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RESUMO

Descreve-se no presente trabalho o comportamento de Ce,
Nd} Sm e Dy, com respeito a extracdo por fase Unica, utilizande o
sistema constituido por agua-etanol-metilisobutilcetona (2:7,5:5
v/v) e HTTA como agente extrator. Todos os ions apresentam percen
tuals de extracgao superiores a 99% quando se utiliza tenoiltriflu

oroacetona em concentracgao 1,7 x lO_ZM em FU. Todas as curvas de

extragdo situam-se numa mesma regiao de pHFU, observando-se dife-

rencas significativas apenas para os ions que situam-se em extre-

3+ 3+)_

mos opostos da série lantanidica (ex.: Ce - Dy

Utilizando gquantidades subestequiométricas de agente que
lante (HTTA), executou-se o procedimento de extra¢do FU numa mis-
tura de terras raras distribuida comercialmente comeo "Cloreto de
terras raras". Verificou-se que a realizagdo da extracao FU em va

lores de pHFU inferiores a 2,5, permite enriguecimento significa-

tivo dos componentes minoritarios (Sm3+, Dy3+; etc.), efeito gue

= . +
é propiciado pelo fato de que componentes mais abundantes (Ce3

La3+, etc.) sdo pouco extraidos nestas condigdes de trabalho.
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ABSTRACT

By the use of thenoyltrifluoroacetone in the system
water-ethanol-MIBK, the single-phase extraction of Ce, Nd, Sm and
Dy has been studied.

All of these ions showed extraction yields higher than

2

99% with HTTA concentration of 1,7 x 10 “M. All extraction curves

lie on the same pHFU region, significant difference being observed

only for the metallic ions placed on the opposite extremes of the
lanthanidic series (i.e.: Ce - Dy).

By using substequiometric amount of the chelating agent,
single-phase extraction were performed in a comercial grade R.E.
mixture, so called "Rare Earths Chloride". When single-phase ex~
tractions are performed in pHFU's lower than 2,5, the heavy R.E.
are significantly enriched, since under these same conditions the

extraction of the light R.E. is very small.
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NOTACAO E DEFINICAO DE TERMOS

SOLUCAC EM FASE UNICA ou, simplesmente, SOLUGCAQO FU é,
por definicdo, um sistema liguido ternario homogéneo, composto de
Adgua ou solugdo aguosa, um solvente orgd@nico de miscibilidade 1i-
mitada com dgua e um solvente orgdnico miscivel em todas as pro-

porcdes com Agua e com o primeiro solvente organico.

CONSOLUTO é gualguer solvente organice que, guando adi-

cionado em excesso, permite total miscibilidade de dois solventes

naturalmente imisciveis.

SOLUCXO DE SEPARACAO & uma soluc¢do aguosa, as vezes sim
plesmente &gua, utilizada para romper o equilibrio das solucdes

FU, permitindo a separac¢aoc de fases.

FASE ORGANICA e FASE AQUOSA, correspondem a cada uma das
fases obtidas apbs o rompimento do eguilibrio das solugdes FU. A
primeira contém grande parte do solvente extrator, enquanto que
a segunda contém Agua, grande parte do consoluto e, provavelmente,
pequenas quantidades do solvente extrator. Estes termos também
ser3o utilizados para referirmos as fragles andlogas da extracao

liquido~-liquido convenciocnal.

EXTRACKXO LIQUIDO-LIQUIDO CONVENCIONAL &, por definicao

neste trabalho, a técnica de extracdo por solventes que envolve

participacido de um sistema heterogéneo de solventes, implicando,



LV

portanto, operacdes de agitagao de fases.

EXTRACAO POR FASE UNICA ou EXTRACAO FU sao termos utili
zados para identificar a técnica de extragao efetuada a partir de
solugbes FU, nas quais a separacgdo de fases e induzida, no final

do procedimento, por adicao da solugao FU a solugado de separagao.

pHFU'é, por definicdo neste trabalho, uma fung¢do de aci

dez medida diretamente nas solugdes FU com eletrodo combinado de

vidro e calomelano saturado, prévia calibracao do peagametro com

solugbes tampao aguosas.
TTA : tenoiltrifluorocacetona.

TEA : Trietanolamina.
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CAPITULO I

INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Com o nome de Terras Raras identifica~se a familia de
elementos de nimexos atamicos‘57 a 71, entre os quals se inclui
itrio, de nUmero atomico 39. As espécies que compdem esta familia
apresentam propriedades fisicas e quimicas extremamente semelhan-

tes, fator que origina grandes dificuldades guando pretende-se a

obtencgado dos elementos relativamente puros.

A vasta aplicabilidade desses elementos 3 tem propicia
do, nestes 0ltimos anos, o desenvolvimento de muitos trabalhos ex
perimentais tendentes a avaliar o comportamento de variadas técni
cas gquimicas, gquanto a separacdo das mesmas. A extragdo por sol-
ventes & uma delas., Grandes esforgos tem sido dedicados para solu
cionar tdo complicado problema, através desta técnica, esforcgos
que geralmente ndo sdo compensades com grande sucesso.

80

Reis trabalhando com a técnica de extracgdao ligquido-

-liguido por fase Unica - técnica inicialmente proposta por Mar-

52 . verificou que ions tripositivos de terras raras Sao

tins
susceptiveis de extracgdo quantitativa, quando submetidos a dita
metodologia de extragdo. Aproveitando as vantagens proporcionadas
pela utilizagdo de TEA como base de acerto do pHFU7f 24, 80  Reis
conseguiu eficiente separacdo dos pares Eu-La e Eu-Pr, separa-
¢do gue mostrou efetividade superior & reportada por outros auto-

res que aplicaram técnicas de extragao convencionalll’ 199,
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E objetivo fundamental do presente trabalho, estender
o estudo de extracao FU a outras terras raras trivalentes { Ce
(ITI), Sm(III), Nd{(III) e Dy(III)) para, junto com os resultados
obtidos por Reis, elaborar uma metodologia que permita estudar a
separagao das terras raras contidas numa amostra dé origem natu-
ral. Saliente-se que a aplicacao da técnica de extrac¢do FU em amos
tra de origem natural, constitui, até agora, um fato inédito.

