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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo preliminar da separagao de itrio e érbio
através da técnica de extragéo por solventes empregando extratante organo-
fosforado. Foram analisados, como varidveis de processo, a concentragao do
agente extratante e o efeito da acidez inicial da fase aquosa.

1. INTRODUGAO

As terras-raras compreendem os elementos lantanideos (nimero atdmico de
58 a 71), além do lantanio, do escandio e do itrio. Os elementos de terras-
raras (ETR) e itrio ocorrem em rochas graniticas, mais comumente que em
rochas basicas. Sdo constituintes essenciais em mais de 100 minerais;
entretanto, somente em poucos desses minerais ocorrem em concentragao
suficiente para justificar seus usos como minérios.

A ocorréncia de itrio e érbio na natureza se da principalmente em minerais
ricos em terras-raras pesadas, como a euxenita, a gadolinita e a xenotima,
sendo esta (ltima, do ponto de vista econdmico, sua fonte mais importante
(GUPTA, 1990).

Dentre algumas aplicagbes desses dois elementos de terras-raras,
destacam-se a utilizagao de itrio na produgao de fosforos para tela de TVs e
monitores para computadores; na composigdo de camadas protetoras de
ligas usadas em avioes e turbinas a gas para embarcagdes; utiliza-se itria
(Y203) em ligas mecénicas, para melhorar a resisténcia as altas temperaturas
tornando-as adequadas para uso em turbinas a jato e bicos queimadores; na
fabricagdo de cadinhos de cerdmica para vazamento de urénio e titanio
metdlicos; na fabricagdo de eletrodos para atmosferas agressivas, etc. O
érbio é utilizado como corante em materiais Gpticos e de revestimento
ceramico, devido & coloragdo avermelhada do seu dxido; em equipamentos
de laser para uso médico e em telecomunicagdes, no aumento da

capacidade de transmissdo de sinais através de fibras opticas. (KAPLAN,
1989)

Para a separagdo e purificagdo dos ETR individuais, classicamente obtidos
como uma solugdo de uma mistura de ETR por processos hidrometalurgicos,
utiliza-se atualmente dois métodos: o de extragdo por solventes e o de troca
iénica. O processo de troca idnica é o melhor para produzir TR mais puras; ja
a tecnologia de extragao com solventes avangou muito e ocupou o espago da
troca idnica para a produgao de grandes quantidades de TR.

Neste trabalho utilizamos a técnica de extragdo por solventes, a qual consiste
no contato, tinico ou muiltiplo, por agitagao, de uma fase organica, contendo
um agente extratante, com uma fase aquosa contendo um soluto que se
deseja extrair, ocorrendo a passagem seletiva desse soluto para a fase
organica.

A reextragdo se da com o deslocamento do equilibrio através do contato da
fase organica carregada com uma fase aquosa com acidez maior que aquela
empregada na etapa de extragao.

De acordo com referéncias da literatura (8), o mecanismo de extragao de TR
depende do grau de saturagao do solvente e da natureza do diluente. Para o
sistema apresentado neste trabalho, com extratantes do tipo organofosforado
4cido usando um diluente alifatico, a extragdo pode ser representada pela
seguinte equagao:

M35 +3@H),, . = MR2H);  +3Hg (1]

onde: Mga : metal a ser extraido na fase aquosa
RH: extratante

MR 2H)30rg . complexo metal-organico da fase aquosa [2]

H" : prétons liberados da fase organica para a fase aquosa.

Com base neste equilibrio, o coeficiente de distribuicao (D) pode ser
calculado da seguinte forma:
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onde: Ke = constante de equilibrio para a reacao representada pela equagao
1

Aplicando-se o logaritimo decimal & equagao (2, obtém-se:
logD = 3log[(RH), ] - 3log[H* ] + logK 4]

Através desta expresséo, observamos claramente que D, em Gltima andlise a
eficiéncia de extragdo, é funcéo do pH da fase aquosa de equilibrio e da
concentragdo do extratante na fase organica.

