
JOSÉ DEODORO IRANI CAPOCCHI 

ESTUDO EXPERItíENTAL DA OBTENÇÃO DE TÕRIO MET^-ICO 

POR REDUÇÃO DIRETA DE OXIDO DE TÕRIO POR METAIS LÍQUIDOS. 

Tí ^ 

Dissertação apresentada a Escola Politéc

nica da Universidade de Sib Paulo como 

parte dos.requisitos necessários a obten-

cao do título de "Mestre em Engenhariaí' 

Orientador: PROF. DR. THARCISIO DAMY DE SOUZA SANTOS . J- ^ £ 

1970 



11 

A meus pais 



. iii . 

AGRADECIMENTOS 

Ao Professor Tharclslo Damy de Souza Santos, Chefe da Divisão de Me 

talurgia Nuclear do Instituto de Energia Atômica de São Paulo e do Departamen 

to de Engenharia Metalúrgica da Escola Politécnica da Universidade de São Pau

lo, o autor e reconhecidamente grato pela orientação, pelo incentivo e pelo in 

teresse para com o desenvolvimento deste trabalho. 

Aos companheiros da Divisão de Metalurgia Nuclear do lEA, que repeti, 

das vezes deram cobertura ao autor, efetuando tarefas rotineiras a ele confia

das, para que pudesse se dedicar mais efetivamente a elaboraç^ da dissertação. 

Aos colegas e amigos Eng. Erberto Francisco Gentile e Eng. Francisco 

Ambrozio Filho, Eng. Isão Nishioka e Eng. Eduardo Moraes, pela ajuda valiosa 

que prestaram ao autor, tanto na preparação de micrografias, como na revisão 

do texto para a datilografia e para a impressão. 

Ao Sr. Arioswaldo de Azevedo, assessor técnico da Divisão de Metalur 

gia Nuclear do lEA, homem de grande experiência na execu.çao de operações de 

processos metalúrgicos, o 8XLt$^ agradece a inestimável ajuda prestada, quando 

da realização das experiencias. 

Ao Sr. Ronildo de Menezes, técnico da Divisão de Metalurgia Nuclear 

do lEA, deve o autor agradecer pelo paciente trabalho de desenho das figuras 

que ilustram esta dissertação. 

Aos senhores Domingos de Oliveira, Rubens Cima Pezzo e Waldemar Cor 

vello da Silva, técnicos da Divisão de Metalurgia Nuclear do lEA, e aos senho 

res Aparecido Ferreira e Nelson Gomes, auxiliares, o autor externa seus agrade 

''cimentes pelos serviços complementares que realizaram. 

"K Srta. Glaucia Maria Jorge Ribeiro, o autor agradece os trabalhos 

de datilografia e de montagem para a impressão. 

Ao Dr. Alcidio Abrao, Chefe da Divisão de Engenharia Química do lEA, 

e à Dra. Ludmila Federgrun, pesquisadora da citada Divisão, o autor ê grato pê  
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As principais reações nucleares do processo de transformação do 

Th-232 em U-233 sao as seguintes : 

As perspectivas para a adoção de sistemas de combustíveis nucleares 

baseados no uso de Th-232 e U-233 são amplas e visam a concretização de reato 

res reprodutoes, isto e, de reatores que produzam mais combustível do que con 

sumam. 

Como as reações nucleares independem da forma química sob a qual o 

tõrio se apresenta, este pode ser usado em reatores na forma metálica, em li

gas Th-U, ou na forma cerâmica, em soluções solidas ThO„ e em dispersões de 
- - (2) carbonetos de torio e uranio em grafita . 

CAPÍTULO 1 INTRODUÇÃO 

1.1 APLICAÇÕES NUCLEARES DO TÕRIO 

O interesse pelo uso do torio em aplicações nucleares provem do fato 

desse material ser "fértil". Quando um neutron interage com um núcleo de 

Th-232 ocorre uma reação, dita de captura radioativa, na qual hã absorção do 

neutron pelo núcleo reagente, que se transforma num isótopo mais pesado do tõ

rio e o aparecimento de radiação y» A reação de captura radioativa e seguida 

de duas desintegrações 3 sucessivas, obtendo-se, finalmente, U-233. O núcleo 

de U-233 e "físsil" podendo, então, ser utilizado como combustível.nuclear. Ê 

nesse sentido que o tõrio e considerado um material "fértil", pois, quando sub 

metido ã interação com neutrons em reatores nucleares, dã origem a um material 

"físsil". 
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Alem dos combustíveis solidos metálicos ou cerâmicos contendo tõrio, 

hã a possibilidade de se ter suspensões, soluções ou sistemas fundidos de li-

gas metálicas ou de sais, em combustíveis fluidos * . 

1.2 PROCESSOS USUAIS DE OBTENÇÃO DE TÕRIO METÃLICO 

Os nfâtodos usuais de preparação de torio metálico classificam-se em 

quatro grandes grupos, a saber : 

a) redução de halogenetos; 

b) redução de Th02; 

c) decomposição térmica de Thl^; 

d) processos eletroliticos. 

Os processos de reduç̂ ã̂ , dos halogenetos de torio compreendem a rea

ção do tetrafluoreto de torio com cálcio ou do tetracloreto de tõrio com magne 

sio. A redução do ThCl^ pode também, ser feita por sõdio, na forma de liga 

com mercurio. 

O dióxido de tÕrio e reduzido pelo calcio, obtendo-se o tõrio metãli_ 

CO em pÕ, como produto da reação. Trata-se de um processo direto de obtenção 

de pÕ metálico, sendo, geralmente, empregado, quando se deseja trabalhar com o 

metal por técnicas de metalurgia do pÕ. 

O processo de decomposição térmica do Thl^ tem interesse puramente 

acadêmico e objetiva a preparação de cristais de tõrio metálico de alta pure-

za. 

Dentre os processos eletroliticos de obtenção de torio, os que maior 

interesse apresentam são os baseados nas eletrõlises de ThF^, KThF^ e ThCl^ 

em eletrÕlitos de sais fundidos do sistema NaCl-KCl. 

1.3 INTERESSE POR PROCESSOS PIRO-METALÜRGICOS 

Os processos piro-metalurgicos de redução de Th02 empregam redutores 

metílicos como magnesio ou alumínio, em sistemas líquidos heterogêneos, constî  

tuidos de uma fase metálica e outra de sais fundidos, ã qual se adiciona Th02. 
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Esses métodos podem vir a ser particularmente interessantes pois 

apresentam algumas vantagens sobre os procedimentos convencionais, notadamente 

quando sao levados em consideração os seguintes pontos: 

a) a possibilidade de redução direta do oxido de tõrio saltando a 

fase de halogenação; 

b) a possibilidade de preparação direta de ligas contendo tõrio, co 

mol as ligas dos sistemas Âl-Th, Al-Th-U, Mg-Zn-Th e Mg-Zn-Th-Zr, por co-redu 

çao dos oxido de tõrio, uranio e zircSnio. Note-se que as ligas Al-Th e 

Al-Th-U apresentam ânterêsse nuclear para certas aplicações específicas 

^alegámente ligas de magnesio contendo de 1,8 a 2,75 % Th, de 4,25 a 5,5 % Zn 

e 0,7 % Zr possuem propriedades mecânicas interessantes ; 

c) a possibilidade de reprocessamento piro-metalurgico de elementos 

combustíveis irradiados, contendo oxido de torio, para a recuperação do U-233 

formado. Como produtos intermedijríos do reprocessamento obter-se-iam ligas 

contendo tõrio e uranio, a partir de sistemas complexos constituidos de mate

riais metálicos ou cerâmicos ^^»^\ 

d) as sucatas e os resíduos provenientes da manipulação de ligas de 

tõrio, de dispersões ceramico-metãlicas, como as dos tipos ThO^-Al e 

ThO^-U^Og-Al e, ainda, aqueles provenientes da manipulação de materiais cerãmi_ 

COS ã base de Th02 e de soluções solidas de Th02-U02 podem çer reaproveitados 

no sentido de se recuperar o torio e o uranio contidos, sob a forma de ligas. 

1.4 OBJETIVO DO TRABALHO 

«« 

A presente dissertação se relaciona com o início de desenvolvimento 

de um projeto de pesquisa da Divisão de tfetalurgia Nuclear do Instituto de 

Energia Atômica de São Paulo, sobre processos piro-metalurgicos de redução de 

congostos de urânio e de torio. 

Trata-se de um estudo experimental abrangendo apenas a redução de 

ThO^, embora o autor tenha realizado uma pesquisa bibliográíica previa mais am 

pia, incluindo aspectos gerais e detalhes de técnicas adotadas para a elabora

ção de ligas e para o reprocessamento de elementos combustíveis por via piro-

metalürgica. 
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A-parte experimental do trabalho serviu para aquilatar as dificulda

des existentes na adocio de processos piro-metaliSrgicos de redução em metalu£ 

gia nuclear. De alguns resultados pôde o autor constatar a necessidade de mo

dificações a serem introduzidas nos equipamentos, na pratica de trabalho e na 

seleção de materias primas para se atingir altos rendimentos de redução.* 

Os equipamentos utilizados foram construidos de modo a apresentar câ  

racterxsticas que permitissem um máximo de observação direta dos fenómenos, 

sendo, então, de construção deliberadamente singles. 

De modo algtmi pretendeu-se realizar irai estudo experimental definiti

vo sobre o assunto, mas apenas começar a pesquisar sobre processos piro- meta

lúrgicos aplicados ã metalurgia nuclear, para, inclusive, descobrir o que mere^ 

ceria ser estudado com maior profundidade, posteriormente. 
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CAPÍTULO 2 - OBTENÇÃO DE TÕRIO POR REDUÇÃO DE ThO^ POR MAGNÉSIO LÍQUIDO 

2,1 DESCRIÇÃO DO PROCESSO 

O processo de redução de Th02 por magnesio contido em liga Zn-Mg fcm. 

dida decorreu do reprocessamento piro-metalurgico dos elementos combustíveis 

do reator EBR-II, realizado na "Chemical Engineering Division" do "Argonne Na

tional Laboratory", nos Estados Unidos da America do Norte, em 1961 ^^^>^^\ 

A Fig, 1 mostra a sequencia de operações do processo analisado. És

te envolve uma fase relativa a redução do oxido propriamente, e outra, atinen 

te ã recuperação do torio contido na liga resultante. O produto intermediario 

da primeira fase e uma liga a base de zinco, contendo torio e magnesio. A s^ 

gunda fase consta da remoção do zinco e do magnesio contidos, por destilação, 

da qual resta um resíduo solido rico em torio. 

A redução do oxido de tíorío se dã na interface das fases de um sistê  

ma heterogêneo constituido de uma fase metílica e de outra, de sais fundidos. 

A reação de redução e a seguinte: 

^°2, . ^ 2 Mg(^.^^ ^ ^(Zn-Mg-Th) ^ ^ MgO^^^^^ (4) 

/ 

A fase metílica desempenha um duplo papel: de fase redutora e coleto 

ra do metal reduzido. A fase constituida de sais fundidos recebe o Oxido de 

tõrio, atua como fluxo protetor do banho metílico,, remove o produto oxidado da 

reação e exerce influencia sobre o rendimento da redução. ° 

o Oxido de tõrio é incorporado ao sistema na forma de partículas de 

po, através da camada, líquida de halogenetos alcalinos e alcalino-terrosos fun 

didos. 0 autor do presente trabalho não dispÕe de dados sobre a solubilidade 

do Th02 nos.diversos sistemas de sais fundidos possíveis de serem adotados no 

processo. Supõe, contudo, que o Oxido de torio esteja, em grande parte, dis

perso como fase solida em suspensão no líquido de sais fundidos. As mesmas 

considerações feitas a respeito da solubilidade do Oxido de tõrio nos sais fun 

didos poderiam servir ao MgO, produto oxidado da reação de redução (4). 

O tõrio reduzido dissolve-se na fase metílica constituindo uma liga 

ternaria com o zinco e com o excesso de magnesio, A solubilidade do tÕrio nas 
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soluções de Zn—Mg é mostrada nas curvas da Fig. 2. 