Sendo o Brasil um grande produtor de "Cloreto de Terras

Raras", produto obtido por tratamentos fisicos e quimicos de

areias monaziticas, nos pareceu logico voltar nossa atengdo para
esse produto, de maneira que este trabalho possa, modestamente,
contribuir para o desenvolvimento da tecnologia gue & necessaria
para a separacao de tao estratégicos elementos guimicos.

A extracao por fase tnica & uma técnica relativamente
nova, cuja viabilidade fol demonstrada através de varios estudos

7, 24, 47, 51, 52, 64, 80, 87, 96, 93, 94. Nas Fi-

experimentais
guras I.l e I.2 apresentam-se os diagramas dque esquematizam 0s pro
cedimentos de extragao liquido-liquido convencional e extracao
FU. Os principios que fundamentam ambas as técnicas e as princi-

pais diferencas existentes entre elas, serao apresentadas no capi

tulo destinado a revisao bibliografica.
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Figura 1.1 - Diagrama de blocos da extracgdo liquido-liquido con

vencional.



04

Fase Aquosa
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Figura 1I.2 - Diagrama de blocos da extracido ligquido-liquido

por fase d{nica.
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carITULO 1II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

IT.1 - EXTRACAC LIQUIDO-LIQUIDO CONVENCIONAL

Em termos gerais, a extracdo liquido-liquido correspon
de a um processo de transferéncia de uma espécie quimica desde

uma fase liquida a outra, necessariamente de miscibilidade 1imi-

tada com a primeira. Comumente, uma das fases corresponde a ﬁma
solucdo aquosa da espécie de interesse, enquanto que a outra cor
responde a um solvente orgdanico de caracteristicas convenientes,
no qual esta contido, quando for o caso, o agente extratante.

A extracadao liquido-liquido &€, segundo zolotovil3, am
processo auxiliar essencial para a separagdo e/ou préconcentra-
¢ao de espécies gue, por um ou outro motivo, nao podem ser anali
sadas diretamente.

Sob o ponto de vista da analise quimica, a técnica apre
senta uma vasta aplicabilidade e, dentro deste contexto, a sepa-
racdao de metais & uma das suas acep¢des mais significativas. Em-
bora a extracdo ligquido-liquido seja um conjunto de processos fi
sico~quimicos n&o muito simples, a sua implementacao é relativa-
mente simplesllB.

Descrigdes gerais do processo de extracdo liquido - li-
gquido e dos principios que o fundamentam, podem ser encontrados

na literatura especializada 17, 65, 69, 102, 113
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Dependendo do tipo de espécie quimica a ser extraida,
0 processo de extragao ligquido-liquido pode diferenciar-se em

17, 69, Extragdo de espécies eletrovalentes ou espé-

dois grupos
cies covalentes, nado carregadas. No primeiro grupo, tratam-se de
espécies formadas por associag8o idnica (ex: acidos halometdali-
cos [HF@C14}, complexos amino-anidnicos [RBNH+. FeCl4-}, comple-

](1)

xX0s metal-éster acido {La(DEHP)3 , acidos e sais salvatados

(2)

[HN03 . TBP] e sais nao salvatados {(C6H5)4As+.'FeCl “1).

4

No segundo caso, tratam-se de moléculas simples ( ex:

halogénios, haletos de Hg(II), etc.) e de complexos tipo quela-
to.

A extragdo de complexos guelato, tipo de extragao en-
volvida neste trabalho, € um dos casos mais comuns desta técni-
ca. 0 procedimento tipicamente adotado congiste em colocar em
contato a fase aquosa, que contém o elemento de interesse, com a
fase orgidnica, gue contém o agente extratante (guelante), por
meio de agitacido mecdnica. Nestas condigdes forma-se na fase
aquosa o guelato, gque por ser mais solGvel na fase organica, ne-
la se difunde.

A extracao de um ion metalico, com emprego de um agen-—
te quelante com caracteristicas acidas, apresenta o tratamento

guantitativo descrito a seguir 65, 69:

‘1 -« Distribuici3o do agente quelante entre as fases

RSN ESE_-.-
Blag ~—— "

A(org)

(1)
(2)

DEHP = 4acido-2-etilexilfosforico

TBP = fosfato de tri-N-butilo
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[HA}org.

K '

onde: K, = constante de distribuicao do quelante, e

{HA}aq e [HA]Org = concentragac do guelante (HA), nas fa-

ses aquosa e organica, respectivamente.

2 - Ionizacgdo do agente quelante, na fase agquosa, para

dar a forma anidnica ativa

— L

7S —

o _1H a7
i [HA]

onde: Ki = constante de ionizagdo do guelante
[H+} e [A"] = concentragio das espécies idnicas do gquelan-

te, e

n

[HA] concentracaoc do quelante ndo ionizado.

3 - Formagdo do quelato na fase aquosa

n+ - - ~

M laq) T PB (aq) ~—— Y24 (aq)

a1
aq * 1 ag

F
M7
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Tanto a reagao de complexacdao, cCOmo a exXpressac de cons
tante de formagao, correspondem ao processo global. A existéncia
de reacOes laterais (ex: hidrdlise do ion metdlico, protonagao
do ligante, formacdo de outros complexos, etc.) ou ainda, forma-
gao do quelato em varias etapas, obrigam a um tratamento mais de

talhado e complicado.

