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CARYTULD 1 =" INTRODUGEOD

1.1 APLICAGBES WUCLEARES DO TORIO

0 interesse pelo usc do tario em aplicagass nucleares provem do fato
desse material ser "fertil'. Quando um neutren interage com um nucleo de
Th-237? ocorre uma reagao, dita de captura radicativa, 14 qual ha absorgao do
nautron pele niclec reagente, que se bransforma pum isStope mais pesade de to-
rio e o aparecimento de radiagBo y. A reagao de captura radicativa € seguida
de duas desintegracoes B sucesgivas, obtendo-se, finslmente, U-233. O nicleo
de V-233 & "fissil" podende, entao, ser utilizado como combustivel.nuclesr. E
nesse sentide que o tdério & considerado um material "fertil", peis, quando sub

metide a in:era;ﬁa com nevtrons em reatores nucleares, da origem a um material

"flagil".
et :
na *" a
As principais reagoes nucleares do processo de transformacgac . do
Th~232 em U-233 sao as sepuintes {1]:
1 232 233
o + EDTh -+ gnTh + ¥ (1)
233 233
EDTh - glPa + B (2)
© 233 33
9P > gzuz + £ (3}

As perspectivas para a adogao de sistemas de combustiveiz mnucleares
baseados no uso de Th-232 e U-233 sao suplas 2 visam a coneretizagBo de reato
res reprodutces, isto @, de reatores que produzam mais combustivel do gque con
suman.

Como as reagoss nucleares independem da forma quimica sob a qual o
torio sa apresents, éste pode Ser usado em reatores na forme mzt?lica, em 1li-
gas Th-V, ou na forma ceramica, em solugoes solidas o, e em dispersoes de

)

catbonetos de tdrie e urdnio em grafita
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Alem dos corbustivels solidos metalicoa ou ceramicos contende torio,
h& a possibilidade de se ter suspensdes, solugtes ou sistemas fundides de 1i-

g L] . - . 1 lfI-
gas matalicas ou de sais, em combusktiveis fluides {3, }.

1.2 PROCESSOS USUAIS DE OBTENGAC DE TORIO METALICO

0s matodos usualis de preparegac de toric metalico classificam—se em

(5),

quatro grandes grupos, a saber

a) reducao de halogenetos;
b) redugio de Thﬂz;

¢) dacomposi¢zo térmica de ThI, ;

d) processos eletroliticos.

05 processos de rEd“EEE dos halogenetas de toric compreendem a Tea-
—r -i"'-.r.ﬂ. -, -
¢an do tetrafluoreto de torie ¢om calcio ou do tetracloreto de torio com magne
sio. A r&du;Eu do Thﬂlﬁ pode tambem, ser feita por sodic, na forma de liga

com mercurio.

0 didxido de toric & reduzido pele cilcio, obtendo-se o tdrio metdli
co em po, comd produto da reagﬁn. Trata—se de uwa processo direto de ubten;ﬁa
de po metalico, sendo, geralmente, empregado, quande se deseja trabalhar com o

metal por técniczs de metalurgia do po.

0 processo de decomposicas térymica do ThIa tem interesse purarente
acaderico ¢ objetiva a preparacic de cristais de torio metalice de alta pure-

~

28,
I
Dentre gg processos aletroliticos de obtencio de torio, oz que mator
interesse apresentam sac og haseados nas eletrdlizes de ThF, , KThF, e Thl

_ 5 &
em eletralites de sais fundidos do sistema NaCl-KCl,

1.3 INTERFSSE POR PROCESS(OS PIRO-METALURGICOS

Os processos piro-metnllrgicos de redugao de Thﬂ2 crpregam redutorss
metilicos como magnésio ou aluminio, em sistcmas Liquidos heterogeneos, consti

tuidos de ura fase metdlica e outra de sais fondidos, & gual se adiciona ThO,.

2
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Bsses metodos podem vir a ser particularmente  interessantes pois
apresentam algumas vantagens scbre os procedimentoa convencionals, natadamente

quande sap levados em consideragac os seguintes pontos:

a) & possibilidade de redugao diretz do oxido de torio saltande a
fase de halogenagzo;

b) a possibilidade de preparacio direta de ligas contendo toric, co
mu}as ligas dos sistemas Al-Th, Al-Th-U, Mg-Zn-Th e Mg-Zn-Th-Zr, por co—-tedu

¢ao dos oxido de torio, urinic e zirconic. Note-se que as ligas Al-Th e
A1-Th-U apresertam.interasse nuclear para certas aplicacoes especificas (63,
Mnzlogamente ligas de magnésio contende de 1,8 a 2,75 % Th, de 4,25 a 5,5 £ 7n
e 0,7 Z Zr pussuem propriedades mecamicas interessantes (?};

c) a posaibilidade dc reprocessamento piro-metaliitrgice de elementos
cambustiveis irradiades, contende oxido de torio, parz a Tecuperagao do U-233
formado. Como produtos interm&dﬂééfas do reprocessamento eobter-ge-iam ligas
contende torie e urdnin, a parrir de sistemas complexos censtituides de mate-

(3,9)_

riais metalicos ou ceramicoes

d) as gucatas ¢ ¢s resTducs provenientes da manipulagzo de ligas de
torig, de dispersoes cerzmico~matalicas, come as dos tipos ThO,-Al e
ThO,-U,05-Al e, ainda, aquéles provenientes da manipulagac de materiais cerami
cos a baze de Thﬂz e de solugoes sclidas de Thﬂz—U{J2 podem ser reaproveitades
no sentido de se recuperar o torio e ¢ urinlo contidos, sob-a forma de ligas.

1.4 OBJETIVQ DO TRABALHO
PN
A presente dissertagpo se relaciona com o inicioc de  desenvolvimento
de um projete de pesquisa da Divisaa de Metalurgia MHuclear do Institute de
Energia Atomica de Sao Paulo, sobre processca piro—metaldrgicose de redugdo de

compos tos de urznico & de torio.

Trata-s¢ de um estudo experimental apfmamgende apenas a redugﬁu de
Tth, enmbora o autor tenha realizado uma pesouisa hiblingtﬁgica previa mais am
pla, incluindo aspectos gerais e datalhes de técniras adotadas para a elehora-
gao de ligas e para o reprocessamente de elementos cambustiveis pox via piro-

metaltrgica.
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h-parce saxperimental do trabalho serviv para squilatar as dificulda-
des existentes na adogao de processos piro-metaliurgicos de redugac em metalur
gia nuclear. De algune resultados pode ¢ sutor constatar & neceassidade de mo-
dificagges a gserem introduzidas nus equipamentos, ne pratica de trsbalho e na

gelegao de materias primas para se atingir altos rendimentos de redugzo.’

0s equipamentoz utilizsdos foram construidos de modo = apresentar ca
racteristices que permitissem um mZximo de observagac direta dos fendmenas,

sendo, entdc, de construgac deliberadamente simples.

De mado alpum pretendeu-se realizar um estudo experimental definiti-
vo sobre o assunto, Me5 Apends comegar a pesquisar sobre processos piro- meta—
1frgicos apliéados a metalurgia nuelcar, para, inclusive, descobrir o que mere

ceria ser estudade com maler profundidade, posteriormente.



CAPITDIO 2 - OBTENCAO DE TORIOC POR REDUCAC DE ThO, POR MAGNESIO LIQUIDO

2

2.1 DESCRIGAD DO PROCESSO

0 processc de redugzo de Thﬂ2 por magnésio contide em liga Zn—Mp fun
didg decorrau do reprocessamento piro-wetaltrgico dos elementas  combustiveis

do restor EBR-II, realizado na "Chemical Fnpgineering Diwision” dn "Argonne Ha-

tional Laboratory", nos Bstados Unidos da America de Norte, em 1951 {lﬁ’ll}.

A Fig. 1 mostrz a sequencia de operagoes do processo aalisade, Fg-
te envolve wma fase Telativa 3 redugao do Oxide propriamente, e outra, atinen
te a recuperagac do tdrio contido na liga resultante. O produto intermedizrio
da primeira Fase & uma liga & base de zinco, contendo torio e magnésio. A 52
gunda fase consta da remocaoc do zinco e do magnesio contidos, por destilagac,

o - . , L. |
da gqual resta um resildve s5¢llide rice em teoria.

- - r ‘.-f’l - u L]
A reduglo do oxido de t8Fio se di na interface das fosesde um siste
wa heterogenco constitnido de wma fase metflica e de outra, de sals fundides.

— ~r - .
A teacao de redugac e a segulnte;

Th + 2 Mg0 (4)

(sals)

2y g T ™ nougm)
f

A fase metElic% desempenha um dupla papel: de fage redutora o coietg
ra do metal reduzido. A fase constituide de sais fundidos recebe o oxide de
tEEia, atua como fluxo protetor do banho metkalico, remove o produtc oxidado da
reagao e exerce influéncia sbbre o repdimento da redugao. 7

0 oxide de torio & incorporado 2o sistema na forma de particulas de
pd, através da camada liquida de haluéenetcs zlealines e alealino-terrosos fun
didos. O autor do presente trabalhe nac dispoe de dades sobre a solubilidade
do Thﬂz nes, diversos sistewas de sais fundidos possiveis de serem adotados no
processo. Supoe, contudo, que o dxido de torio esteja, em grande parte, dis-
perso como fase sdlida em suspensao no liquido de zais fundides. Az mesmasz
congideragoes feitas a respeito da solubilidade do dxide de toris nos sais fun

didos podariam servir ao Mg0, produto oxidado da reagdc de redugao (&).
4

0 toric redurido dissolve—se na fase metalica ceonstituindo wma liga

ternaria com o zineco e com ¢ excesso de magnesio, A seolubilidade do torio nas
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solugoes de Zn-Mg & mostrada nas curvas da Fig. 2.

Observa-se que, com o aumento da :nncentragﬁn de magnesioc ne solven-
ta, a solubilidade do torio permanece constante de iniecio, aurentanda, depoisg,
gcentuadamante, a partir de determinade walor da cancentraqaﬂ de magnesio na
liga fundida. O valer da comcentragac de magnésic que caracteriza essa altera
¢ao acentuada da sclubilidade d; torio diminui com o amuuto da temperaturatl%

Embora nac dispunda‘da diasgrama ternaric Zn-Mg-Th, o autor apresenta
trechos de interSsse dos diaprawas binarios Zn-MHg (Fig. 3), En—?h (Fig. 4) e

Mg-Th (Fig. 5).

Os sistemas de sais fundidos que foram experimentddos sao constitul
dos de misturas fumdidas de HEEIE e LiCl ou de H’gcl2 e CaClz, as quais  foram
adicionados MgF, cu CaF,. O autor desconhece os diagramas temarios dos siste
mazs gstudados, porem, 5a0 mnstradqfﬂpﬂs Figas. 6 ¢ 7, o diagrama LiCl#HgEl2 e o

andamento da linha'de "liquidus” 35 sistema MgCl,~CaCl

2 p respectivamente.

A recuperagdo do torio contide na liga ternsria de Zn-Mg-Th & conse-
guida descilando-ge a mesma em retorta, sob vacup. Trata-se de um processo pi
ro-metalirgico de refino de metals fundementado em separagan do tipe solido-va
par ou liquide—vapor, nos quais, por variagac de temperatura efou de  pressao
do sistema inicial, produz-se uma fase de vapores metalicos contendo atomos
dos constituintes de alta pressap de vapor. Assim, tanto o zinco, como o mag-
nésio sao remsvidos do sistema {njcial permanecendo o torio sob a forma de wm

aglemarado formade de cristais solidos.

