5. COMENTARIOS GERAIS

Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia da precipitagao
homogénea com a decomposigao térmica da uréia para a sintese
de particulas ultrafinas de itria. Resultados preliminares parecem
indicar que a adicio de carbono no precipitado, antes da
calcinagdo, pode ser uma boa técnica para minimizar a colagem
das particulas, que, devido a alta drea superficial, aumenta com a
elevacao de temperatura. Obteve-se, nesse caso, particulas
melhor definidas, mais uniformes e com menor presenca de
aglomerados do que as particulas preparadas sem a adigdao de
carbono.
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RESUMDO

A purificagdao do eurépio foi estudada por técnicas fotoquimicas
isoladas ou combinadas com extracdo liquido-liquido. Na
fotorreducdao direta de eurépio em meio aquoso, foi obtido um
rendimento de 8%. Com adicao de acetona, o rendimento
aumentou para 90,1%. Com a vinculagao desta técnica a extragdao
por solventes, a eficiéncia de extracdo foi superior a 99%. Na
reextracao fotorredutiva, a eficiéncia foi de 2,4%. Além do
eurdpio, (NH4)ClO: e (NH4)25:07 foram identificados.

1. INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a fotoquimica tem sido objeto de estudos
bem sucedidos em vdrias vertentes tecnologicas, de forma que
suas utilizagcoes foram aperfeicoadas e aplicadas numa grande
variedade de dreas. Algumas dessas areas tém grande valor
comercial, como, por exemplo, a mineralizacao de poluentes
organicos, purificagao da agua, interpolagao e clivagem de DNA;
sinteses organicas em larga escala (halogenagbes, oxidagoes),
fotografia, reprografia, catdlises (oxigenacdao heterogénea,
hidrogenacdao, oxidagbes homogéneas), em quimica de
polimeros, entre outros (1).

Nesse contexto desenvolvem-se os atuais trabalhos sobre a
fotogquimica dos lantanideos, que, embora tenham sido iniciados
ja no final da década de 40, s6 permitiram a obtengao de
resultados consistentes com o avango da tecnologia eletro-
eletrénica ocorrido durante a década de 70 e seu conseqiente
aperfeigcoamento das técnicas de analises (2).
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Dentre os lantanideos destaca-se o eurépio como principal alvo
de estudos. Isso se deve, em parte, ao fato de que é utilizado em
headphones, lampadas coloridas, tubos de raios catédicos,
televisores, monitores de computador, magnetos e na industria
automotiva (3), e em parte devido ao fato de que apresenta
valéncias Il e Il estaveis, permitindo grande variagao nas técnicas
fotoquimicas de separagdo e purificagdo. Pode-se, assim, associa-
las ao processo tradicional de extragao por solventes, onde a
presenca dos demais lantanideos no meio dificulta sua
purificacao.

Para os elementos de terras-raras o método de extragao por
solventes é amplamente usado para a separagdo em escala
industrial. O processo tradicional consiste em trés estagios:
extracio, redugao e reextragao (4).

Normalmente, o eurdpio é reduzido com amalgama de Cr/Zn
antes da extracdo, o qual mantém o eurépio na fase aquosa.
Entretanto, essa técnica apresenta algumas dificuldades,
principalmente quando se deseja a separacdao com alta pureza,
sendo comum haver contaminagdo com outros lantanideos (e vice
versa) e a reducdo incompleta de todo o eurdpio presente,
quando em baixas concentragoes.

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo a fotorredugdo e a
precipitacao do eurépio em meio aquoso, e o estudo preliminar
da vinculacdo dessa técnica a reextragao fotorredutiva do europio
com a técnica de extragao por solventes.
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3. METODOLOGIA

A metodologia de trabalho no projeto pode ser sumarizada e
ilustrada conforme o fluxograma que segue:

Solugdo aquosa
contendo terras raras

Organico Carregado

(CH3),C=0
{NH),S04
agitagdo Hy0
irradiagdo
Extragéo
[ |
Fase Organica Aquoso Precipitado
sem Eurdpio EuSO,

Figura 1 - Fluxograma ilustrativo do método

3.1 Precipitacao do eurépio em meio aquoso

Preliminarmente, para verificar a factibilidade da precipitacao do
europio em meio aquoso, o seguinte experimento foi realizado:
aliquotas de 6 mL de uma solucdo contendo 0,01 M de Eu(ClO:)s
e 0,05 M de (NH4):SOs foram colocadas em tubos de ensaio de
quartzo e irradiadas por 30 minutos com lampada de mercdrio de
1000 W de alta pressdao. Observou-se a formacao de precipitado
branco, separado por filtragao, cuja anélise revelou ser sulfato de
eurdpio. O rendimento foi de 8%. Repetiu-se o procedimento,
com a adigao de 10% v/v de isopropanol. Apés 30 minutos de
irradiagao nas mesmas condicdes, 90,1% de Eu foi recuperado na
forma de precipitado.
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3.2 Extracao do eur6pio por D2EHPA e lonquest

