase orgnica (FO) 139 g/1 em ThO;, HNO, 0,47 M em equilibrio com fase aquose (FA) 300 g/l
ThO;, HNO, 3 M, 170 mg/l em Ce. .

b) Fase orgnica 148,56 g/) em ThO,, HNO, 0,36 M em equiifbrio com a fase aquoss 285 g/| em ThO,
HNO, 0,8 M, NaNO, 2,2 M ¢ 162 mg/i em Ces.
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Figurs 3.1 — Diagramas de Equillbrio para HNO; 1M, HNO3 3M e HNO; 0,8M — NaNO; 2,2M na Extragio d 1h(NO3)¢ com TBP 50% (v/v] — Varsol.




Pela andlise dos resultados, obsevase que mesno com a hivan de peroxado de hidrogenio para
etz Ce tV a Celll, com dado nittico como tnico onaldjuvante de extragao extrae-se mais cidio e
menos 1oro {tabela 111.6 e figura 111.1) que na substituigao parcial do dcido mitrico pelo nitrato & odio.

Nos experimentos de extracao de mitrato de tdnn impuro em um sistema de estddios muhtiplos,
observou-se que nos estidios de menor cuncentragdo em tério, a3 presenca de HNO, 3 M como inico
coadjuvante de extracdo provoca a formacio de precipitados brancos. Nio se observou a formagdo deste
precipitado quando do uso de NaNO, 22 M HNO, 0.8 M como coadjuvante de extrac3o. Conforme
Krumholz e Goudenkev“”, os ions fosfato e titanio- 1V presentes como impurezas na solucio aquosa
provocam a precipitagdo pela diminuicio da concentragin de tério durante a extragao. A retirada de
tério, o qual tem forte poder complexante sobwre os ions fosfato, ncasiona a formacgao do precipitado de
fosfato de titanilo. i

O uso de nitrato de sddio 2,2 M - &cido nitrico 0,8 M no {ugar de dcid> nitrico 3 M, aumenta
a concentrageo de tério na fase organica, de aproximadamente 7%, ¢ melhora a descontaminagio de
cério por um fator de dois. O aumento da capacidade do solvente dimminue o nOmero de estddios
necessdrios para realizar a extrag3o e aumenta a pureza do extrato, exigindo assim menor nuomero de
estddios na lavagem. A substituicdo de uma parte do dcido nitrico pelo nitrato de sodio resuita ainda na
menor degradagdo do solvente. Como o nitrato de sbdio é prontamente disponivel a baixo custo
(Cr$ 1,00/kg em 1974, no varejo) escolheu-se este sal como 0 methor substituto do dcido nitrico paa a
purificacdo do tério.

111.4.5.1.2 — Preparo da Fase Orginica Extratora: TBP (50% v/v)-Varsol ¢ 0 Fendmeno ds Terceira Fase

Para a fase orginica extratora escolhida neste trabatho {50% v/v de TBP-varsoll a diluigdo feita
com varsol de densidade 0,776 {20°C) n3o apresentou a formagio de terceira fase durante a extracio. J&
a diluigdo com varsol de densidade 0,786 apresentou o fendmeno da terceira fase.
Como indicado na Iimatura” ), tentou-se a modificacdo da fase orginica TBP-varsol usando-se
5% v/v de n-octanol. Eliminou-se assim o aparecimento da terceira fase na extragdo, porém, diminuiu 8
solubilidade do nitratc de tério e aumentou, significativamente, a solubilidade do nitrato de cério no
extrato orginico.

Outras alternativas experimentadas e que podem ser adotadas para eliminar o aparecimento ds
segunda fase orgdnica seriam: » substitui¢do parcial {20% v/v) do varsol por um diluente com maior teor
de aromdticos; a manutengdo do ‘teor de tério um pouco abaixo da concentracio em que Ocorreé O
fendmeno; ou, ainda, utilizar um contactador que permita operar com a segunda fase orginica presents.
A escotha de uma destas variantes dependerd do contactador escolhido, das condigdes operacionsis ¢ da
disponibilidade dos diluentes apropriados.

111.4.6.1.3 - Experimentos Preliminares de Desontaminacio de Urinio

A descontaminagdo do urdnio presente em pequena quantidade no nitrato de tério, descrito
anteriormente no ftem 11).1, pode ser feita antes ds extracdo ou depois da reversbo do tério. Atim de
escolher 8 melhar gsiternstiva, realizarem-se experimentos de extracdo, com 5 estddios em pseudo
contre-corrents. Usou-se uma solucio aquoss de slimentacdo condicionads, provenients des dissoluclo do
concentrado, e outrs soluclo squoss proveniente ds reverséo de t6rio puro com égus desionizads, smbes
spresentando uma relagio (urfnio/tério) =20 ug U/g Th. As tsbelas 111.7 ¢ 111.8 mostram os resultados
destes experimentos.

O experimento de separaclo de urnio sntes da extraclo do tério ¢ mostredo ne tabels 111.7.
Observe-18 qus o teor de urbnio em tério passou de 20 pars 14 ug U/g Th, separando-se pequena parte



Tabela 111.7

Experimento de Descontaminagio de Urdnio Antes ds Extraglo de Tério.
Extragdo de Nitrato de Uranilo por TBP 5% (v/v) em varsol {método inglés)

Forma de Contactagdo: pseudo contra-corrente

Namero de estadios: 5

Fase Aquosa de Aiimentacdo: 315,5 g/t em ThQ,: NaNO; 2,2 M —
HNO, 0.8 M; 20;.qU/g Th.

Fase Organica: TBP 5% (v/v)-varsol, equilibrada previamente com
HNO, 0.8 M.

Relagdo Volumétrica (organica/aquosa): 0,1

Teor de Uranio no Efluente aquoso de 59 estadio: 14;:g U/g Th,

Estadio ThO, (/1) ugU/gTh Acidez livre (M)
(n9) Org. Aq. Aq. Org. Aq.
1 nd. 3154 19 nd. 08
2 n.d. 3154 n.d. n.d. 08
3 nd. 3154 nd. n.d. 08
4 n.d. 3154 n.d. nd. 08
5 nd. 3154 14 n.d. 08

n.d. = ndo determinado

Tabela 111.8

Experimento de Descontaminagdo de Ut inio Apds 8 Reverslo de Tério.

Extragio de Nitrato de Uranilo po, TBP 50% (v/v) em varsol. (método americano)

Forma de Contactagdo: pseudo contra-corrente,
NOmero de estidios: 5

F ase Aquosa de Alimentagdo: 62,7 g/l em ThO, ; HNO,
0,09 M; 20,.gU/gTh.

Fase Organica: TBP 50% (v/v)-varsc!: HNO; 0,36 M (FO equilibrada
com HNO, 1 M),

Relacdo Volumétrica (organica/aquousd; . (),

Estddio ThO, {(g/i} ugU/gTh Acidez livre (M)
{n9) Org. Aq. Aq. Org. Aq

1 40,5 824 4,2 0,02 0,10

2 398 62,0 38 0,03 0,10

3 39.1 62,0 1,7 0,04 011

4 39.0 61,7 20 0,04 0,12

& 38,0 58,6 17 0,06 0,14
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de wramn. Nas condigies deste experunento, isto 6, simulando o método inglés“”, porém, com menor
ninero de estddios € menor 1etacao volumétiica, conclue se pela necessidade maior nuomero de estddios
{oito) para extrair o wamo e maior volume de fase organica (o’ janica/aquosa = 0,78), como no processo

original inyles.

A firn de comparar os resultados obtidos com o experimento de separacuo de urdnio antes da
extragio do torio, realizou-se o experimento da tabela 111.8 mantendn se @ mesma relacio volumétrica, o
mesmo numero de estddios & a mesma relagdo urdnio/tério (20 ;:gU/gTh). Realizou-se a separagio prévia
das impurezas por extracio, lavagem e reversao dos nitratos de torio e uranilo, nas condicdes descritas
posteriormente nos f(tens 111452 e 111.4.5.3, realizando-se a reversao simples no lugar da operagdo
composta de reversdo-lavagem. Obtém-se assim uma eficaz descontaminacdo das impurezas e o mesmo
teor de uranio em tério (20 ;:gU/gTh).