A esponja metalica de torio poderia ser utilizada tante como matdria
prima para a obtencac do po do metal e, a seguir, ser processada por técnicas
de metalurgia do po (cempactagao e sinterizagac), como, tambem, poderia SCT
consclidada por fusan & vacuo, em forno a arco de eletrodo corsumivel, chegan
do-se a lingotes de torie metalico. I

Ho presente trabalho, centudo, nao se procurcu chegar a formas COnso

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

2.2 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

Observando-se a posigao 'das curvas de variagao de emergia livre pa-
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drac de formagac dos Oxides ThD2 e Mg0, em fungac da temperatura (Fig. B) nota
se que a curva relativa ao Ooxide de wagnésic situa-se acima da do oxido de to-
rio, gendo poit maior a afinidade antre t3rio e oxigénio do que entre magnésio

e oxigenio.

A redugac do Oxido de torio pelo magnésio 2,por“comseguinte, desfavo
ravel termodindmicdmente, gquando se consideram os produtos e o5 Teagentes da

reacdo de redugac em seus Tespectivos eastadoes padrdo.

Considere-ge a sepuinte raagao:

ThO + 2 Mg ~ T + 2 MgO (5)
2(s) L (s) (s)

A reagac (5) pode ser decomposta nas seguintes reagdes parciais:

Tho, + Th'.r + O {6)
2(5) ) 2 () |
2 ”3{1} + 0, + 2 MpD | (7

{g) (a)

A epergia livre padrac da reagao (£) e dada pela equagan {1}(19) a
da reacas (7}, pela equagao {2} (203,

AT, = (239.400 + 1,61T1log T - 47,77) . {1}

HBDHD

&G = - 2{145.350 + 0,24Tlog T ~ 26,957} {2}
4 1000-7K, por exemplo, a varlacdo de energia livre padrio que estd
r
associada & reacao (5} & dada pela soma algebrica dos valores cbtidos substi-
tuindo-se o valor da temperaturi nas eguagoes {1} e {2). Tem-se entao:

G = 251 - 238 & 13 keal {3}

3
T

Tendo varizgso de emergia livre padrac positiva, a reagao de redugas
(S) & desfavorivel termodingmicemente, conforme ja havia side previsto pela cb

servagac das eurvas da Fig, B.

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

expresso pela reagao (5), considerar-se 4 reducao conforme expressa a reagao
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(4) entao & variaghs da energia livre que ocorre &a:

AG. = AGY

T 7 * 4,575Tlog K {4}

gendo K, & constante de equilihrio da reagao {4), dads por:

o % % 0 {5}
quE uThﬂz

Has equagoes {ﬁj e {5] tem-ge:

QE% = variagao de energia livre padrao, a T °k, caleulada para a reagao
(5) -

T . = temperatura em DK

LN, = atividade de torieo reduq%?o presente na fase metalica liguida da
liga tetrnaria Zo-Mg~Th~~"

quD = atividade do oxido de magnesio formado, presente na fase de  sais
fundidos ’

HHE = atividade do magneésio na liga 1iguida n-Mg

aThﬂz =~ atividade do Oxido de tdrio presente na fase de sais fundidos

& P -
Apcsar dos valores de EGT gerem pesitivos as temperaturas em que se
rcaliza,a redugaon, existem conimntos de valores das atividades de reagentes e
produtos, tgis que o termo logaritmico do segundo membro da equacgao {4} se toxr

ne suficientemente pequens para que seja AG, < 0 e a reagﬁa_jﬁ}, termadinamiqi

T
mente Eavoravel,

Aralisando-se o termo logaritmico da eguacao {4} e a expressas da
constante de equilibric dada pele equagizo {5}, pede-se concluir que, tanto o
aumento dog valores de qu e de G, * COIC & diminuigac dos valores de LIV
de quD’ diminuem o térme logaritmicO, centribuinde para que a reagao ccorra.

£ de fundamental imporrzncia para o processo, sendo mesmo a condigao
responsavel para que a redu;Eh ocorra, a fnrma;Eb da um composto intermetalico
entre o torip reduzido & o zince. Para as composigoes das ligas ternarias de
Zn-Mg~Th produzidas, o composto intermetdlieoc que se forma & o Thyn,,, confor

+
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me ga depraende da ohservageo do diagrama de equilibrie In-Th (Fig. 4). 4 mi
crografia da Pig, 9 mostra cristais dfsse composto Intermetglico em uma lige
contendo 6 Z Th.

4 atividads do t£Dric reduzido @ sensivelmente diminuida pelo fato do
metal entrac em solucko na liga In-Mg e, principalmente, combinar-se com o zin

co, que @ o constituinke majoritario, para formar o composto intermetalico.

0 valor da energia livre padrio de fnrmagzn do composto Thzznl% foi .
“determinade per CHIOTTI e GILL (21)

» a partir de medidas das pressoes parciais
do vapor de zineo, para ligas Zn-Th, a diferentes temparaturas.
Com efeito, considersm~se as seguintes equagoes:

2 Th + 17 In

+ Th,Zn {8
{v) 2 1?{5} s

(v) ' (2)

(s)

= znm + 17 %n

As energias livres padrap das reagoes (8) & {9) si3a, respectivamen-

te:

o .
4G, = -~ RTia {l!pzn} {6}

[ #] o
4Gy RTin py {7}

-

- - = ] - . Q -
onde Py, © 4 Pressao de vapor do zinco na liga com o torio e p,, & @ pressac

de wapor do zineo puro.

As reacoes (8) e (9) podem ser consideradas cdmo sendo as  parciais

da seguinte reacac total:

2 Th + 1T In + Th,.7n {10
(8) (1) AR

A veacac (10} & & de formagao do composto intermetalico ThyZn,, & a

energia livre padrao de formacdo do mesmo & dada por:
g o
Ll (ThEan?} ETln (pZn!pZn} (8}

As equagoes que dao os valores da enersgla livre padrzo da  formagdo
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do cnmpuatu.ThZan?. gegundo os citados autores, 520 as seguintes:

AGR = - 92.378 - 59,166T + 14,875Tlog T + 20,4 x 10 T {9}
AGS = - 106.879 - 263,319T + 99,042Tlog T . {10}
Tespectivamente validas nos intexvales de temperatura de 298 a 692,7 ' &

692,7 a 1181 °K.

0 papel que z formagao do composto intermetilico Th,2n,, desempenha
na reducan do oxido de torio pele mapnesio em solucdo na liga 1iguida com zin-

co, pode ser devidamente apreciado quando se congideram as seguintes  reagoes

parciais:
2 Tho, + A Mg = 2 Th + 4 MgO (11)
{s) {1 (s} (&) .
2 Th[S) + _1? z“(l) - ThEan?(ﬁ} (12)
e & reagac global:- =
Z Tho, + 17 2n + 4 Mg > ThyZn, + 4 MgO (13}
(s) (1) (1) {2} {a)

As variagoes de energia livre que acompanham a3 reagoes {11),(12) e
(13}, a 10400 GK, sac, respectivamente:

. Tl
1]
ﬁGLEDD 2x 13 = 28 keal {11}
Q
4Giogg B ~ 73 keal {12}
4
ﬁclﬂﬂﬂ - 7%+ 26 = - 47 keal {13}
[ F3
Comparando-se os valores das energias livres dados per {3} e par
{13} comprova-se a afirmativa feita anteriormente, de que a constltuiczo do

composto iatermetalico Th,Zn, 4 € a condigho responsavel pare a redugdo.

Alguns aspectos fisico-quimicos da cperagdo de destilagdo serdo a se

gulr analisados.

A remogac de zinco e de magnfsic da liga temaria Zn-Mg-Th se funda—
wmenta nas difevengas da pressac de vapor de seus constituintes, a elevadas tam

peraturas., 4 tabela I contem os pontos de ehulican e os valares das pressoes
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da vapor de zinco, magnasio e taric a S00 9C.
TABELA I

Pentos de ebuligao e presscas de vapor de zinco,

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

poato de ebu pressas de vapor
metal - =
ligaa {9C) (o Hg)
zineo 907 715
magnasio 1103 a1
t&rio 3500 ~ 4200 135 x 10718

A Fig. 10 mostra a variagae da pressac de vaper do zinco com o inver
s$o da temperatura absoluta, e para divarsas concentracoes de torio nas ligas

0s dados da tabela I e as curvas da Fig. 10 permitem prever que a
destilagae da liga temmaria de Zn-Mg-Th, & vacue, contitui a melhor maneira

de e separar ¢ tEriﬂ contido nas mesmas.
2.3 VARTAVEIS DO PROCESSQ

As variaveis do processc de redugao do oxide de tOrio por magnesic

1 L] - + #
1iquido, pedem ser classificadas conforwe se relacionem:

a} a3 fase constituida de sais fundidos:
b) a fase metalica do sistema;

e) aoc oxido de toric a ser reduzido:

d} aos fatores tempe e temperatura;

&) an equipamento urilirzado.

0 estudo das variaveis de redugao objetiva o conheciments da influen

cia gue exercem sobre a recuperagAo de toric ne processo.

-
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2.3.1 VARTAVELS RELACTONADAS COM A FASE DE SALS FUNDLIDOS

0 efeito da composigac da fase de sals fundidos sobre a redugEu do
oxide de torio conforme o processo apresentado no item 2,1, fol pesquizado

por diversos auteres, anterlormente {IG'EE"SA}n

Nap gbstante tals experiEE
clas permitanm uma avaliagao dos efeitos do use de determinadas comPusiEEEs das
misturas de sals fupdides sobre ¢ rendimentp da reduqzu, nao encankrou o autor
da presente dissertaqau, gquzlquer fundnmentaggu fisicﬂ—quimica que explicasse

g8 resultados descritos pelos pesguisadores consultades na biblicgrafia.

STEUNEMEFRG e ENIGTON (26) ressaltaven a cenvenlencia de se enmpregar
sais fundldos nas redugEes de oxides de urgnio, torio e plutanin poT magnEsiu
diszsolvido em liga Zn~Mg fundida. As vantagens enumeradas szo as cegulntes:

a) a cinetica do processo de redugcao & favorecida pela escolha ade

quada da misturadfe sais fundidos;

bY o oxidc de magnéaic, que & o produto oxidado da reacao, e removi
do eficlentemente pela fase salina e separado do produto metali
co reguzido, gue se dissclve pa fase metalica;

¢y as reduqses podem BeY reallzadas s ar, uma vez que 4 camada Li
quida de¢ sals fundidos atwa come protetora do banho ¢ontra a oxi

dagao,

Pracuraram aqueies pesquisadores assoclar os rendimentos das redu
;5&5 com o5 pesos atomicos dos cations alealinos e aledlino-terroscs presentes
na mistura de sais fundidos. Verificaram, entao, que os mafrces rendimentos
foram aleangados com misturas contendo cations leves. Assim, com misturas de
halogenetos de metais alezlinos & alecalipno-terrosos, os rendimentos dimil
nuiriam, na ordem, para Li, ¥a e K ou Mg, Ca, Sr e Ba. Tawbém, misturas que
contivessem concentragoes superiores a 95% (porcentagem molar) de halogenstos

alcalines conduziriam a2 baixas recuperagoes de metal com a reduczo,

A3 reducoes nas quals STEUNEMBERG e KNICTON empregaram o cloreto de
magnesic como constituinte majoritirio gleangaram rendimentos elevados, mesmo
para tempos de rea;ﬁu curtps, PFor eésse motivo, cloreto de magnesio fol consl

derado easencial nas misteras de saiz fundidps para as reducoes estudadas,
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FNIGTON e WALSH (103

oxides de uranic, as redugoes de ThO, por magnesio 1iguido eram mais completas

constatarat que, come no caso da redugao das

quanda a mistura de haleogenetes £undi das empregada continha catioma do  pgrupo
11 (Hg*+, ﬂaf+}, do que quande continham catiens de grupe I (Li+. Ha+, K"y .

(27}

Experiencias posteriores de KHIGTON e colaboradores confirmaram
a tendencia acima mencionada e mestraram que, para misturas contende  somente

++ - -
Mg  como cation, 2 presenga de Ioms P acelera a redugho.