4 - Diétribuicéo do quelato entre as fases

MAn(aq) S MAn(org)

[MAn}org
KD =
{MAn]a
d
onde: K, = constante de distribucao do quelato entre as duas fa-
ses, e
EMAnlorg e [MAn]aq = concentracao do gquelato nas fases or-
ganica e aquosa, respectivamente.
Considerando a nao existéncia de reacgoes laterias e a
formagaoc do quelato numa uUnica etapa, pode-se assumir - para a

- - P + . )
extracao de um ion metalico M- , com um ligante HA num dado sol-

vente -~ a expressaoc geral seguinte 17:

n+

+
(aq) + nH

M + nHA

(org) < MAn(org) (ag)

+.n
K {MAI‘I]OI'g (2] aq

EX ~ [Mn+]a (HA] P .

g rg
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Na pratica, sao muitas as espécies que podem produzir-
-ge (M, MA, MAn’ MX, HA, MXA, etc.), por isso resulta mais conve
niente definir uma constante de extracao condicional, K'Ex dada

por:

[MA'I'I}OIC} (H adq
EX n
M1 q [HATT g

onde: fMA' ]

nlorg’ representa a concentracido total do metal na fa

se organica, nao importando a forma,

[M'] a concentracaoc total de todas as formas do metal

aq’
na fase aquosa, e

[HA']org' a concentracao global do ligante na fase organi

ca.

Para avaliar a eficiéncia do processo de extracao, cos

tuma~-se utilizar os parametros seguintesl7’ 38’69:

1 = Coeficiente de distribuigido, D

Conc. total do metal na fase organica

D =
Conc. total do metal na fase agquosa

Este parametro relaciona as concentracgdes totais do me

tal, em ambas as fases, nao levando em consideracao a forma em

gue o metal se encontra,
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2 - Porcentagem de extragio, 3%E

Qn
(Q,)

i

3E x 100

Porcentagem de extrag¢do € um termo gue relaciona a quan
tidade de substancia extraida (QA)’ usualmente na fase organica,
com a gquantidade original de substadncia ((QA)O), presente na fa-
se aquosa.

A alta sensibilidade de E, com respeito & mudancas de

pH, faz com gue as curvas de extracdao (3E v/s pH) sejam um recur

so pratico utilizado universalmente nos estudos de extracao.

3 = Pator de enrigquecimento, S

Qp / Qp E
] = =
B/A
(0g) 5 / (2) Ey

O parametro relaciona a quantidade de uma espécie (B),
com a quantidade de cutra (A), antes e depois de aplicado o pro-
cesso de extracao. Valores elevados de $, indicam sucesso na se=-
paracdo de duas espécies.

As extracdes qgue envolvem a participacao de complexos

tipo guelato,.sdo afetadas por fatores tais como: modificagdes
de pH 6,12, 43 , varia¢Oes do solvente extrator 1, 50, 88 ; par-
69

ticipacao de agentes salificadores ; Sinergismo 17, 39, 101

con
centracio do quelante 17+ 65, 69 variacdo do estado de oxidac@o

do ion metdlico 2 e uso de aditivos orgdnicos na fase aguosa4Z.
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A cinética deste processo é governada‘por fatores co-
mo: natureza do quelato metadlico, concentragao, coeficiente de
particao e constante de ionizacgdo do agente guelante, pH e
presenca de agentes mascarantes.

Estudos realizados neste campo; parecem indicar gue a
formagéd do complexo metalico, na fase aquosa, corresponde a eta
pa determinante da velocidade de extragéol7.

No caso particular das extracgdes em que participa HITA,

a cinética, segundo estudos realizados por Danesil4, estaria con

trolada por reacoes produzidas na fase aquosa, sendo a primeira
etapa de formacdo do complexo, a principal responsavel. O autor
conclui gue quando a concentrac¢ao do agente extratante (HTTA) na
fase aquosa aumenta, a velocidade do processo de complexagao-ex
tracao também aumenta.

Estas observacdes sdo similares as reportadas por Taft

106 45

e Komatzu
A técnica de extracdo liquido-liquido, € comumente acom
panhada de procedimentos "auxiliares", que contribuem para o exi

to da sua aplicacgao. Os mais utilizados sio 89 .

1 -~ Extracao em varios estadios

Este sistema, particularmente Gtil nos casos em que ©
coeficienﬁe dé distribuicdo da espécie é& relativamente pequeno,
consiste em repetir a extracdo com uma nova por¢do de fase orgd
nica, na fase aquosa original. As fases organicas provenientes

dos diversos estadios sdo, obviamente, combinadas.
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2 - Reversido ("back extraction")

0 procedimento consiste em remover as espécies que por
processo de extracdo anterior, encontram-se na fase organica.

Quando o procedimento é aplicado com o propdsito de re
mover totalmente a espécie de interesse, recebe o nome de "strip
ping".

Usualmente, esta operagao & efetuada por agitacae da
fase orgédnica com solug¢des agquosas que contém acidos ou outros

reagentes, capazes de destrulr os complexos, permitindo a volta

dos ions metdlicos a fase aquosa.

3 -~ Lavagem da fase organica ("back washing")

Esta técnica auxiliar é utilizada com o propdsito de
remover, desde a fase organica, impurezas incorporadas na extra-
gdo anterior. Consiste em reextrair a fase organica com uma nova
fase aquosa, que contém os reagentes em concentragdes Otimas. Nes
tas condigdes, o elemento de interesse, dado seu alto ceceficien-
te de distribuigdo, permanecerd na fase orgadnica, enquanto que as
impurezas, devido a seu pequeno coeficiente de distribuigdo, se-
rd3o extraldos na nova fase aquosa.