Observa-se que, com o aumento da concentração de magnesio no solven

te, a solubilidade do torio permanece constante de inicio, aumentando, depois, 

acentuadamente, a partir de determinado valor da concentração de magnesio na 

liga fundida. O valor da concentração de magnesio que caracteriza essa alter£ 
. " - (12) 

çao acentuada da solubilidade do tono diminui com o aum*-nto da temperatura . 

Embora não dispondo do diagrama temario Zn-Mg-Th, o autor apresenta 

trechos de interesse dos diagramas binarios Zn-Mg (Fig. 3), Zn-Th (Fig. 4) e 

Mg-Th (Fig. 5); 

Os sistemas de sais fundidos que foram experimentados são constitu^ 

dos de misturas fundidas de MgCl2 e LiCl ou de MgCl2 e CaCl2, as quais foram 

adicionados MgF2 ou CaF2. O autor desconhece os diagramas temarios dos siste 

mas estudados, porem, são mostrados nas Figs. 6 e 7, o diagrama LiCl-MgCl2 e o 

andamento da linha'de "liquidus" So sistema MgCl2-CaCl2, respectivamente. 

A recuperação do torio contido na liga ternaria de Zn-Mg-lh e conse

guida destilando-se a mesma em retorta, sob vacuo. Trata-se de um processo pî  

ro-metalurgico de refino de metais fundamentado em separação do tipo solido-v¿ 

por ou liquido-vapor, nos quais, por variação de temperatura e/ou de pressão 

do sistema inicial, produz-se uma fase de vapores metálicos contendo átomos 

dos constituintes de alta pressão de vapor. Assim, tanto o zinco, como o mag

nesio são removidos do sistema inicial permanecendo o tÕrio sob a forma de um 

aglomerado formado de cristais solidos. 

A esponja metálica de torio poderia ser utilizada tanto como materia 

prima para a obtenção do pÕ do metal e, a seguir, ser processada por técnicas 

de metalurgia do pÕ (compactação e sinterização), como, também, poderia ser 

consolidada por fusão a vacuo, em forno a arco de eletrodo consumivel, chegan 

do-se a lingotes de tõrio metálico. 

No presente trabalho, contudo, não se procurou chegar a formas consô  

lidadas do metal como sejam, a de pastilhas sinterizadas ou de lingotes fundi

dos. 

2.2 FUNDAMENTOS TERMODINÂMICOS 

Observando-se a posição das curvas de variação de energia livre pa-
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drão de formação dos óxidos Th02 e MgO, em função da temperatura (Fig. 8) nota 

se que a curva relativa ao oxido de magnesio situa-se acima da do oxido de to

rio, sendo pois maior a afinidade entre torio e oxigênio do que entre magnesio 

e oxigênio. 

A redução do oxido de torio pelo magnesio ê,por*''conseguinte, desfavo^ 

rãvel termodinãmicamente, quando se consideram os produtos e os reagentes da 

reação de redução em sgus respectivos estados padrão. 

Considere-se a seguinte reação: 

ThO- + 2 Mg,,. Th + 2 MgO (5) 
^(s) (s) (s) 

A reação (5) pode ser decomposta nas seguintes reações parciais: 

ThO O h ^ + 0„ (6) 
^(s) -^(í) ^(g) 

2 Mg, . + 0 -í- 2 MgO (7) 
(8) (s) 

- - - - (19) 
A energia livre padrão da reação (6) e dada pela equação {1}^ e a 

da reação (7), pela equação {2} ̂ ^^^: 

AG° = (239.400 + l,6lTlog T - 47.7T) {1} 

AG^ - - 2(145.350 + 0,24Tlog T - 26,95T) {2} 

A 1000'-°K, por exemplo, a variação de energia livre padrão que esta 

associada ã reação (5) e dada pela soma algébrica dos valores obtidos substi-

tuindo-se o valor da temperatura nas equações {1} e {2}. Tem-se então: 

AG° = 251 - 238 « 13 kcal {3} 

Tendo variação de energia livre padrão positiva, a reação de redução 

(5) e desfavorável termodinãmicamente, conforme jã havia sido previsto pela ob̂  

servação das curvas da Fig, 8. 

Todavia, se, ao inves de se considerar a redução segundo o mecanismo 

expresso pela reação (5), considerar-se a redução conforme expressa a reação 
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K 
2 
Mg ThO^ 

Nas equações {4} e {5} tem-se: 

AG° = variação de energia livre padrão, a T °K, calculada para a reação 

(5) 

T . = temperatura em °K 

=> atividade do tõrio reduzido presente na fase metálica liquida da 

liga ternária Zn-Mg-Th-^' 

cc^g^ " atividade do oxido de magnesio formado, presente na fase de sais 

fundidos 

Oj^g atividade do magnesio na liga líquida Zn-Mg 

"̂ ThO " atividade do Oxido de tÕrio presente na fase de sais fundidos 

Apesar dos valores de AG^ serem positivos as ten^eraturas em que se 

realizada redução, existem conjuntos de valores das atividades de reagentes e 

produtos, tais que o termo logarítmico do segundo membro da equação {4} se tojc 

ne suficientemente pequeno para que seja AG^ < O e a reação j[4), termodinámica^ 

mente favorável,. 

Analisando-se o termo logarítmico da equação {4} e a expressão da 

constante de equilíbrio dada pela equação {5}, pode-se concluir que, tanto o 

aumento dos valores de e de c t ^ ^ , como a diminuição dos valores de e 

de Qíj^Q» diminuem o termo logarítmico, contribuindo para que a reação ocorra, 

ÍÊ de fundamental importancia para o processo, sendo mesmo a condição 

responsável para que a redução ocorra, a formação de um composto intermetalico 

entre o tõrio reduzido e o zinco. Para as composições das ligas ternárias de 

ai-Mg-Th produzidas,_o composto intermetalico que se forma e o Th2Zn^y, confo^ 

(4) então a variação da energia livre que ocorre e: 

¿G^ = ¿G° + 4,575Tlog K {4} 

sendo K, a constante de equilíbrio da reação (4), dada por: 
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O valor da energia livre padrão de formação do composto Th.Zn,^ foi 
(21) -

determinado por CHXOTTI e GILL , a partir de medidas das pressões parciais 

do vapor de zinco, para ligas Zn-Th, a diferentes temperaturas. 

Com efeito, considerem^se as seguintes equações: 

2 Th(^^ + 17 Zn^^^ ^ ^2^"17^^) . 

^ 7 Zn^^ 17 Zn^^^ " (9) 

As energias livres padrão das reações (8) e (9) são, respectivamen

te: 

= - RTln (1/P2n) Í6} 

AG° - - RTln p ^ {7} 

onde p^^ e a pressão de vapor do zinco na liga com o tÕrio e p ^ e a pressão 

de vapor do zinco puro. 

As reações (8) e (9) podem ser consideradas como sendo as parciais 

da seguinte reação total: 

2 Th + 17 Zn Ih^Zn,^ (10) 
(s) (1) . ̂  ^'(s) 

A reação (10) e a de formação do composto intermetalico Th2Zn^y e a 

energia livre padrão de formação do mesmo e dada por: 

AG° (Th^Zn^^) = RTln (p^^/p"^) Í8} 

As equações que dão os valores da energia livre padrão da formação 

me se depreende da observação do diagrama de equilíbrio Zn-Th (Fig* 4). A mi 

crografia da Fig. 9 mostra cristais desse composto intermetalico em uma liga 

contendo 6 % Th. 

Â atividade do tõrio reduzido é sensivelmente diminuida pelo fato do 

metal entrar em solução na liga Zn-Mg e, principalmente, combinar-se com o zin 

C O , que e o constituinte majoritário, para formar o composto intermetalico. 
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e a reação global: 

2 ThO + 17 Zh + 4 Mg Th Zn, + 4 MgO (13) 
(s) (1) (1) ^ ^'(s) (s) 

As variações de energia livre que acompanham as reações (11),(12) e 

(13), a 1000 "̂ K, são, respectivamente: 

AG°QQQ =» 2 X 13 -= 26 kcal {11} 

AGJQQQ 5! - 73 kcal {12} 

AG°QQQ « - 73 + 26 « - 47 kcal {13} 

Comparando-se os valores das energias livres dados por {3} e por 

{13} coiiq)rova-se a afirmativa feita anteriormente, de que a constituição do 

composto intermetalico Th2Zn^y e a condição responsável para a redução. 

Alguns aspectos físico-qumicos da operação de destilação serão a S £ 

guir analisados. ^ 

A 5;emoção de zinco e de magnesio da liga ternaria Zn-Mg-Th se funda

menta nas diferenças da pressão de vapor de seus constituintes, a elevadas tem 

peraturas. A tabela I contem os pontos de ebulição e os valores das pressões 

do composto.Th^Zn^y» segundo os citados autores, são as seguintes: 

AG° » - 92.378 - 59',166T + 14,875Tlog T + 20,4 x 10"\^ {9} 

AG° « - 106.879 - 263,319ï + 99,042Tlog T . {10} 

respectivamente validas nos intervalos de temperatura de 298 a 692,7 °K e 

692,7 a 1181 °K. 

O papel que a formação do oompoisto intermetalico Tüi^Txí^y desempenha 

na redução do óxido de torio pelo magnesio em solução na liga liquida com zin

co, pode ser devidamente apreciado quando se consideram as seguintes reações 

parciais : 

2 ThO„ + 4Mg ->2Th + 4 MgO (11) 
(s) (1) (s) (s) 

2 Th^^^ . 17 Zn^^^ Th^Zn^ (12) 
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de vapor de zinco, magnesio e torio a 900 9C. 
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Pontos de ebulição e pressões de vapor de zinco, 

magnesio e torio a 900 9C (Ref. 23,24). 

metal 
ponto de ebu 

lição (9C) 

pressão de vapor 

(mm Hg) 

zinco 

magnes io 

tõrio 

907 

1103 

3500 - 4200 

715 

91 

135 X 10 

so 

Zn-Th 

A Fig. 10 mostra a vatiação da pressão de vapor do zinco com o inve£ 

da temperatura absoluta, e para diversas concentrações de torio nas ligas 
- (25) 

Os dados da tabela I e as curvas da Fig. 10 permitem prever que a 

destilação da liga ternaria de Zn-Mg-Th, a vacuo, contitui a melhor maneira 

de se separar o tõi:io contido nas mesmas. 

2.3 VARIÁVEIS DO PROCESSO 

As variáveis do processo de redução do Oxido de tõrio por magnesio 

liquido," podem ser classificadas conforme se relacionem:* 

a) ã fase constituida de sais fundidos; 

b) ã fase metálica do sistema; 

c) ao oxido de tõrio a ser reduzido; 

d) aos fatores ten^o e temperatura; 

e) ao equipamento utilizado. 

O estudo das variáveis de redução objetiva o "conhecimento da influen 

cia que exercem sobre a recuperação de torio no processo. 

T A B E L A I 
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2,3,1 VARIÁVEIS RELACIONADAS COM A FASE DE SAIS FUNDIDOS 

O efeito da composição da fase de sais fundidos sobre a redução do 

oxido de tõrio conforme o processo apresentado no item 2<.l, foi pesquisado 

por diversos autores, anteriormente Nao obstante tais experiên 

cias permitam uma avaliação dos efeitos do uso de determinadas composições das 

misturas de sais fundidos sobre o rendimento da redução, nao encontrou o autor 

da presente dissertação, qualquer fundamentação físico-quimlca que explicasse 

os resultados descritos pelos pesquisadores consultados na bibliografia. 