As eoncentragaes do cation Hg++ e do anion T nas misturas de sais
fundides sao fatores gue influencia@ marcadsmente os rendimentos. TFara valo-
res c¢rescentas da concentra;go de Hg++ ccorre, inicialmente, um aumento do rem
dimento da redugaa, contudo, acimz de certo valor da concentragac o rendinento

- 28
tendera a2 permanecer constante (28)

. 0 afeito do smmion F stbre a redugdo do
Gxido de toric & semelhante ao do cation Mg''. O sumento da concentragio acar
rata, de infcio, um aumento do rgndimentn da redugdo, contudo, a tendencia do
rendimento & permeonecer constantd: ou mesmo diminuir, quande ¢ atingido um cer

to valor critico da concentragio dos anions F {293.

0 efeito conjumto das cnncentrﬂqgeﬁ de Mg** e F s0bre o rendimento
da redu;ﬁn & tal que, existe um conjunto de valores dessas concentragoes, que
possibilita chegar—se 00 % de redugas do Tth. Assim, para valores da concen
tra;En do cation Hg++ superiores a 50 % (porcemtagem atomica), os teores de F
deverao se situzr dentro do intervalo de 7 a 15 ¥ {porcentagem atEmica}(au’al?
Para que se tenha redugﬁo aprecidvel do oxido de torio sap necessarias concen-
tragoes minimas de Hg++ e de F , raspectivamente de 11 X e 10 Z° (porcentagens
atamicas}{azj.

05 trabalhos experimentzis de HARIHARAK e outros (29.33) mogtraram

que 08 sistemas LiCl—HgClihmng, CaCIE"HgCIE-HgFE, CECLZ-HEEIE-Can -
MgCl,-MeF, constituem misturas mais adequadas ao processo de redugac proposto.
Hote-se que & substituigas do LiCl por CaCl, ¢ 2 do Mgk, por Caf, permite uma
opgac por misturas de sais fundidos mais econdmicas. As composigoes das mistu

e

ras de sais fundidos que possibilitaram altos rendimentss nas redugdes realiza
das pelos citades pesgquisadores, em eseala de laboratorio, conacam da tabela
II.
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TABELA IL
Algumas composigoes. adequadas de misturas de sais fun

didos empregadas na redugae de ThG,, por magnésio 1i-
quide (Ref. 10,34).

i
A porcent ggens molares des constituintes ()
sistemas
MgCl, {_ﬁicl MgF, | CaCl, | CaF, { NaCl |
A 47,5 47 .5 3,40 - - -
B 45,0 - 5,0 | 45,0 - -
4 47,5 | 47,5 - - 5,0 -
D 47,5 - - | 47,5 , 5,0 -
E 47,5 - | s,0| 47,5 - -
F 1,0 = 5.0 - - 54,0
G 40,0 - 10,0 - - -

A temperatura de "“liquidus" e a densidade dos liquidos corresponden—
Les a algumns sistemas de sais fundidos constam da tabela III,

TABELA ITI

Teomperatura de "liquidus™ e densidade dos Iiquidos de flguns gis

temags de sais findidos, & diferentes temperaturas (Ref. 34).

tempe ratura densidade (gfcm;}
slstema "liguidus"
{20} 600 og J00 ?C 800 2C
G 602 2,12 | -2,01 1,92
5a5 - - 1,8
F 432 - - 1,2
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Obzervando—se o endamento das linhas "liquidus" dos sistemas
Liﬂl—HgElz a Hgﬂlz-ﬂaﬂlz, nas Figs. 6 e 7, respectivamente, pode-se concluir,

com base nos dados da tabela III, que a incorporagzo de MgF, aos sistemas bina

2
tics acima mencionados, causa um abaixamento da temperatura de liquefacae mos

slstemas temarios resultantes.

A gquantidade relativa da fase de sais fundidos pode exercer influEE
cia sobre os rendimentos alcangados nas redugoes. Fm escala de laboratorio,
tem sido adotada a relagae metal/sais aproximadamente igual a 2. Assim, para
600 g de liga Zn-Mg tem—se 300 g de sais fundidos para constituir o sistems 10
) (35) 1 {36)

quido heterogeneo . Todavia, ¢ de constatacao experimenta que, va-

riando-se essaz relagazo entre 2 & 3 , fixada a massa da fase metalica em 600 g,
' Lt [ » X 4-

o8 rendlimentns nao saoc Fensivelmente alterades, Poderia ocorrer  pronunciado

decrescime de rendimento se fosse adotada uma relagao metal/sais muwito eleva-

da, isto &, existiria uma massa abaixo da gqual o gendimento da redugae cairia

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

poderia acarretar maiores perdas 'de metal durante o vazamento.
e

4 relaczo entte as massas de 'I.'hﬂ2 e de saic fundidos também interfe-
re com o rendimento da redugan. Para valores desea relacio compreendidos en-
tre 0,1 ¢ 0,2 os rendimentos sac elevados, contudo, aumentando-se a quantidada
de Thﬂz, mintendo-se 2 mesma quantidade de sais f?ndidos, o3 valores das recu-
peragoes de torio metalico tenderao a diminuir {3I),

2.3.2 VARIAVEIS RELACIONADAS COM 4 FASE METALICA

la foi comentado no ftem 2.1 o duplo papel que a fase metalica desem
penha no proeeszo de redugga do Thﬂ2 por magnésio 1Iquidq, Aszim, as varia-
vels relacionadas com 2s caracteristicas dessa fase sao as ghe Influem tanto s¢
bre o comportgmento do agente raduter, como scobre a selubilidade do tério re-
duzido na mesma.

A concentragde de magnésic na liga com o zineco & um fator que exerce
grande influgncia sobre a recuperagan de torio metzlico. Ne intervale de com-
posigoes de 2 a 5 % Mg, essa influéncia & notavel, pois o rendimento passa de
30 a 90 7, respectivamente. Paraz valores da concentracac entre 5 e 15 I OB
rendimentos sao superiores a 90 Z. A partir de 15 % Mg na liga, pur&&, caem

acentuadamente sendo de apenas 30 7, quande a liga fimdids contem 50 I Mg {382
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A diminui¢ao do rendimento da reducao do ThO,, para teores de magna
sic superiores a 15 % na liga Zn-Mg correspende ao aumento da atividade do ta-
tio reduzido no solvente metZlico. A influeéneia da variagao de atividade do
torio metzlico reduzido foi comentada anteriormente, no item 2.2, ao ser mali
sadg o témo logaritmico da equagae {4). E interessante observar—se, ainda ,
que as curvas de solubilidade do torio no solventa comstituide pela liga. Zn-Mg
liquida, apresenta uma inflexas ascendente correspondende juntamente, aes teo
rez de 5 a 15 % Mg. (Ver Fig, 2)}.

A concentragdo final de tdrio na 1iga terniria resultante também in-
‘terfere com os resultades da redugzo. Para teares finais crescentes do torie
na liga Zn-Mpg—Th, tem-se uma dimjinuicac gradativa do rendimente da redugao, E
de se notar também a necessidede de se aumentar a concenkragas molar de I-Ig[‘.l2
na fase de sais fundidos, quando se desejar atingir concentragges de gorio
crescentes, em decorrencia da incorporagac de quantidades maiores de Th'D2 a0

(30,40}

sistema

2.3.3 VARIEVEIS RELACIONADAS ACFOXIDG DE TORIO

0 oxido de tﬁyio € produzide geralmente por calcinagclo de um sal, co
mo, por exemplo, sulfato, nitrato, ou oxalato de toric. A reagao de caleina-
ciu do oxalato de toric 2 a sepuinte:

Th{ﬂ2 + Tho, + 4 00, + 210 (14)

o2 HZU + 02 2 3 5

0
2
As temperaturas usuals para a caleinacan situam-se no intervale  de
600 9C a 800 9C. A influenecia, que o tempo e a temperatura exercem sobre as
caracteristicas de rearividade do oxido de tiric, ¢ manifestada pela diminui
¢80 da reatividade quimica com o aumento de temperatura ‘e de tempo de calcina-

L @81)

gdo

Experiéncias de redugao de Thﬂ2 pox magnésio liquide revelaram contu
do, gue a temperatura de calcinagae do oxalato de torie nao interfere sensivel
mente nas earacteristicas de redutibilidade do material, pois caleinagoes a
350 9C e a 1000 9C conduziram a iguais resultados finais de redugao. Hote—se
queé ¢ material proveniente da caleinacze a 350 9C tinha superficie especifica
de 12 mgfg e dismetro medio de particula de 10 a 15 microns, enquanto que o
oxalate de torio calcivado a 1000 9C produziu um Tho, com superficie especifi

2 - L] - - L L
ca de lﬁﬂ;ﬁ§#2’43). Haterials com menor superficie sspecifica e com madeT dia
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(43)

metye medis, poderiam per reduzidos mais difieilmente
2,3, 4 VARIAVEIS TEMPO E TEMPERATURA DE REAGKO

a - . . i . b
dqui sevao conaiderades os dois fatores que caracterizam & operagac

de reducac do oxide de tério pelo magnésio, a saber:
a) temperatura de redugdo; b) tempo de reagdo.

1 A tewperaturs 4 qual se mantem o sistema influi sdbre os rendimentos
alcangadcs, abreviando o téempo neceasario para que seja akingida certa poroen-
tagem de redu;ﬁb do Thé, , quande as temperaturas s3op progressivamente mais ele
vadas. Usevalmente as temperaturas adotadas variam entre 750 2C ¢ B50 9C, A
tabela IY contem resultades obtidos por HARIHARAM & par KNIGTON (44 em expe—

I"].E[J.C-J.H.S nas quals estudaran ESSE faror.

TABELA IV

—

Influencia da temperatura de redugao do Th02

por magnésic (Ref, 44),

temperatura | tempo de | porcentagem de
redugao redug ao
{0 {h) (%)
750 1 30
730 2 75 r
750 3 80
. 750 4 100
800 1 60
800 2 -85 .
800 3 50
800 4 104
850 1 a0
850 2 20
850 '3 a5
850 & 100
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Pode—se depreender, ainda, da anelise dos dados da ctabela IV, que a
influfneis da temperatura & mais acentuada para tempos de reagds curtos. 0
tempo de reagae & um Fator que influi marcadamente adbre a recuperagac de to-
riec metilico, Poder-se-ia asupor, a prineipic, que 2 reagdo entre o oxide de
torio splide incorporado & fase de sais Eundidos e o magnesio dissolvide na
liga zn-Mg liguids fdsse quase justantfnea. Contudo, a sede da reagac de redu
cav & a inte?face do sistema heterogenes considerado e a cinetica do processo

@ afetada por todos os fatdres que governam 2 aducfo de reagentes & interface.

4 tabela V contem valores dos rendimentos de reducgao alcangados para
diferentes tempos de reagav, mantidas as demais condigoes experimentais inalte
radas. Tratam-se de dados extraides de curvas levantadas por FNIGTON e ou-

(27}

tros , em redugoes realizadas a 750 9C, ac ar, com agitagao do banho a uma
velocidade de 800 rpm, usando 400 g de liga n-5Z Mg e 200 g de sais fundides.
Foram carregados 4,5 g de oxido de torie, correspondendo a 1 % Th na fase matg
lica, para 100 T de reduczo.
=
TABELA V¥

Influgnc¢ia de tempo sobre a redugao do oxide

de torio por magnasic (Ref. 273,

tipo de mistura tempo de | porcentapem de

de sals fundldos vedugao redugac

{min) (%)
.

10 25
20 45
A G 32
60 80
120 100

G 10-
20 20
D ap 30
60 40
] 120 60
f
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?.3.5 VARTAVEIS RELACIONADAS COM 0 EQUIFAMENTO UTILIZADO PARA A REDUCAC

0 equipamento para a redugioc do Sxido de tdrio pelo processoc  pire~

matalirgice proposto deveri satisfazer sos seguintes requisitos:

2) possibilitar a agitacac do sistema hetercgénmeo para propicisr a
aducdo dos reapentes A zomz de reagio, bem como auxiliax a remo-

gdo dos produtes da reagao para ¢ interior das fases do sistema;

h} possibiliar a manutengao de atmpsfera inerte sobre o sistema pe
ra evitar a oxidagho da fase metdlica, que podetria firar expos-
ta, eventualmente, do ar, durante a agitagao do banho e @ wa-
Zamento;

&} nac contaminar o sistema,introduzindo impurezas provenientes das
interagoes entre cada uma das fases e o material deo qual gan

-
] ety i .
construldos o recdifpiente de reragao & o agitader.