A total extragdo de uma espécie requer a utilizagao de
uma quantidade de agente extratante superior a estequiométrica.
Nestas condic¢des as extrag¢bes comumente carecem de seletividade.

85, 86

Ruzicka e Stary propuseram uma técnica de extra

¢ao com quantidades subestequiométricas de agente extrator. Esta
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técnica tem sido muito utilizada na determinacio de metais atra-
vés de analise por ativagao e diluigido isotdpica, apresentando-
-se altamente seletivail’ .

Utilizando guantidades subestequiométricas invariaveis,
consegue-se, sempre, extragao de uma mesma guantidade do elemen-—
to em questao, nao importando a quantidade presente na amostra.
Em condigdes subestequiométricas, a extracdo se faz independente
do pH e da concentracac de agente extratante, sendo influenciada

exclusivamente pelas constantes de formacao dos compostos extral

dos.

II.2 - EXTRACAO POR SEPARACAO DE FASES

Neste tipo de extracao, todas as reagdes envolvidas
procedem num meio homogéneo, isto &, de apenas uma fase liquida.
A separacdo de fases, e em consegliéncia a extragdo da espécie de
interesse, & induzida por meioc de operagoes adequadas no final do

procedimento. Dentro deste grupo de extragdes temos:

II.2.1 - Extrac¢3o Homogé&nea

Murata e Ikedal7lpropuseram e investigaram um sistema
de extracgdo liquido-liquido, que denominaram "homogenea", basea-
do na completa miscibilidade de fases aquosa e organica, a eleva
das temperaturas, e na posterior separacdao de duas fases guando

0 sistema & resfriado até temperatura ambiente. Operando nestas
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condicdes, os autores reportam extracao gquantitativa de ferro
(II1) desde solucgdes aguosas, utilizando carbonato de propileno
como solvente extrator, e HTTA como agente extratante. A total
miscibilidade das fases foi conseguida a 809C e a extragdao do
tenoiltrifluoroacetonato de ferro (III) foil guantitativa apds 5
minutos de contato de fases.

Hong et gi.37 , utilizando o mesmo sistema descrito por
Murata e Ikeda, conseguiram extrac¢ao quantitativa de Fe(III), num

pH superior a 2,5, e Cu(il), em pH superior a 3,0. Enguanto que

Ni(II) e Zn(II) s6 foram extraldos parcialmente (80 e 30%, res-

pectivamente) .
II1.2.2 - Extracdo com Efeito Salino ("salting-out")

Matkovich e Christian °® estudaram a influéncia de 69
compostos, muitos deles sais inorgdnicos, na separacgdo de aceto-
na desde solugOes aguosas.

Os autores demonstraram que a adig¢@o de solugao satura
da de cloreto de calcio permite, apds duas horas de equilibrio,
a separacdo de acetona com alto grau de pureza, desde suas solu-
gOes aquosas. Utilizando tal metodologia, conseguiram extragao
guantitativa de pirrolidincarboditionato de cobalto (1I) em ace-
tona.

O maior inconveniente da técnica, segundo os proprios
autores, & dado pela inclusio de impurezas metdlicas, presentes

no sal de calcio.
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Nagaosa 72,73 .74 conseguiu separacac de fases de ace-
tonitrilo, desde solugdOes aquosas, atraves de efelto " salting -
~out". Estas separag¢bes foram acompanhadas de extragoes comple-
tas de indio (III), como complexo de brometo, cobre (II) e ni-
quel (II), como tiocianatos, e cobalto (II) e niquel (II), como
complexos com 2,2'-Bipyridina. Utilizando como agentes salifica-
dores, brometo de sddio, sulfato de amdnio e mistura carbonato

de sOdio - acetato de sd6dio, respectivamente.

30

Fujinaga e Nagaosa extrairam cadmio (II) em aceto-~

nitrila, utilizando iodeto de tetrabutilamonio como extratante e
sulfato de amdOnioc como agente salificador.

Hori e Fujinaga 36

tentando encontrar um sistema que
permitisse a utilizagdo de solventes completamente misciveis em
agua, como solventes extratores, encontraram dque a adigao de um
solvente "auxiliar" permite a separacdo de uma fase organica,
abundante no componente antes solivel. Utilizando acetonitrila
como solvente extrator e HTTA como extratante, conseguiram extra
¢do gquantitativa de ferro (III), induzindo a separacao de fases
com clorofdérmio. Resultados similares foram obtidos por utiliza-
gdo de cicloexano, como solvente "auxiliar", na separagdo do sis
tema 1l-propanol-agua.

Irving, no seu relato sobre nomenclatura recomendada

38

nos processos de distribuic¢do liquido-liquido define o efei

to "salting out" como: "melhoramento da extragao de uma substan-
cia, por adigdo de um eletrdolito na fase aguosa”. O trabalho de

36

Hori e Fujinaga , de acordo com a definigdo de Irving, nao po

deria ser classificada dentro deste contexto. A inclusao dentro
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desta categoria, deve-se & prdpria interpretacdo dos autores, do
efeito "salting out": "... sais inorgd@nicos e compostos organi-
cos hidrofilicos, sao usados para separar fases organicas desde
misturas de solventes misciveis".