Verifica-se pela tabela 111.8 que nas condigdes ali indicadas, j4 o primeiro estddio obtém-se boa
separacdo do uranio de tério (4,3,;igU/gTh). A partir do terceiro estdu.v a refagio U/Th na fase aquosa
j4 se encontra abaixo da especiicacdo de pureza mais rigorosa existente, que ¢ 3 .gU/gTh. Portanto,
necessita-se de maior nimero de estddios e maior volume de fase orginica para separar-se o uranio de
tério quando o urdnio é extraido primeiro, comparado com o método americano que faz a extracdo
simultanea de U e Th e reverte primeiro o torio.

Os resuitados confirmaram as previsoes iniciais de que a descontaminagdo de urdnio ¢ mais facil
apds a descontaminagdo de outras wmpurezas, isto ¢, usando-se a técnica de extragdo simuitinea de Th e
U. A separacdo de urinio antes das outras impurezas e do toério em sofuciies contendo sflica e outros
contaminantes, por extragdo com TBP 50% (v/v) em varsol forma na interface uma camada delgada de
emulsio estdvel, que nio permite uma separacao efetiva das Juas faces. Provavelimente a eficicia ¢
principalmente limitada pela alta viscosidade v» densidade da fase aquosa, devido ao alto teor de nitratos
de baixo teor de urinio, dificultando a difusdo do uranio. Os resultados experimentais dio uma
indicagdo de que a cindtica de extracdo do urinio, presente em pequenas concentragies, na presenca de
altas concentracdes de nitrato de tério e de outros nitratos, ndo é fa,ordvel 3 extracdo de urdnio pelo
T8P.

A separagdo U-Th na fase crgdnica ja descontaminada das outras impurezas é mais facil, simples
e eficaz quando se usa Agua desionizada para reverter o tério (0 uranio permanece na fase orgdnica),
apesar da baixa acidez do sistema. E a técnica aconsethada nesta dissertagao.

Uma vez estabelecido que a descontaminagdc do uranio em nitrato de tdrio na fase orgdnics
(extracdo simultinea de Th e AJ) é a melhor alternativa, esquematizaram-+e as vdrias fases do
processamento por solventes. O fluxograma do processo de purificacio por solventes estabelecido.neste
wabalho e a3 nomenclatura utifizada s3o apresentadas na figura 3.2. As letras maiisculasF, P, Q, Se W
referem-se 30 volume das fases e as letras minUsculas Xy X0 X0 Yoo Yor Yer Vg €Y, referem-se ds

s
concentracdes de nitrato de torio nas fases aquosa (x) e orgdnica (v).

111.4.6.2 — Experimentos de Operasgdo Composta Extraclo-Lavagem no Sistema Th(NO,)y ~ HNO; ~
NaNO, - T8P 50% (v/v)-Varsol

Obtevese o extrato orgdnico lavado P com concentraclio Yo contendo nitratos de torio e
urbnio, numa cascata de duss sec¢des, denominada de operacdo composts de extraclo-lavagem. A
slimentacdo F com concentragio X, constituiu-se de ums fase aquoss ocom 320g/1 em ThO,,
HNO; 0,8 M e NaNO, 2,2 M, preparads 8 partir de solugBes provenientes ds dissolugdo do concentrado.
Lavouse o extrsto orginico com ums solugio S com concentragio x.=0, HNO; 08 M NaNO, 22 M,
Determinou-se a relaclo das vazdes e 0 nimero de estédios necessérios pars umas separacio satisfatdris de
nitrato de tério s partir do método grifico de McCabe-Thiele. Confirmaramse experimentaimente os
resuitados obtidos ‘arminsdos em funclo de uma perds de térioc menor que 1% no residio aquoso,
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Figurs 3.2 ~ Fluxograma do Método de Purificacdo de Nitrato de Tério por Extracio com Solventes, adotado nesta Dissertacio.
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W, wuatl a somma dos volumes F + S e concentragao x, €8 concentragao no extrato orgdnico lavado, de
volume P e concentragio Yo maior que 80% da concentragdo de saturagdo.

O uso do diagrama de McCabe-Thiele e a nomenclatura utilizada nos trabalhos de
processamento radioguimico é explicado em virios textos sobre extragdo por solventes, particularmente
por Whatleywo’ e a reversdo seletiva do tdrio por Ryon”m. Em uma operagdo composta
extrag3o-lavagem, conhecidas a curva de equilibrio, as condigbes da operagdo de lavagem e o balango
material geral, pode-se calcular o nimero de estddios necessirios e a relagdo volumétrica
(organica/aquosal da operagdo de extragdo. Nos casos simples, os coeficientes de distribui¢3o dos solutos
envolvidos sio pressupostos como independentes entre si. Entretanto, neste caso a distribuicio de
quantidades (nfimas de céric é fortemente afetada pela concentragdo do nitrato de tério na fase
organica. Obteve-se a solugdo grifica, consequentemente, soiv ente para o tério, construindo inicialmente
o diagrama com um nUmero pré-determinado de estidios de luvagem. Pela andlise dos resultados
experimentais, escolheu-se 0 numero de estddios de lavagem necessdrios para obter a desejads
descontaminagao de cério.

llustrou-se o método grdfico na figura 3.3 para uma relagdo de vazGes, solvente de
extracdo/solucdo de lavagem, {(Q/S) = 10. A partir do balanco material, calcularam-se as concentra¢Oes de
tério no residuo X, de 2,56 g/l em ThO, e no extrato organico da seccdo de extragio y, , de 1425 g/l
em ThO,, considerando 95% da concentracdo de saturagdo. Pelo método grafico de McCabe-Thiele,
obteve-se a concentrac30 no extrato organico lavado Y, em quatro estiddios de 121 g/l em ThO,; e uma
perda menor que 1% no residuo aquoso x,, em menos de quatro estddios de extracdo, com um rela¢do
volumétrica orginica/aquosa da seccio de extragdo, Q/(F +S), de 2,1.

As tabelas 111.9, 111.10 e as figuras 3.4, 3.5 e 3.6 mostram as programagdes experimentais e os
resuitados obtidos.

Pelos resultados obtidos observa-se que a concentragdo de ;aturagdo de nitrato de tério na fase
orginica no estddio de alimentagdo y ,, nos trés experimentos sio respectivamente 98%, 100% e 97%; as
perdas no residuo X, 0%, 0,1%e 1 g% e 2 saturacdo obtida no extrato orgdnico lavado Yo 81%,82% e
81%. Os resuitados mostram que se obtém, faciimente, uma concentragdo maior que 95% da saturagdo
no estddio de alimentacdo, uma perda menor que 1% e um extrato orginico lavado de concentragdo
maior que 80% da saturagdo. As condigOes estabelecidas assegquram, consequentemente, eficiente
recuperacdo de tério com boa saturagio da fase orgdnica, resultando em eficiente descontaminacio das
impurezas e bom rendimento.

A obtenc3o de uma relagdo da ordem de 1 ugCe/gTh era o objetivo principal no aspecto
referente & pureza do produto final. Obtém-se, em 5 e 3 estidios de lavagem, uma descontaminacdo dez
vezes maior, isto é, 0,1 ug/gTh, assegurando desta maneira, uma excepcional purezs do nitrato de tério
final, apds a separacdo do winio na operac3o de reverso seletiva. Ainda pela tabela 111.9 experimento 2,
observa-se que apenas a seccdo de extracdo (estddios 6 @ 9) & suficiente para garantir a descontaminaclo
desejada (0,2 <1 ugCe/gTh), concluindo-se que njo hé necessidade da operaclo de lavagem, se for
sssequrada a saturacdo da fase orgdnica na extracBo. Como nas operscdes de extreclo cont/nua o
fendmeno de arraste de uma fase pela outra estd sempre presente, em contactadores que nlo disponham
de um meio eficsz de elimind-lo, pelo menos um estidio de 1avagem se faré necessério.

