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1. INTRODUGAO

A aplicagdo industrial do gadolinio e érbio esta bem
estabelecida em escala mundial. E de conhecimento a sua
utilizagéo, respectivamente, como elemento de liga de agos
especiais (protegéo contra corrosdo e absorgéo de hidrogénio),
em tubos de aparelhos de raios X, em circuitos de memoria de
computadores (bubbles) e como controlador de reagoes
nucleares (captor de neutrons); enquanto que o érbio participa
como corante de vidros especiais, na producéo de fibras
Opticas, na fabricagdo de lampadas especiais e de lasers (1, 2).

Em alguns casos sdo necessarias particulas muito finas
(tamanho da ordem do sub-micron), enquanto que em outros
casos admite-se a possibilidade de obtengéo de particulas mais
grosseiras (da ordem de varios microns) como fungao de suas
aplicagdes especificas. Variadas técnicas tém sido empregadas
para atender a esses requisitos, incluindo-se dentre elas, a
precipitagdo de Oxidos, hidréxidos, oxalatos ou carbonatos a
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partir de solugdes aquosas, e a hidrolise de composos
organicos, notadamente alcoxidos (4, 5).

2. OBJETIVO

O presente trabalho objetiva estudar, preliminarmente, a
precipitagdo dos oxalatos de gadolinio e érbio, a partir de uma
fase organica, tipica de um processo de extragéo por solventes.
Essa fase obtida a partir do contato de um extratante com uma
solucdo aquosa acida de seus cloretos para que possa,
eventualmente, se traduzir num ganho de qualidade aos pos
(oxalatos) e na simplificagdo dos procedimentos usuais de
obtencdo de dxidos especiais de aplicagéo nao-ceramica (3, 4).

3. METODOLOGIA

O extratante foi o 4acido dietilhexilfosfénico, identificado
comercialmente como lonquest 801 (fornecido pela Albright &
Wilson Americas), preparado para a concentragdo 1,0 M
mediante diluigdo em querosene comercial desaromatizado. As
solugdes de cloretos, de gadolinio e erbio, foram preparadas a
partir de seus respectivos oxidos (pureza minima de 99%,
fornecidos pela China Jiujiang Non-Ferrous Factory), pela
dissolugdo com excesso de HCl 6 M, evaporando-se ateé a
secura, seguida de uma diluido, ajuste para pH=2,00 e
padronizagdo com EDTA (acido etilenodiaminotetraacético)
usando alaranjado de xilenol como indicador (6, 7, 8). Os outros
reagentes utilizados s&o de grau analitico.

A extragdo de gadolinio e érbio foi efetuada através de contato
1:3 (50 mL/150 mL), em funis de separagéo, entre as solugdes
aquosas de seus cloretos e do extratante, a temperatura de 30°
C mediante agitagédo constante, promovida por shaker, durante
10 minutos. Apds o equilibrio, as fases aquosa e organica foram
separadas e analisadas por titulagéo direta com EDTA para
quantificagdo da etapa de extracdo. Os oxalatos de gadolinio e
erbio foram gerados através do contato em becheres, por 15
minutos, utilizando-se impelidor de base plana, entre volumes
iguais das solugdes organicas carregadas e de solugbes de
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acido  oxalico/HCI nas concentragbes saturada e
estequiométrica calculada para a precipitagdo completa dos
elementos, com acidez variavel. Os precipitados foram
separados por filtracdo, lavados com &acido oxalico diluido 3%
(p/v) e alcool etilico, secos e pesados e estocados em
dessecador para a etapa de caracterizagéo.

O carregamento das solugées organicas foi quantificado
mediante reextragdo com HCI 6 M, seguida de titulagdo
complexometrica da fase aquosa com EDTA, usando-se
alaranjado de xilenol como indicador.

A caracterizagéo dos oxalatos foi efetuada através da analise
da morfologia das particulas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), usando-se um microscopio Stereoscan 440
de marca Leica-Cambridge.

4. RESULTADOS OBTIDOS

A Tabela 1 e a Figura 1 mostram os percentuais de precipitagéo
dos oxalatos, a partir de seus extratos em lonquest 801.

Tabela 1 - Precipitacdao dos oxalatos de gadolinio e érbio
em sistemas GdCl3 e ErCl3-HCl-lonquest (1 M) em

querosene,a 30°C, 15 min.

pH PRECIPITAGAO (%)
Gdp(C204)3 Ery(C204)3

0,38 98,7 98,9

05 97,5 90,1

1,0 96,1 s - .