STEUNEMBERG e KNIGTON ^̂ ^̂  ressaltaram a conveniência de se empregar 

sais fundidos nas reduções de óxidos de urânio, tõrio e plutonio por magnesio 

dissolvido em liga Zn-Mg fundida. As vantagens enumeradas são as seguintes: 

a) a cinética do processo de redução é favorecida pela escolha adê  

quada da mistura::̂ e sais fundidos; 

b) o oxido de magnesio, que é o produto oxidado da reação, ê remov_i 

do eficientemente pela fase salina e separado do produto metãli 

CO reduzido, que se dissolve na fase metálica; 

c) as reduções podem ser realizadas ao ar, uma vez que a camada lí 

quida de sais fundidos atua como protetora do banho contra a oxl̂  

daçao« 

Procuraram aqueles pesquisadores associar os rendimentos das redii 

çoes cora os pesos atômicos dos cations alcalinos e alcsflino-terrosos presentes 

na mistura de sais fundidos. Verificaram, então, que os mairoes rendimentos 

foram alcançados com misturas contendo cations leves. Assim, com misturas de 

halogenetos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, os rendimentos diml̂  

nuiriam, na ordem, para Li, Na e K ou Mg, Ca, Sr e Ba. Também, misturas que 

contivessem concentrações superiores a 95% (porcentagem molar) de halogenetos 

alcalinos conduziriam a baixas recuperações do metal com a redução. 

As reduções nas quais STEUNEMBERG e KNIGTON empregaram o cloreto de 

magnesio como constituinte majoritário alcançaram rendimentos elevados, mesmo 

para tempos de reação curtos. Por esse motivo, cloreto de magnesio foi consj;. 

derado essencial nas misturas de sais fundidos para as reduções estudadase 
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KNIGTON e WALSH ^̂ ^̂  constataram que, como no caso da redução dos 

óxidos de uranio, as reduções de ThO^ por magnesio líquido eram mais con^letas 

quando a mistura de halogenetos fundidos empregada continha catíons do grupo 

II (Mg , Ca ), do que quando continham catíons do grupo I (Li , Na , K ). 

(27) 

Experiencias posteriores de KNIGTON e colaboradores confirmaram 

a tendencia acima mencionada e mostraram que, para misturas contendo somente 

}/ÍQ como catión, a presença de lons F acelera a redução. 

As concentrações do catíon Mg e do anión F nas misturas de sais 

fundidos são fatores que influenciam marcadamente os rendimentos. Para valo

res crescentes da concentração de Mg"*"** ocorre, inicialmente, tmi aumento do ren 

dimento da redução, contudo, acima de certo valor da concentração o rendimento 

tendera a permanecer constante . O efeito do anión F sobre a redução do 

oxido de tõrio e semelhante ao do catíon Mg**. O aumento da concentração acar 

reta, de inicio, um aumento do rendimento da redução, contudo, a tendencia do 

rendimento e permanecer constanCê^ ou mesmo diminuir, quando e atingido vm ceT_ 

to valor crítico da concentração dos anions F ^̂ ^̂  , 

O efeito conjunto das concentrações de Mg e F sobre o rendimento 

da redução e tal que, existe um conjunto de valores dessas concentrações, que 

possibilita chegar-se' 100 % de redução do Th02. Assim, para valores .da conce£ 

tração do catíon Mg** superiores a 50 % (porcentagem atómica), os teores de F 
~ - (30 31) 

deverão se situar dentro do intervalo de 7 a 15 % (porcentagem atómica) * : 

Para que se tenha redução apreciável do Oxido de tõrio são necessárias concen-

trações mínimas de Mg e de F , respectivamente de 11 % e 10 % ' (porcentagens 
x(32) 

atómicas) 

(29 33) 

Os trabalhos experimentais de HARIHARAN e outros ' mostraram 

que os sistemas LiCl-MgCl^-MgF2» CaCl2-MgCl2-MgF2, CaCl2"MgCl2-CaF2 ^ e 

MgCl2~MgF2 constituem misturas mais adequadas ao processo de redução proposto. 

Note-se que a substituição do LiCl por CaCl2 è a do MgF2 por CaF2 permite uma 

opção por misturas de sais fundidos mais económicas. As composições das mistu 

ras de sais fundidos que possibilitaram altos rendimentos nas reduções realiza 

das pelos citados pesquisadores, em escala de laboratorio, constam da tabela 

II. 
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T A B E L A II 

Algumas composições, adequadas de misturas de sais fun 

didos empregadas na redução de '^^2* magnesio li

quido (Ref. 10,34) . 

sistemas 

porcentagens molares dos constituintes (%) 

MgCl, Li Cl MgF, CaCL CaF, NaCl 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

47,5 

45,0 

47,5 

47,5 

47,5 

41,0 

90,0 

47,5 

47,5 

5,0 

5,0 

5,0 

5,0 

10,0 

45,0 

' 5,0 

47,5 i 5,0 

47,5 

54,0 

A temperatura de "liquidus" e a densidade dos líquidos corresponden

tes a alguns sistemas de sais fundidos constam da tabela III. 

T A B E L A III 

Temperatura de "liquidus" e densidade dos líquidos de alguns sis_ 

temas de sais fundidos, a diferentes temperaturas (Ref. 34). 

sistema 

temperatura 

"liquidus" 

(9C) 

densidade (g/ cm^) 
sistema 

temperatura 

"liquidus" 

(9C) 600 9C 700 9C 800 9C 

G 602 2,12 • 2,01 1,92 

A 565 - 1,9 

F 432 - - 1,9 
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Observando-se o andamento das linhas "liquidus" dos sistemas 

LiCl-MgCl2 Ô MgCl2-CaCl2, nas Figs. 6 e 7, respectivamente, pode-se concluir, 

com base nos dados da tabela IXX, que a incorporação de HgF2 aos sistemas bina 

rios acima mencionados, causa tmt abaixamento da temperatura de liquefação nos 

sistemas temarios resultantes. 

A quantidade relativa da fase de sais fundidos pode exercer influen 

cia sobre os rendimentos alcançados nas reduções. Em escala de laboratorio, 

tem sido adotada a relação metal/sais aproximadamente igual a 2. Assim, para 

600 g de liga Zn-Mg tem-se 300 g de sais fundidos para constituir o sistema lí 

quido heterogéneo . Todavia, e de constatação experimental ^ que, va-

riando-se essa relação entre 2 e 3 , fixada a massa da fase metálica em 600 g, 

os rendimentos não são sensivelmente alterados. Poderia ocorrer pronunciado 

decréscimo de rendimento se fosse adotada uma relação metal/sais muito eleva

da, isto e, existiria uma massa abaixo da qual o içendimento da redução cairia 

bastante. Por outro lado, uma quantidade excessiva da fase de sais fundidos 

poderia acarretar maiores perdasj^ metal durante o vazamento. 

A relação entre as massas de Th02 e de sais fundidos também interfe

re com o rendimento da redução. Para valores dessa relação compreendidos en

tre 0,1 e 0,2 os rendimentos são elevados, contudo, aumentando-se a quantidade 

de Th0„, mantendo-se a mesma quantidade de sais fundidos, os valores das recu-
— - - r- Í37) 

perações de tõrio metálico tenderão a diminuir ', 

2.3.2 VARIÁVEIS REUCIONÁDAS COM A FASE METÁLICA 

Já foi comentado no item 2.1o duplo papel que a fase metálica desem 

penha no processo de redução do Th02 por magnesio líquidô . Assim, as variá

veis relacionadas com as características dessa fase são as qiie influem tanto so 

bre o comportamento do agente redutor, como sobre a solubilidade do tõrio re

duzido na mesma, 

A concentração de magnesio na liga com o zinco e um fator que exerce 

grande influencia sobre a recuperação de torio metálico. No intervalo de com

posições de 2 a 5 % Mg, essa influencia e notável, pois o rendimento passa de 

30 a 90 %, respectivamente. Para valores da concentração entre 5 e 15 % os 

rendimentos são superiores a 90 %, A partir de 15, % Mg na liga, porem, caem 

acentuadamente sendo de apenas 30 %, quando a liga fundida contem 50 % Mg ^̂ ^̂  
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A diminuição do rendimmnto da redução do ^^O^t para teores de magne 

sio superiores a 15 % na liga Zn-Mg corresponde ao aimiento da atividade do to

rio reduzido no solvente metálico. A influencia da variação de atividade do 

torio metálico reduzido foi comentada anteriormente, no ítem 2.2, ao ser anali_ 

sadp o termo logarítmico da equação {4}. É interessante observar-se, ainda , 

que as curvas de solubilidade do torio no solvente constituido pela liga. Zn-Mg 

líquida, apresenta uma inflexão ascendente correspondendo juntamente, aos teo 

res de 5 a 15 % Mg. (Ver Fig. 2). 

A concentração final de torio na liga ternaria resultante também in

terfere com os resultados da redução. Para teores finais crescentes do tõrio 

na liga Zn-Mg-Th, tem-se uma diminuição gradativa do rendimento da redução. É 

de se notar também a necessidade de se aumentar a concentração molar de MgCl^ 

na fase de sais fundidos, quando se desejar atingir concentrações de tõrio 

crescentes, em decorrencia da incorporação de quantidades maiores de ThO„ ao 
. (39,40) ^ 

sistema . , 

2.3.3 VARIÁVEIS RELACIONADAS AO^ÔXIDO DE TÕRIO 

O oxido de tõrio e produzido geralmente por calcinação de um sal, c£ 

mo, por exemplo, sulfato, nitrato, ou oxalato de tÕriò. A reação de calcina

ção do oxalato de tõrio e a seguinte: 

i:h(.C^0^)^,2 n^O + 0^ ThO^ + 4 CO2 + 2 H2O (14) 

As temperaturas usuais para a calcinação situam-se no intervalo de 

600 9C a 800 9C. A influencia, que o tempo e a temperatura exercem sobre as 

características de reatividade do oxido de tõrio, e manifestada pela diminui_ 

ção da reatividade química com o aumento de temperatura 'e de teiiq)o de calcina-
- (41) 
çao ^ ^ . 

Experiências de redução de Th02 por magnésio líquido revelaram contu 

do, que a temperatura de calcinação do oxalato de tÕrio não interfere sensível^ 

mente nas características de redutibilidade do material, pois calcinações a 

350 9C e a 1000 9C conduziram a iguais resultados finais de redução. Note-se 

que o material proveniente da calcinação a 350 9C tinha superfície específica 
2 -

de 12 m /g e diâmetro medio de partícula de 10 a 15 microns, enquanto que o 

oxalato de tÕrio calcinado a 1000 9C produziu \m ThO„ com superfície específi 

ca de '16m /g * , Materiais com menor superfície específica e com maior dia 
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(43) 

Aqui serão considerados os dois fatores que caracterizam a operação 

de redução do oxido de tõrio pelo magnesio, a saber: 

a) temperatura de redução; b) tetrp.o de reação. 

A temperatura a qual se mantém o sistema influi sobre os rendimentos 

alcançados, abreviando o tempo necessário para que seja atingida certa porcen

tagem de redução do ThO^, quando as temperaturas são progressivamente mais elê  

vadas. Usualmente as temperaturas adotadas variam entre 750 9C e 850 90. A 
(44) 

tabela IV contem resultados obtidos por HARIHARAM e por KNIGTON ^ em expe

riências nas quais estudaram esse fator. 

T A B E L A IV 

Influência da temperatura de redução do '»̂ 02 

pòr magnesio (Ref. 44). 

temperatura teirç)o de porcentagem de 

redução redução 

(90) (h) (%) 

750 1 50 

750 2 75 

750 3 90 

750 4 100 

800 1 60 

800 2 '85 

800 3 90 

800 4 100 

850 1 80 

850 2 90 

850 3 95 

850 4 100 

metro medio, poderiam ser reduzidos mais dificilmente 

2,3.4 VARIÁVEIS TEMPO E TEMPERATURA DE REAÇÃO 
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Pode-se depreender, ainda, da analise dos dados da tabela IV, que a 

influência da temperatura e mais acentuada para tempos de reação curtos. O 

tempo de reação e um fator que influi marcadamente sobre a recuperação de tÕ

rio metálico. Poder-se-ia supor, a princípio, que a reação entre o oxido de 

tõrio solido Incorporado ã fase de sais fundidos e o magnesio dissolvido na 

liga Zn-Mg líquida fosse quase instantânea. Contudo, a sede da reação de redii 

ção ê a interface do sistema heterogêneo considerado e a cinética do processo 

ê afetada por todos os fatores que governam a adução de reagentes ã interface. 

Ã tabela V contem valores dos rendimentos da redução alcançados para 

diferentes tempos de reação, mantidas as demais condições experimentais inaltê  

radas. Tratam-se de dados extraídos de curvas levantadas por KNIGTON e ou-
(27) 

tros , em reduções realizadas a 750 9C, ao ar, com agitação do banho a uma 

velocidade de 800 rpm, usando 400 g de liga Zn-5% Mg e 200 g de sais fundidos. 