Nas técnicas descritas neste ponto, as fases, logo apds
separagdo por efeito "salting out", sdo agitadas. Desde este pon
to de vista o processo de extracao poderia ser classificado como
"econvencional”. No entanto, em esséncia, o sistema opera como um

sistema de extracdo por separacao de fases - e ja que reacdespro

cedem num meio homogéneo - fez-se a classificagao dentro desta

categoria.
II.2.3 - Extracgdo por Fase Unica

Com este nome identificam-se as extragdes liguido-11i-
quido nas quais a separacgdao de fases & produzida por adicao de
um excesso de Agua, a um sistema liquido constituido por trés
componentes gue misturados em proporgoes adequadas apresentam-se

como um sistema homogéneo.
Ir.2.3.1 - Extragido FU preparativa

Uden et al.llO visando apenas obter gquelatos de alguns
ions metdlicos com B-cetoaminas para andlise posterior via croma
tografia gasosa, utilizaram uma téenica do tipo fase unica.

O sistema liquido ternario foi formado com soclucéo aquo

ca do fon metalico, etanol e uma solucdo do ligante em clorofor-
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mio. As proporc¢des em gue 0Os componentes formam um sistema homogé
neo, foram investigadas qualitativamente e para um caso pontual.

A separagao de fases foi induzida por adicgao de um ex-
cesso de agua e o extrato foi medido diretamente por cromatogra-
fia gasosa.

110 ndo havia in-

E importante reiterar que neste trabalho
teresse analitico, isto &, o procedimento ndo foi desenvolvido
com o objetivo de permitir separacdo de ions metalicos, o inte-

resse reside, apenas, na obtencido dos quelatos em fase organica.

Ir.2.3,2 - Extracao FU analitica

1 - Histdrico

Martins -2

demonstrou que o processo de extracdo, rea
lizado nas condigles gerais ja descritas (II.2.3), € um recurso
eficiente para a separacdo de lons metalicos.

Utilizando um sistema FU composto por agua-acetona-ben
zeno (ou cicloexano}, nas proporgoes 10:100:25, Martins deu ini-
cio aos estudos de extracdo por fase Unica. Empregando HTTA como
agente extratante, estudou o comportamento dos Ions Fe(III), Cu
(II) e Co(II).

Acompanhando a complexacao dos ions metalicos através

55

de curvas de complexagao , verificou que o pH da fase Qnica é

um importante parametro de controle, podendo permitir complexa-
gbes quantitativas ou, ainda, evitar completamente a reagao de
complexagao.

57

Martins demonstrou a possibilidade de executar ex-
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tracdes sucessivas, numa mesma fase orgdnica. Este recurso mos-
trou~-se de grande utilidade, guanto a enriquecimento ou mesmo a
separacdo de espécies metalicas relacionadas.

Silva, J.F.94

estudou a complexacdo e extracdo de Fe
{III), Co(XITI)}, Ni(II}, Cu{Il) e Pb(II}), utilizando HTTA Como
agente extratante e um sistema de fase dUnica constituido por
agua-etanol-MIC, nas proporgdes 2:7,5:5, respectivamente. Empre-

gando HTTA em concentragao, em FU, cerca de IO—ZM,'conseguiu ex-

tragao quantitativa de todos os ions estudados, em valores de

pHFU superiores a 6,0. Em meio moderadamente acido (pHFU 2,0) ,
apenas Fe(III) é extraido guantitativamente.

Silva93 realizou estudos de extracao por FU de Co
(IT), Fe{III), Cu(iIl), Ni(II}, Zn(II) e U(VI). Utilizando HTTA e
fosfato de tri-n-butilo, como agentes extratantes, e um sistema
FU formado por agua-acetona-benzeno, nas proporcdes 10 : 100:25,
conseguiu extragles quantitativas de Fe(IIl} e Cu(II). Para Co
(II), Ni(II), Zn(II) e U(VI), nao foi evidenciado sinergismo de-
vido ao emprego da mistura de complexantes.

Manzano 51 efetuou extrac¢des por fase Gnica em meio
nitrico, dos ions Cr(III), Mn(II), Fe{(III), Co(Il}), Ni(II) e Cu
(ITI). Empregando acetilacetona como extrator e o sistema de FU
dgua-acetona-benzeno {(10:100:25), conseguiu extragao de Fe(III)
da ordem de 98%; os ions restantes s& foram extraidos parcial=~
mente.

Leygue 47 estuéou a éxtragéo de Mo(VI), na forma de

um complexo de associacdo idnica com tiocianato. O estudo foi

realizado com um sistema FU constituido de agua-etanol-alcool ami
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lico, em proporgdes diferentes (4:8:10 e 6:8,5:10). As extracdes
conseguidas foram da ordem de 70 - 90%.

Seron90

estudou o comportamento de AL(III), Fe(III),
Cu(II) e Zn(IIl), no sistema agua-etanol-clorofdrmio, nas propor-
¢Oes 3:6:2, utilizando 8-hidroxiquinolina como agente extratan-
te. Os ions Al(III), Fe(III) e Cu(II) foram gquantitativamente ex
traidos, enquanto gue Zn(II} mostrou um comportamento andmalo,

consistente em aumento da extracdo com a diminuicdo da concentra

¢cao do extratante.

santos &'

trabalhando com o sistema agua-etanol-metil
isobutilcetona e HTTA como agente extrator, realizou uma série
de extragOes para Fe(III), Co{(II), Ni(II) e Cu{II) utilizando di
versas solug¢Oes de separac¢do de varias composigdes e concentra=-
¢Oes. A autora réporta gue o pH e os anions presentes na solucdo
de separacdo influem na extracdo dos diferentes metais, com exce
cao do Fe(III).

Eiras 24

realizou estudos de complexacac e extracgao
em FU, para os ions Cr(III), Mn(II), Cu(II) e Pb(II). Trabalhan=-
do com o sistema FU composto de agua-etanol-MIC, nas proporg¢oes
4:15:10, e utilizando HTTA como extratante, ele conseguiu extra-
¢ao quantitativa de Cr(III), fato importante considerando as ca-
racteristicas inertes de Cr(III) com respeito 3 extracdo conven-
cional.