0 aumento da velocidade de agitecao do sistema influi sensivelmente
sobre os rendimentos da reducac. Assim, para velocidades relativamente baixas
de 200 rpm a 400 rpm, os rendimentos nao superam 50 ¥, mesmo com tempos de rea
gdo de 3 horas. "& 1000 rpo, porém, of rendimentos saoc superiares a 70 %, a

partir de 60 minutes de reagao {55].

A tabela VI contem dados relativos a experiencias de HARIHARAM e ou-
{45 ,46)

tros , mostrando os Tesultados obtidos por aqueles pesquisadores em ex—

periencias em que 2z velocidade de agitacan foi de 600 rpm.
r
Os resultados da tabela VI foram alesngados em experiencias, realiza

das sob as seguintas condigoes:

temperatura: 750 9C
- fase metalica: 600 g de liga Zn- 53 Mg

- gaisa: 300 g da mistura 753 Caﬂ]z—IEX Hgﬂlg—lﬂz CaF2

- ThDE: 6,8 g
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TABELA VI

Rendimentos alcangados em reducoss ewperimentais efetuadas
por HARIHARAN e outres adetando 500 rpm para velocidade de
agitagao (Ref. 45,46).

—
tempo de | porcentagem de
redugag redugﬁn
(min} (%)
15 10
- 30 25
45 35
6l ;5; 51
120 74
180 87
240 06

Redugoes gquase completas somente foram alcancadas apds 4 horas de

reacao & com velocidades de agitagac de 800 e 1000 rpm (45,&5)‘

A atmosfera inerte sobre o sistema &€ dispensidvel dado que a camada

(26)

liquida de sais fundidas protege o banho metalico da oxidacao Contudo,

& interessante constatar-se o efeito, verificads por HARTHARAN e ¥NIGTON fﬁ?},
que associaram atmosfera (argonio ou ar) e concentragoes de ioms Hg++ e F na

mistura de salis fundidos, com redu;Eu complecta de ThO Qs valores grupades

o
na tabela VIT wosceram tal efeico.
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TABELA VII

Correlacao entre atmosfera e composigdo da mistura de sais
fundides, para se alcangar redugoes totais de ThO, por mag
nésio dissolvido na liga Zn-Mg (Ref. 47).

cunctntragﬁu
{ 7 atomica) l
- atmeafera
wg™ |
ar 30 10
argonio | 10 11
e

Obgerva-de que, anquanto o efeito da concentraghe do anfon ¥ inde—
pende da atmosfera, z influéncia da concentragac do cation Hg++ sobre o rendi
mento da redngac estd marcadamente associads A existéncia de uma atmwosfera
inerte. A manmtencao de umg atmesfera de argonic sobre o sistema 1iguide pex-
mite que se trabalhe eficientemente com uma fase salina cuja concentragao em
Mg+* seja substancialmente menor do que seria requeride no casc de se  traba—
lhar ae ar.

Alem desse efeito, 05 resultadas alcan¢ados em expariencias de reduv-
gao, realizadas em escala de laboratdrioc, seriam mais reprodutiveis quande se

. - . - . 33
adotasse uwna atmesfera inerte de srsenio sobre o Slstema'{ J.

(s materiais adequados a eonscrucan dos vecipientes que conteém S
sistemas liquidos, nos quais ocorre a rzducsoe do Oxide de toria pelo magnésio,
deverao apragsentar resistencia as ataque pelo-zinco e pelas ligas Zn-Mp 1iqui
day, bem come, ac atague par misturas findidas de halogenetss alcalines e aleca

lino-tarrosos.

Estudos experimentais sobre a corrosids de diferentes materipia meti-
licos e ceramicos, ﬁnr sistemas 2 base de zinco e de cadmio liquides e por sis
temas de halogenstes fundidog, foram Yealizados no “Argonne National Laborate-
ry

" (EE.UU.}), conjuntamente cowm a# desenvolvimenkos aBbre tratamentps piro-
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[

matalilzgicos de combustiveis nueleares irradiados (48-54)

Dentre o2 materiais metalicos os gque melhor resistem B COrrostc por
zinco e liges Zn-Mg liquides s3o, na ordem: tungsténio, tantalo e molibdenio,
Yerificou—sa, ainda, que a presenga de magnésio inlhe o ataque das ligas. Zn-Mg
aos metais, principalmente ac t3ntalo. As ligas de ferro ou de niquel sao ata
cadas severamente 9elo zinco, embora o ago -C-¢ as ligas iegentas de niquel

apresentem boa resistencia diante de cadmio e de ligas lIguidas de Cd-Mg {55).

Quanto ac compertamento de alguns materiais cer3micos ensaiados por

{48)

De KANT & outros puderam concluir &stes pesquisadores que alumina, carbo-
neto de siliclo, zirefnia e grafita nac sofreram efeitos significatives de cor
Tosac, tanto por zinco, como pela lipa Zn-46 ¥ Mg, nos ensaios Bataticos  que
foram realizados a 750 9C e durante 100 horas. Porem, nitrete de szilimic e
"Yycor", que & uma forma comercial de silica, embora nao fossem atacadas por
zinca purc, foram pela lige Zun—Mg., % de se notar, contudo, gque, quande mate-
tiais ceramicos foram Empregadqﬁéﬁu recobrimento de recipientes de age, houve,
na maior parte dos casos, desegregacao do revestimento e penetragao de  zimeo
ou da liga Zn-Mg fundida. O tmico revestimento gue resistin a £sse ataque foi
o de "Rokide 2", materizl & base de zirconia estsbilizada {54}.

Alem dos metais puros tungstenio, tintalo e molibdenio foram, tam—

{57)

bem, ensaiadas ligas de Ta- 7,5 & W e de Mo- 30 T W nos estudoz de corro~

sao realizados no laboratdrio de ﬁrgunne'(SB}. Essas ligas mostiaram-se mdls

residtentes 2o atague pelo zinco ou pela liga In-Mg do que 9s metais puros.

0z resultados dos estudoz sobre os efeitos superpostos da corrosao,
sofrida por diferentes materiais metalices, causada pels exposigio dos mesmos

ao ataque por sistemas lIquidos 3 base de zincos ou da ligas Zn-Mg e de wmistu-

(59) .

ras de sais fundidas, levaram ds seguintes conclusces
a) a eliminagas da umidade, antes do emprégo das misturas de haloge
netos fundidod, reduz bastante o ataque por parte desses siste-

mas liquides so tantalo;

b a liga Ta-:10 % W nZe & apreciavelmente ztacada pelos sistemas

consideradas:

e] o tungstenio nao € apreciBvelmente atacado pelos sistemas de e
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tais fundidss;

d) ecadinhos de molibdénio, fabricsdos per metalurgia do pd, s&Eo

bastante atacados pelog sistemas fundidos considerades;

e} a mistura fundida composta de 47,5 % MgCl,, 47,5 ¥ Licl 0
5,0 X H'gF2 {porcentapgens molazres), quando fundida 3 800 9C, )
mantida durante 1 h, sab argonio, mogtrog—se menns corroesiva

diante de tantalo e molibdénio.

- O | L] ] -, gl il
Varios materiale ceramicos, principalmente oxidos, mas possivelmente

tambem alguns carbonetos, tém emprégo patencial em cadinhos para conter os sis

temas de IZn-Mg ¢ de sals fundidos. Embora tungstenio & lipgas de tungstenio
pOssam servir para a construgdo de recipientes, para essas operagoss de trata
mento piro-metalilrgice, os materiais cer@micos possibilitam a construgae de
recipientes malores, de sorxte 3 58 poder assegurar seu emprego em taie aplica
cges 5D =

0 problema que surge com a utilizagao de materiais cerZmicos ¢ o da
penetracac, nesses revestimentos, dos liguidos contidos no reecipiente. Issa

implica na necessidade de esmaltagac das superficies intemas, ou em outro tra
tamento superficial qualquer, que torme a superficie dos cadinheos impermedvel

gos liquidos considerados.
2.3.6 VARIAVEIS RELACEIONADAS COM A OPERAGAQ DE DESTILACAD

A destilagao dos constituintes voliteis das ligas, obtidas na redu-
cao do ThD2 por magnéeio 1liquido, £ um metodo semelhanté ao de remogac de zin-
co @ de magnésio, adotado em operagdes ug vt + w4 de reprocessamento  pire-
metalurgico de combustiveis nucleares irradiados., MNessas operagﬁes tem—se, in
termediariamente, uma fase oxidada contende urinic que e reduzida pot  magne-
sio, disselvido em ligas Zn-Mg, &PES a redugdo, obtem-se, por resfriamentc da
fase matalica fundida, cristais precipitados de composto intermetalien de U e
Zn, com um residuo solidificade da liga Zn-Mg, retide entre'ns MesSmos . Esge
precipitado nge & submetido diretamente 3 destilagdo, mes, antes, & realizada
2 decomposigac do composto intermecilico pela adigac de mais magndsic ac siste
ma, Ocorre entao, a precipitagdo de uranio metdlico a partir de um liquido en
riquacido am magnésio. E Z23se sepundo precipitado que @ destilade para a rema
¢80 de zinco e de magnesio (60).
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A deatilacBo do residue de zineco e de magnésic € realizada a
temperaturas compreendidas entre 550 ¢C e B5D 9C e sob pressoes inferiorss &
i+ mm Hg {51). 05 dispositivos emprepados para a condensacac doa vapores meca
lices sao de grafita, bem como o cadinho ne qual se introduz o precipitado ri-

co em urinjc, para 4 operacas de separagac do tipe ligquide-vaper envolvi-

da (62—64}_

rr

S . vy == . 65
A&s variavels relacionadas cam a destilagao sao as seguintes { ):

a) ctemperatura;

b) pressac;

)  teopo:

d) concentracac dos metais a serem destilados;

e) distancia entre a superficie de destilagao & a de condensagao.

4 temperatura de operacdc influi sobre a pressac parcial dos vapores
met3licos e um aumento da mesma.favorece a separagac dos constituintes  vold-

. e
ftels,

A baixa pressao residuzl no aparelho de destilagac, além de inerewen
tar a velocidade de evaporagac, evita a oxidagac do reslidun sdlido rieo em tb-

rio, bem eomo, das cristais condenzades de zinco e de magnésio.

D tempo de operagde ira afetar 2 composigao final do reslduo rico em
torie & a quantidade de zinco & de magnesic removides, uma vez que, o processo
de destilagao envolve a evaporagio, a migracac e a condensagko dos vapores me-
talicos dos constituintes de alta presaae de vapor, presentes no sistema metd—

lico inicial,

A pressdao parcial de vapor dos metais do sistema & diretamente pro-
percisnal g cﬂncuntragﬁﬂ dos mesmos, Influindo, assim, na eficiencie de remo-

cac dos congtituintes volateis.

A distincia entre as superficles de evaporagao e de condensagio afe-

ta o rendimento global da destilag3e, pols esta correlacionada com a migragis

dos vapores mectalicos,
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2.4 PARTE EXPERIMENTAL

2.4,1 DESCRIGAC DOS EQUIFPAMENTOS

Para as experiéncias iniciais dos programas de redugoes piro-metaliir
gices de cowpostos de ur@nio, torio e ziretnio na Divisao de HMetalurgia Nu-
elear do Tastituco de Enerpia Atbmica de S3o Paulo, foram adaptadoes alguns

equipamencos ja existentes,

Para a obtengao do ThCl2 par calcinagao de oxalato de toric, foi ubi-
lizado um forno de wufla eléerico de 7 kW ¢ bandejas de ferre fumdide c.om
26 % Al fabricadas na Institute de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo. Es-
‘tas medem 178 mm x 80 mm x 60 mm, tendo paredes de 9 mm, Essa liga provou ser
excelente material para bendejas de calcinagac, pols resistiu perfeitamente 3

oxidag2o, nko apresentando qualquer problema de formagao de carepa.