Foram carregados 4,5 g de oxido de tõrio, correspondendo a 1 % Th na fase meta 

lica, para 100 % de redução. 

T A B E L A V 

Influência do tempo sobre a redução do oxido 

de tõrio por magnesio (Ref. 27). 

tipo de mistura 

de sais fundidos 

D 

tempo de 

redução 

(min) 

10 

20 

30 

60 

120 

10 

20 

30 

60 

120 

porcentagem de 

redução 

(%) 

25 

45 

55 

80 

100 

10' 

20 

30 

40 

60 
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A tabela VI contem dados relativos a experiencias de HARIHARAM e ou-
(45 46) ^ 

trosL * ^, mostrando os resultados obtidos por aqueles pesquisadores em ex
periencias em que a velocidade de agitação foi de 600 rpm. 

Os resultados da tabela VI foram alcançados em experiencias, realizâ  

das sob as seguintes condições: 

- temperatura: 750 9C 

- fase metálica: 600 g de liga Zn- 5% Mg 

- sais: 300 g da mistura 75? CaCl2-15% MgCl2-10% CaF2 

- ThO^: 6,8 g 

2.3.5 VARIÁVEIS RELACIONADAS COM O EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA A REDUÇSO 

O equipamento para a redução do oxido de torio pelo processo piro-

metalurgico proposto devera satisfazer aos seguintes requisitos: 

a) possibilitar a agitação do sistema heterogéneo para propiciar a 

adução dos reagentes ã zona de reação, bem como auxiliar a remo

ção dos produtos da reação para o interior das fases do sistema; 

b) possibiliar a manutenção de atmosfera inerte sobre o sistema pa 

ra evitar a oxidação da fase metálica, que poderia ficar expos

ta, eventualmente, ao ar, durante a agitação do banho e o va

zamento; 

c) não contaminar o sistema^introduzindo impurezas provenientes das 

interações entre cada uma das fases e o material do qual são 

construidos o recí̂ Tiente de reação e o agitador. 

O aumento da velocidade de agitação do sistema influi sensivelmente 

sobre os rendimentos da redução. Assim, para velocidades relativamente baixas 

•de 200 rpm a 400 rpm, os rendimentos não superam 50 %, mesmo com tempos de rea 
'•- ™ " ~ 

çao de 3 horas. A 1000 rpm, porem, os rendimentos são superiores a 70 %, a 
- (45) 

partir de 60 minutos de reação . 
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T A B E L A VI 

tempo de porcentagem de 

reduçaç redução 

(min) (%) 

15 10 

. 30 25 

45 35 

60 

120 74 

180 87 

240 96 

Reduções quase completas somente foram alcançadas apÕs 4 horas de 

reação e com velocidades de agitação de 800 e 1000 rpm ^^^»4^)^ 

A atmosfera inerte sobre o sistema e dispensável dado que a camada 

líquida de sais fundidos protege o banho metálico da oxidação ^̂ ^̂  . Contudo, 

e interessante constatar-se o efeito, verificado por HARJHARAN e KNIGTON (47) 

que associaram atmosfera (argonio ou ar) e concentrações de íons Mg' e F na 

mistura de sais fundidos, com redução completa de ThOg- Os valores grupados 

na tabela VII mostram tal efeito. 

Rendimentos alcançados em reduções experimentais efetuadas 

por HARIHARAN e outros adotando 600 rpm para velocidade de 

agitação (Ref. 45,46). 



Cap. 2 . 21 

T A B E L A VII 

concentração 

( % atômica) 

atmosfera atmosfera 

Mg** F" 

ar 50 10 

argonio 10 j 11 

Observa-se que, enquanto o efeito da concentração do anion F inde-

pende da atmosfera, a influencia da concentração do catión Mg sobre o rendî  

mento da redução estã marcadamente associada a existencia de uma atmosfera 

inerte. A manutenção de uma atmosfera de argonio sobre o sistema liquido per

mite que se trabalhe eficientemente com uma fase salina cuja concentração em 

Mg** seja substancialmente menor do que seria requerido no caso de se traba

lhar ao ar. 

Alem desse efeito, os resultados alcançados em experiências de redu

ção, realizadas em escala de laboratório, seriam mais reprodutíveis quando se 

adotasse uma atmosfera inerte de argonio sobre o sistema X33) 

Os materiais adequados a construção dos recipientes que contêm os 

sistemas líquidos, nos quais ocorre a redução do oxido de tÕrio pelo magnesio, 

deverão .apresentar resistência ao ataque pelo -zinco e pelas ligas Zn-Mg liquî  

das, bem como, ao ataque por misturas fundidas de halogenetos alcalinos e alca 

lino-terrosos. 

Estudos experimentais sobre a corrosão de diferentes materiais metá

licos e cerâmicos, por sistemas ã base de zinco e de cadmio líquidos e por sis_ 

temas de halogenetos fundidos, foram tealizados no "Argonne National Laborato

ry" (EE.UU.), conjuntamente com os desenvolvimentos sobre tratamentos piro-

Correlação entre atmosfera e composição da mistura de sais 

fundidos, para se alcançar reduções totais de ThO^ por maĝ  

nesio dissolvido na liga Zn-Mg (Ref. 47). 
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metalCErgicos de combustíveis nucleares irradiados . 

Dentre os materiais metálicos os que melhor resistem a corrosão por 

zinco e ligas Zn-Hg líquidos são, na ordem: tungsténio, tántalo e molibdenio. 

Verificou-se, ainda, que a presença de magnesio inibe o ataque das ligas, Zn-Mg 

aos metais, principalmente ao tántalo. As ligas de ferro ou de níquel são ata 

cadas severamente pelo zinco, embora o aço -Ce as ligas isentas de níquel 

apresentem boa resistencia diante de cadmio e de ligas líquidas de Cd-Mg ^^^^. 

Quanto ao comportamento de alguns materiais cerámicos ensaiados por 

De KAHT e outros ^^^^ puderam concluir estes pesquisadores que alumina, carbo

neto de silicio, zirconia e grafita não sofreram efeitos significativos de cor̂  

rosão, tanto por zinco, como pela liga Zn-A6 % Mg, nos ensaios astáticos que 

foram realizados a 750 9C e durante 100 horas. Porem, nitreto de silicio e 

"Vycor", que e urna forma comercial de sílica, embora não fossem atacadas por 

zinco puro, foram pela liga Zn-Mg, É de se notar» contudo, que, quando mate

riais cerâmicos foram empregadí;̂ :i:^o recobrimento de recipientes de aço, houve, 

na maior parte dos casos, desagregação do revestimento e penetração de zinco 

ou da liga Zn-Mg fundida, O único revestimento que resistiu a esse ataque foi 

o de "Robide Z", material ã base de zirconia estabilizada 

Alem dos metais puros tungsténio, tântalo e molibdenio foram, tam

bém, ensaiadas ligas de Ta- 7,5 % W ^^^^ e de Mb- 30 % W nos estudos de corro-

sao realizados no laboratorio de Argonne , Essas ligas mostraram-se mais 

resistentes ao ataque pelo zinco ou pela liga Zn-Mg do que os metais puros. 

Os resultados dos estudos sobre os efeitos superpostos da corrosão, 

sofrida por diferentes materiais metálicos, causada pela" exposição dos mesmos 

ao ataque por sistemas líquidos a base de zinco ou de ligas Zn-Mg e de mistu

ras de sais fundidos, levaram as seguintes conclusões ^̂ ^̂  : 

a) a eliminação da umidade, antes do emprego das misturas de haloge 

netos fundidos, reduz bastante o ataque por parte desses siste

mas líquidos ao tântalo; 

b) a liga Ta-'ilO % W não e apreciavelmente atacada pelos sistemas 

considerados; 

*" c) o tungsténio não e apreciavelmente atacado pelos sistemas de me 
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tais fundidos; 

d) cadinhos de molibdenio, fabricados por metalurgia do po, sio 

bastante atacados pelos sistemas fundidos considerados; 

e) a mistura fundida conposta de 47,5 % MgCl2, 47,5 % LiCl e 

5,0 % MgF2 (porcentagens molares), quando fundida a 800 9C, e 

mantida durante 1 h, sob argonio, mostrou-se menos corrosiva 

diante de tántalo e molibdenio. 

Varios materiais cerámicos, principalmente óxidos, mas possivelmente 

também alguns carbonetos, tem emprego potencial em cadinhos para conter os sis_ 

temas de Zn-Mg e de sais fundidos. Embora tungsténio e ligas de tungsténio 

possam servir para a construção de recipientes, para essas operações de trat£ 

mento piro-metalurgico, os materiais cerâmicos possibilitam a construçio de 

recipientes maiores, de sorte a se poder assegurar seu emprego em tais aplic^ 

ço-es ^ 

O problema que surge com a utilização de materiais cerâmicos é o da 

penetração, nesses revestimentos, dos líquidos contidos no recipiente. Isso 

implica na necessidade de esmaltaçao das superfícies internas, ou em outro tr¿ 

tamento superficial qualquer, que tome a superfície dos cadinhos impermeável 

aos líquidos considerados. 

2.3.6 VARIÁVEIS RELACIONADAS COM A OPERAÇÃO DE DESTILAÇÃO 

A destilação dos constituintes voláteis das ligas, obtidas na redu

ção do Th02 por magnesio liquido, e um método semelhante ao de remoção de zin

co e de magnesio, adotado em operações .v̂':̂-* J'^^^t de reprocessamento piro-

metalürgico de combustíveis nucleares irradiados. Nessas operações tem-se, in 

termediariamente, uma fase oxidada contendo urânio que é reduzida por magné

sio, dissolvido em ligas Zn-Mg, ApÕs a redução, obtem-se, por resfriamento da 

fase me.tãlica fundida, cristais precipitados de composto intermetalico de U e 

Zn, com um resíduo solidificado da liga Zn-Mg, retido entre os mesmos. Esse 

precipitado não e submetido diretamente â destilação, mas, antes, é realizada 

a decomposição do composto intermetalico pela adição de mais magnésio ao siste 

ma. Ocorre então, a precipitação de uranio metálico a partir de um líquido en 

riquecido em magnésio. É esse segundo precipitado que e destilado para a remo 

ção de zinco e de magnésio 
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A destilação do residuo de' zinco e de magnesio e realizada a 

temperaturas conçrecudidas entre 550 9C e 850 9C e sob pressões inferiores a 

1 mm Hg Os dispositivos empregados para a condensação dos vapores metí 

lieos sio de grafita, bem como o cadinho no qual se introduz o precipitado ri

co em urmiio, para a operaçio de separação do tipo líquido-vapor envolvi-

da («2-64)_ 

As variáveis relacionadas com a destilação são as seguintes ^^^^: 

a) ten^eratura; 

b) pressão; 

c) tempo; 

d) concentração dos metais a serem destilados; 

e) distancia entre a superficie de destilação e a de condensação. 

A temperatura de operação influi sobre a pressão parcial dos vapores 

metálicos e um aumento da mesma^^avorece a separação dos constituintes volá

teis. 

A baixa pressão residual no aparelho de destilação, alem de incremen 

tar a velocidade de evaporação, evita a oxidação do resíduo solido rico em to

rio, bem como, dos cristais condensados de,zinco e de magnesio. 

O tempo de operação ira afetar a composição final do residuo rico em 

tõrio e a quantidade de zinco e de magnesio removidos, uma vez que, o processo 

de destilação envolve a evaporação, a migração e a condensação dos vapores me

tálicos dos constituintes de alta pressão de vapor, presentes no sistema metá

lico inicial. 

A pressão parcial de vapor dos metais do sistema e diretamente pro

porcional ã concentração dos inesmos, influindo, assim, na eficiencia de remo

ção dos constituintes voláteis. 