Eiras verificou, também, que a adicdo de TEA i FU modi
fica sensivelmente o comportamento de extragdo. Tal efeito, deno

minado "efeito TEA", sera explicado posteriormente.

Reis80 utilizando o sistema FU constituido de agua-
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-etanol-MIC, nas propor¢oes 4:15:10, estudou o comportamento dos
ions Y(III), La(III), Pr{III), GA(III) e Eu(III), com respeito a
extracao por FU, utilizando HTTA como agente extrator.

Todos os ions apresentaram percentuais de extracio su-
periores a 99%. Utilizando TEA como base de acerto do pHFU, Reils
conéeguiu enriquecimento de Eu(III) superior a 98%, aplicando qua
" tro extrac¢des sucessivas a misturas Eu-La e Eu - Pr.

64

Milagres demonstrou a viabilidade do processo de

reextracao ("back extraction"), nas fases orgdnicas provenientes

de uma extragdo por FU. Utilizando solucdo aquosa de HNO,  ( pH
0,5), Milagres conseguiu reextragbes quantitativas de Co(II),
Ni{I1), Cu(Il), Zn(II) e Pb(II), desde as fases orgdnicas que
provinham de extracOes por fase Unica, no sistema agua-etanol-
-MIC e HTTA.

Fe(III) sbd foi quantitativamente reextraido com solu-
¢ao 3M de HNO .

Milagres demonstrou que Fe(lII) pode ser completamen-
te separado de Cu(II), por aplicac¢ao seqgfiencial de extragdo por
FU e reextragdo do extrato organico.

Capri 7

estudou o efeito produzido por bases diver-
sas na enolizacdo de HTTA e a conseqflente variagdo na extragao
de niquel (II), no sistema Agua-etanocl-MIC (ou cicloexano). Seus

resultados serdo comentados no ponto referente a "efeito TEA".
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2 - Composig¢io do sistema FU

No estudo de sistemas liquidos ternédrios, geralmente

emprega-se a técnica de titulacdo de fases, proposta por Siggia
1. 92

et . A técnica foi utilizada por Silva, J.F. 97 , para a
preparacao do diagrama de fases do sistema agua-etanol-MIC.

O diagrama (Figura II.l) caracteriza-se por apresentar
uma regido monofdsica, desde onde se eleje a composicdo do siste

ma FU de trabalho, e outra bifasica, aonde se ubica o sistema

apds adi¢do de &gua de separacdo. Silva verificou que este siste

ma de fase Gnica, constituido nas proporgoes 2:7,5:5 (proporcdes
em volume de agua-etanol-MIC), apresenta boas qualidades para ser
utilizado nas extracOes por fase Gnica, isto &, apresenta~se inal
teravel com respeito a adi¢3o de solucdes agquosas (bases para -
acerto de pHFU) e separa-se eficientemente em duas fases guando
adicionado a 80, 40 e inclusive a 30 mlL de agua.

E importante salientar que as solugdes FU, por estarem
constituidas de dgua e uma mistura de dois solventes organicos,
apresentam caracteristicas hibridas, isto e, atuam como solvente
organico, dissolvendo substincias insol{iveis em agua, e também

como solvente aquoso, dissolvendo eletrdlitos 53'.98.

3 - Sistema FU: agua-etanol-MIC

Este sistema FU, tem sido o mais utilizado nos estudos
de extracdo por fase {nica 7, 24, 64, 80, 94 . Sua singulari
dade € dada pelas caracteristicas préprias de cada um dos consti

tuintes.



22

0,100

2O 80

VAN

80

90
wo//p\\g//\\y//
° 1o 20

\VAVAVAY
o il m
\VAVAVAVAVAVAVAY.

&80 TO

MIC

Figura II.1 - Diagrama de fases para o sistema FU agua-MIC-
~etanol (composigao em peso) 94. |
<> FU (agua - 4 mL, MIC - 10 mL, etanocl - 15 mL)
© Separagdo de fases com 30 mL de agua
O Separacgao de fases com 40 mL de agua

A\ Separagdo de fases com 80 mL de Agua
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Metilisobutilcetona (MIC) & um solvente orgdnico  po-

lar, ligeiramente sollvel em agua 25

. Devido a sua polaridade,
originada pela presenca de oxigénio carbonilico, este solvente
pode aumentar a eficiéencia da extragdo atuando como agente sinér
gico. Existe farta informagido que confirma uma influénecia positi
va do MIC, nas extracgOes onde participa o quelante HTTA. A in-
fluéncia explica-se em termos de formagao de adutos +77 88

Atuando como agente solvatador polar, MIC favorece a

extragao de complexos metalicos de coordenag¢ido insaturada, deslo

cando molécula de dgua e coordenando-se através de oxigénio ! .

A utilizacdo de MIC como solvente extrator, também ofe
rece importantes vantagens de ordem pratica. As mais importantes
sdo: permitir estabilidade de solugdes de HTTA em meio alcalino,
41 o

au

apresentar-se relativamente livre de problemas de emulsdo
mentar significativamente a sensibilidade das técnicas espectros
copicas da chama 63 ,

Etanol, testado como consoluto do sistema agua-MIC por
Silva, J.F. 70 apresenta duas importantes caracteristicas.
Primeiro, a quantidade regquerida para levar o par agua-MIC, a um
estado de miscibilidade total, & relativamente pegquena. Segundo,
permite que o volume de extrato organico, conseguido apbds o rom-
pimento do sistema FU, seja praticamente igual ao volume inicial
mente adiqionado de solvente extrator. Esta uGltima caracteristi-
ca tem grande importdncia nas extragodes realizadas em pHFU &ci-
do, hestas éondigées, a solubilidade de MIC em agua aumenta de

maneira dramatica 70.