111.4.6.3 ~ Experimentos de Operaclio Composts de Reversio-Lavagem

Uss-se, habituaiments, HNQ, 0,02 a 0,2 M para a reversfo ssletivs do nitrato de t6ri0'27). por
outo lsdo, o écido nitrico tem s funcio de menter 0 urbnio na fase orglnics. A presencs do écido
nitrico, porém, dificulta 8 recupsraclio quantitativs do tério. Os experimentos prelimineres realizedos
com bgus desionizads, o solvente mais barato disponivel, indicarem uma eficiente recuperaclio de tério e
efetive descontaminacio de urbnlo. Usou-se, portanto, dgue desionizade, nos u-oorimomos subsequentes

-8.01 resuitados confirmaram os experimentos prelimineres.
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Tabela 111.9

Experimentos de Operagio Composta Extragdio-Lavagem

Forma de Contactagido: Pseudo Contra-corrente
Nuimero de Estadios: 4 de extra¢3o e 5 de lavagem
Fase Aquosa de Alimentacdo: ThINO, ), -HNO, 0,8M
'NﬂNO; 2,2M

Fase Aquosa de Lavagem: HNO, 0,8M-NaNO, 0,36M
Fase Organica: TBP 50% {v/v) varsol contendo

HNO, 0,36 M

RelagGes Volumétricas: Q/S = 10; Q/(S+F) = 2

Experimento 1. Fase aquosa de alimentagdo: 3129/l em ThO,

Estadio ThO, (g/l) ugCe/gTh  Acidez livre (M)
(no) Org. Aq. Org. Org. Aq.
1 ()] 97 0.1 0,16 0,65
2 132 143 nd. 0,16 0,75
3 133 158 nd. 0,18 0,90
4 138 201 nd. 0,18 0,92
5 137 204 nd. 0,20 1,26
6 147 167 nd. 0,18 1,30
7 103 17 n.d. 0,45 2,40
8 47 7 nd. 0,77 2,10
9 2 0 nd. 030 1,10

Experimento 2. Fase aquosa de alimentacio: 319g/l em ThO,

Estadio ThO; (g/t) LgCe/gTh Acidez livre (M)
(n9) OI:g. Ag. Org. Aq. Org. Aq.
1 123 103 0,1 0,3 002 oNn
2 134 154 0,1 05 002 omNn
3 137 185 0,2 1.1 002 0,75
4 140 217 02 2,7 003 085
5 145 254 0,2 12,2 004 093
-] 150 268 0,2 813,3 0,04 1.13
7 13 162 nd. nd. 0,08 1,10
8 77 17 nd. n.d. 013 0988
] 9 04 nd. nd. 0156 1,10

nd. = nfo determinado



Lahela HE10

Experimentos de Operacio Composts Frtr s b e pion,
Coeceade Contactay g peado conttae -
Numiero de Estacdios. 4 de extracao & 3ot b g
Fase Anuosa de Alimentaciio. 329/ e Thoa . HNG, e
NaNO, 2,2M

Fase Aquosa de Lavagem: HNO, 0.8M  Nalkt). 2. 2M
Fase Organica: TBP 50% (v/v) - varsol conten:tn +iN() L 0,36M
RelacBes Volumétricas: Q/S = 10, Q/(S + F} .

Estadio ThO, {g/1) 1qCe/qTh Acidos T s
(no) Org. Aq. Org. Org. ey ;
1 121 115 0.1 0,16 0,62
2 132 180 n.d. 0,14 0,75
3 136 239 n.d. 0,16 0.88
4 145 204 nd. 0,19 1,12
5 135 239 n.d. 0,24 1,51
6 108 80 n.d. 0,40 2,18
7 37 4 nd. 0,67 1,52

n.d. = ndo determinadn

A cscolha das melhores condigdes para a operagdo composta reversio-iavagem fes-se de maneira
andloga A operacio composta extragao-lavagem, pois 0 comportamento do uranio é significativamente
alterado pela variagdo da acidez livre durante a operac3o reversao-lavagem”m. Determinaram-se as
ocondigoes experimentais pelo método grifico de McCabe-Thiele a partir do diagrama de equilibrio
determinado experimentalmente e da concentracdo no extrato organico lavado Yo =V de 1209/l em
ThQ;, proveniente da operag3o extragao-lavagem.

llustra-se o método grafico na figura 3.7, para as relagdes volumétricas solvente de
lavagem/solugdo aquosa de reversio, S'/Q’, de 0,1 e solugdo aquosa de reversdo/extrato orginico de
alimentacdo + solvente de reversdo, Q'/(F’ +S'), de 0,9. A partir do balango material de tério, obteve-se
8 concentragdo da solugdo aquosa purificada de tério descontaminada de uranio, Xy de 94 g/l em ThO,
no efluente lavado. Tracou-se 8 linha de operagdo da lavagem a partir do ponto X, com inclinagdo
$'/Q’. Em seguida escalonaram-se os estddios de lavagem a partir de X, e observou-se que se obtém a
concentracio maxima de tério em menos de 4 estddios. Para determinar o nimero de estddios da
reversdo tracou-se a linha de operacdo 8 partir do ponto (v, xo) com inclinagio Q'/(F' +S') e
escalonaram-se os estddios de reversdo a partir do ponto de encontro da linhs de operacBo ds lavagem
com 8 curva de equilfbrio. Verificou-se que para recupersr 98 8 99% de tdrio, sBo necessdrios
4 estddios, obtendo-se ainda uma pequena reciclagem do tério e favorecendo a permanédncia do urdnio na
fase orginica. Como » completa reversdo de tério pera a fsse aquosa requer um grande nomero de
estédios e impossibilita @ separacdo efetiva de urdnio fIn tério, e 8 reciclagem do tdrio de ordem de 1 »
2% ndo afeta a8 sus purificacdo, usaramse 4 estd. < nos experimentos de reversSo de torio. As
tabelas 111.11 e 111.12 e a figura 3.8 mostram os resultados.

Nestes dois experimentos de operaco composta de reversSo-lavegem visou-se a escolher @
melhor relacdo volumdtrica (orgdnico/aquoso} @ 0 nimero de estddios necessdrios na secclo de lavagem
pera a descontaminagdo do urdnio, e sinda, comprovar, na préitica, os resultados obtidos palo método
gréfico de McCabe Thiele.
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Tabela HE1Y

E xperimento de Oparagio Composta Revarsao | avagem

Forma de Contac tagion: pseado contra-corrente

Numero de Estitios: 4 de reversio e 5 de lavagem

Fase Organica de Alimentacio: 1209/l em ThO;; HN7 1) 18M
Fase Qrganica de Lavagem: TBP 50% {v/v)-varsol conte ruin
HNO, 0.36M

Fase Aquosa de Reversio. dgua desionisarda

Relacdo Volumétrica: O°/S' =5, Q°/(F7 + 5} - 0Y

nd. - ndo determinado

Tabela i11.72

Experimento de Operagio Composta Reversdo-Lavagem

Forma de Contactacdo: pseudo contracorrente

NGmero de Estidios: 5 de lavagem e 4 de reversio

Fase Orgdnica de Alimentacio: 120g/l em ThQ;; HNO, 0,18M
F ase Organica de Lavagem. TBP 50% {v/v)-varsol; HNO, 0,36M
F ase Organica de Reversjo: 4gua desionizada

He!acdes Volumétricas: Q°/S = 10; O'/(F* +5') = 0,9

Estadio ThO, {a/h rqU/gTh Acides lwre (M) |
{n9) Org. Aq. Aq. Org. Aaq.
1 28 24 n.d. 0,00 0,01
2 28 55 nd. 001 0.0
3 66 83 n.d. 0,03 0,04
4 72 119 n.d. 0,04 0,13
5 85 17 11 004 0,14
6 83 115 0,9 0,05 0,16
7 84 13 0,6 0.05 0,15
8 82 12 0,5 0,05 0,16
9 75 98 0,5 0.09 0,19 |
L . o

Estddio ThO, ta/1) ugU/Th  Acidez livre (M)
(ne) Oryg. Ag. Aq. Org. Ag.
1 1 1.3 nd. 000 0,01
2 17 44 nd. 0,00 0,03
3 50 72 nd. 0.03 0,04
4 83 104 nd. 0,05 0,14
§ 78 104 17 0,06 0,13
8 79 105 15 0.95 0,16
7 76 105 13 0,05 0.15
8 77 105 09 0,04 0,15
9 70 9’ ns 0,08 0,17

n.d. ndedetn

Natdo
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A tywa 3.8 mostra que o exprrimento realizado nas condigbes estabelecidas graticamente na
frgura 3.7 se ajusta perfeitamente, encontrando-se os desvios observados na concentragio de tério no
produto refinado e no solvente exaurido, efluentes Y, e, dentro do erro exparimental. Comparando
0s resultados obtidos nas tabelas 111.11 e 111.12 chega-se & conclusio que pars se obter uma relaclo
menor que 3,9U/gTh, de acordo com a especificacio de pureza mais rigorosa existente, apenas um
estidio de lavagem com o menor volume do agente extrator de uranio utilizado, Q'/S’ = 10, ¢ suficiente.
Estes experimentos confirmaram os ensaios preliminares.

