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RESUMO

Com os recentes avangos nas técnicas de espectroscopia e fotoquimicas vrias areas
até entdo inacessiveis mostraram-se promissoras, sobretudo 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 solugao
aquosa contendo sulfato de aménio em isopropancl, e 90,1% recuperado na forma de
sulfato. A extragdo do cloreto de eurdpio para os extratantes orgdnicos utilizados
(lonquest e D2EHPA) foi obtida com mais de 99% de eficiéncia. A substituicdo de
cloretos por percloratos resultou no decréscimo da extragdo para 7,1 e 12,0%,
respectivamente. Entretanto, o estudo preliminar da reextragdo fotoquimica do
eurdpio com utilizagdo 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 varias vertentes tecnoldgicas, de forma que utilizagdes dessa
técnica foram aperfeicoadas e aplicadas comercialmente numa grande
variedade de dreas; algumas com grande valor comercial, como, por
exemplo, na mineralizagio de poluentes orgénicos, purificagdo da agua,
interpolagdo e clivagem de DNA, sinteses organicas em larga escala
(halogenagdes, oxidagdes), fotografia, reprografia, catalises, 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-eletronica ocorrido durante a década de 70 e seu
conseqiente aperfeicoamento das técnicas de anélises. (2)

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

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



magnetos e na indstria automotiva (3), e em parte devido ao fato de que
apresenta valéncias |l e |ll estaveis, permitindo grande variagéo 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 purificagao.

Para os elementos de terras-raras, 0 método de extragao por solventes &
amplamente usado para a separagdo em escala industrial. O processo
iradicional consiste em trés estagios: extragdo, reducao e reextragao (4).
Normalmente, o eurdpio é reduzido com amdlgama de Cr/Zn antes da
extragdo, o qual mantém o eurdpio na fase aquosa. Entretanto, essa técnica
apresenta algumas dificuldades, principaimente quando se deseja a
separagdo com alta pureza, sendo comum haver contaminagao com outros
lantanideos e a redugao incompleta de todo o eurdpio presente, quando em
baixas concentragdes.

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo a fotorredugdo e a precipitagao do
eurépio em meio aquoso, e o estudo preliminar da vinculagao dessa técnica a
reextragéo fotorredutiva do eur6pio com a técnica de extragdo por solventes.

3. MATERIAIS E METODOS

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

Solugdo aquosa
contendo terras raras
Extragao |
Fase Aquosa Organico Carregado
(CH3),C=0
(NH4)2S04
agitagdo Hp0
irradiagdo
Extragdo
[ ]
Fase Organica Aquoso Precipitado
sem Eurdpio EuSO,

3.1 Precipitagao do eurdpio em meio aquoso

Preliminarmente, para verificar a factibilidade da precipitagdo do eurépio em
meio aquoso, o sequinte experimento foi realizado: aliquotas de 6 mL de uma
solugdo contendo 0,01 M de Eu(ClOs)s e 0,05 M de (NHs)2SO: foram
colocadas em tubos de ensaio de quartzo e irradiadas por 30 minutos com
lampada de merctrio de 1000 W de alta pressdo. Observou-se a formagao
de precipitado branco, separado por filtragao, cuja andlise revelou ser sulfato
de eurdpio. O rendimento foi de 8%. Repetiu-se o procedimento, com a
adicdo de 10% v/v de isopropanol. Apds 30 minutos de irradiagdo nas
mesmas condigoes, 90,1% de Eu foram recuperados na forma de
precipitado.

3.2 Extragao do eurdpio por D2EHPA e lonquest

Dyas solugdes de lonquest (4cido di-etil-hexil-fosfonico) e D2EHPA (acido 2-
di-etil-hexil-fosforico) foram préviamente preparadas. O lonquest foi
preparado em concentragdo de 1M, mediante diluigdo em querosene
ct)_rpercial desaromatizado, e o D2EHPA a 20% em Exsol. Os reagentes
utilizados para a preparagéo da solugéo de alimentagdo na extragao foram
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adquiridos da Aldrich, ou sintetizados a partir de seus oxidos (99,9% de
pureza em ambos os casos). A amostra 51 CTL foi obtida na planta piloto de
extragao por solventes.

Solugdes aquosas 0,01M de EuCls (alimentagdo) ou de Eu(ClO4)3 com pH
mantido entre 0,5 e 1,5 ou 6,0 foram utilizadas para carregamento das
solugdes orgénicas (extratantes) acima descritas. A extragdo do eurdpio
propriamente dita foi efetuada através de contato das solugoes organica e
aquosa, na razao 1:1, a temperatura ambiente, com 1h de agitacao
constante. Decorrido esse tempo, as solugdes foram transferidas para funis
de separagao e isoladas. O eurdpio remanescente na fase aquosa (rafinado)
foi analisado quantitativamente por titulagdo e/ou no plasma ICP 2000
(Varian). O mesmo procedimento foi seguido para a solugao aquosa e
cloridrica (51CTL), oriunda da planta piloto de extragdo por solventes,
contendo, além do Eu, os demais elementos da fragao média, Sm e Gd. Os
resultados das extragdes estdo na Tabela |.

3.3 Irradiagdes das solugdes organicas carregadas

A fase organica carregada foi entao irradiada por, no minimo, 5 h, juntamente
com uma solugdo 1 M de (NH4)2S0« (Reagen), por uma lampada de mercurio
de baixa pressdo de 450 W. A influéncia do pH da solugao aquosa amoniacal
foi verificada. Foi adicionado 10% v/v de isopropanol ou acetona como
sensibilizador.