A eficiéncia de extragdo pode também ser representada pela percentagem de
extragao (E) de cada um dos elementos estudados.

A percentagem de extragao é definida como a percentagem da concentragao
molar do complexo metal-organico solivel na fase organica em relagao a
concentragéo inicial do ion de TR na fase aquosa.

A relagéo entre E e D é dada pela equagao: D = 10(;E E .

2, OBJETIVO
Estudo preliminar da separagao de Y e Er contidos em licores cloridricos.

3. MATERIAIS E METODOS

Tomou-se como base a composigéo tipica da xenotima e calculou-se uma
razdo tedrica entre érbio e itrio ([Er):[Y] = 0,1147). Preparou-se entdo trés
solugdes de alimentagdo aquosa em meio cloridrico, com 1,159/l de Er e
10g/l de Y em trés niveis de acidez: 0,01, 0,1 e 1,0M de HCI.

As solugdes aquosas de alimentagao foram preparadas com dxidos de itrio e
érbio de pureza superior a 99,9%, fabricados por Stanford Materials Co.,
Estados Unidos.

Utilizou-se como extratante para este estudo preliminar o écido bis (2,4,4-
trimetil-pentil) fosfinico (R2PO.OH), onde R = CH3C(CHs)2CH2CH(CHz)CHz
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de nome comercial Cyanex 272, fabricado pela Cyanamid Canada Inc., e,
como diluente alifatico para o preparo do solvente, o isododecano.

Assim, foram estudados trés niveis de concentragdo de extratante e trés
niveis de acidez da fase aquosa inicial.

Realizou-se 0s contatos sob a forma de bateladas, a temperatura ambiente
em funis de separagao de vidro com capacidade de 60 ml. Utilizou-se uma
razio volumétrica de fases constante e igual a 1. Para agitagdo empregou-se
um agitador com controle de freqiiéncia de oscilagdo mantida constante em
250 oscilagdes/minuto. Agitou-se os funis por 10 minutos e em seguida
deixou-se em repouso por 10 minutos para decantagao. As fases foram entao
separadas, filtradas e recolhidas isoladamente. Os teores de itrio e érbio nas
fases aquosas de alimentagdo e equilibrio foram determinados por
espectrofotometria de plasma indutivamente acoplado (Plasma ICP/AES) e
seus niveis de acidez foram determinados por volumetria utilizando solugao
de NaOH e indicador misto (alaranjado de metila e azul de metileno). As
concentragdes de itrio e érbio nas fases orgénicas foram obtidas por balango
de massas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para acompanhamento do comportamento de cada um dos elementos
estudados adotou-se o exame de suas percentagens de extragéo (E).

Na Figura 1 observa-se o comportamento de extragéo do itrio érbio com a
variagdo da acidez da fase aquosa inicial. Para todo intervalo de acidez
examinado, érbio & mais extraido a despeito de sua concentragao inicial na
fase aquosa ser 10% da concentragdo de itrio. Verifica-se que com 0
aumento da acidez a extragdo de ambos os elementos ¢é reduzida. Observa-
se também um comportamento linear para a variagao da percentagem de
extragdo em ambos 0s elementos.
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Figura 1 - Efeito da acidez inicial da fase aquosa nas percentagens de
extragéo de itrio e érbio [Cyanex 272] = 0,32M

Na Figura 2, a mesma tendéncia de extragdo preferencial de érbio sobre itrio
é observada para todo o intervalo de acidez examinado. O aumento da
concentragdo de extratante para 0,65M implica em maiores extragdes de itrio
e érbio que as observadas na Figura 1 para iguais valores de acidez da fase
aquosa. Com uma acidez de 0,01M alcangou-se cerca de 20% de extragéo
para o itrio e 38% de extragdo para o érbio, contra aproximadamente 13 e
30% de extragao para itrio e érbio, respectivamente, com extratante a 0,32M.
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Figura 2 - Efeito da Acidez Inicial da Fase Aquosa nas Percentagens de Extragao
de ltrio e Erbio. [Cyanex 272] = 0,65m