42

Jurriaanse e Moore estudaram a extracdo de nidbio
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desde solugbes aquo-organicas, empregando solugdo de HTTA em xi-
leno. Os autores verificaram que a extracao se faz muito mais efi
ciente gquando a fase aguosa € adicionado n-butanol. Provavelmen
te o alcool favorece o deslocamento de moléculas de adgua desde o
quelato, formando~se um solvato menos hidrofilico e, portanto,
mais facilmente extraivel num solvente apolar como xileno. Este
fato constitui mais um fator favoravel a ser considerado, com
respeito a utilizagdo de etanol como consoluto deste sistema de

fase Gnica.

4 - Separacdo de fases

Em principio, o rompimento do sistema de fase Gnica po
de ser conseguido por adicdo de um excesso de qualquer um dos
dois componentes imisciveis, isto €, agua ou solvente extrator.
Por razdes Obvias, nao &€ de nosso interesse provocar a separagao
de fases adicionando excesso de solvente extrator; por este moti
vo, prefere-se utilizar agua como solugdo de separagdo.

Silva, J.F. 100

verificou duas alternativas capazes de
produzir o rompimento de fases com utilizagdo de agua: adicao de
um excesso de adgua a solucdo fase Unica (HZO + FU) e adicao de
solugao fase unica a um excesso de agua (FU - HZO)' 0 autor mos-
trou gque a segunda alternativa (FU > HZO) conduz a obtencao de
resultados muito mais reprodutiveis, sendo, portanto, adotada nos
posteriores estudos de extragao FU. Observou-se, aléem disso, que

tanto a altura como a vazao do funil de filtracao, através do

qual realiza-se a operagao de ruptura da fase tnica, sao fatores
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de grande importa@ncia na reprodutibilidade dos resultados, obser
vagOes que foram confirmadas posteriormente por Capri 7, San-

tos 87 e _Milagre_g 64 .

5 ~ Temperatura da agua de separacio

Martins 2% observou a presenca de gotas de fase orga-
nica aderidas as paredes do funil de separagdoc quando o rompimen

to da FU era realizado com agua a temperatura ambiente. Estas go

ticulas poderiam ser facilmente coletadas na fase orgdnica com
um pequeno movimento rotatdrio do funil de extragdo, mas, por
mais brando que fosse, este movimento poderia alterar O Ccurso
normal da extracao, podendo recair, no caso extremo, no processo
de extracao convencional.

56 como Silva, J.F. 94  yerificaram que

Tanto Martins
0 problema era eliminado utilizando a agua de separag¢do a uma tem
peratura de 409C. Temperaturas maiores mostraram-se igualmente

efetivas na solucdo do problema, contudo, produziram um inconve-

niente adicional, consistindo na rapida evaporacdc do solvente,

6 - Efeito TEA

24

Eiras observou que a adicao de TEA & solucao FU,

modifica sensivelmente o comportamento da extragao. Em alguns

casos a eficiéncia da extracdo aumenta 25, 26,

em outros as cur
vas de extracgdo tém suas posigées alteradas, em relacido aos re-

sultados obtidos com a utilizacao de outras bases.
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Reis 82 observou o mesmo efeito nas extragdes de eurd
pio e lantanio (Figura II.2). Neste caso, as variacdes apresenta
ram-se como aumento na inclinag¢ao das curvas, fato gue possibili
tou uma separacgao mais efetiva do par Eu - La.

Martinsg e Capri59 postularam que tal efeito, denomi-
nado "Efeito TEA", poderia ser explicado através das causas se-

guintes:

a) variacao no grau de hidrdlise;
b) formagao de adutos (ex: metal/TTA/base)

c) formacdo de um complexo intermediadrio, que poderia

reagir mais facilmente com TTA;

d) formagao de espécies extraives que envolvem direta-
mente a base.

Estudos experimentais 8

mostraram gue TEA, em ausén-
cia de TTA, nado produz extracao, fato gue negaria esta tltima
possibilidade (D). De acordo com as possibilidades b e ¢, um ex-—
cesso de solucao neutralizada de TEA provocaria aumentos na por-

centagem de extracao; experimentalmente 8

demonstrou~se que
tal fato nao acontece, o que indica que tais possibilidades n&o
sdo as responsaveis pelo efeito estudado.

Finalmente, a adigdo da espécie metdlica apds o ajuste
de pHFU originou, igualmente, maiores extragdes com utilizacio
de TEA que com NH4OH 9. Isto demonstra que os problemas de hi

drolises ndo sdo de grande importdncia na explicacio do efeito

TEA.
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Figura 1I.2 - Efeito das bases na extracao FU de Eu e La com HTTA

(Reis 82).
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Estudos espectrais posteriores levaram Martins e Capri
a postular uma teoria baseada na existéncia de uma reacgio parale
la, entre a base nitrogenada e o ligante na forma de hidrato, a
qual possibilita a formagdo de quantidades adicionais de agente
extrator na sua forma ativa.

Denotando como B: gqualgquer base nitrogenada, como HTTA
a forma protonada do TTA e como HTTA . H,0 a forma hidrato do que

lante, os autores formularam as equacgdes seguintes:

B: + H ——> gp.y* (1)

-+ -
. T —————— -
B: + HTTA . H,0 [B:H TTA ] + H,O0  (II)
- + - - + -
[B:H TTA ] —————>= B:H + TTA (II1)
- +
TTA + H _——= HTTA (IV)

De acordo com estas equacOes, a formacgdoc de gquantidades
adicionais de agente guelante na sua forma ativa (Tra” ), seria
diretamente influenciada pela constante de basicidade da base ni
trogenada. Pode-se esperar, portanto, gue bases diferentes mos-

trem efeitos deste tipo em faixas diferentes de pHFU.