4z experiencias de rqgﬁﬁan de oxido de toric por magnésio 1iquido
diszolvido em liga Zn-Mg foram efetuadas em forne de cadiche de ferro fundido
contendo cromo & niquel, aquecido por radiacan de elementos de resist€ncia eld
trica. Irata~se de uma inidade "SOTITE", cuja poténcia & de 12 W e que permi
te aquecimento de até 1.150 9C.

0s cadinhos empregados tém a forma de tronco de piramide com base
quadrada de 180 mn de lado na parte superior, 140 opm de lade na parte inferior
¢ 350 um de altura. O cadinho removivel se assentava em uma placa de ago, ma
parte superior, por meic de uma junta de amianto. A temperatura interier ao
forno, mas exterpa ao cadinhe, era medida por meio de um par termoeléetrico fi

xo, ligado a um medidor "ENGRO™. A tesperatura do banhoreraz medida por um ou
tro par termoeletrico do tipo de imersae,

A insuflagac de argonio sObre o banho foi feita através de um  tubo
de age inoxidavel ligads por meio de uma mangueira de borracha flexivel a  um
cilindro da gas. As vazoes de argonio foram medidas por meio de um medidar de
vazao adaptado ao cilinmdro.

0 agitader mecanico cmpregado comsistia essencialmente de uma helice
construida com chapa de ago inoxidavel, présa a um eixo do mesmc material e

suportado por uwma super-~eskrutura comstruida com chapa de ago-C e tijoles re-
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fratérios, que funcionava também como tampa do formo de redugEc.

Um motor eletrics da 1/4 HP, ao qual se acoplou um sistema de poligs
¢ cotreias aciomava o agitador, @ wma velocidade nominal constante de 600 rpm.

A super-sstrutura mencionada, além de sustentar o motor e o sistema
de agitacac, & adotada de uma sbartura atraves da qual podia-se carregar o for
no & observar o banho. TUma outra abarturs permitia a passagem do tubo de ad-
migsdn de argdnio, O assentaments da super-estrutura sobre a placa de ago que
sustentava o cadinho pessibilitava o vedamente do recinte da reagas. A  movi

mentacac da tampa era feitz com o auxilie de uma talha manual.

A Fig. 1l representa o fornc de radugcao e demais equipamentos auxi -
liares empregadas na redugac do oxido de torie. A Fig. 12 mostra uma vista de

conjunto dos equipamentos de redugzo.

0 metal e a mistura de-saia fundides eram vazados em lingoteira de
aco, bi-partida. 0 vazamento requeria trés cperadores. O cadinho era, removi
do do formo com o auxilio de tenazes, era colocade em um quadre de cantoneiras
dotado de bragos para sustentagan, que facilitavam a manipulagae do cadinho pa
ra o vazamento. Ferramentas auxliliares para a limpeza dos cadinhos e para  a

abertura da lingoteira também eram utilizadas.

Para a destilagao da lige Zn-Mg—Th foi montado um arranjo semelhante
aos edotados por SCHELECHTEN e DOELLING (66) e por S50UZA SANTOS (67) para a
destilagao do rinco contide nas lipas Zn-Ag, oom baixos teores de chumbe, obti
das no tratamento das "crostas Parkes”, da metslurgia de chumbo. A Fig, 13 re
presenta o aparelho usado para a destilacac e a Fig. 14 mostra uma vista de

conjunto da montagem do arranjo utilizado.

Os Linpotes da liga de Zn-Mp-Th eram serrades o pedagos do wmaterial

erem colecadog em boces de grafita pintados interiormente com uma suspensio
aquosa de farinha de ossos cziecinados. Os botes tEm a forma de meiaz-cana, me
dindo 124 mm x 47 mm, com paredes de & mm e rain da seccio semi-cireular da
23 mm. ’

Os boteg eram carregades na retorts como mostra a Fig. 15, Os  wape

res matalicos eram condensade: em um condensador usinado a partir de wm  tuho
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de a¢o. Este era comstituido de um corpo com 250 mm de comprimente e 57 mm
de diZmetro intemo e de uma cobertura que avangava por scbre os botes. O com
primente total de pegs ere de 450 mm.

4 retortsa foi fumdida no Instituto de Pesquisas Teemologicas de Szo
Paulo, em ago cromo-niguel (287 Cr e 15% Ni), tendo uma flange scldada na ex-
tremidade abexyta, 2 gqual se ﬁcuplau a camisa d'3gua de refrigeracao da zonz
fria de condensagao., A retorta tinhe comprimento de 590 mn e diametto interno
de 62 mm, com parede de 12 mm.

A menutencdo de vacuo na retorta fol conseguida por uma bouba meecdni
ca rotativa de Sleo, marca "DUO SEAL", de um imico estdgio, com pressac limite
da 10"2 mm Hg, capacidade de evacuagae de 2] 1/min, com welocidade de 450 rpm.
0 moter que acionavz a bowba era de 1/2 CV e 1745 rpm. A pressac residual foi
medida por meio de um vacuSmetro do tipe Pirani, constyuido no propric Institu
te. de Fnergia Atomica de $30 Paulo,

k-

Foram ainda utilizadas algumas ferramentas espcciais para a remogao

de condensador ¢ patra a abertura e o fecharento da retorta.
2,4,2 DESCRICAO DAS EXPERIENCIAS

As calcinagoes de oxalato de tdrio foram realizadas per um (nico ope
rader que se encarregava das pesagens das cargas, do carregamento e do desacar
regamento das bandejas contende o sal a ser calcinado e o dxido produzido. A
tepparatura adocads foi de 700 9C. O material era carrsgado na mufla elatrica
2 terperatura ambiente 2 submecide a0 ciclo de aquecimente com um patamar de 3
horas 2 temperatura especifiecada. A espessura wédia da camada do oxalats  de
torio nas bandejas era de 1 em. A.durzcao total do ciclo ers de 9 horas.

&5 reducoes do Sxids de corie por magnésic liquido eram reslizadas
por um operador na fase de pesagem e de carregamento e por trés operadores no
momente do vazamento. Inicialmente eram pasados os sais e carregados, sucessi
vamentes ne cadinho. Posteriormente, contudo, passou~se a fundir iscladamente
08 sais, em operagoes antaeriores a r&dugﬁa, carregando-se pedagas da mistura,
ja solidificada, ao cadinho do fotno de redugan. Egsa madida pravou ser maig
adequada ao desenvalvimento das operagoes, uma vez que foram utilizados sais

daliquescentes, pois nao se dispunham das formas enidrag dos sais corresponden

tes. Assim, a pre-fusée das cacgas de sals era realizadz a parte, carregandy

se no cadinho gquantidades que obedecessem a composigac nominal desejada, des-
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contada a massa correspondenté ds moléculas de Agua de cristalizagac, Obger-
servyou-ge ‘despreendimento de fumos brancos duranke & fusso dos sais. 'Tais fu-

mos mostTaram-ge pastante corrosivos ao ferramental empregado nas operagoes.

0 clorato de magnésioc emprepads nao erz o mmidre, vas sim chlz.
EHzﬂe de pureza comercial. O ¢loreto de chleio era anidro e de pureza comer—
eial. O clorete de 1itiv usado foi preparade pela Administragze da Produgade
da Monazits, em Sao Paulo, tendo pureza comercial. Como nzo se dispunba na
ocagiao de Hng pUTC, GEpregou-se 2 escoria de redugoes de UFn por Mg como fon
te de fluoreto de magnésic. © fluoreto de c3leio fol usado na forma de fluori

ta.

TFma vez fundide a mistura de sais, procedia-se 2 preparacao da liga
de Zn-Mg, adicionando-se inicialmente o zinco e depois, o magnésic, ae banhg.
Empregou-se zince refinade eletrollticamente e magnésio "Pidgeon” para a prepa
racao das 1ligas. )

. ;;ﬁ ,

0 oxido de toric era adicionado depois de ser o sistema fundide a
temperatura especificada, apos o que iniciava-se a agitacas. 0 oxido de tdric
era compactado e of briguetes eram destruidos resultando um po constituide de
granulos de 1 mm. Procurou-se com isso facilitar o acesse do oxide a interﬁi
ce do sistema heterngﬁheu, sede da reagﬁo.

.

Decorrido o tewpo de permanencia especificado, cessava a agicagao,

retirava-se a super-estrutura, removia-se's cadinho do forno & procedia-se av

vazamento,

Trabaiholi-se com quantidades de 1000 a 1200 ¢ de fase metadlica e de
600 e 2000 g de sais fundidos. ‘A relagao “Thﬂzfsais fundidos" fol de 0,2 en
algumas exparisneias e de 0,1 em outras. Os tempos de reagao foram de 20 e de
40 minutos. A temperatur: foi sempre de 800 OC e p sistema de agitagao, quan

do em funeionzuento ne banho, atingia a velocidade de 550 rpm.

As destilagoes foram realizedas em ciclos relativamente curtos, ten—
do—z¢ variado o tempo entre'l h & 5 h, e 25 teoperaturas cnsziadas foram de
900 9C e de 1000 €. A tabela VIII zesume os dados de ume operagao tipica de

“destilagia.

.
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TABELA VIII

Dados de uma operagac de destilagac de liga
zo-Mg—Th realizads em retorts, a vacue,

rempe pressio observagoes

{min) | (mm Hg x lﬂpzj
0 © 1,5 introdugzo da retorta
¢ 2,5

125 4,0

130 7.4

155 8,5

175 5,2 '

135 6,5 retorta retirada

210 1,7

215 135

As cargas de liga 3 gerem degtiladas variaram entre 142,1 ¢ e

832,0 g e 0s reeldwos variaram de 6,0 a 30,0 p. .Ds eristais metdlicos conden—
gados formavam uma crosta aderente As paredes do condensader; centude, este de
posite pide sempre ser removido com facilidade. As massas dog depdaitos con -
dengados variaram entre 100 e 630 g,

2.5 APRESENTAGAD E DISCUSSAC DOS RESULTADOS
2.5.1 ERESULTADOS DAS EXPERIENCIAS DE REDUCAC DE X0 DE TORIO

0 resultades obtidos com as e¥periencias realizadas serao, a se—
guir, apresentados concisamente, na forma de.tabelas, para maicr facilidade de
constatacac dos efeitos exorcidoe pelos diversos fatdres estudados sobre os
rendimentos alcangados na redugae do oxide de térie.

Fxperiencias de redugde de The, por magnesio, em que se procurou ob
gervar o efeito da conecentragao de HgClz na mistura de sais fundidos, conduzi-
ram ags resultados mostrades na tabela IX.
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TABELA IX

+
-

Efeito da concentragio de Hgl:l2 na fase de szis fundidos,
sobre a recupersgdc de tSric metdlico, na redugdo de Tho,

por magnésie lTguido

Hgﬂl2 rendimento
na reducao de Thﬂé

() _ ¢3!
*

50 11,0
*

55 11,4
& '

66 10,6
Fk '

0 ‘ 13,3

N
- C o

Rotag: % garpa para ¢ banho 3 bage de 10% Can—QDZ (Hgﬂ12 + CaC.
*% parga para ¢ banho z base de 5% CaFEFBSZ [Hgﬂlz + CaCl

»)
2.