Outros testes foram realizados, substituindo a solugao de cloreto de eurépio
por uma solugo de perclorato de eurdpio (Eu(ClOs)s. O pH desta solugao foi
mantido menor que 2,0.

Tabela 1 - Melhores resultados de extragdes de solugdes artificiais
e tipicas da planta-piloto

Ensaio Solugao Ph |Extratante % Ext.
ALIMENTACAO
1 EuClz 15 lonquest 99,98
2 EuCly 1,5 D2EHPA 99,90
3 EuCls 6,0 D2EHPA 99,99]f
4 Eu(ClO4)s 05 D2EHPA 7,104
(15 Eu(ClO4)s 05 | lonquest/Hexano 12,00|
fi6 51CTL 1,1 lonquest 99,80}
I7 51CTL 6,0 D2EHPA 99,55)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Precipitacao direta de eurdpio

A utilizagdo de perclorato de eurdpio em meio aquoso permitiu a precipitagao
de apenas 8% de eurdpio. Quando foi adicionado 10% v/v de isopropanol ou
acetona, 90,1% de eurdpio na solugao foram recuperados sob a forma de
precipitado. Nos trabalhos de Shastri et al (5) este percentual s6 €
ultrapassado com adicdo de acetona. No entanto, a presenga de outros
elementos de terras-raras na precipitagao direta, diminui consideravelmente a
pureza do eurdpio obtido.

A diferenca de resultado deve-se a dois fatores: 1) Shastri utilizou um
sistema de irradiagdo com lampadas de baixa pressdo, com filtros que
permitem apenas a irradiagao 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 lampada muito mais potente (1000 W), de alta
pressao e sem filtros. Logo, é de se esperar que a formagéo de Eu?* seja
favorecida; 2) A adicdo de pequenas quantidades de acetona ou isopropanol
favorece a fotorredugéo do eurdpio pelo aumento da geragéo de isopropil-
radicais, resultando em maior quantidade de precipitado. O esquema
reacional, a seguir, exemplifica essa afirmativa:

Eus* + HO —=—> Eu? + H* + HO' [1]
(CH3)eHCOH + HO® ——> Hz0 + (CHe)oCO'H [2]
(CH3)2CO°H + Eu¥ ———> Eu2* + (CH)2C=0 + H (3]
Eu2* + S0 —> EuSOs | (4]

Na presenca de acetona, temos a geragao de maior nimero de isopropil-
radicais e a prevengao da reoxidagao do eurdpio:

(CH3)CO —™—> (CH:):CO* 5]
(CHs)2CO* + (CHs):CHOH —> 2 (CHz)2CO'H 6]
Eu + (CHo).CO'H ——> Eut+ (CHJ.CO+ He 7
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4.2 Extragéo do eurdpio por D2EHPA e lonquest

Na Tabela 1, observa-se que a extragao dos elementos de terras raras €
facilmente obtida nos extratantes utilizados (ionquest ou D2EHPA) em pH na
faixa de 0,5 a 6,0. No entanto, a substituicdo de cloreto por percloratos,
mantidas as demais condigdes, reduz a extragao de percentuais acima de
99% para valores mediocres, na faixa de 7 a 12%. Esses resultados
inviabilizam a utilizagao de percloratos, embora mais faceis de reagir no meio
utilizado.

4.3 Irradiagdes das solugdes organicas carregadas

A Figura 2 mostra 0 espectro de absorgao para solugoes aquosas do EuCls.
Na solugdo contendo Eu** e SO+, uma banda adicional de absor¢do em
torno de 235 nm aparece, correspondendo & banda de transferéncia de carga
do SO« para 0 Eu®.(6)

As irradiagdes das solugdes de cloretos, percloratos e da solugao 51CTL nao
produziram os resultados esperados. A reextragdo atingiu o maximo de
2,40%, 1,93% e 0,50%, respectivamente, do eurdpio originalmente contido no
extratante carregado. A andlise por DR-X dos produtos precipitados sugere a
presenca de (NHs)2S:07, além do eurdpio, cuja estrutura quimica néo foi
determinada. Nas irradiagdes com eurdpio na forma de perclorato, observou-
se também a formacao de (NHs)ClOs

Esses resultados sugerem a existéncia de um mecanismo reacional colateral
ao desejado, resultando na formacao daquelas espécies indesejadas.

"—I' giﬂ 250 J|IIII-

g THY 0.35M (NH4)2504 5x1073M EuClz + lI

2 ", 0.95M (NH2504 |
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Figura 2 - Espectro de absorgéo da solugdo aquosa (ref.: ar)
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5. CONCLUSOES

Perclorato de eurdpio foi fotorreduzido em solugdo aquosa contendo sulfato
de amédnio e isopropanol e 90,10%, recuperados na forma de sulfato
precipitado.

A extragdo do cloreto eurdpio para os extratantes organicos utilizados foi
obtida com mais de 99% de eficiéncia. A substituicdo de cloretos por
percloratos resultou no decréscimo da extragdo para 7,10 e 12,00%,
respectivamente.

0 estudo preliminar da reextragéo fotoquimica do eurdpio com utilizagao dos
pardmetros atuais utilizados na planta piloto de extragdo por solventes
mostrou a baixa eficiéncia quando combinadas ambas as técnicas. No,
entanto a continuidade dos atuais estudos sobre outras varidveis, tais como o
tipo de solvente utilizado, poderd aperfeicoar a metodologia e, por fim,
possibilitar 0 aumento da concentragéo do eurdpio em solugdes, ou mesmo
viabilizar aplicagbes técnicas comerciais.
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