A distancia entre as superfícies de evaporação e de condensação afe

ta o rendimento global da destilação, pois estã correlacionada com a migração « 

dos vapores metálicos. 
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2.4 PARTE EXPERIMENTAL 

2.4,1 DESCRIÇÃO DOS EQUIPAMENTOS 

Para as expariencias iniciais dos programas de reduções piro-metalur 

gicas de congostos de urmiio, torio e zirconio na Divisão de Metalurgia Nu

clear do Instituto de Energia Atómica de Sao Paulo, foram adaptados alguns 

equipamentos jã existentes. 

Para a obtenção do Th02 por calcinação de oxalato de torio, foi uti

lizado um fomo de mufla elétrico de 7 IjiW e bandejas de ferro fundido com 

26 % Al fabricadas no Instituto de Pesquisas Tecnológicas de São Paulo. Es

tas medem 178 mm x 80 mm x 60 ram, tendo paredes de 9 mm. Essa liga provou ser 

excelente material para bandejas de calcinação, pois resistiu perfeitamente ã 

oxidação, não apresentando qualquer problema de formação de carepa. 

As experiências de re^<^ao de Oxido de tÕrio por magnesio liquido 

dissolvido em liga Zn-Mg foram efetuadas em fomo de cadinho de ferro fundido 

contendo cromo e níquel, aquecido por radiação de elementos de resistência el£ 

trica. Trata-se de uma unidade "SOTITE", cuja potência e de 12 kW e que peim 

te aquecimento de ate 1.150 9C. 

Os cadinhos empregados têm a forma de tronco de pirâmide coip base 

quadrada de 180 mm de lado na parte superior, 140 mm de lado na parte inferior 

e 350 mm de altura. O cadinho removível se assentava em uma placa de aço, na 

parte superior, por meio de uma junta de amianto. A temperatura interior ao 

fomo, mas externa ao cadinho, era medida por- meio de um par termoeletrico fi_ 

xo, ligado a um medidor "ENGRO". A. temperatura do banho«'era medida por um ou 

tro par termoeletrico do tipo de imersão, 

A insuflação de argonio sobre o banho foi feita através de um tubo 

de aço inoxidável ligado por meio de uma mangueira de borracha flexível a um 

cilindro de gás. As vazões de argonio foram medidas por meio de um medidor de 

vazão adaptado ao cilindro. 

O agitador macuico empregado consistia essencialmente de uma hélice 

construida com chapa de aço inoxidável, presa a trai eixo do mesmo material e 

suportado por uma super-estrutura construida com chapa de aço-C e tijolos re-
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fratãrios, que funcionava também como tanca do fomo de redução. 

Um motor elétrico de 1/4 HF, ao qual se acoplou um sistema de pollas 

e correias acionava o agitador, a tmia velocidade nominal constante de 600 rpm. 

A super-estrutura mencionada, alem de sustentar o motor e o sistema 

de agitação, e adotada de uma abertura através da qual podia-se carregar o fo£ 

no e observar o banho. Uma outra abertura permitia a passagem do tubo de ad

missão de argonio, O assentamento da super-estrutura sobre a placa de aço que 

sustentava o cadinho possibilitava o vedamento do recinto da reação. A movi_ 

mentação da tampa era feita com o auxílio de tona talha manual. 

A Fig. 11 representa o fomo de redução e demais equipamentos auxi -

liares empregados na redução do oxido de torio. A Fig. 12 mostra uma vista de 

conjunto dos equipamentos de redução. 

O metal e a mistura d̂ :;:S'ais fundidos eram vazados em lingoteira de 

aço, bi-partida, O vazamento requeria tres operadores. O cadinho era, removî  

do do fomo com o auxílio de tenazes, era colocado em um quadro de can tonei ras 

dotado de braços para sustentação, que facilitavam a manipulação do cadinho pâ  

ra o vazamento. Ferramentas auxiliares para a limpeza dos cadinhos e para. a 

abertura da lingoteira também eram utilizadas. 

Para a destilação da liga Zn-Mg-Th foi montado \m arranjo semelhante 

aos adotados por SCHELECHTEN e DOELLING ^̂ ^̂  e por'SOUZA SANTOS ^^^^ para a 

destilação do zinco contido nas ligas Zn-Ag, oom baixos teores de chtmibo, obtî  

das no tratamento das "crostas Parkes", da metalurgia de chumbo. A Fig. 13 re_ 

presenta o aparelho usado para a destilação e a Fig, 14 joostra uma vista de 

conjunto da montagem do arranjo utilizado. 

Os lingotes da liga de Zn-Mg-Th eram serrados e pedaços do material, 

eram colocados em botes de grafita pintados interiormente com uma suspensão 

aquosa de farinha de ossos calcinados. Os botes tem a forma de meia-cana, me 

dindo 124 mm x 47 mm, com paredes de 6 mm e raio da-secção semi-circular de 

23 mm. 

Os botes eram carregados na retorta como mostra a Fig. 15. Os vap^ 

res metálicos eram condensados em um condensador usinado a partir de um tubo 
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de aço. tate era constituido de um corpo com 250 mm de con^rimento e 57 mm 

de diámetro interno e de uma cobertura que avançava por sobre os botes. O com 

primento total de peça era de 450 mm. 

À retorta foi fundida no Instituto de Pesquisas Tecnológicas de Sao 

Paulo, em aço cromo-niquel (28% Cr e 15% Ni), tendo uma flange soldada na ex

tremidade aberta, a qual se acoplou a camisa d*agua de refrigeração da zona 

fria de condensação. A retorta tinha conçrimento de 590 mm e diámetro interno 

de 62 mm, com parede de 12 mm. 

A manutenção de vacuo na retorta foi conseguida por uma bomba mecrnii 

ca rotativa de oleo, marca "DUO SEAL", de um único estagio, com pressão limite 
-2 r-de 10 mm Hg, capacidade de evacuação de 21 1/min, com velocidade de 450 rpm. 

O motor que acionava a bomba era de 1/2 CV e 1745 rpm, A pressão residual foi 

medida por meio de um vacuometro do tipo Pirani, construido no próprio Institu 

to.de Energia Atómica de Sao Paulo, 

Foram ainda utilizadas algumas ferramentas especiais para a remoção 

do condensador e para a abertura e o fechamento da retorta, 

2.4.2 DESCRIÇÃO DAS EXPERIÊNCIAS 

As calcinações de oxalato de torio foram realizadas por um único op£ 

rador que se encarregava das pesagens das cargas, do carregamento e do desca£ 

regamento das bandejas contendo o sal a ser calcinado e o oxido produzido. A 

temperatura adotada foi de 700 9C. O material era carregado na mufla elétrica 

ã tençeratura ambiente e submetido ao ciclo de aquecimento com um patamar de 3 

horas ã temperatura especificada. A espessura media da camada do oxalato de 

tõrio nas bandejas era de 1 cm. Atduração total do ciclo era de 9 horas. 

As reduções do oxido de tõrio por magnesio liquido eram realizadas 

por um operador na fase de pesagem e de carregamento e por tres operadores no 

momento do vazamento. Inicialmente eram pesados os sais e carregados, sucessî  

vãmente no cadinho. Posteriormente, contudo, passou-se a fundir isoladamente 

os sais, em operações anteriores a redução, carregando-se pedaços da mistura, 

jã solidificada, ao cadinho do fomo de redução. Essa medida provou ser mais 

adequada ao desenvolvimento das operações, uma vez que foram utilizados sais 

deliquescentes, pois não se dispunham das formas anidra^: dos sais corresponàen 

tes. Assim, a pre-fusão das cargas de sais era realizada ã parte, carregand^ 

se no cadinho quantidades que obedecessem ã conçosição nominal desejada, des-

http://to.de
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contada a massa correspondente as moléculas de agua de cristalização. Obser-

servou-se'despreendimento de fumos brancos durante a fusão dos sais. Tais fu

mos mostrarem-se bastante corrosivos ao ferramental empregado nas operações. 

O cloreto de magnesio empregado nao era o anidro, mas sim MgCl^* 

6H20e de pureza comercial. O cloreto de calcio era anidro e de pureza comer

cial. O cloreto de litio usado foi preparado pela Administração da Produção 

da Monazita, em Sao Paulo, tendo pureza comercial. Como não se dispunha na 

ocasião de MgF2 puro, empregou-se a escoria de reduções de ÜF^ por Mg como fon 

te de fluoreto de magnesio. O fluoreto de calcio foi usado na forma de fluorî  

ta. 

Uma vez fundida a mistura de sais, procedia-se ã preparação da liga 

de Zn-Mg, adicionando-se inicialmente o zinco e depois, o magnesio, ao banho. 

Empregou-se zinco refinado eletrolxticamente e magnesio "Pidgeon" para a prepa_ 

ração das ligas, 

-^-^ 
O oxido de tõrio era adicionado depois de ser o sistema fundido ã 

temperatura especificada, apôs o que iniciava-se a agitação, O Oxido de torio 

era compactado e os briquetes eram destruidos resultando um po constituido de 

granulos de 1 mm. Procurou-se com isso facilitar o acesso do oxido ã interf¿ 

ce do sistema heterogéneo, sede da reação. 
» 

Decorrido o tempo de permanencia especificado, cessava a agitação, 

retirava-se a super-estrutura, removia-se'o cadinho do fomo e procedia-se ao 

vazamento. 

Trabalhoú-se com quantidades de 1000 a 1200 ^ de fase metálica e de 

600 e 2000 g de sais fundidos. A relação "Th02/sais fundidos" foi de 0,2 em 

algumas experiencias e de 0,1 em outras. Os tempos de reação foram de 20 e de 

40 minutos. A temperatura foi sempre de 800 9C e o sistema de agitação,, .quan 

do em, funcionamento no banho, atingia a velocidade de 550 rpm. 

As destilações foram realizadas em ciclos relativamente curtos, ten-

do-se variado o tempo entre' 1 h e 5 h, e as ten^er^turas ensaiadas foram de 

900 9C e de 1000 9C. A tabela VIII resume os dados' de uma operação típica de 

destilação. 
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T A B E L A VIII 

tempo pressão observações 

(min) (mm Hg X lO"^) 

0 ' 1>5 introdução da retorta 

90 2,5 

125 4,0 

150 7,4 

155 8,5 

175 5,2 

195 6,5 retorta retirada 

210 1,7-?^ 

215 •Ií5 

As cargas de liga a serem destiladas variaram entre 142,1 g e 

882.0 g e os residuos variaram de 4,0 a 30,0 g. .Os cristais metálicos conden

sados formavam uma crosta aderente as paredes do condensador; contudo, este dê  

pósito pode sempre ser removido com facilidade. As massas dos depósitos con -

densados variaram entre 100 e 630 g. 

2.5 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS'RESULTADOS 

2.5.1 RESULTADOS DAS EXPERIÊNCIAS DE REDUÇÃO DE OXIDO DE TORIO 

Os resultados obtidos com as experiencias realizadas serão, a se

guir, apresentados concisamente, na forma de tabelas, para maior facilidade de 

constatação dos efeitos exercidos pelos diversos fatores estudados sobre os 

rendimentos alcançados na redução do Oxido de tÕrio. 

Experiencias de redução de Th02 por magnesio, em que se procurou ob 

servar o efeito da concentração de MgCl^ na mistura de sais fundidos, conduzi

ram aos resultados mostrados na tabela IX. 

Dados de uma operação de destilação de liga 

Zn-Mg-Th realizada em retorta, a vacuo. 
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T A B E L A IX 

Efeito da concentração de MgCl^ na fase de sais fundidos, 

sobre a recuperação de torio metálico, na redução de ThO^ 

por magnesio líquido 

MgCl2 rendimento 

na redução de Th02 

(%) (%) 

* 50 11,0 

* 55- 11,4 

66 10,6 

A* 
70. 13,8 

Notas: * carga para o banho a base de 10% CaF2-90% (MgCl2 + CaCl2) 

** carga para o banho ã base de 5% CaF2-95% (MgCl2 + CaCl2). 

Esses resultados foram obtidos em experiencias realizadas nas seguin 

tes condições: 

- massa da fase metálica: 1000 - 1200 g* 

- massa dos sais fundidos: 600 e 2000 g 

- % Mg na liga Zn-Mg: 10% 

- massa,de Thp2 adicionada: 137 - 200 g 

- tempo de reação: 20 minutos 

- temperatura: 800 9C 

- velocidade do agitador: 550 rpm 

- atmosfera; argonio 

Considerando-se as condições experimentais acima citadas, pode-se dj. 

zer que as porcentagens de redução alcançadas são inferiores as que ordinaria^ 

mente são citadas na literatura consultada (ver tabelas IV, V e VI). 