111.4.5.4 — Qualidade do Nitrato de Tério Purificado

Apbs a purificacdo do nitrato de tério com TBP-varsol, nas condigdes estabelecidas neste
trabalho, percolou-se, continuamente, a solucdo aquosa de nitrato de tdrio numa coluna de vidro com
6 cm de diametro, contendo varsol puro até a situra de 20 cm, para eliminar o TBP residual arrastado.
Analisou-se a solucio de nitrato de t6rio obtida desta forma, e os resultados s30 mostrados na
tabela §11.13.

Tobela 100.13

Anilise da Solucio de Nitrsto de Torio Purificada pelos Métodos Descritos neste Trabalho.
Teor de ThO, : 97g/1. Acidez livre: 0,17 M

Impurezs ugEl/gTh Impureza uoEl/gTh Impureza #oEl/gTh
V) 1 Er < 0,15 Sm < 01
B <0, Lu < 0,06 Al < 01
Cd <0, Tm < 0,015 Ni < 01
Ce 0,13 Cu < 0,1 Mo < 1
Dy <0,3 2n <50 v < 10
Eu <0,15 Sn < 01 Cu 0.1
Gd 0,03 Fe 1 Si < 100
Sm 0,15 Mn < 01 Cs <100
Yb 0,015 Mg 0.1 Ns <100
Y 0,015 Cr < 01 [ 4 < 10

Como exposto no ftem 111.3 pode-se concluir que a quelidade do nitrato de tério obtido pelo
método descrito e recomendado nests dissertacdo estd de acordo com as especificacBes internacionasis.

H1.6 — Conclusdes sobre s Purificacilo de Tério por Extraglo com TBP-Varsol

A suposiclo de que s cperagdo de extracdo & realizada como uma combinacSo de estddios
discretos utilizeds neste trabalho, tem limitspSes Obvias quando aplicado a equipernentos que operam
diferencisiments onde nlo hé sepersclo fisica entre os estédios. A deturpacio nfo 4, entretanto,
gersimente grosseirs, @ decresce d medida que 0 nUmero de estédios sumenta. Hé um método alternstivo
de resolver problemss de extrac3o por solventes mediente os coeficientes de transferdncis de masse @
unidsdes de transferdncis. O método fundaments-se num trstamento metemético diferencisl e ¢
esmsiderado, por slguns sutores, superior 30 método de estddios tebricos. N3o se fez uso dele porque se
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consideton Gue & menos Droverdoo na aterpeetecan dos vaiios tatores da eattacio gque o método de
estadine tedricos O uso do diag ama de operagao de Metabe fhaele, tacititou 4 compreensdo dos fatores
do ststema de extracao estudado.

O médtodo amwicano modibicado, substitundo parcaglmente o cido nitrico pelo nitrato de
Bdio na operagao composta extracao-davadem ¢ o 050 e dgua desionizada po fugar de Acido mitrico
diluido na reversjo-lavagem, mostrou-se simples @ econamico. As concentragoes proximas a saturagido no
extrato organico, obtido em quatro estadion de extragdo. asseaquram uma eficiente descontaminacdo das
impurezas. A reversio com 4qua desionizada assejura uma recuperacac quase total do tdrio, resuitando
numa solugdo de nitrato de torio de concentracdo aprox:mada de 979 ThO,/l. Desta maneira os
equipamentos para a purificacio de t61i0 por extragio com TB? varsol podem ser de rnenor tamanho.

O método de puriticagdo de tério apresentado neste trabalho mostrou-se simples e eficaz,
obtendo-se, a partir do concentrado produzido pela USAM, mitrst. de tério como produto final de
purezs nuclear, de acordo com as especificacoes mtemacionaisua'”"n4 %)

CAPITULO IV
PRECIPITAGAO DO OXALATO DE TORIO

V.1 - Introducdo

A precipitacio do oxalato de tério a partir de solughes aquosas dcidas de nitrato de tério é ums
fase intermedidiia geralmente, introduzida na producdo de 6xido de tério de grau nuclear. Qs requisitos
de alta pureza e baixo custo de producdo fazem com que seja necessdrio estabelecer condigGes
apropriadas de precipitagdo, @ fim de obter um precipitadn de facil separagdo por filtragdo e que possa
ser facilmente lavado das suas impurezas soliveis,

Quando se faz a precipitacdo do oxalato de tério em condigdes inadequadas, frequentemente
resuita uma pasta dilatante ou uma lama grossa, ou mesmo uma suspensio fina deste sal. Este
mecipitado é de dificil manejo e pode causar muitos problemas na separacdo subsequente e na lavagem.
A precipitacdo do cxalato de tério pela adicdo do 4cido oxdlico @ uma solugdo de nitrato de torio pode
ocotrer sob virias condigdes, mas a estrutura e as caracteristicas f(sicas do oxalato resultante slo
fortemente afetadas pelas condigies de precipitacdo. O sal formado nas condi¢des usuais de
precipitacdo, descritos posteriormente, 4 o hexahidratado, Th(C,04};.6H,0, com uma estruturs que
varia de um pb amorfo a prismas quadriticos, ou frequentemente misturas de ambas ss formas com
tamanho varidve! de cristal,

Ums breve revisdo histbrica da preparacdo deste sal 4 apresentada por Pascal'®’. Sua preparacio
fol inicialmente descrita por Berzélius, por volits de 1829. Recentemente, com relacho d produclo de
materisis férteis, a preperacdo de oxalato de tdrio de grau nuclear foi descrita por Lipkind e
Newton'85! Ayers'?!, Tucker & Wilheim'78), Mass e col!®3! ¢ Kinoshits e col!4?).

"

De acordo com o trabalho de Lipkind e Nowton‘“'. obtém-ss oxalato de tério ocom boas
caracteristicas de filtraclo ajustando-se convenientemente a concentracho inicial de HNO; livre,
conforme 8 concentracdo de Th' ¢, e sjusta da temperaturs de precipitacho, aconselhsndo-1e um excessm
de 6% de écido or#lico. Por exemplo, 0 trio de ums soluclo de 43g Th' 4/l poderia ser
satisfetoriamente precipitado 8 25 ou 75°C, sjustando-ss a acidez pera fcido nitrico 8M e um
=vrose0 de 6% de Acido oxdlico.
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1) - . . .
Ayers ! estudou a intluencia do excesso de dcido oxdlico ma precipitacan do oxalato a partir

de solicoes 0,14 24M e HNO, # 5 a 7,69 Th /1. Far se a precptagao a guente (ebuligio). De acordo
com seus estudos, para uma solugdo de t6rio de acidez 0,2 M em HNO, é adequado um excessn de
100% de icido oxdlico. J& uma solugio ajustads para 1,8 M em HNO, requer um excesso de 400%.

Tucker e Wilhe!m”a’, no decorrer do desenvolvimenio de um método de purificagdo de tério,
obtiveram precipitados cristalinos a partir de solugoes de concentracoes variando de 0,2 a 1,65 Lb/gal,
usando uma relacdc (HNO;/Th) =4/1 (mol/mol) e um excesso de 10% de dcido oxdlico, agitando-se 8
mistura durante 1,5h. Para solucGes de concentragbes acima ou abaixo do intervalo, resultavam
piecipitados tixotropicos de dif(cil filtrag3o e manejo.