Esses resultados foram ebtidos em experiéncias zeallzadas nas seguin
tes condigOes: -

- massa da fase macilica: 1000 - 1200 g

- massa dos sais fundidos: 600 e 2000 g

- % Mgz na liga Zn-Mg: 107

- massa. de Tho, adicionada; 137 ~ 200 E

- tempo de reagao: 20 minutos

- temperatura: H00 §C

- vwvelocidade do agitador: 550 mpm

~  atmosfera: argonio -

Considerando-se as condigoes expeTimentais acima citadas, pode-se di
Zer que as purcentapgens de redugio aleangadas sao inferiores ds que urdinﬁrii

menteé s20 citadas na literatura consultada (ver tabelac 1v, Ve ¥iy.

0Os resultados relativamente baixos poderiam ser atribuidos a diver-
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sog fatéres, dentre os quais, as seguintes:

a}

b}

c)

d)

a incertaza qumto & composigdo inisial da mistura salinz, e
quento A estabilidada da mistura fuindids, dadz B procedencia de

coada wn dok sais empragados:

& interferencia da contaminacis do banho metilico por parte do

material do cadinhe ¢ do agitador;

as quentidades relativas de metal e sais fundidos empregados. Em

experigncias dascritas na literartura as masszss carregadas sao

bem inferiores aguelas adotadas nes experifncias realizadas;

os valores das concentragoes finais de Th na liga resultante,

que eram supatiores & 1%, de sorte que z amostragem para analise
quiwica ficou sujeita 3as imprecigoes devidas ao eventual efeito

de segrepagsao. e

0 anion F  foi incorporade 3 wistura de sain fundidos sob a forma de

ngz ou de Gan.' As concentTacoes nominais désses dois fluoretos nas misturas

de sais fundidos foram de 5% e 10X,

dos em experiencias nos gquais se procuronr verificar o

A tabela X mostra os resultados alemga

efeito da variagae do

anion ¥ stbre o remdimento da redugao.

TABELA X

Efeito da concentragao de MgF, e de CaF, na fase de sais
fundidos sObre a recuperagas de tario metdlieo, na redu

-~

gac de ThO, por magnisic lIquido.

concentregzo nominal
() vendimento de redugdn
(Z)
MgF, CaF,
5 - 10,6
- . 5 4,2
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As condigoes experimentais gwue conduziram mos valores da tabela X fo
rem idénticas as condigoes nas gquals foram efetuadas as experiéncias tujos re—
aultadcs comstam da tabela 1.

Embora s resultados verificados para o rendimento da redugao do axi
do de toric tenham sido balxcs, julga o autor que tal fato zas pode ser atri-
buldo & presenga de fluoreto de cdlcio mo invés de fluoreto de magnésio, na fa
se de saig fundidos. Ccomo fol salientado anteriormente, fatdreas adversoa in-—
fluiram marcadamente sobre a Tecuperagao de tdrio nessas séries de -corridas.
“Asgim, acredita-se que o flucreto de calcio pode ser usade em substitnicac ao
fluoreto de magnasic, comc tonstituinte incorperador de amions F as misturas
de sals fundidos.

¢ efeito da concentragao de megnésio na liga com a zinco sobre’a efe
tividade da redugzo, qua & citade na literatura, foi confirmado pelas experién
cias realizadas. Assim, pars concentracoes superiores 2 157 Mg na liga Zn-Mg,
os rendimentos verificedos foraiinferiores aos correspondentes a valores da
concentragio menores do que 152 Mg, & tabala XTI contem valores experimentaia
que mostram o efeito da porcentagem de mapgnésio na liga In-Mg, sobre o rendi-

* wento da reducas de ThO, .

TABELA XI

Efelto da concentragazo de megnésio na liga Zn-Mg athre a

recuperasaa final de torio

concentragae nominal rendimentsy’ da
de wagnesic (%) " redugao (X}
5 4,4
11t . 1,4
15 B VWA
' 23 8,8

A relacan entre as massas das fases mgtilica e do sels fundidos pode

r2 intarferix com o resultado fipal de recuperagas de torio metalice. Comtu-
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do, em experiéncias mas quais carregaram—se 1200 g de metal para 600 g de
snis, ou em outras, mnas quais para 1000 g de metal carregaram—se 2000 ¢ de

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

TABELA XIL

, Influgneia das relagoes entre as massas das fases metalira e sa-

lina do sistema e enkre ThO, e a fase 2alina, sobre o rendimente.

2
relagao de massa tempo de rendimento de
réducdo reduggo

matalfsais Thﬂzfsais (min) (4]

2. 0,2 20 - 8,3

2 0,2 | 4o 10,6

0,5 0,1 - 20 . 8,8

0,5 0,1 &0 10,4

Pode-se ainda constatar, pelos valores constantes da tabela XIT, que
a relagao entre a madsa de ThO, carregada e a de saia fundidos nae interfere
sensivelmente com o rendimente, ao menos para os valores da relagac adotadoes,

Da tabela XII, ainda pode-se werificar gque ¢s rendimentos  wvariaram
relativamente pouco com o tempo. Esse fato nio significa que a redugde seja
uma reagao que §e complete ingtantineamente, come ja foi comentaido anteriormen
ke, WNa realidade gda fatores adversos comentadus acatrretatem baixos rendimen—
tos e uma resposta relativamente pouce sensivel da recuperagao de torio ao fa-

tor tempo de reagao.

0 sfeito da temperatura nac foi estudade. As redugoes forvam realiza
das a 800 9C. Essa temperatura fol szuficientementes alta para causar acentuada
corrogao do cadinho e do agitadax,

Ta mesma forma nze foram ensaiadas diferentes velocidades de agita-
gao. As experi€ncias foram conduzidas com um agitador cuja velocidade nominal
era de 500 rpm e cuja velocidade efetiva ara de 550 rpm.
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Uma wmica experiencia foi reslizada so ar e, comparando-se o resulta
de chtide n;sta redugao com o de outra reslizada em eondicoes enalogas a menos
da atmosfera, verificou-se que o rendimento 2o ar foi menor {4,6%) do que o
sob argonio (8,3%Z). 0O autoer, contudo, acredita gque possam aser melhorados o=
rendimentos de redugoes realizadas com o banho protegido apenas pela camada lz
quida de sais fundidos e cem a manutengao de atmpsferz protetora sobre o siste

ma :Iquide.
2,5,2 RESULTAD) DAS EXFERIENCTAS DE DESTILACAO DA LIGA PRIMARIA

As-experiencias de deatilagac a vacue das ligas obtidas foram reali-
zadas a 900 9C e a 1000 ¥C, com tempos de permanencia de material ma  retorta
de 1, 2, 3 e 5 horas i temperatura.

Em todas a5 experiencias, partiu-se de ligas contende tecres de to—
ria priximos de 0.5%. 0Os resultados constantes da tabela XIIT mostrsem que a
variscac de massa da carga nao §oi sensivelmente afetada pelos futbres tempo e
temperatura.

TABELA HITI

Porcentagens de destilado em relagao 3 massz de carga.

pemﬁeraéura de tempo de porcentagem de
destilagza destilagzo destilado

444 (min) AD
900 120 97,2 ’
940 180 97,0

1000 60 93,8

1000 180 . 98,8

lﬂﬂﬂl 300 0G4

Apos o8 ciclos de destilag@o, vs reaiduos sdlidos que  permaneciam
nos botes, apresentavam—te com aspecto tipico de esponja metilica, de colora-

¢ac escura. Contudo, apos a pulverizagao desse material e da compactagao, obi
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nhap-se pastilhas com aparencia nltidamente metalica.

Varificou~ge, naa primeiras experifncias, carta oxidagic do residus
e do metal condeneado. Foram, entie, tomadas providancizs no sentido de ze
aperfeigoar o .sistema de vedagac da retorta. -Embora tenha melhorado a sicwa-
¢do, julga o autor gue, dadsz a reatividade que tdrio, magnésioc e zinco spresen
tam notadamente com ¢ oxigénia, a retorta deva ser purgada com argdnic  antes
de iniciar o aquecimento ¢ que, no resfriamento, deva ser mantida uma atmosfe-
ra de argonio em seu interior, apds ze ter desligado a bomba de vicuo.

As concentragoes de torio atingidas no residuo da destilagic nao cor
responderam as esperadas, chegando-se a valotes relativamente baixos de, no ma
ximo 25,0 I Th contido. Constatou-se uma acentuada contaminagao da esponja me
talica residua} per farro, tendo sido encontrades valores entre 6,0 e 24,07 Te

contido oo residuo. d

-"'"’.

Gutro fato que ehamuu'Et;tenéEn do auter foi a contaminacao do metal
condensade por torio. Eubora nego disponha o autor de resultado de analise qui
mica que fornecesse a concentragac de tdrio no material deatilade e condensado
na operagaq, a presenga de torie foi conatatada com o auxilie de um detetor de
radiacao.
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Un outro metodo piro-metalGrgico de se obter torio metalico € o da
redugao de Thﬂz pele alundnie, em um sistemz 1Iquido do tipe metel sais fundi-
dos. O eequema da Fig. 16 descreve resvmidamente o processe, apresentands a
sequencia de operagoes do meawmo. A seguir, serzo comentades aspectos tedoricos
-tanto da redugso do oxido, como da extracac de toric a partir da  liga Al-Th
resultante da redugdo. Também serdo comentados algums resultados experimen-

tais.

3:1 REDUGAC DE DXIn0 DE TORIO PELO ALUMINTO

3.1.1 TFUNDAMENTOS TERMODINAMICOS
inalogamente 3 redugao de ThO, pox magnesio, a reducian por sluminie

& termodinzZmicamente desfavoravel, guando se congidaram og reagentes B Os pro-

dutes da reagac de redugac em sggéirespeetivns astados padrio.

Considere-se a seguinte Teagao!

™o, 4+ 43AL <+ Th  + 2/3a1,0, (i5
(s) (1) (s} (s)

A reacao {15) pode ser decomposta nas seguintes reagoes parciais:

o, ~  + Th + 0, (14D
(=) (s) {g) )
4f3 A + 0 + 213 A1L0 (17)
(1) 2(® 235 y
Ag energias livres padran das reagoes {16) e (17) saa dadas réépec;i
Vamankte por: {68)
86y = (293.400 + 1,61Tlog T ~ 47,7T) ' {14}
an; = ~{2/3) (405.750 + 3,75Tlog T - 92,22T) {15}

sendo a variagkoide energia livre padrao expressa em kcal e a tedperaturai am

°K.
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A_IODG FK, por exemplo, a variacao de epergia livre que acompamha a
reaggo (15} sera, pois: .

4GL = 251 ~ 217 = 34 keal | {16}

A reaggo (15) tem variagao de emergia livre positiva, sendo desfavo-
ravel, do ponte de vista termodinimica, a redugao prepasta pela mesma. Contu
do, comsiderando-se que a reagio se da na interface de um sistema heterageneo,
constituido inicizlmente de aluminio iiquido e criclita fundida, aec gual se

adiciona-o oxide de torio, a equagae quimica gue representa a reducdc &:

(8

o +4f3 Ml gy > 213 AL B

T
2 (eriolitay ¢ CAMTH)

(s}

Tem-se ¢ oxldo de torio constituindo, presumivelmente, uma suspensiso

de particulas solidas na criolita, enquanto que o axido de aluminio formado en

tra em solugdo na mesma, O torio reduzido se incorpora & fase metalica do sis
- r

. -
tema formando vma Iiga Al-Th,

i

4 energia livre da reagso (18) &, pois:

213
% “m203
AC, = 460 + BT In £173
T : 473
- ®mo, a1
i
onde :
bG; =  wariag3o de energla livre padrao a T°K, calculadaipara a
raggao {15) i
Moe n agividade do torio na liga liquide Al-Th

%10 " atividade do oxido de aluminio presente na criolita fin—
2°3 dida

®pen % etividade do oxido de torio na criolita
o .

ay = atividade do sluminio na liga Al-Th

Como jE foi exposto anteriormente, parz a rEdugEu do oxido de torio

con magnésic, tem-se que, embora o valor de ﬂG; seja positivo, existem conjum
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tos de valores para ag atividedes de produtcs e reagentes da reagao {18), tais
que tornem o térmo logaritmico da equagic {17} suficientemente pequeno e 2 rea

¢ic, termodindmicamente favoravel,

4 condigdo respomsivel para que a redugia ocarra € a formacdo de com
posko intermetzlico 'I'hM.3 entre o torio reduzido e o aluminio. A Fig:. 17 apre
genta um trecho do diagrama de equilibrio binaric do sistema Al-Th e a
Fig. 18 & uma micrografia que mostra cristais primarios do composto intermetd
lico Formado.