Duas solugoes de lon Quest (acido di-etil-hexil-fosfonico) e
D2EHPA (icido 2-di-etil-hexil-fosforico) foram préviamente
preparadas. O lonquest foi preparado em concentragao de 1M,
mediante diluicao em querosene comercial desaromatizado, e o
D2EHPA a 20% em Exsol. Os reagentes utilizados para a
preparacao da solucio de alimentagdo na extracdo foram
adquiridos da Aldrich, ou sintetizados a partir de seus oOxidos
(99,9% de pureza em ambos os casos). A amostra 51 CTL foi
obtida na planta-piloto de extragdo por solventes.

Solugdes aquosas 0,01M de EuCls (alimentagao), ou de Eu(ClO4)
com pH mantido entre 0,5 e 1,5 ou 6,0 foram utilizadas para
carregamento das solugdes organicas (extratantes) acima descritas.
A extracdo do eurépio propriamente dita foi efetuada através de
contato das solucdes organica e aquosa, na razao 1:1, a
temperatura ambiente, com 1h de agitagao constante. Decorrido
este tempo, as solucdes foram transferidas para funis de separagao
e isoladas. O eurépio remanescente na fase aquosa (rafinado) foi
analisado quantitativamente por titulagio e/ou no plasma ICP
2000 (Varian). O mesmo procedimento foi seguido para a solugao
aquosa e cloridrica (51 CTL), oriunda da planta-piloto de extragao
por solventes, contendo, além do Eu, os demais elementos da
fracio média, Sm e Gd. Os resultados das extracoes estao na
Tabela I.

3.3 Irradiacdes das solucdes organicas carregadas

A fase organica carregada foi entao irradiada, por no minimo 5 h,
juntamente com uma solugdo 1M de (NHa4)2504 (Reagen), por
uma lampada de mercirio de baixa pressao de 450 W. A
influéncia do pH da solucdo aquosa amoniacal foi verificada. Foi
adicionado 10% v/v de isopropanol ou acetona como
sensibilizador.

Outros testes foram realizados, substituindo a solucao de cloreto
de eurépio por uma solugao de perclorato de eurépio (Eu(ClO4)s.
O pH desta solugao foi mantido menor que 2,0.
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Tabela 1 - Melhores resultados de extragdes de solugdes artificiais e

tipicas da planta-piloto
Ensaio Solugao pH Extratante % Ext.
Alimentacao
1 EuCh 1,5 lon Quest 99,98
2 EuCls 1,5 D2EHPA 99,90
3 EuCls 6,0 D2EHPA 99,99
4 Eu(ClO4)s 0,5 D2EHPA 12,00
5 Eu(ClO4); 0,5 lon Quest 7,10
/Hexano
6 51 CTL 1,1 lon Quest 99,80
7 51 CIL 6,0 D2EHPA 99,55

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Precipitacao direta de eurdpio

A utilizagao de perclorato de eurépio em meio aquoso permitiu a
precipitagaio de apenas 8% de europio. Quando foram
adicionados 10% v/v de isopropanol ou acetona, 90,1% de
eurépio na solugdao foram recuperados sob a forma de
precipitado. Nos trabalhos de Shastri et al (5) este percentual s6 é
ultrapassado com adicao de acetona. No entanto, a presenca de
outros elementos de terrasraras na precitacdo direta diminui
consideravelmente a pureza do eurépio obtido.

A diferenga de resultados deve-se a dois fatores: 1) Shastri utilizou
um sistema de irradiagcao com lampadas de baixa pressao, com
filtros que permitem apenas a irradiacdo com comprimento igual
a 253,7 nm. Assim, a linha de emissao de mercirio em A =
184,9, 313 e 405 nm foram excluidas, diminuindo
consideravelmente a energia irradiada ao sistema. Em nossos
experimentos, utilizamos [dmpada muito mais potente (1000 W),
de alta pressao e sem filtros. Logo, é de se esperar que a formagao
de Eu’" seja favorecida; 2) A adicdo de pequenas quantidades de
acetona ou isopropanol favorece a fotorredugao do eurépio pelo
aumento da geracao de isopropil-radicais, resultando em maior
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quantidade de precipitado. O esquema reacional, a seguir,
exemplifica essa afirmativa:

Eu + H:O —— Eu?* +H' + HO' (1]
(CH3):HCOH + HO® —> H:20 +(CH3):CO™H (2]
(CH1):COH +Eu** — Eu’" +(CH3C=0+H" [3]
Fu?t +504~ —> EuSOs L 41