Mais recentemente, Haas e ml(sa, descreveram a precipitacdo de oxalatos de tério com
tamanho de particula controlada, em pesquisa desenvolvida para a produgdo de ThQ, destinado como
“blankets”’ de reatores homogéneos. Seus resultados indicaram que se obtém precipitados satisfatorios
pela precipitacio de uma solucio de Th{NO;}, 1 M com 4cido oxdlico 1 M, nas temperaturas 10 a 15°C,
durante 3 horas, com digest3o durante 6 horas a 75°C.

Kinochita e col“a ) estudaram o ef:to da temperatura de precipitagdo na distribvigio do
tamanho das particulas do oxalato de tério. Precipitagies a 6, 23 e 50°C, a partir de Th(NO, )4 1M com
écido oxalico 1 M, indicaram que 8 6 e 23°C a distribuicio mdxima das particulas se achava em 0,8 u; @
50°C o mdximo estava na vizinhanga de 2 u; a 100°C o tamanho médio das particulas era muito maior e
variavade 5 a 10 u.

Comparando as condicdes de precipitacio propostas pelos diferentes investigadores, conforme
descrito, vé-se que nSo hd concordincia alguma. Entretanto. h§ uma certa conciliacdo na escolha dss
grandezas das varidveis.

No presente trabatho procurou-se estabelecer, inicialmente, as melhores condicdes de
precipitacdo do oxalato de tério, usando-se as solugdes de nitrato de tério preparadas pela técnica de
extracdn com TBP-varsol, descrita nos primeiros caprtulos.

Procurou-se ober precipitados de oxalsto de tério cristalinos, de fécil filtracS8o e com
caracterfstico apropriado pars s sus transformacdo em ThO, destinado & produclo de éxido cerdmico
pars uso nuclear.

Uma andlise da ‘itersturs existente no campo“"-”'“'ss'“a'n' indica que a naturezs do
precipitado formado 8 partir de .ums solucdo de determinada concentraclo &, principalmente, ums
funcdo de 4 varisveis: temperaturs de precipitaciio, tempo de precipitsco-digestdo, concentraclo inicisl
de HNO, livre e excesso de scido oxélico sobre 8 quantidade estequiométrica. Fez-se umas programacho
experimental baseads nestas varidveis'3?’

V.2 - Experimental

Fizersm-e #s precipitscdes, em escals de laboratério, partindo-se de solucio de nitrsto de tério
de 809/l em ThO, e Acido oxdlico de 100 g/i. Adicionou-se o écido oxdlico sobre 8 soluglo de tério,
wob sgitsclo constante. Fez-se a sdiclo do décido oxdHed 3 velucid'de de 70 ml/min. Para efsito de
compwreclo, precipitaram-se, em cads exrerimento, 689 de Th{(C;04).6M;0, sem a germineclio
artificisl; mantasve-se o volume de 80!:330 apds 8 adiclo de dcido oxdlico em 12560 mi. Usouss como
restor um copo de 3 litros, provido de egitador e termdmetro, imerso em um benho de dgus &
tempersturs constante. Controlou-se s temperstura de precipitscio em ¢ 1°C do valor desejado.

Fizeram-se o3 filtracBes e as Isvagens do precipitado na me-ma temperatura de precipitsclo. Pars
1890 usou-s& um funil de Bichoer, da 11 cm de didmetro, aplicando sa vicuo de 51 + 3 mm Hg. No final
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da ey, entaraave st conteato oo s feoam vy oo Bt e cniciava sk d st gao media bamente.
Mesdia se 0 tengne e BHagan 8 pantn oeste aerweoty oo e Biltrante asou e papel taa aeud, de
U mestio lote, o Sotterder & Schot' A gltucs do preaipitado v grase constante (6 mm) em todos os
axperinentos Resultavam sempie filteados Linpedos o totalments ssentos de tonio

Realizaran e slguns experimentos ciebimoates com wolngoes preparadas @ partie de nitrato de
thrio cristalizado, dude nittico e dcido erdalieo die poreca teeniea Emoseguida continuou se o estudo,
utihizando s solugoes de mitrato de tén) poevanente punhieoados por exttagdo com solventes, como jé
descato nesta disses tagio

IV.3 - Resultados e Consideraghes sohre a Precipitacav de O :s'atu de Tério

N twabalho expenimental teve como obpetivo omisas 2 estabelscimento  das condiybe
necessdi as para a ohtenyao de precipitados de oxalaty de 1W0rio gue wpresentassem maior velocidade e
fittrac3o. Usaramse solugoes de 60 y/i em ThQy, correspanddeidn & wfocio mais dilufda obtda na
purificacio de torio. Neste primesro a3 eon se o “nwtodo de ascendoio rdpida’ e programacBo
experimental fatoral. Achou se qua a velocrdade mdxana de filtracdo, para solucdes de 60 g/! em ThO,
¢ alcangada pela precipitagdo a 60 ! 4'C, para solugoes com acidez livre inicial HNO; 3,1+ 03M e
excesso de dcido oxdlico de 20 L 3% e um perfodo de precipitacio-digestio de 28 t 2 min. Os resultados,
entretanto, 530 validos somente para solucoes de nitrato de torio de 60 g/l em ThQ,, nBo se aplicando
para outras concantracoHes  Aidm dico, verifica se tambdm a necessidade de se usar grande excesso de
4cido oxdlico e grande consuma de dcido nitrico, tornando a precipitagio anti-econdmica. A precipita 2o
do oxatato de tdrio em escala industr:al exige uma instalag@o adicional para recuperar os reagentes caros
¢ melhorar 8 economia.

Com base nestas consideraches fizeram-se novos experimentos, fixando-se o excesso de écido
oxflico sobre o estequoméuion, em 5% para solugdes de nitratg de rio com aider livre
0,1-0,2 M HNO,, amoximando-se das condighes reais da purificagio de tério descrit> nxsta dissertaclo.
Estudaram-se como varifveis o tempo de precipitacdo x,, o tempo de digestdo x;, & 8 temperatura de
precipitacdodigestao x. Fez-sa uma programacio fatorial completa a dois niveis baseada nestas varigveis.
Os niveis e os fatores selecionados para 8 sequnds prograrracdo sdo apresentaxdos na tabela IV.1. A
tabels 1V.2 mostra s sequnds programaco baseads nestes fatores e os resuitados experimentais obtidos.

s itV )

Pracipitaglio de Oxatato de Tério.
(Nfveis dos Fatores ds Sequnda ProgramacBo)

Fator Niveis Nivs! Unidade
- + de base
X, tempo de sdiclo do Acido oxdlico, min. 10 20 16 ]
%, tempo de disgestlo, min. 30 90 60 30
x, tempersturs, °C 70 80 80 10
boion e -BUGIS IV.2 1viica QUE 0$ NIVEIS Mais situs da LeMPSaturs 8 do te T,/ - FINRE

¢ O nivel mais baixo do tempo da sdiclo do &ido uxdlico favorecem s tiltraclo. Como o temperatura
ostd no limite mdximo utitizével em reatores sbertos ‘80°C) ¢ o tempo de adiclo ¢ satisfatdrio, partiu-se
pars uma terceirs programaclio o 1im de 2bservar o efeito do tempo de digestho, mentendo as outres
comdiches constantes. A tabels IV 3 mostrs 8 terceira rogramacko ¢ os resultados obtidos.