Segundo cstimativa de RALEIGH (70} a epergia livre padrao de forma-
g30 do composta intermetalico Thil, a 1050 9 (1323 °R) & de -36 keal.

3.1.2 APRESEWTAGAO E DISCU3SA0 DE ALGUNS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

0 autor reallzou aslgumas experincias de redugdo de Thd, por alumi-
nio, objetivande a verificacdo &7 influencia dos sepuintes Fatdres sdbre o Ten
dimento da redugao:

a) relacac de massas entre criolita e oxide de torio;

b) concentracao inicial de Oxide de aluminio presente ma criolita;
g) tempo de Yeacao;

d} temperaturz de reaéﬁu;

e) concentragac de torioc na liga redutora.

45 redugoes foram realizadas em cadinhos de grafita e ¢ forno empre
gado foi o de alta-fregqueneia H.W.G., de 25 kW e 1,000 kHz(?l}. A4 Fig. 19

mogtra o arranio experimental adotado.

A relagac de massas entre a criolita e o oxido da tério afetor o

rendiments da redugsn conforme mostra a tabeia X1v.
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TADELGA XIV

Influéncia da relagac de massas entre criclita e

oxido de torio sdbre o rendimenta da redugso.

NajﬁlFﬁfThG2 rendimento
(%
’ 131 22
3:1 54
6:1 ap .
9:1 a0
12:1 a5
18:1 &5
R

Nota-se uma tendgncia de aumento de rendimento da redugdc para valo~
Tes crescentes da relagdo. Contndo, acima de certo valor da relagio, chservou
se 1ma diminuigae do rendimento. Poder-se-fa interpretar sse fato coms sende
devido a espessuras relativamente grande da camada de eriolita fundida. Nessge
tase, o acesso das particulas solidas de Tho, 3 interface com o aluminio 1iqui

do, para que se de a redugde, & dificul tads,

05 resultados experimentale das egrridas, com 65 quais se procurpu
] L . - - -, . . .
estudar o efeito da concentragiZo inielal de oxide de aluminic na ericlita,

cons tam da cabelsy XV,
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TABETLA X¥

Influegncia da concentragae inicial de 41,0, na ecrio

lita sobre o rendimento da redugdo.

A12D3 rerdimesto
{(Z) {2)
* ) 54
1g 41
21 45

03 rendimentos relativamente baixos verificados se deveram a relagao
de massas entre criolita e Thﬂé Eﬂptada {3:1), Constatcu-se o A1203 inicial-
mente presente na criolita, incerfere com o rendimento no -sentido de abaixza-
lo. A maior implicacao dfsse fato ¢ a existencia de uma limitagac paraz © rea
proveitamento das escorias solidificadas, de cperagoes antericres, Verificou-
se que, mesmo quando o rendimento de redugdo era de 95 %, o teor residual de
torio contide na escoria, principalmente como Thﬂ2 nao reagido, erade &4 7 .
Torna-5e, pois, necessario um reaproveitamento da escdria em fusodes subsequen—
tes. cﬂntﬁdor deve-ge ter atengao para o teor de A1203 na escoria para que se

alcancem altas recuperagoes finais.

Quanto a influencis do tempo de redugas, verificou-se que o5  rendi-
mentos alcangados em tempos de 5 e de 10 minuteos foram comparaveis (91,5 T e
89.5% %, respectivamente}, Isso significa que, sob cnndiéaes adequadas de agi-
tacao ¢ de carga,‘pnde~sa atingir rendimentes alevados em tempos relativamente

CUrcss.

0z resultados de corridas realizadas a 1300 9C foram supariores aos
da= corridas realizadas a 1200 ¥C, contudo, egsa temperatura foi suficiente pa

ra se alcangar rendimentos superiores a 90 %

Foi constabada, aindz, a influenciz da concentragac inicizl de  ta-

Tlo, na fage metalica redutora, sobre o remdiments global., Verificou-se que o
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aumente da concentrageo de torio na liga de Al-Th contribulu pera o ‘abaixamen
to da recuperagic do metal na Tedugie. Op resultados de algumas experlencles

constem de tabele EVI.

TABELA XNI

Influencia do teor inicial de tEriulna liga redutora sobre o
4

Tendimento e a concentragae final de toric aleangados.

ZTh ZTh _rendimento .
{iricial) | {£final) (Z)
0 . 1w | . 90
10 16 59 )
16 .22 49
- 22 =7 30

3.2 EXTRACAO DO TORIO CONTIDO EM LIGA Al-Tir POR ADIGAD DE 2INCC

3.2.1 TEORIA DO PROCESSO

& eﬁtrﬂgﬁu do torio comtido em uma liga Al-Th por adigdo de zinco ac
sistema e, basicamente, uma operagac de refino piro-metaliirgico conforue a con
ceituagan formuleda por SOUZA SANTOS (72) e DAVEY (?3]. Con efelito, tem-se um
sistema Inicialmente homogeneo (liga 1iquida Al-Th) que, por variagac de tempe
ratera {resfriamencto) e de concentragac {adigac de zinco) 8e transforms em um
outtc, hekerogéneo. O sistema hetevogenac formado 2 constibtuido de wvma  fase
salida {eristais de TBEan?} (?ﬁ}, enriquecida em torio e de outta, lfﬁuida,qg
tiquecida ew aluminio. A separagaoc da fase agrepads &, por conaeguinte, do ti
po sdlido-liquido. Posteriormente, por destilagac do agregade de eristais de

ThZan?, elimina-se o zinco e ocbtem-—se wm residuo sﬁlﬂdu de rorioc.

Cs velpres da solubilidade de torie em zineo 1¥quido constam da tabe
la XVII.



Cap. 3 ] » 42 .

é ADELA XVII

Sglubilidade de tario em zineo 1Iquida (Ref. 75).

temperatura | solubilidade
{90) 5
746,2 1723
703, 8 01639
694,90 01541 .
644,7 0247
609 ,8 0:123
601,1 0,111
548,4 v,0373
526,6 ==  0,0231
496,2 0,013 - -
475,5 0,00708
455,0 0,00465
448,59 0,00426

]

D= cristais do compesto internat%iicu Thzzn1 formados sao meis den-
g0s que o liquido remanescente e tendem & decantagac. A separagio do tipo so-
lido-1iquide, necessiria a remogao da fase-rica e=m tério, ppderi ser, pols,
efetuada por sioples decantacae ou, entgo;:por meios mais sofisticades como
filtragao a quente, centrifugagdo e .sifonamento do iIquido, FEatas ultimas
teenicas, embora sejam de ficil execugso quando se trata de misturas 3 tempera
tura ambiente, gpresentam dificuldades adicionais se aplicadas a sistemas meta
licos fundides, a8 altas temperaturas.

A adigao de zinco a um sistema 1lquido constituido essencizlmente de
sluminio e de torio poderia ecerretar, com o resfrismencon, z precipitagas de
compontos intermetilices de Th-Zn ou de Th-~Al, dependendo da relagio Znfil do

sistema ternaric Al-Th-Zn resultante {?ﬁ}.'

Com efeito, poderiam ser atimgides os equilibrios das seguintes rea
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¢oes de precipitagao: .

Za, T 2zm + 17 Zn (193

Th
' {5) (s0l) {gol)

2

i+

Th + 34l {20}
{s) {sal) {s0l)

'Ih.ﬁ.l3

As constantes de equilibric das reagoes {19) e (20) sao vespectiva-

mente, dadas pox:

ﬂz Hl?
Th “Zn
K = . {18}
*h,zn, ,
3
T
“m Al :
K' = L[19}
= “IhAl,
Has equagdes {18} & {19} tem—ge:
1
. = atividade do tdrio na ligas fundida Al-Th-Zn, no équili-
' brio da reagao (19)
g = atividade do zinco na liga fundida Al—Th*Zﬁ, ne equili-
brio da reagac (19) i
G atividade do composto intermetalico na liga fundida
2%%17 : . ~ .
Al-Th-Zn, no equilibric da reagao (19)
B = atividade do torio ma liga fundide Al-Th-Zn no equili-
brio da rezgac (20}
Y = atividade do aluminic na liga fundida Al-Th—~Zn, ne equi
1ibrio da reagac (20}
o = atividade do composte intermetzlico ThAl, na liga fundi
ThA13 3 =

da Al-Th-Zn, no equilibrio da reagao (20}

As atividsdes do todrio correspondentes aos equilibrios des IR agoes
{19) e (20) sao dadas, respectivamente, por:
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u I {20}

?M

. Oy = —— {21}

pois as atividades dos ecompastos intermetdlicos, em equilibrio com o liguido,

"#ao lguais a um.

Se S, < a{h, entic ocorrerid a precipitagac representada pela reagao
{19), dando-se da direita para esquerda, isto &, havera a precipitagzo do
coEpastoe ThEan?'

Hote-se gue as atividad&a_uth e a&h dependen das concentracoes de
aluminic ¢ de zinco presentes, .85 por conseguinte, fizada a concentragae de
torio de um 1iquide temnarioc Al-Th-Zn, existird um valor critico da relagao

Zn/Al para a qual ocorrera tanto o equilibrio da reagae (19}, como o da (20).

A ;elagaﬂ critica Zn/fAl poderia ser estimads, tedricamente, se as
energias livres de formagao dos compostos intermetalicos fossem perfeitamente

conhecidas & temperacura de ?lfﬁuidus".cnnsideradﬁ.

As Energlas livres de fnrma;ao doe compustos Lntermetachuﬁ ‘Ihzzrj.l.I|r
[c Th&l3 relacionam-se com as constantes de equilibric das rea;nes (19) e (200,

respectivemente, pelas seguintes equagdes:

1
-

& T Yo - 22
) GT,f (Th,Zn, o} RT In K . {22}
86y ¢ (Thal,) = -RT ln K' _ - {23}

Substitnindo-se as atividades pelas fragoes molares ¢ tomande—se os

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

In XK = 2 1n %Th + 17 '1n qu {24}

IrK' = I1aN'™ + 31a H {25}
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Dado o alto pesc atomice do torio e o valores baixos da solubilida-
de disse pmetal mo aluminio e no zineco, pode-se supor que os valores de HTh e
H%h sejeam suficientements pequenos DPara gque. se possa’ter:

.

In ¥ > 17 In N, {261

in K' = iln N

Al {27}

‘Das equagoes {22}, {23}, {26} e {27} vem:

acT’f (ThZan?J = RT‘I? lnIHZH {EF}
16, o (ThAly) = 'RT 3ln W, £29)
Dividindo-se membro a membro {28} e {25} resulta:
e
In N, 3 asr,f (ThEan?} {30}
In N, 17 66,  (ThALy)

A exata determinsgao da relacac Zn/Al para a qual haveria precipita-
gao concomitante de ThyZn;, € de ThAl, ndo se reveste de importincia decisiva
para o exito do procedimento nperacional de extragho do toric pelo solvente me
talico zinco. HRealmente, tratando-se de um metal relativamente barato e de fa

cil recuperagao por destilagao, o zince podéra ser adiclomade em excesso.

3,2.2 DESCRICAQ DA EYPERIENCIA REALIZADA E APRESENTACAQ DO RESULTARO ALCANCA-~
o

Foi realizada a extragao do torioc contida em uma liga-Al-18,9 £ Th .

Adicionou-se uma quantidade de zinco tal queﬁ

a} & relacap volumderica entre os velores de zinco e aluminio fosse

de 2,1 {397,7 g de zinco para 73,04 g de aluminio);

b) supondo-—se todo o torio combinado com o zinco na forma de cris-
tais de ThZan?, o Lliquido residual tivesse a composigao nomimal
de B3 % Zn e 17 % al.