O comportamento de extragdo de itrio e érbio para uma concentragéo de
extratante de 1,30M e intervalo de acidez entre 0,01 e 0,1M (condi¢ao mais
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favoravel observada para extragdo de ambos os elementos estudados) pode
ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Variagdo da percentagem de extragéo de itrio e érbio com a
acidez da fase aquosa inicial. [Cyanex 272] = 1,30M

-log [H+] % de Extragao de Y % de Extragao de Er
1,0 19,3 35,4
2,0 32,9 52,1

Neste caso, érbio é também extraido preferencialmente ao itrio,
e este alcancga até cerca de 33% de extragao para uma acidez
de 0,01M.

5. CONCLUSOES

Nao foi possivel verificar separagdo significativa entre itrio e érbio nas
condigdes de ensaio impostas neste trabalho.

Para niveis de acidez mais elevados (1,0M de HCI), a diferenca entre os
percentuais de extragdo dos dois elementos tende a crescer, o que implica
em melhor separagao. Nesta condigao, porém, a extragao individual de itrio e
érbio decresce significativamente. Assim, com 1,0M de HCI na fase aquosa,
embora itrio praticamente ndo seja extraido, o que seria uma condicao
favordvel para separagao, a extragao de érbio nao ultrapassa cerca de 17%,
tanto para concentragdes de extratante de 0,32 quanto de 0,65M.

Futuros estudos deverdo examinar os efeitos de outros exiratantes
organofosforados 4cidos sobre a separagao de itrio e érbio, uma vez que
aquele examinado apresentou baixa eficiéncia de extragdo e de
discriminagao entre esses elementos.
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RESUMO

Com os recentes avangos nas técnicas de espectroscopia e fotoquimicas vérias dreas
até entdo inacessiveis mostraram-se promissoras, sobrefudo aquelas nas quais as
técnicas sdo consorciadas de forma a tomar possivel a obtengdo de produtos
quimicamente puros. Desta forma, perclorato de eurdpio foi fotorreduzido em solugéo
aquosa contendo sulfato de aménio em isopropanol, e 90,1% recuperado na forma de
sulfato. A extragdo do cloreto de eurdpio para os extratantes organicos utilizados
(lonquest e D2EHPA) foi obtida com mais de 99% de eficiéncia. A substituigdo de
cloretos por percloratos resultou no decréscimo da extragéo para 7,1 e 12,0%,
respectivamente. Entretanto, o estudo preliminar da reextragdo fotoquimica do
eurdpio com utilizagéo dos pardmetros atuais utilizados na planta piloto de extragéo
por solventes mostrou a baixa eficiéncia quando combinadas ambas as técnicas.

1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a fotoquimica tem sido objeto de estudos bem
sucedidos em vérias vertentes tecnoldgicas, de forma que utilizagdes dessa
técnica foram aperfeicoadas e aplicadas comercialmente numa grande
variedade de 4reas; algumas com grande valor comercial, como, por
exemplo, na mineralizagdo de poluentes orgdnicos, purificagdo da agua,
interpolagdo e clivagem de DNA, sinteses orgénicas em larga escala
(halogenagdes, oxidagdes), fotografia, reprografia, catdlises, quimica de
polimeros, entre outros. (1)

Nesse contexto desenvolvem-se os atuais trabalhos sobre a fotoquimica dos
lantanideos, que, embora tenham sido iniciados jé no final da década de 40,
possibilitaram a obtengdo de resultados consistentes com o avango da
tecnologia eletro-eletrdnica ocorrido durante a década de 70 e seu
conseqiente aperfeicoamento das técnicas de andlises. (2)

Dentre os lantanideos destaca-se o eurdpio como principal alvo de estudos.
Isso se deve, em parte, ao fato de que € utilizado em headphones, lampadas

coloridas, tubos de raios catddicos, televisores, monitores de computador,