Tabets IV.2

Precipitagio de Oxsalato de Tano.
(Segunda Programacio @ Resultados)

Acidez livre inicial da solugdo de Th(NO;), 0,1 M

Exp x, %5 x5 Velocidades obseivadas

{mi/min.)
Filtragau L avagem
1 -1 -1 -1 400 a7
2 + -1 -1 455 79
3 -1 H -1 683 110
4 +1 +1 . | 630 81
6 -1 -1 +1 680 116
[ +1 -1 +1 561 148
7 -1 + +1 767 143
8

+1 + + 767 ms

Tabela IV 3

Trecipitagio  do Oxalato de Torio. tfeito do Tempu de Digestlio.
(Tesceira Progremacio ¢ Resuitados)

Acidez livre inicis!l da solugio de ThINO,)4:02 M

Temperature: 90°C

Tempo de adicdo do écido oxalico: 10 minutos

Exp. x, Yelocidedes Obsarvadas

{mi/min.)
FiltracBo Lavagem
) 42 893 158

10 45 906 148
" 80 977 183
12 80 1087 121
13 0 1087 129
14 130 1168 183
18 142 1260 17
10 160 1168 154
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A tabela IV 4 wrtia gue 8 velocidade de hittragio ¢ crescente com o sumento do tempo de
umgestdo. O sumento da velocidade de Bitragcao & pequeno a paitir de 80 a 90 minutos de digestio, pars
spresentar vantagens significativas na utilizagdo de tempos mais longos. Pelas tabelss IV.2 ¢ IV.3,
observa-se que um acréscimo de 0,1 M na acidez livre inicial da solugSo de nitrato de tério sumenta
sproximadamente 40% a velocidade de filtragdo, comparando os experimentos 7 ¢ 13 realizados nas
mesmas condigdes, com excegao da acidez livre inicial.

Pels andlise dos resultados obtidos, com as limitacue: npostas de pequeno excesso de dcido
oxélico {6%) e » concentragio inicial de &cido nitrico igual & concentracio de safda no processo de
purificaco por solventes (HNO, 0,1 -- 0,2 M), concluiu-se que para uma solucdo de nitrato de tério de
80 g/l em ThO,, as methores condighes e precipitagdo do oxalato sdo:

Tempo de adi¢io do Acido oxalico, minutos: < 14
Tempo de digestio, minutos: >80
Temperatura de adig3o-digestio, °C: 90

Pars investigar a aplicabilidade destas condigdes optimizadas ds solucSes de nitrato de tério e
concantracBes diferentes precipitou-se oxalato de torio em solug3es de 50 a 110g1 em ThO,. A
tabels 1V.4 mostra a quarta programacio experimental e os resultados obtidos.

-

Tabeia iV .4

Precipitacio de Oxalsto de Tério. Efeito da Concentraclio de Tério.
(Quarta Programac¥o e Resultados)

+ Acidez livre inicial da solucBo de nitrato de tério:
i 0,2M HNO,
Temperatura de adicdo-digestdo: 90°C

Concentragao de &cido oxélico: 100 g/!

Tempo de adigdo: 10 minutos

Tempo de digest3o: 80 minutos

‘ Velocidade de Filtragio

Exp. ThO, o/ (ml/min}
17 60 938
18 60 874
19 70 1058
20 80 1087
2 980 1103
n 100 1087
23 110 1087

Os resuitados indicam que a velocidsde de filiragio aunents no intervalo de 60 a 80 g/1 em
ThO,; e @ mantém quase constents no intervelo de 80 a 110 ¢/l em ThO,. As wlocidades de lsvagem
o precipitado com égus desionizada quents {80°C) togo apds o filtracko, variam de 10 a 30% do valor
da wilocidede de filtracko do precipitado.
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IV.4 — Conclusdes sobre a Precipitagio do Oxalato de Tério

As principais conclusdes resultantes deste estudo de precipitagdo de oxalato de tério sio:

1) Para uma solugdo de nitrato de t6rio de 60 g/l em ThO,, obtém-se a velocidade mdxima
de filtracdo, observando as condigbes de precipitacio seguintes:

temperatura de precipitagdo-digest3o: 60 t 4°C
tempo de precipitac3o-digestdo: 28 + 2 minutos
concentragdo inicial de HNO; livre: 31+ 03N

excesso de dcido oxdlico sobre o estequiométricu: 20 & 3%

2

-

Para uma solugdo de nitrato de t6rio de 60 g/l em Thi),. acidez inicial livre da solugio
de nitrato de tério cntre 0,1 a 0,2N HNO; e 5% de excesso de 4cido oxdlico, as
melhores condigdes de precipitagio sdo:

temperatura de precipitag3o-digestdo: 90°C
tempo de adicdo de dcido oxalico: < 10 minutos
tempo de digestdo: > 80 minutos

3) A velocidade de lavagem do precipitado com dgua desionizada a 90°C & de 70 a 90% mais
baixa que a velocidade de filtragdo do oxalato de tério. Geraimente, quanto mais rdpida &
separacdo do precipitado resultante, por filtracdo, melhor é a sua lavagem.

CAPITULO V
CRISTALIZACAO DE NITRATO DE TORIO

V.1 — Introdugio

A utilizagdo de tério de alta pureza no ciclo do combustivel correntemente faz-se 8 partir de
wolugdes squoses de nitrato de tdrio de oconcentragdes maeiores que 300 g/l em Th‘“’, ou de
precipitados como oxalsto de tério, obtido logo spds a purificaclo, como descrito no capitulo anterior.
Se o torio purificado ndo tem utilizaglo imediata, ¢ srmazensdo na forma de soluclio concentrads de
nitrato de tdrio pers reduzir 0 wlume de estocagem ou de trarsporte. Quando se pretends ¢
comercislizaclo estocs- 0 trio na forma de nitrsto cristalizado.

3133Th decai gerando virios radioisdtopos, cujs radiostividade introduz rirocos de exposico, ©
que obrigs § manipulaclo remots e dificuita ss fsses posteriores de fabricaclo dos aslementos
combustiveis. Por este motivo se tornsm necessériss repurificacBes periddicas pers descontsminer o tério
de seus descendentes. A desvantsgem de se estocar torio sob a forma de didxido, obtido comumente
como produto finsl, estd 1o fato de ser este Oxido sitaments insolGvel. A inconveniéncia de armazend-lo
sob » forma de oxaleto ds t6rio provém de necsssidade de transformé-lo antss em hidréxido pers que
posse ser solubilizado com écido nitrico'2!). Por estas razBes ¢ como na purificaclio de tdrio os custos
se devem principsiments 80 consumo de écidv nitrico, 4 conveniente srmazenar o préprio nitrato,
quendo s utilizeclo nio ¢ imediats.
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A coente scee s soly Yottrator e o teentrantas da tase cagonca e livies dos
ultrmes e os e EEY guee peede puavarar b, uandn e taz a0 evapora o, ndo apresenta
ehitaulibntes senas O vyapmn adorey devorn ser constrasioc v aco noxdivel 304 1 devido o0 cardter

Vordo dessas solucons

A crntahizacao fracionada pela concentracao por evapor cao a vacuo, de soligies dcidas, seguida
de wparacao dos coistas por centoifugarao, estudodo g Franga por Braun e (:()L””, apresenta a
vantagem de rna descontamingcao adiciongl de impuresas como o ferro - um corntaminante usualmente
presente devido a0 emprego de ago inaxidivel como matecial de construgao dos equipamentos utilizados
na etapa de punticacao. A solugdo mdae ¢ continuamente reciclada até que o teor de ferro atinja o limite
tolerado, quando entdo é encaminhada para o inicio dn processo de purificacdo. Este é o conhecido
método “Krystal” o qual fornece uma mistura de nitrato de torio tetrahidratado e nitrato de tério
hexahidratado.

A acidez da solugio é o principal fator na obtengio de cristais. A evapora¢do de solugbes 4cidas
provoca a retirada proqgressiva do dcido nitrico, levando 3 formagdo de s6lido macigo, sem que ocorra a
cristalizacdo fracionada. Deve se manter uma acidez livre de 0,7 M HNO, na solugdo sob evaporagdo,
pela adicdo cuidadosa de &cido, para que ocorra a cristalizagdo fracionada.

Obtémse o nitrato de t6rio de grau comercial ou técnico como uma massa granular, com
composicido grosseiramente correspondente a Th{NO,)4.4H,0. Koppel e Holtkampu” prepararam um
nitrato de tério dodecahidratado pela evaporagio de solugbes do sal comercial. Entretanto, ndo hd
alquma conclusdo definitiva da existéncia do tetrahidratado.