1,5 89,6 83,2

47



Pode-se observar uma dependéncia inversalmente proporcional
do aumento do pH da solugdo de &cido oxalico com a
precipitagdo. A variagdo do percentual de precipitagdo foi tal
que, para o gadolinio, correspondeu a uma queda de 98,7%
para 89,6%, quando o pH da solugéo variou de 0,38( solugéo
saturada de acido oxalico isento de HCI) para 1,5. No caso do
érbio essa variagéo foi maior (15,7%), correspondendo a uma
queda de 98,9% para 83,2% nas mesmas condi¢des de ensaio
referentes ao gadolinic. Uma possivel explicagdo para esse
comportamento pode ser a basicidade relativa dos elementos
de terras-raras (1), que mostra um valor maior para o gadolinio
em relagéo ao érbio.

. 100%, , B AL

Precipitagdo dos oxalatos(%

80% !

0,38 0.5 180 115
pH das solugdes de acido oxalico
= Gadolinio . Erbio ]

Figura 1 - Dependéncia do pH de solugdes de acido oxalico
na precipitagao de oxalatos de gadolinio e érbio

As Figuras 2 e 3 mostram as micrografias dos oxalatos de
gadolinio e érbio obtidas a partir de solugdes de acido oxalico
de acidez e concentragao variavel.Os resultados mostram que,
aparentemente, ha uma dependéncia entre pH e concentragao
de acido oxdlico com a morfologia e a dimensdo dos
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aglomerados de oxalato de gadolinio. Em condigbes de reagdo
de saturagéo (pH=0,38 e solugéo saturada de acido oxalico)
foram obtidos aglomerados sob a forma de bastdes/bastonetes
conforme a Figura 2a. Por outro lado, a Figura 2b mostra que
em pH=1,5, usando-se solucéo de Acido oxalico preparada em
concentragao estequiometricamente calculada para

precipitacéo total, os aglomerados apresentam-se sob a forma
de placas/plaquetas.

Kages 1000 KX ENTeM

SER XAl &TO @9

Figura 2 - Micrografias de Gd,(C204)3 precipitados com (a)
acido oxalico saturado em pH=0,38 e (b) acido oxalico em
pH=1,5.
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As Figuras 3a e 3b revelam que n&o ocorreu alteragao
morfologica dos aglomerados de oxalato de érbio com a
variagdo de pH e concentragédo da solugado de acido oxalico.
Houve no entanto, uma variagdo. na distribuicdo de tamanho
das particulas.

Figura 3 - Micrografias de Ery(C204)3 precipitados com (a)
acido oxalico saturado em pH=0,38 e (b) acido oxalico em
pH=1,5.
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A analise das amostras de aglomerados por difracio de raios X,
quando comparadas com padrdes de oxalatos de gadolinio e
érbio, confirmaram a presenga dos compostos, embora tenha
sido verificada a existéncia de varios picos de substancias ndo-
identificadas.

5. CONCLUSAO

Os resultados preliminares indicaram a viabilidade de precipitar
gadolinio e érbio diretamente de uma fase organica a partir do
contato com solugdes de acido oxalico/HCI.

A precipitagdo de oxalatos é dependente do pH e da
concentragao relativa de acido oxalico, sendo que solugdes
saturadas em acido oxalico permitem atingir elevados
percentuais de precipitacao (cerca de 99%).

A caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura
mostrou que ha uma dependéncia, relacionando morfologia e
distribuicdo do tamanho de particulas dos aglomerados de
oxalato de gadolinio e érbio, com as condigbes de acidez e
concentragao de acido oxalico.
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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

As zedlitas Y sdo largamente usadas em catalisadore‘s de
craqueamento industrial. Sua estrutura corresponde a r_:io
mineral faujasita, tendo como unidade fundamental a s:odallta
(cavidade B), que €& um octaedro truncadq constntu@o de
unidades tetraédricas de AlO4 e SiOy (1). A unido das unidades
sodalita através de prismas hexagonais conduz a um pqhedro
que encerra uma grande cavidade denominada supercawdade
a, de diametro interno de 12,4 A A combmaq;ép das
supercavidades com as cavidades P origina ; estrutura final da
zeodlita Y, formando um sistema de canais :nterconeptados, a
saber: um sistema formado pela unido das superca\qdades o,
ao qual se ingressa por aberturas de 7.8 A: e um sistema de
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