Os resultados relativamente baixos poderiam ser atribuidos a diver-
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concentração nominal 

(2) rendin^nto de redução 

á) 

MgF2 CaF2 

rendin^nto de redução 

á) 

5 - 10,6 

- . 5 

— 10 11,4 

sos fatores, dentre os quais, os seguintes; 

a) a incerteza quanto a con^osição inicial da mistura salina, e 

quanto â estabilidade da .mistura fundida, dada a procedencia de 

cada um dos sais empregados; 

b) a interferencia da contaminação do banho metálico por parte do 

material do cadinho e do agitador; 

c) as quantidades relativas de metal e sais fundidos eŝ iregados. Em 

experiencias descritas na literatura as massas carregadas são 

bem inferiores aquelas adotadas nas experiencias realizadas; 

d) os valores das concentrações finais de Th na liga resultante, 

que eram superiores a 1%, de sorte que a amostragem para analise 

química ficou sujeita as imprecisões devidas ao eventual efeito 

de segregação. 

O anion F foi incorporado ã mistura de sais fundidos sob a forma de 

HgF2 ou de CaF2* As concentrações nominais desses dois fluoretos nas misturas 

de sais fundidos foram de 5% e 10%. A tabela X mostra os resultados alcança 

dos em experiencias nos quais se procurou verificar o efeito da variação do 

anion F sobre o rendimento da redução, 

T A B E L A X 

Efeito da concentração de HgF2 a de CaF2 na fase de sais 

fundidos sobre a recuperação de torio metálico, na redu 

ção de Th02 magnesio líquido. ' 
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Ãs condições experimentais que conduziram aos valores da tabela X fo 

ram idênticas as condições nas quais foram efetuadas as experiencias cujos re

sultados constam da tabela IX. 

Embora os resultados verificados para o rendimento da redução do Õxî  

do de tõrio tenham sido baixos, julga o autor que tal fato não pode ser atri

buido ã presença de fluoreto de calcio ao inves de fluoreto de magnesio, na fa 

se de sais fundidos. Como fpi salientado anteriormente, fatpres adversos in

fluíram marcadamente sobre a recuperação de tÕrio nessas series de -corridas. 

"Assim, acredita-se que o fluoreto de calcio pode ser usado em substituição ao 

fluoreto de magnesio, como constituinte incorporador de anions F as misturas 

de sais fundidos. 

O efeito da concentração de magnesio na liga com o zinco sobre'â efê  

tividade da redução, que e citado na literatura, foi confirmado pelas experiên 

cias realizadas. Assim, para concentrações superiores a 15% Mg na liga zñ-Mig, 

os rendimentos verificados foram*ínferiores aos correspondentes a valores da 

concentração menores do que 15% Mg. A tabela XI contem valores experimentais 

que mostram o efeito da porcentagem de magnesio na liga Zn-Mig, sobre o rendi

mento da redução de Th02* 

T A B E L A XI 

Efeito da concentração de magnesio na liga Zn-Mg sobre a 

recuperação final de tÕrio 

concentração nominal rendimento^ da 

de magnesio (%) redução (%) 

5 4.4 

10 

15 11,6 

23 8,8 

A relação entre as massas das fases metálica e de sais fundidos pode 

rã interferir com o resultado final de recuperação de tÕrio metálico. Contu-
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do, em experiencias nas quais carregaram-se 1200 g de metal para 600 g de 

sais, ou em outras, nas quais para 1000 g de metal carregaram-se 2000 g de 

sais, os resultados apresentados na tabela XII, foram próximos. 

T A B E L A XII 

, Influência das relações entre as massas das fases metálica e sa

lina do sistema e entre ThO^ e a fase salina, sobre o rendimento. 

relação de massa tempo de 

râdução 

(min) 

rendimento de 

redução 

(%) metal/sais Th02/sais 

tempo de 

râdução 

(min) 

rendimento de 

redução 

(%) 

2- 0.2 20 8,3 

2 0.2 40 10,6 

0,5 0,1 -^ 20 8,8 

0,5 0,1 40 10,4 

Pode-se ainda constatar, pelos valores constantes da tabela XII, que 

a relação entre a madsa de ThO^ carregada e a de sais fundidos não interfere 

sensivelmente com o rendimento, ao menos para os valores da relação adotados, 

Da tabela XII, ainda pode-se verificar que os rendimentos variaram 

relativamente pouco com o tempo. Esse fato não significa que a redução seja 

uma reação que se complete instantaneamente, como jã foi comentado anteriòrmen 

te, Na realidade os fatores adversos comentados acarretaram baixos rendimen

tos e uma resposta relativamente pouco sensível da recuperação de tõrio ao fa

tor tempo de reação. 

O efeito da temperatura não foi estudado. As reduções foram reĵ liza_ 

das a 800 9C. Essa temperatura foi suficientemente alta para causar acentuada 

corrosão do cadinho e do agitador. 

Da mesma forma não foram ensaiadas diferentes velocidades de agita

ção. As experiências foram conduzidas com um agitador cuja velocidade nominal 

era de 600 rpm e cuja velocidade efetiva era de 550 rpm. 
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Uma uaíca e:q>eriencia foi realizada ao ar e, comparando-se o resulta 

do obtido nesta redução com o de outra realizada em condições análogas a menos 

da atmosfera, verificou-se que o rendimento ao ar foi menor (4,6%) do que o 

sob argonio (8,3%). O autor, contudo, acredita que possam ser melhorados os 

rendimentos de reduções realizadas com o banho protegido apenas pela camada li^ 

quida de sais fundidos e sem a manutenção de atmosfera protetora sobre o sist£ 

ma liquido. 

2.5.2 RESULTADO DAS EXPERIÊNCIAS DE DESTILAÇÃO DA LIGA PRIMARIA 

Ãs-experiencias de destilação a vacuo das ligas obtidas foram reali

zadas a 900 9C e a 1000 9C, com tempos de permanencia do material na retorta 

de 1, 2, 3 e 5 horas a temperatura. 

Em todas as experiencias, partiu-se de ligas contendo teores de tÕ

rio próximos de 0.5%. Os resultados constantes da tabela XIIX mostram que a 

variação de massa da carga nao Jxxi sensivelmente afetada pelos fatores tempo e 

temperatura. 

T A B E L A XIII 

Porcentagens de destilado em relação a massa da carga. 

temperatura de tempo de porcentagem de 

destilação destilação destilado 

. (9C) (min) (%) 

900 120 97,2 

966 180 ' 97,0 

1000 60 93,8 

1000 180 . 98,9 

1000 300 99,4 

Apos os ciclos de destilação, os resíduos solidos que permaneciam 

nos botes, apresentavam-se com aspecto típico de esponja metálica, de colora

ção escura. Contudo, apÕs a pulverização desse material e da compactação, obtí. 
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nham-se pastilhas com aparência nitidamente metálica. 

Verificou-se, nas primeiras experiencias, certa oxidação do resíduo 

e do metal condensado. Focam, então, tomadas providencias no sentido de se 

aperfeiçoar o ¡sistema de vedação da retorta. -Embora tenha melhorado a situa

ção, julga o autor que, dada a reatividade que tõrio, magnesio e zinco apresen 

tam notadamente com o oxigênio, a retorta deva ser purgada com argmio antes 

de iniciar o aquecimento e que, no resfriamento, deva ser mantida vma atmosfe

ra de argonio em seu interior,' apôs se ter desligado a bomba de vacuo. 

As concentrações de tõrio atingidas no resíduo da destilação não cor 

responderam ãs esperadas, chegando-se a valores relativamente baixos de, no mã 

xiffio 25,0 % Th contido. Constatou-se uma acentuada contaminação da esponja me 

tãlica residual por ferro, tendo sido encontrados valores entre 6,0 e 24,0% Fe 

contido no resíduo. ^ 

Outro fato que chamou a atenção do autor foi a contaminação do metal 

condensado por tÕrio. Embora não disponha o autor de resultado de analise quí̂  

mica que fornecesse a concentração de tÕrio no material destilado e condensado 

na operação, a presença de tõrio foi constatada com o auxílio de um detetor de 

radiação. 



. 36 . 

CAPÍTULO 3 - OBTENÇÃO DE TÕRIO POR REDUÇÃO DE Th02 COM ALUMÍNIO 

Uin outro iDetodo piro-inetalurgico de se obter torio metálico e o da 

redução de ThO^ pelo alumínio, em um sistema líquido do tipo metal sais fundi

dos. O esquema da Fig. 16 descreve resumidamente o processo, apresentando a 

sequência de operações do mesmo. A seguir, serão comentados aspectos teóricos 

tanto da redução do oxido, como da extração de torio a partir da liga Al-Th 

resultante da redução* Também serão comentados alguns resultados experimen

tais . 

3;l REDUÇÃO DE OXIDO DE TÕRIO PELO ALUMÍNIO 

3.1.1 FUNDAMENTOS.̂  TERMDDINÃMICOS 

Analogamente ã redução de ThO^ por magnésio, a redução por alumínio 

ê termodinãmicamente desfavorável, quando se consideram os reagentes e os pro

dutos da reação de redução em seu^:^respectivos estados padrão. 

Considere-se a seguinte reação: 

ThO„ + 4/3 Al H- Th + 2/Q Ál„0- {Isj 
^(s) (1)' (s) ^ ^(s) 

A reação (15) pode ser decomposta nas seguintes reações parciais: 

ThO„ Th + 0« ' (160 
"̂ (s) (s) ^(g) 

4/3 Al,-. + O- -> 2/3 Al,O. (17) 
^(g) ^ ^s) 

As energias livres padrão das reações (16) e (17) são dadas respectî  

vãmente por: ̂ ^̂ ^ 

AG° « (293.400 + l,6lTlog T - 47,7T)- {14} 

AG° « -(2/3) (405.750 + 3,75Tlog T - 92,22T) {15} 

sendo a variaçãot̂ dé energia livre padrão expressa em kcal e a temperaturai em 

°K. 
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onde: 

"Th02 "Al 

AG^ 3 variação de energia livre padrão a T*̂ K, calculadavpara a 

reação (15) 

« atividade do tõrio na liga líquida Al-Th 

a., ̂  " atividade do oxido de alumínio presente na criolita fun-
2^3 

dl da 

**ThO ^ atividade do oxido de tÕrip na criolita 

^Al " atividade do alumínio na liga Al-Th 

Como jã foi exposto anteriormente, para a redução do oxido de torio 

com magnesio, tem-se que, embora o valor de AG° seja positivo, existem conjun 

A.1000 f*K, por exemplo, a variação de energia livre que acompanha a 

reação (15) sera, pois: 

AG° « 251 - 217 « 34 kcal {16} 

A reação (15) tem variação de energia livre positiva, sendo desfavo-

ravel, do ponto de vista termodinâmico, a redução proposta pela mesma. Contu 

do, considerando-se que a reação se da na interface de um sistema heterogêneo, 

constituido inicialmente de alumínio líquido e criolita fundida, ao qual se 

adiciona o oxido de tõrio, a equação química que representa a redução e: 

(s) (criolita) • ^ . ̂  / 

Tem-se o oxido de torio constituindo, presumívelm*ente, uma suspensão 

de partículas sÕlidas na criolita, enquanto que o oxido de alumínio formado en 

tra em solução na mesmal O tÕrio reduzido se incorpora a fase metãlica do si£ 

tema formando uma liga Al*-Th. 
t 

A energia livre da reação (18) e, pois: 

2/3 
"ih «AI2O3 

AG^ « AG° + RT In 
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As reduções foram realizadas em cadinhos de grafita e o fomo empr£ 

> de alta-frequencia H . W.G., i 

mostra o arranjo experimental adotado. 

gado foi o de alta-frequencia H.W.G., de 25 kW e 1.000 kEz^^^\ A Fig. 19 

A relação de massas entre a criolita e o oxido de tõrio afetou o 

rendimento" da redução conforme mostra a tabela XIV. 

tos de valores para as atividades de produtos e reagentes da reação (18), tais 

que tomem o termo logarítmico da equação {17} suficientemente pequeno e a rea 

ção, termodinanicamente favorável. 