Faz-se, na USAM, a abtencio do nitrato de tério sblido por meio de uma (nica operagdo de
evapora¢ao da solugdo acida. O produto é granulado e de grau técnico, Fazse a evaporagio sob agitagdo
continua 3 pressdo ambiente, até a formagdo de uma massa consistente, que por resfriamento, ainda sob
agitacdo, forma grumos secos. A USAM solidifica também cloretos de terras raras, concentrando 8
solucdo por evaporacdo 3 pressdo ambiente até a formacdo de uma mistura pastosa, despejada, ainda
quente, em tambores metdlicos, onde se solidifica por resfriamento.

A obtengdo de solugdes de nitrato de tério com teor maior que 300 g Th/l ndo apresenta, sob
us aspectos mencionados, dificuldade séria alguma. A cristalizacdo fracionada de nitrato de tério, apesar
de resultar na boa aparéncia e na purificacdo adic.onal do produto, requer virias operagdes @
equipamentos complexos, como os centrifugadores. Escolheu-se o método de solidificago porque o
equipamento permite também 8 obtenc3o de solugdes concentradas e constitue uma operacdo simples de
evaporac3o. Faz-se o resfriamento em um recipiente de polietileno, que é a propris embalagem do
produto do nitrato de torio.

Fizeram-se virios experimentos pars 8 coletsa de dados sobre a solidificaclio. Procurouse
conhecer a3 temperatura final de solucdo sob evaporacdo 3 pressdo smbiente, que produzisse ume hos
solidificagdo pelo resfriamento em um recipiente cilindrico de polietileno.

V.2 ~ Experimentsl e Andiiss dos Resultados

Reslizaram-se experimentos de evaporaclo de solugdes de nitrato de tério puras, de 97 g/l em
ThO,; ¢ 0,17 M em HNO,, provenientes dos estudos de purificaclo. O evaporsdor consistiv de um copo
de 260 m| provido de um sgitador mecdnico # termdmetro, imerso em um banho de 6leo. Manteve-se
comnstante uma diferenca de temperstura de 101 2°C entre o banho de 6lso o a solucio sob
evaporsclo quando 8 temperaturs da solucSo se eproximave ds temperstura final dessjads, evitando
desta forma a ebulicho vinlenta. Os resultados estBo na tahela V.1,
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Tabela V.1

Dados E xperimentars para 8 Solidificacdo de Nitrato de Tério.
Concentragdo Inicral da Solugdo de Nitratcde Torio: 97g/t em ThO, .
Acidez Livre Inicial: 0,17 M em HNO,

i Temperatura Relacdo HNO, no Aspecto do
tinal (°C) H;O0/Th(NO, ), coaqulado produto
{mol/mol) (%) Obtido
120 9,3 21 50% v/v de cris-
tais na mistura
125 8,5 21 90% v/v de cris-
tais na mistura
130 71,3 2.3 95% v/v de cris-
tais na mistura
135 6.5 2.1 umido
140 6,1 1,9 seco
translcido
145 58 1,7 seco
translicido
150 4,9 1.5 seco
translicido
185 44 14 seco
branco
160 38 1.3 seco
branco

Obtém-se faciimente nitrato de tério solidificado no intervalio de 140 @ 150°C. Porém, deve-se
manter 8 sgitacho continus, sem nenhuma interrupcdo, depois que a soluclio stinge 138°C. Acima dests
temperaturs @ interrupcio @ reinicio ds eagitacdo provocs um violento desprendimento da vapores
nirosos no seio da wluclo, resuitando em tansbordamento e imedists solidificacso da masse
espumants.

Observou-s¢ que 0 fendmeno de trensbordemento ocorrs masis faciimente quanto maior 6 8
tempersturs, A pertir de 160°C qualquer perturbsclo de soluclio sob evaporaclo, como » introduglio de
termdmetro, resultou no transbordemento de soluclio. Devido s estas ocorréncies, ume vez stingide o
tempersturs desejeds, sumentave-se, cuidadosamente, a velocidade de agitaclio durents 2 minutos, sem
squecimento do benho ¢ iogo despejava-se cuidasdosaments, a soluglio no recipients de polistileno imerso
om égus d tempersturs ambients. Até 155°C, era possivel realizar esse opersclo sem percalcos. Acime
desss tempersturs, durente 8 operaclio de transferdncis do liquido, o fendmeno ocorria. Se s agitaglo
sem squecimento fosse prolongads, resulteve ne solidificaclio de solucio em um bloco no copo.
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Como se ohtém uma boa solufibeacdo a 140 °C, adotou se essa temperatina final da soluglo
twra as solititicaghes posteniores.

Durante o decorter dos experimentos observou-se que o nitrato de tério sehdificado é muito
soluvel em 4qua, liquefazendo-se pela simples exposido 3 umidade ambiente. O tempo para que isso
ocorra depende do tamanho do s6hdo formado A retirada do nitrato de torio solidificado da
embalagem, para posterior utilizagdo, tazse pela introducdo de iyua desionizada quente. Pode-se
também, simplesmente, cortar o recipiente de polietileno.

V.3 - Conclusdes sobre a Cristalizagio do Nitato de Tério

O método de solidificacdo realizado em experimentos de labot atério, provou ser simples, desde
que se mantenham as condigbes estabelecidas: temperatura mdxima = 140 a 145°C, agitacio constante e
transferéncia cuidadosa da solugio concentrada para o recipiente de solidificagdo imerso em 4gua &
temperatura ambiente. Como o recipiente de solidificacdo pode ser um frasco comum de polietileno,
facilita-se a embalagem e estocagem do produto, Um recipiente de polietileno contendo nitrato de tério
solidificado nas condigSes aqui descritas, apds dois anos, n3o apresentou vazamento ou sinais de
deterioragao.

CAPITULO VI
CONCLUSAO

Considerou-se a existéncia de uma ind(stria que beneficia as areias monazfticas, em
funcionamento no pals, para a realizagdo deste trabalho. A USAM produz um produto de pureza técnica
oconbecido como “‘oxicarbonato de tério”’ como fase intermedidria na producdo de nitrato de tério de
pureza técnica & como forma conveniente para esto~agemn no depdsito da CNEN.

Os estudos iniciais de in.rplantocéo de uma usina piloto no IEA-CEQ, com s finalidade de
produzir sais de torio de sita pureza para fins nucleares, exigiu 8 definic3o das ceracter{sticas de matéria
prima de partida. Fez-se uma consuits & USAM e estabeleceuss, de comum acordo, que ests passaris 8
fornecer o “oxicarbonato de tério”. Utilizou-se nos estudos, portsnto, como descrito, soments o
“oxicarboneto de tério’’.

Deu-ss maior &nfase nesta pesquiss 80 esforgo de se conseguir sais puros de tério pars atender
as necessidedes dos programes de pesquisss em desenvolvimento no IEA. Conseguiu-se este objetivo
principal, obtendo-te 10'acio squoss de nitrato de 1drio, nitrato de tirio coagulado e oxsiato de tirio
com csracter(sticos sdequados pars utilizaclo na tecnologis de combustiveis atdmicos, a partir de
concentrado de torio produzido pela USAM (SP).

Seguiu-se com #xito 8 programaclio experimentsal, nes suss seis feses.
1) Dissoluclo do ‘‘oxicarbonato de tério” com écido nitrico concentrado thenico ¢

separeclio dos imol(vels por filtraco, obtendo-se solucBes clarificades de nitrato de torio
de concentreclo ¢ caracteristices propriss pars 8 purificaclo por extraclo com solventes.
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2) Extragio seletiva de tono o wranio com TBP 50% (v/v) em varsol e lavagem do extrito
organico para complementacao da descontamiagiio das impurezas

3) Reversdo seletiva de tdrio com Agua desionizada e descontaminagio de wranio com TBP
50% (v/v} em varsol ma solucdo aquosa de nitrato de tério.

4) Precipitagao do oxalato de tono com dado oxdhico 100 g/l a partic da solugdo aquosa de
nitrato de torio pusiticado e sepatagao do oxalato de torio por filtracao.

5

Cristalizagdo de nitrato de torio puntficado pela concentragdo por evaporagio e
embalayermn em recipientes de polietileno.

i} Reaproveitamento de pequenos teores de urdnio e acompanha o torio no oxicarbanato
de tério original.