{:EI.P¢3 b _t"lﬁt

A fusio e a solubilizaczo da liga foi realizada a 800 9C  durante 2
horzs, seguiﬁdo-sa o resfriamence lento, no interior do propric fomo. © ba-
nho foi protagido por uma camada de sais fundidos com a composigio eutética do
sistema ternzrie LiF - NaF -~ ¥F, cuja temperatura de solidifica;ﬁo Y de 454 9C

A sepuir o linpote foi retirade do cadinho & serrade lemgitudinalmen
te para exame macrografico. A macrografia da Fig, 20 evidencia a segregacao

de cristais de ThZan? que ge acumulavam na parte inferior, per decantagio, du

rante o resfriamento do liagoce.

0 fundo do lingote foi serrado e esse material foi atacado por solu—
¢ao de hidroxido de sadic a 20 %, A temperatura de 80 9C. O residuo foi Fil-
trado, sece & malisado. Verificou-se que continha 28,3 % Th, tendo por conge

in. ..

guinte, composigao proxima A do composto intermetalico Th2 17

[
-,

—



CAPTTULO 4 -~ CONCLUSOES

{1} 0Os rendimentos da redugac de Thﬂ2 por magmesio nac variaram sen
sivelmente com a concentragae de Hgﬂlz presente na fagse de sais fundidos. O3
rEndimentés ficaram entre 10,6 ¢ 13,8 I, para concentragoes de cloreto de mag-
nesio compreendidas entre 50 & 70 Z.

(2} A concentracgao de ﬂan presente na mistura de sais fundidos in-
- terferiu com o rendimento da redugao de Thﬂz por magnésic. Para concentragoes
de 5 T & de 10 I EaF2 og rendimentos verificados foram de, respectivamente,

4,2 e 1T,4 7. Duando se usou 5 7 HEFE, o rendimento foi de 10,6 X.

'(3) 0O rendimento da redugdo de Tho, por magnésio depende da concen-
tragap inicial de magnésic na fase metflics constituida pela liga liquida de
Zn-Mg, Aparentemente ha um intervele otime de valores da concentragio de mag-
nésio para os gquais ocorrem maiﬁfbs rendimentos. Nas condigoes experimentais
adotadas, rendimentos maiores foram conseguidos quando ligas fumdidas de Zn-Mg
continham 10 % Mg e 15 7 Mg, 0Os rendimentos foram respactivamente de 11,4 T e

11,6 X.

{4) A relagzo entre ad massas da fase metalica e da oistura de aais
fundidos nao afetou apreciavelmente o rendimento dz redu;ﬁo do Thﬂ2 poOY magne-

sio. Fotam experimentadas velagoes de 2:1 e 1:2.

(5) A relagac entre a massa de Tth carregads e a da mistura de
sais fundides nac influiu marcadamente ne rendimento da reducao do Tho, pelo
magnesio., Foram realizadas elgumas experiéacias nas quals essa relagac foi de

1:5 e outras, em que & relagao foi de 1:10,

{6} O rendimento da redugzo de Tth por magnesio depende do  tempo
de reacaoc. Quando se dobrou o tempo de 20 para 40 minutos, OCOrren Um Aumento

de 23 % no rendimento da redugao.

(7} & temperzturz de 800 2C e com a velocidade de agitacac de 550
Ypm constatou-se aceantuada corrosao do cadinhe do reator por parte do sistema

liquide constituido pelz liga Zn-Mg e pela mistura de zals fundidos.

-~ {8) Uma inica experigncia realizada sem atmesfera de argonic sdbre
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o sistema liquido no cadinhe, resultou em rendimento menor do que em experien-—

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

\ {(2) 03 rendimentos ds redugio de ThO, por magnesic, zlcangados nas
experienciss realizadas, foram sempre menores do que 15 Z. Tais valores sao
inferiores zos de experiencias descritas na biblipgrafia, ainda gue, para os
mesmos tempos de reagas. Contudo, segundo a bibliografia consultada, rendimen
tos superiores a 90 I somente 330 zleangades com tempos de reaczo de 180 minu-

“tos ou mais. Os tempos adotazdos nas experiencias reslizadas foram de 20 e 40

minutos spenas.

(10) 0Os rendimentos relativamente baixos, ohtidos, nas experisncias
de reducac de ‘I‘hﬂ2 por magnesio, podem sex atribuidos aps sepuintes fatores ne
gativos: (a) impureza e instabilidade dos constituintes da mistura de sais fun
dides; {b) contaminagmo da lige primaria contende o torio reduzide pelos pro-
dutos da corrosas do cadinhe e-ﬁgtagitadur, principalmente fsrro; {c) massa re
lativemente graznde de ThEI2 carregada; (d) massas Igualmente grandes de petal e

de pa2is fundidos carregadas por corrids.

(11) As porcentagena de destiladé em relagdo as massas de liga pri-
maria carregadas na retorta nac foram sensivelmente afetadas pelo tempo & pela
temperatura de destilagac., Varlaram entre 23,8 £ (a 1000 ?C, em &0 mingcﬁs) a
29,4 % {a 1000 9C, em 300 minutos).

(12) 05 residucs da destilacao mao apresentaram os tegres de torio
esperados, chegando-se no maximo, a 25,5 %. 4As cun:entragaés de ferroc nos re—
sIduos metalicos da destilagao, contude, foram realmente elevadas, variandeo en

tre 6,0 e 24,0 %.

(L3} 0s rendimentos da redugeo de T‘hﬂ2 por aluminin foram sensivel-
mente zafetados pela rela;Ea de massas entre criclita e oxido de torio. Has
condigoas experimentais adotadas as relagies que propiciaram maiores rendimen
tos foram 631, 9:1 e 12:1 (uesses casos og rendimentos foram de 30 a 95 %) . Ra

zoes menores do que 6:1 e maiorer do que 12:1 conduziram & rendimentos inferio
res.

(14) A presenga de ALO,, em golug20 na criclita, ¢ a de’toris, na

liga com aluminio, provocaram uma diminui¢Zo de remdimento da redugao de Tho,
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por aluminia.

{15) Foram conseguidos rendimentos superiores a 90 % na redugao de
ThO, por aluminio, em corridas realizadas a 1200 9C, dursnte apenas 5 minutos.

{(16) As experiencias de redugao de Th{}2 por aluminie  apresentaram
rendimentos nitidamente superiores aos das de redugao de Thﬂz por magnesio, em
tempos muito mencres e em condigoes experimentais muite mais favoraveis, prin-
cipalmente no que diz reepeito A contsminagdc da liga primaria de torio obrti-
da, por produtos de corrcsac dos recipientes de reagaoc.

{17} Pode-se extrair o torio contido em ligas primarias de Al-Th
utilizandp-se zince come solvente. A separagac dos cristais do composto inter
metalico Thzznl'}' precipitados pode sar efetuadsz por simples decantagao. 4 se-

guir, pode-se recuperar o tEriE:;ontidn negtes cristais por destilacao do zin-
-—

CO.
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CAPTTULO 5 ~ PERSPECTIVAS PARA WOYVQS ESTUDOS

0 astude experimental realizado permitiu ao autor sentir algumas das
dificuldades que sparecem quande se sdotsam taenicas piro-metallrgicas em meta-
lurgia nuclear. Alpmes dos resultedos experimentais verificados poderism, Q
primeira vista, desaconselhar tais solugdes, contudo, acredita-se que, introdu
rindo-se certas modificacoes na pratica de trabalho, usando—se matérias primas
mais adequades e reprojetando-se o5 equipamentos empregades para a redugao,
- notadamente no que se refere ao material dos cadinhos, e para a destilacgdo, na
qual devera ser prevista a manutencac de uma atmosfera de srgonio durante par-

te do cicle, poderiam, entac, ter conseguidos resultades substamcialmente supe
‘riores aos obtidos.

Aszim, o prosseguimento désse estudo exparimental poderd consistir
na introdugas de aperfeicoamentos que se-mnstraram necessarios pela experien-—
ciz adguirida, Aléem da simplesfibntinpngﬁo da pesguisa reslizada, moves estu-
dos poderiam tambem ser efetuados sobfe assuntos que man tém interrelagas con o

tema da presente dissertagao. O autor sugere o3 seguintes estudos:

2) Estudo experimental da reducap ds Zrﬂz por magnesio dissalvido
en liga Zn-¥g fundida.

Nesse estndo poderiam ser re-examinadas as influencias das concentra
- = - ¥ - » . -~
coes de Mp & da F nas misturags de sails fundides, bem come a influencia -da
concentragao de Mg na liga Zn—Mg, aobre a distribui¢@o de zirconio entre as fa
ses de sals fundidos e metalica do sistema.
b) Estudo experimental scbre 2 elabotagac e as propriedades de 1li-

gas de mﬂgnEsia contendo Zn ¢ Th on ZIn e Zr, como adjgaes.

4 elaboracae das ligas nao reguer a fusio de tario ou de zirconio we
talices, podendo-se partit dos respectivos oxidos que 83g reduzides por magné-
sio e, assim, incorperados a lipa primesria. 4s, ligas primarias sao réfundidas

e tom 3 composigac acertada para cs teores especificados dos constituintes.
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¢y Estudo experimental de ¢lnética das rea;Ees de radugao de UE g

Thi'.'l2 e Erﬂz per magnésio e aluminip 1¥guidea.

Neste estudo procurer-se~ia pesquisar om fatores que afetam a veloci
dade das reagoes de redugio propostas, levantando-se curvas da variagao da con
centragac de metal reduzide e incerperade a fase metalica fundida, contra o

tempo de Tesiddncia do sistema no raator.

d) Estudo experimental da extragao de toric e de uranie contidoa

] + r ™ .
ert ligas com aluminio, potr adigas de zinco.

Verificar-se-ia a exequibilidade pratica de se adotar a técnica de
extracao potr solvente empregando—se zinco para ésse Fim. Seriam ensaiados di
ferentes meice de se efetwar a separacao do tipo solido-liquide entre a  fase
solida constituida por criataigﬁﬂﬁ compostos intemmetalicos de Th=Zn ou de

U-Zn & a fase fundida constituida por um liquide do sigtema Al-Zn.

e) Egtudo experimental da destilagac de Ligas dos sistemas  Zn-Th,
Zn-Ur e In-Ir.

Verificar-se-ia a eficigncia da separagae do tipe liquide-gas, promo
vendo-ge g destilag¢ap das ligas fundidas, sob vacuo, Procurar-se-ia verifjcar
a eficiéncia da separagac em fungdo do teor de Th, U ou 2Zr ptesentes, bem como
a influéncia da adigdo de magnésio apa sistemas bindrios iniciais, com a intuf
to de decompor ¢s compostos intermetalicos formades entre o zinco e os metais

& serem recuperados. *
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refrigeragio da saos frla; (1) anel da cobre; (10} corpo do cosdemiader; {12) botea de grafita;

(22) rotorts.
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Figuru 16 - Disgrasa de oguincia de operagdes 4o processe de obbengde de tirie por redugio de ThDy  eow
alusioio Miquide.
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Fleura 19 -~ Migrograiie da lige hipﬂtl‘.:‘l.l.tlf':‘;l:ﬂ. A1=CZ. % Th
s cutétiza 98 AL-Th, Amquat 1% HF; sacentos 166 X,

moatronda cristaiz prinaries e ThAlq en mafric



Figurs 19 = jprracjo wiperimepial adetade pra =2 efetuat as redugars da ’['hl:r2 pir sluninip 1fguide.

Figora 30 - Heerografls de um lingots de 1liga Al-Th-fn weatranto, inferioroecte, uma gZoms tegregads &

Tholo g, criatals segrogedos dorasts o rasfrianesto lsato do lipgote, 4 partir e 500 Q. Ltp-
IR ¢ }-'IE‘ 14, hoocntor 2 §.