A condição responsável para que a redução ocorra e a formação do com 

posto intermetalico ThAl^ entre o torio reduzido e o aluminio. A Fig; 17 apre 

senta um trecho do diagrama de equilíbrio binario do sistema Al-Th e a 

Fig. 18 é uma micrografia que mostra cristais primarios do composto intermetã_ 

lico formado. 

Segundo estimativa de RALEIGH ^̂ ^̂  a energia livre padrão de forma

ção do composto intermetalico ThAl^ a 1050 9C (1323 °K) e de -36 kcal. 

3.1.2 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE ALGUNS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

O autor realizou algumas experiencias de redução de ThO^ por alumí

nio, objetivando a verificação-da^influencia dos seguintes fatores sobre o ren 

dimento da redução: 

* 

a) relação de massas entre criolita e oxido de tõrio; 

b) concentração inicial de Oxido de aluminio presente na criolita; 

c) tempo de reação; 

d) temperatura de reação; 

e) concentração de tõrio na liga redutora. 
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T A B E L A XIV 

Na2AlFg/Th02 rendimento 

(%) 

1:1 22 

3:1 50 

6:1 90 

9:1 90 

12:1 95 

18íl 65 

Kota-se uma tendencia de aumento de rendimento da redução para valo

res crescentes da relação. Contudo, acima de certo valor da relação, observou 

se uma diminuição do rendimento, Poder-se-ía interpretar esse fato como sendo 

devido ã espessura relativamente grande da camada de criolita fundida. Nesse 

caso, o acesso das partículas solidas de •Th02 a interface com o alumínio iíquî  

do, para que se de a redução, e dificultado. 

Os resultados experimentais das corridas, com os quais se procurou 

estudar o efeito da concentração inicial de oxido de alumínio na criolita, 

constam da tabela XV. 

Influencia da relação de massas entre criolita e 

oxido de torio sobre o rendimento da redução. 
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. T A B E L A XV 

Influencia da concentração inicial de AI2O2 na criô  

lita sobre o rendimento da redução. 

A1203 rendimento 

(%) (%) 

0 54 

16 41 

21 45 

Os rendimentos relativamente baixos verificados se deveram ã relação 

de massas entre criolita e "^^0^ adotada (3 : 1 ) . Constatou-se o ^^2^3 inicial-

mente presente na criolita, interfere com o rendimento no sentido de abaixa-

lo. A maior implicação dÊsse fato e a existencia de uma limitação para o reâ  

proveitamento das escorias solidificadas, de operações anteriores. Verificou-

se que, mesmo quando o rendimento de redução era de 95 %, o teor residual de 

tõrio contido na escoria, principalmente como Th02 não reagido, era de 4 % 

Toma-se, pois, necessário um reaproveitamento da escÕria em fusÕes subsequen

tes. Contudo, deve-se ter atenção para o teor de AI2O2 na escoria para que se 

alcancem altas recuperações finais. 

Quanto a influencia do tempo de redução, verificou-se que os rendi

mentos alcançados em tempos de 5 e de 10 minutos foram comparáveis (91,5 % e 

89,5 %, respectivamente). Isso significa que, sob condições adequadas de agi

tação e de carga, pode-se atingir rendimentos elevados em tempos relativamente 

« 
curtos. 

Os resultados de corridas realizadas a 1300 9C foram superiores aos 

das corridas realizadas a 1200 9C, contudo, essa temperatura foi suficiente pa 

ra se alcançar rendimentos superiores a 90 %•» 

Foi constatada, ainda, a influencia da concentração inicial de tõ

rio, na fase metãlica redutora, sobre o rendimento global. Verificou-se que o 
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aumento da concentração de torio na liga de Al-Th contribuiu para o abaixamen 

to da recuperação do metal na re,dução. Os resultados de algumas experiencias 

constam da tabela XVX. 

T A B E L A XVI 

Influencia do teor inicial de torio^na ll|a redutora sobre o 

rendimento e a concentração final de torio alcançados. 

% Th % Th rendimento 

(inicial) (final) (%) 

0 10 . . 90 

10 16 69 

16 . 22 •49 

22 • ^ 7 30 

3.2 EXTRAÇÃO DO TÕRIO CONTIDO EM LIGA Al-Th POR ADIÇÃO DE ZINCO 

3.2.1 TEORIA DO PROCESSO 

A extração do torio contido em uma liga Al-Th por° adição de zinco ao 

sistema e, basicamente, uma operação de refino piro-metalürgico conforme a con 

ceituação formulada por SOUZA SANTOS ^̂ ^̂  e DAVEY Com efeito, tem-se um 

sistema inicialmente homogêneo (liga liquida Al-Th) que, por variação de tempe 

ratura (resfriamento) e de concentração (adição de zinco) se transforma em um 

outro, heterogêneo. O sistema heterogêneo formado e constituido de uma fase 

solida (cristais,de th^Zn^j) enriquecida em tõrio e de outra, liquida,en 

riquecida em alumínio. A separação da fase agregada e, por conseguinte, do t^ 

po sÕlido-liquido. Posteriormente, por destilação do agregado de cristais de 

Th2Zn^y, elimina-se o zinco e obtem-se um resíduo sõlî do de tõrio. 

Os valores da solubilidade de tÕrio em zinco líquido constam da tabê  

la XVII. 
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T A B E L A XVII 

Solubilidade de torio em zinco liquido (Ref. 75) 

temperatura solubilidade 

(9C) (%) 

746,2 i;23 

703,8 0;639 

694,9 o;54i 

644,7 0;247 
V I 

609,8 p; i23 

601,1 0,111 

548,4 0,0373 

526,6 0^0231 

496,2 OrloiÍ3 * ' 

475,5 0!00708 

455,0 0,00465 

448,9 0,00426 

Os cristais do composto intermetalico ThgZn,^ formados são mais den

sos que o liquido remanescente e tendem ã decantação. Â separação do tipo sÕ-

lido-líquido, necessária ã remoção da fase-rica em tõrio, poderá ser, pois, 

efetuada por simples decantação ou, ent^Q^AROX meios maia sofisticados como 

filtração a quente, centrifugação e .s:ifonamento do líquido. Estas ultimas 

técnicas, embora sejam de facil execução'quando se trata de misturas ã tempera 

tura ambiente, apresentam dificuldades adicionais se aplicadas a sistemas metá 

lieos fundidos, a altas temperaturas. 

A adição de zinco a um sistema líquido constituido essencialmente de 

alumínio e de tÕrio poderia acarretar, com o resfriamento, a precipitação de 

congostos intermetãlicos de Th-Zn ou de Ih-Al, dependendo da relação Zn/Al dp 

sistema ternário Al-Th-Zn resultante 

Com efeito, poderiam ser atingidos os equilibrios das seguintes rea 
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« atividade do torio na liga fundida Al-Th-Zn, no equili

brio da reacio (19) 

"zn ^ atividade do zinco na liga fundida Al-Th-Zn, ño equilí

brio da reacio (Í9) 

«Th Zn atividade do composto intermetalico na liga fundida 

^ Ál-Th-Zn, no equilíbrio da reação (19) 

« atividade do tõrio na liga fundida Al-Th-Zn no equilí

brio da reacio (20) 

o atividade do alumínio na liga fundida Al-Th-Zn, no equî  

líbrio da reacio (20) 

«ThAl atividade do composto intermetalico ThAl^ na liga fundî  

^ da Al-Th-Zn, no equilíbrio da reacio (20) 

As atividades do tõrio correspondentes aos equilíbrios das reações 

(19) e (20) sio dadas, respectivamente, por; -

ções de precipitação: 

Th-Zn, 7 ^ 2 Th + 17 Zn (19) 
^'(s) (sol) (sol) 

ThAl, î Th + 3 Al (20) 
(s) (sol) (sol) 

As constantes de equilíbrio das reações (19) e (20) sio respectiva

mente, dadas por: 

2 17 
«Th «Zn 

K « . {18} 

^2^"l7 

«ih «il 
K' « {̂19> 

. ¿¿^ «ThAl3 

Nas equações {18} e {19} tem-se: 
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- Í20} 

«Zn 

3 

pois as atividades dos compostos intermetãlicos, em equilibrio com o líquido, 

são iguais a um. 

Se < ct^, entao ocorrera a precipitação representada pela reação 

(19), dando-se da direita pata esquerda, isto e, haverã a precipitação do 

congosto Th2Znj^^. 

Note-se que as atividades e ctj¡̂  dependem das concentrações de 

altmiínio e de zinco presentes,por conseguinte, fixada a concentração de 

tõrio de um líquido temario Al-Th-Zn, existira um valor critico da relação 

Zn/Al para a qual ocorrera tanto o equilíbrio da reação (19), como o da (20). 

A relação crítica Zn/Al poderia ser estimada, teoricamente, se as 

energias livres de formação dos compostos intermetálicos fossem perfeitamente 

conhecidas a ten^eratura de "liquidus" considerada. 

As energias livres de formação dos compostos intermetálicos Th2Zn^^ 

e ThAl^ relacionam-se com as constantes de equilíbrio das reações (19) e (20), 

respectivamente, pelas seguintes equações: 

c 

AG^ £ (Th2Znĵ ,̂ V « -RT In K ^ . Í22} 

AG^^^ (ThAl^) « -RT In K» {23} 

Substituindo-se as atividades pelas frações molares e tomando-se os 

logaritmos de ambos os membros das equações {20} e {21}, resulta: 

In K o 2 In + 17'in N̂ '̂ {24} 

In « In NI, + 3 In N.^ {25} 
Th Al 

K 

17 
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Dado o alto peso atómico do torio e os valores baixos da solubilida

de desse metal no aluminio e no zinco, pode-se supor que os valores de e 

sejam suficientemente pequenos para que. saípossa^ter: 

In K ^ 17 In N„ {26} 
¿n 

In K' « 3 In N., {27} 
Al 

Das equações {22}, {23}, {26} e {27} vem: 

Ŝ,f ^'^2^17^ ^Zn ^^^^ 

AG^ ^ (ThAl^) ' R T 3 In N^^ {29} 

Dividindo-se membro a membro {28} e {291 resulta': 

"zn ^ Ŝ,f ^ThjZn^^) {30} 

In 17 AG^^£ (ThAl^) 

A exata .determinação da relação Zn/Al para a qual haveria precipita

ção concomitante de Xh^Zn^^ e de ThAl^ não se reveste de importancia decisiva 

para o éxito do procedimento operacional de extração do torio pelo solvente me 

tãlico zinco. Realmente, tratando-se de um metal relativamente barato e de fa 

cil recuperação por destilação, o zinco podérã ser adicionado em excesso. 

3.2.2 DESCRIÇÃO DA EXPERIÊNCIA REALIZADA E APRESENTAÇÃO DO RESULTADO ALCANÇA

DO 

Foi realizada a extração do torio contido em uma liga-Âl-18,9 % . 

Adicionou-se uma quantidade de zinco tal que: 

a) a relação volun^trica entre os valores de zinco e aluminio fÕsse 

de 2,1 (397,7 g de zinco para 73,04 g de alumínio); 

b) supondo-se todo o torio combinado com o zinco na forma de cris-

tais de Th2Zn^^, o líquido residual tivesse a composição nominal 

de 83 % Zn e 17 % Al. 
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À ftisão e a solubilização da liga foi realizada a 800 9C durante 2 

horas, seguindo-se o resfriamento lento, no interior do próprio fomo. O ba

nho foi protegido por uma camada de sais fundidos com a co&posição eutetica do 

sistema temario LiF - NaF - KF, cuja temperatura de solidificação e de 454 ÇC. 

A seguir o lingote foi retirado^ do cadinho e serrado longitudinalmen 

te para exame macrogrãfico. A macrografia da Fig. 20 evidencia a segregação 

de cristais de Th^Zn^y que se acumularam na parte inferior, por decantação, du 

rante o resfriamento do lingote. 