Na presenca de acetona, temos a geracdo de maior'nymero de
isopropil-radicais e a prevengao da reoxidacao do europio:

(CH1):CO —2—> (CH:).CO* (5]
(CH3)2CO* + (CH):CHOH ——> 2 (CH3)2CO’H 6]
Eu’” +(CH):COH — Ful® +(CH3):CO+H" [7]

4.2 Extracao do eurdpio por D2EHPA e lonquest

Na Tabela 1, observa-se que a extragao dos elementos de terras-
raras é facilmente obtida nos extratantes utilizados (lon QgesF ou
D2EHPA) em pH na taixa de 0,5 a 6,0. No entanto, a _substltum;ao
de cloreto por percloratos, mantidas as demais condigoes, r?duz a
extracao de percentuais acima de 99,% para ‘valores m_educ_xres,
na faixa de 7 a 12%. Esses resultados inviabilizam a utilizacao de
percloratos, embora mais faceis reagir no meio utilizado.

4.3 Irradiacdes das solucdes organicas carregadas

A Figura 2 mostra o espectro de absor¢ao para solugoes aquosas
do EuCls Na solugdo contendo Eu* e SO, uma banda admona‘l
de absorcao em torno de 235 nm aparece, correspondendo a
banda de transferéncia de carga do SO:~ para o Eu’" (6).

As irradiagoes das solugdes de cloretos, percloratos e da solug;gio
51CTL nao produziram os resultados esperados. A reextracao
atingiu o maximo de 2,40%, 1,93% e 0,50%, respectivamente, do
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eurdpio originalmente contido no extratante carregado. A andlise
por DR-X dos produtos precipitados sugere a presenca de
(NH4):5:07, além do eurépio, cuja estrutura quimica nao foi
determinada. Nas irradiagées com eurépio na forma de
perclorato, observou-se também a formacao de (NH:)ClO.x.

Esses resultados sugerem a existéncia de um mecanismo reacional

colateral ao desejado, resultando na formacao daquelas espécies
indesejadas.

I
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2 OSSMNHOS04 ", o 1o-M EuCly+ |

2 ", 0.95M (NHe)2504 |
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Figura 2 - Espectro de absorgao da solugio aquosa
(referéncia, ar)

5. CONCLUSOES

Perclorato de eur6pio foi fotorreduzido em solugio aquosa
contendo sulfato de aménio e isopropanol, e 90,10% recuperados
na forma de sulfato precipitado.

A extracao do cloreto de eurdpio para os extratantes organicos
utilizados (lon quest e D2EHPA) foi obtida com mais de 99% de
eficiéncia. A substitui¢do de cloretos por percloratos resultou no
decréscimo da extragao para 7,10 e 12,00%, respectivamente.

O estudo preliminar da reextra¢do fotoquimica do eurépio com
utilizacao dos parametros atuais utilizados na planta piloto de
extracao por solventes mostrou a baixa eficiéncia quando
combinadas ambas as técnicas. No entanto, a continuidade dos
atuais estudos sobre outras variaveis, tais como o tipo de solvente
utilizado, podera aperfei¢oar a metodologia e, por fim, possibilitar
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o aumento da concentragao do eurépio em solugoes, ou mesmo
viabilizar aplicagoes técnicas comerciais.
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RESUMD

E notavel o crescente interesse por elementos terras-raras (ETR)
nos ultimos anos; sempre associado a aplicagoes de Gltima
geragcdo. A separagao individual dos ETR é bastante dificultada
devido a grande similaridade das estruturas atdémicas e
consequentemente de suas propriedades quimicas. Este trabalho
apresenta um estudo preliminar, buscando a definicio do
extratante mais adequado para a separagdo do érbio, envolvendo
a extracao por solventes,

1. INTRODUCAO

O érbio esta localizado na série dos lantanideos, elementos de
numero atébmico entre 57 e 71, também denominados elementos
de terras-raras (ETR), na Classificagio Periédica dos Elementos.
Com nimero atémico igual a 68, o érbio apresenta o orbital 4f
semipreenchido com 12 elétrons.

Assim como os outros ETR, a ocorréncia do érbio na natureza se
da sob a forma de diversos minerais, como a euxenita, a monazita
(0,05% Er20s), a gadolinita (4% Er203) e a xenotima (5,9% Er203),
sendo estas duas Ultimas, do ponto de vista econdmico, suas mais
importantes fontes (1).

Dentre as varias aplicacoes desse elemento, pode-se destacar sua
utilizagao como corante em materiais Gpticos e de revestimento
ceramico, devido a coloracio avermelhada de seu 6xido, em
equipamentos de lasers para uso médico e em telecomunicacdes
no aumento da capacidade de transmissao de sinais através de
fibras dpticas (2).
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