() tluxograma proposto (tigura 6.1) nesta dissertagdo possibilita aiida, o reaproveitamento das
terras raras gue acompanham o t6rio no seu concentrado original bem como a recuperagdo de
radiisdtopos naturais descendentes da famflia do 16rio, como o mesotério (2**Ra) e 2'2Pb.

A separacao dos insoluveis em suspensdo, principaimente o acido silicico, pelo ajuste das
condigoes de dissolugdo com 4cido nitrico e pela separagio por filtragdo, permitiu a obtengdo de
solughes concentradas estdveis e de ficil decantacido na fase sequinte de purificagdo por extragdo com
solventes. Simplificou ainda a operagdo continua de purificagdo, evitando a utilizacdo de agentes
inibidores de emulsdes, como descrito por Krumholz e Brit! 18!,

A substituicdlo parcial de 3cido nftrico pelo nitrato de sdédio como agente salificador
(NaNO, 22M - HNO, 08 M) e a manutencio da concentracio de nitrato de tdrio proéxima ds
saturacdo no extrato organico, evitou a utilizacdo de agentes redutores como a 4gua oxigenada na fase de
extragdo de tério. A adicdo de 4gua oxigenada e outros redutores para reduzir o cério e,
consequentemente, diminuir a sua extractabilidade, ¢ um artificio frequentemente utilizado na
purificacdo de torio com TBP. A presenca do préprio torio e seus descendentes radioativos aumenta

ainda mais 3 degradag¢do do solvente j& prejudicado pelo uso de alta concentracio de dcido nftrico'27),
’

Como descrito, em sistemas que usam somente o 4cido nitrico como agente salificador, o dcido
¢ apreciaveimente extraldo pelo TBP, diminuindo consequentemente 8 capacidade extratora do solvente
em relacdo 8o nitrato de torio. Observa-se também que a formacdo da segunda fase orginica é mais
pronunciada neste sistema do que naquele que faz a substituicdo parcial do &cido nitrico pelo nitrato de
sodio,

O uso da TBP 50% (v/v) em varsol de baixa densidade aplicado so sistema Th{NO;), -
HNOjy 0,8 M — NaNO; 2.2 M permitiu 8 manutenc3o ds alta capacidade do agente extrator ¢ a auséncia
da segunda fase organica. Possibilitou também a disposicio do residuo de extraclo (rafinate) sem ume
instalacdo adicional, onerosa, paras a recuperacdo de Acido nitrico. Resultou, consequentemente, em
menor degradacdo do TBP. Este fluxograma permite 8 produgio de nitrato de trio de alta pureza s
custos menores (economis de dcido nitrico).

A lavagem do extrato orgdnico contendo tdrio e urdnio com uma soluglo aquosa, apds a fase de
extraclio, & pritica corrente, No caso particular da matéria prima utilizada nos experimentos contendo
virias impurezes (tabels 1.1), 0 método aqui estabelecido permite a obtenclio de um produto mais puro
uyue o exigido pelas especificacdes internscionais sem a operaco de lavagem. A operaclio simples de
extracBo, sem recorrer d opwraclo composts de extraclo-lavagem assegurard, portanto, 8 descontaminaco
aficiente des terras raras, principsis impurezas ecompanhantes do tério.

O extrato orgdnico com alts concentraclo de tério, obtido na extraco, permite 8 obtenclo de
uma soluclio aquosa concentrads de nitrato de t¢i0 spds a reverslo.
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As duas operacoes, a reversao e a separacio de anmio do trato b oo seab adas
ORUNAMeNte LM umd OpMatao composta de reversio lavaygenm peratting a reversio e mais de 99% de
mtrato de tario descontamimado de urano e a obtencao de uma olugdo concentiada de nitiato pura
apropriada para as fases seguintes de transformagao em oxalato de torio e nitrato de torio coaqulado.

A utilizacd do mesmo agente extrator usado na extrac. 9, TBP 50% (v/v)-varsol-HNQ, 0,36 M,
para extrair o uranio da solugio aquosa de nitrato de tdrio apds a reversao, simplificou o método,
evitandn 0 uso de duas concentracoes diferentes do TBP em varsoi. Esta simphficagdo possibilitou a
utilizagao da operagao composta de reversao-lavagem.

O método aqui estabelecido permitiu a utilizagdo de 4gua desionizada, o solvente mais barato
dispon(vel, como solugdo de reversio. .

A regeneragao do solvente pela lavagem com solugies de MaOH ou Na,CO; 1 M e seguida de
lavagem com HNO, 1 M, conforme descrito na fiteratura'27-52) e yuiizada neste trabalho, mostrou ser
eficiente para a remogao do urdnio nele retido. O solvente assim tratadn estd em condigGes de voltar ao
ciclo, sem nenhum inconveniente.

A remocdo do TBP residual da solugdo aquosa de nitrato de tério purificada, pela percolagdo
dessa solugdo numa coluna contendo varsol, mostrou-se eficiente, ndo apresentando residuos de fosforo
acima das especificaghes internacionais e ndo causando problemas durante a concentragdo, por
evaporacao, na operacdo de coagulacio de nitrato de tério.

Na precipitacdo de oxalato de tério, a partir de solugoes purificadas de nitrato de tério,
obteve-se um sal de ficil filtrag3o e com caracteristicas apropiradas para a sua transformacdo em dxido
de tdrio destinado 3 producdo de éxido ceramico para uso nuclear. Evitou-se a utilizagdo de grandes
excessos de 4cidos oxdlico e nitrico, os quais demandariam equipamentos adicionais para melhorar
economia do método. Conseguiu-se, assim, uma economia adicional sobre os métodos empregados e:
outros pa‘m(7.43.55,63,78)’ que utilizam grandes excessos de acidos oxalico e nitrico para a8 mesma
finalidade.

O método de acondicionamento de nitrato de tério pels solidificacdo nas condigdes aqui
descritas, em recipientes de polietileno, provou ser simples. Apés dois anos ndo apresentou vazamentos
ou sinais de deterioracdo.

Os dados coletados nas virias fases de purificacio de tério permitiu estabelecer o fluxograms
geval do método, desde 8 dissolugdo do concentrado até o produto final puro, acondicionado.

Na reslizacdo deste trabalho encontrou-se grande dificuldade no controle analfitico de baixas
concentragdes de isnpurezas importantes como as terras raras, cddmio, boro e urlinio. Desenvolveram-se
os métodos analfticos & medide que as necessidades se spresentavam. Estabeleceu-se praticaments 8
meioris dos métodos analiticos mais importantes durante © decorrer deste trabalho, como »#
determinaclo direta de cério em tério por espectrofotometria na regiio ultravioleta, e por
ﬂp‘ctroflmrimia‘“', andlise de urdnio em tério purificado, por stivacho neutrdnica'®’ (CRQ),
determinacdo de cadmio por absorclo atdmica e de boro por espectrofotometria.

A reslizaclo deste trabsltho motivou, portanto, o desenwolvimento e o estabelecimento de
métodos analiticos sdaptados especisimente para 0 método de purificaclo squi estabelecido e
freinamento de uma equipe familisrizads com os diversos aspectos da tecnologia de purificaco de tério.

Estebeleceu-se, portanto, um infra-estrutuia especislizada, cspsz de der suporte 8o
funcionamento da plants piloto de purificacdo de tério, ora em vias de concluslo, proietads e em
implanta. 3o com o subsidio fornecido por este trabalho,
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ABSTRACT

This work dew nibes an sxparimental study foe the gt ation ot thonm concentiate by solvent extraction
endng 10 & b dact approgeiate toe ntilizabon an opclew reactor tael elament fabiicstion  The starting material was
tROHIUM (i entiate tgrnishad by Lkina Santa Amuo (Nudistaas), S Paulo

The (wunary purpose of the study was 1o grain experience in the technolouay of tharium concentrate
purdicaton, and to sstabtish the besr comhtions whch would allow installation and operation of a pilot plant for
traiming, amd low scals production

The sxpariments were carrimd ot on a laboratory scale and the fotlowing operations wera studied: dissolution,
extraction scrtihbing compnund operation, stopping scrubhing corgound operation, thorium oxslate precipitation, and
thcrium nitrate coagqulation .

The best operating conditions wine fixed from the data of the presant experimental studies and the available
litersture.
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