O fundo do lingote foi serrado e esse material foi atacado por solu

ção de.hidróxido de sodio a 20 %, a temperatura de 80 9C. O resíduo foi fil

trado, seco e analisado. Verificou-se que continha 28,3 % Th, tendo por consê  

guinte, composição próxima ã do composto intermetalico 'ni^Zxi^^, 
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CAPÍTULO 4 - CONCLUSÕES 

(1) Os rendimentos da redução de por magnesio nao variaram sen 

sivelmente com a concentração de MgCl2 presente na fase de sais fundidos. Os 

rendimentàs ficaram entre 10,6 e 13,8 %, para concentrações de cloreto de mag

nesio compreendidas entre 50 e 70 %. 

(2) A concentração de Presente na mistura de sais fundidos in

terferiu com o rendimento da redução de Th02 por magnesio. Para concentrações 

de 5 % e de 10 % CaF2 os rendimentos verificados foram de, respectivamente, 

4,2 e 11,4 %. Quando se usou 5 % 'i^g'^2* ° rendimento foi de 10,6 %. 

(3) O rendimento da redução de Th02 por magnesio depende da concen

tração inicial de magnesio na fase metálica constituida pela liga líquida de 

Zn-Mg. Aparentemente ha um intervalo Õtimo de valores da concentração de mag

nesio para os quais ocorrem majpoxes rendimentos. Nas condições experimentais 

adotadas, rendimentos maiores foram conseguidos quando ligas fundidas de Zn-Mg 

continham 10 % Mg e 15 % Mg. Os rendimentos foram respectivamente de 11,4 % e 

11,6 %. 

(4) A relação entre as massas da fase metálica e da mistura de sais 

fundidos não afetou apreciavelmente o rendimento da redução do Th02 magné

sio. Foram experimentadas relações de 2:1 e 1:2. 

(5) A relação entre a massa de Th02 carregada e a da mistura de 

sais fundidos não influiu marcadamente no rendimento da redução do Th02 pelo 

magnesio. Foram realizadas algumas experiencias nas quais essa relação foi de 

1:5 e outras, em que a relação foi de 1:10. 

(6) O rendimento da redução de Th02 por magnesio depende do tempo 

de reação. Quando se dobrou o tempo de 20 para 40 minutos, ocorreu um aumento 

de 23 % no rendimento da redução. 

(7) Â temperatura de 800 9C e com a velocidade de agitação de 550 

rpm constatou-se acentuada corrosão do cadinho do reator por parte do sistema 

líquido constituido pela liga Zn-Mg e pela mistura de sais fundidos. 

^ (8) Uma única experiencia realizada sem atmosfera de argÕnio sobre 
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o sistema liquido no cadinho, resultou em rendimento menor do que em experien

cia correspondente, na qual se manteve atmosfera inerte sobre o banho. 

V (9) Os rendimentos da redução de Th02 por magnesio, alcançados nas 

experiencias realizadas, foram sempre menores do que 15 Tais valores são 

inferiores aos de experiencias descritas na bibliografia, ainda que, para os 

mesmos teoqjos de reação. Contudo, segundo a bibliografia consultada, rendimen 

tos superiores a 90 % somente são alcançados com tenç)os de reação de 180 minu

etos ou mais. Os tempos adotados nas experiencias realizadas foram de 20 e 40 

minutos apenas. 

(10) Os rendimentos relativamente baixos, obtidos, nas experiencias 

de redução de Th02 por magnesio, podem ser atribuidos aos seguintes fatores nê  

gativos: (a) impureza e instabilidade dos constituintes da mistura de sais fim 

didos; (b) contaminação da liga primaria contendo o torio reduzido pelos pro

dutos da corrosão do cadinho CTrir agitador, principalmente ferro; (c) massa rê  

lativamente grande de Th02 carregada; (d) massas igualmente grandes de inetal e 

de sais fundidos carregadas por corrida. 

(11) As porcentagens de destilado emrelação ãs massas de liga.pri

maria carregadas na retorta não foram sensivelmente afetadas pelo ténço.è pela 

temperatura de destilação. Variaram entre 93,8 % (a 1000 9C, em 60 raint^tos) e 

99,4 % (a 1000 9G, em 300 minutos). 

(12) Os resíduos da destilação nãb apresentaram os teores de tõrio 

esperados, chegando-se no máximo, a 25,5 %. As concentrações de ferro nos re

síduos metálicos da destilação, contudo, foram realmente*̂  elevadas, variando en 

tre 6,0 e 24,0 %. , 

(13) Os rendimentos da redução de Th02 por alumínio foram sensivel

mente afetados pela relação de massas entre criolita e oxido de tõrio. Nas 

condições experimentais adotadas as relações que propiciaram maiores rendimen 

tos foram 6:1, 9:1 e 12:1 (nesses casos os rendimentos .foram de 90 a 95 %) . Yia 

zoes menores do que 6:1 e maiores do, que 12:1 conduziram a rendimentos inferi£ 

res. 

(14) A presença de ^^2^3' ?™ solução na criolita, e a de'tOrio, na 

l iga com alumínio, provocaram uma diminuição do rendimento da. redução de Th02 
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por alumínio. 

(15) Foram conseguidos rendimentos superiores a 90 % na redução de 

Th02 por aluminio, em corridas realizadas a 1200 9C, durante apenas 5 minutos. 

(16) ÃS experiências de redução de Th02 por aluminio apresentaram 

rendimentos nitidamente superiores aos das de redução de Th02 por magnesio, em 

tempos muito menores e em condições experimentais muito mais favoráveis, prin

cipalmente no que diz respeito a. contaminação da liga primaria de tõrio obti

da, por produtos de corrosão dos recipientes de reação. 

(17) Pode-se extrair o torio contido em ligas primarias de Al-Th 

utilizando-se zinco como solvente. A separação dos cristais do composto inte£ 

metálico Th^Zn^y precipitados pode ser efetuada por simples decantação. A se

guir, pode-se recuperar o tõrio-^ontido nesses cristais por destilação do zin

co. 
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CAPÍTULO 5 - PERSPECTIVAS PARA NOVOS ESTUDOS 

O sstudo experimental realizado permitiu ao autor sentir algumas das 

dificuldades que aparecem quando se adotam técnicas piro-metalúrgicas em meta

lurgia nuclear. Alguns dos resultados experimentais verificados poderiam, a 

primeira vista, desaconselhar tais soluções, contudo, acredita-se que, introdu 

zindo-se certas modificações na pratica de trabalho, usando-se materias primas 

mais adequadas e reprojetando-se os equipamentos empregados para a redução, 

notadan^nte no que se refere ao material dos cadinhos, e para a destilação, na 

qual devera ser prevista a manutenção de uma atmosfera de argonio durante par

te do ciclo, poderiam, então, ser conseguidos resultados substancialmente supê  

riores aos obtidos. 

Assim, o prosseguimento desse estudo experimental poderã consistir 

na introdução de aperfeiçoamentos que se mostraram necessários pela experien

cia adquirida. Alem da simples::̂ continuação da pesquisa realizada, novos estu

dos poderiam também ser efetuados sobre assuntoã que mantém interrelaçao com o 

tema da presente dissertação. O autor sugere os seguintes estudos: 

a) Estudo experimental da redução de ZrO^ por magnesio dissolvido 

em liga Zn-Hg fundida. 

Nesse estudo poderiam ser re-examinadas as influencias das concentra 
" -H* — ^ 

çoes de Mg e de F nas misturas de sais fundidos, bem como a influencia -.da 

concentração de Mg na liga Zn-Mg, sobre a distribuição de zircÕnio entre as f£ 

ses de sais fundidos e metãlica do sistema. 

r 

b) Estudo experimental sÕbre a elaboração e as propriedades de li

gas de magnesio contendo Zn e Th ou Zn e Zr, como adições. 

A elaboração das ligas não requer a fusão de tÕrio ou de zircÕnio me 

tilicos, podendo-se partir dos respectivos Õxidos que são reduzidos por magne

sio e, assim, incorporados a liga primaria. As. ligas primarias são refundidas 

e tem a composição acertada para os teores especificados dos constituintes. 
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c) Estudo experimental da cinética das reações de redução de U^Og, 

Th02 e ZrO^ por magnesio e aluminio líquidos. 

Neste estudo procurar-se-ia pesquisar os fatores que afetam a velocj^ 

dade das reações de redução propostas, levantando-se curvas da variação da con 

centração de metal reduzido e incorporado a fase metálica fundida, contra o 

tempo de residencia do sistema no reator. 

d) Estudo experimental da extração de tõrio e de uranio contidos 

em ligas com alumínio, por adição de zinco. 

Verificar-se-ia a exequibilidade pratica de se adotar a técnica de 

extração por solvente empregando-se zinco para esse fim. Seriam ensaiados di 

ferentes meios de se efetuar a separação do tipo sõlido-llquido entre a fase 

solida constituida por cristai&r^e congostos intermetãlicos de Th-Zn ou de 

U-Zn e a fase fundida constituida por um líquido do sistema Al-Zn. 

e) Estudo experimental da destilação de ligas dos sistemas Zn-Th, 

Zn-U e Zn-Zr. 

Verificar-se-ia a eficiencia da separação do tipo líquido-gãs, prom^ 

vendo-se a destilação das ligas fundidas, sob vacuo, Procurar-se-ia verificar 

a eficiencia da separação em função do teor de Th, ü ou Zr presentes, bem como 

a influencia da adição de magnesio aos sistemas binarios iniciais, com o intuí 

to de decompor os compostos intermetãlicos formados entre o zinco e os metais 

a serem recuperados. ' 
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800 

40 50 
% CoClg 

Eigu'z 7 - Andamento da curva de "liquidus" do sistema HgCl2~CaCl2 (Ref. 17). 



. 6 3 

o 
»< 
o 
< 

o ! 

.<: o 

° I 
I 
o 

teJ g 
K a 

bJ 
Lü 

______ 

/ 
é 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

• M 
______ 

*^ 
f ̂  t 

c 

•» 

i 

TEMPERATURA CK) 

Figura 8 - Curvas da variação de eaergia livre padrão de formação dos óxidos Th02 e HgO, em função da tenw 
peratura (Ref. 18). 

Figura 9 - Micrografia de liga Zn-Mg-Th, mostrando cristais do oompos"o intermetálico Th2Znî ?. Ataque: Rea 
tivo de Palmerton, Aumento: 100 I, 
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Figura 11 - Forco de redução de Th02 por magaéaio. (l) Fomo elétrico de^resistencia; (2) agitador; (3) ca 
diiiho; (4) auper-estrutura de '/edação do forno e de suatentação do sistema do agitação; (5) mo
tor que aoioaa o agitador; (6) talha manual de movimentação da super-estrutura; (7} estrutura df 
sustontação das buchaa^do eixo do agitador; (S) abertura para alimentação; (9) cilindro de argo 
nio; (10) injetor de. g^s. 
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Figura 12 - Vista do forno de redução de ThOg por magnesio. 
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Flgin-a 14 -• Montagem do arranco utilizado para a destilação da liga Zn-Hg-Th. 

Figura 15 - Esquema da retorta com os botss^e o condensador, (l) entrada de agua para a camisa (8); (2) ta^ 
pa; (3) conexão do medidor de vácuo; (4) conexão para a bomba mecânica; (5) tampa do condensa ~ 
dor; (b) depósito metálico condensado; (7) saída de água da camisa (8); (s) camisa de agua de 
refrigeração da zona fria; (9) anel de cobre; (lO) corpo do condensador; (li) botes de grafita; 
(12) retorta. 
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Figura 18 - Micrografia da liga hipereutetica Al-52,Oíè Th, mostrando cristais primarios de ThAl3 em matriz 
eutetica de Al-Th. Ataque; 1̂  HF; aumento: loo X. 
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Figura 19 - Arranjo experimental adotado pra se efetuar as reduções de ThOn por alumínio líquido. 

Figura 20 - Macrografia^de um lingote de liga Al-Th-Zn mostrando, inferiormente, uma zona segregada de 
ThgZn-ij, cristais segregados durante o resfriamento lento do lingote, a partir de 800 C. Ata
que: HF 1S&, Aumento: 2 X. 