7 = Escala de pHFU

Dada a grande influéncia do pH na eficiéncia desta téc

nica analitica de separacao, precisou-se eleger uma funcdo de
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acidez que pudesse ser facilmente medida ou calculada. Para fins
puramente analiticos, interessaria saber se uma solugdo FU esta
com acidez maior, menor ou igual a outra, sem gue se necessite
conhecer a concentragdao hidrogenidnica real.

Martins 58

propds a medic¢do direta do pH das solugdes
FU, utilizando uma escala de referéncia conseguida com solucdes
aquosas de tampdo. Deste modo, as leituras, denominadas pHFU, fo

ram tomadas com eletrodo combinade de vidro e calomelano satura-

do, imersos diretamente na solucao FU, apbs calibracdoc do pHme-
tro com tampao aquoso de hidrdgeno fatalato de potéssio (pH 4,01

a 259C) e tampdoc aquoso de metaborato sddico decahidratado ( pH
9,18 a 25¢C).

0 estudo de curvas de titulacao &cido-base em FU 54 ;
levam a concluir que a escala arbitrdria comporta-se de maneira
coerente, 1sto &, o eletrodo responde apenas a concentracao hi-
drogenidnica, e ndo a concentracdo de outras espécies iGnicas.

Silva, J.F.99

verificou a validade desta escala arbi
traria, concluindo que para uso estritamente analitico, ela é per

feitamente aplicavel.
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II.3 - ALGUNS COMENTARIOS SOBRE A QUIMICA ANALITICA DAS TERRAS

RARAS

0 desenvolvimento tecnoldgico e industrial dos Gltimos
anos, tem produzido um grande aumento na demanda de elementos da
familia das terras raras. Variados sido os campos onde estes ele-
mentos sdo requeridos, entre os mais importantes temos: indas-
trias de vidro e ceramicas, metalurgia, quimica nuclear, medici-

na, eletronica, etc. 3, 66, 67.

Esta grande demanda, tem propiciado o desenvolvimento
de muitos estudos, tendentes a investigar novas alternativas que
permitam a quantificacgdao das espeécies em‘questéo.

A estreita similitude de propriedades quimicas entre os
elementos que compdem esta familia, faz praticamente impossivel
a utilizacao de técnicas cléassicas para a andlise gquantitativa
de suas misturas 2/ '8,

Métodos relativamente especificos e sensiveils, encon-
tram-se unicamente dentro das técnicas instrumentais de analise,
entre as gquais temos: espectroscopia de absorcao atomica de cha-

46, 63

ma e forno , espectroscopia de emissdao atOmica de chama e

21, 23, 46, 61, 78

plasma , espectroscopia de fluorescéncia nas re-

gides oOtica e de raio X 28, 31, 34 2, 103,

, espectroscopia otica
técnicas radioquimicas 13:40/41,112 y5.nicas cromatograficas 84
etc.

A técnica de absorgdo atdmica de chama, geralmente ofe

rece pouca sensibilidade, devido ao efeito combinado de trés fa

tores: formacao de Oxidos refratarios, grande tendéncia & ioniza
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¢d3o em chamas mais quentes e complexidade do espectro de absor-
cao de muitas terras raras 46.

A anadlise via espectroscopia de emissio atdmica de cha
ma, também estd sujeito a muitas dificuldades, derivadas da ex-
trema complexidade do espectro de emissao para os elementos que

compOem esta familia 112

e da radiacao de fundo produzida pela
chama.
A técnica colorimétrica apresenta-se de grande utilida

de para a quantificacdo do total de elementos deste grupo. A uti
lizagdo de reagentes cromogénicos permite grande sensibilidade
das analises, mas a seletividade fica reduzida a quantificacio de
um elemento presente numa mistura de apeﬂas dois ou trés compo-
nentes 4, 49, 76, 83, 89, 101

Em termos gerais, & possivel concluir gue as técni-
cas mais acessiveis, dentro do nosso contexto de trabalho (absor
gao e emissdo de chama e espectrofotometria otica), apresentam
utilidade limitada, ainda mais quando a analise envolve todos os
elementos da familia das terras raras. Nestas condigdes, a andli
se dos componentes minoritarios se faz muito imprecisa, me smo

» 0 Ll o~ » 0
utilizando metodos de correcao recomendados na lit@ratura6l’1 5.
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II.4 - SEPARACAO DAS TERRAS RARAS

A separagdo destes elementos desde suas misturas, consg
titui um problema classico dentro da quimica de separacgdo. A ori
gem das dificuldades reside nos mesmos fatos que dificultam a
guantificacdo especifica de cada espécie.

Os processos de separacao usualmente testados baseiam-
~-se na diferenga de algumas propriedades guimicas dos elementos,

em estados de oxidagao diferentes, em ligeiras diferenc¢as na ba-

sicidade, dentro do mesmo estado de oxidacao, e diferenca de al-
gumas propriedades fisicas para um tipo particular de composto
67 . - . e ~ o

. Em muitos casos, separac¢oes satisfatorias sao possiveis, so

mente, por aplicacido de processos que envolvem a combinacgio de

varias téenicas.
II.4.1 - Separacao por Oxidacdo-Redugao Seletiva

Este tipo de separacdo praticamente esta limitado a re
mogao de cério, num estado tetrapositivo, e eurdpio, num estado
dipositivo.

Cerio pode ser isolado da mistura de terras raras, ex-
plorando-se a facilidade com que pode ser oxidado ao estado te-
travalente. . Sendo facilmente hidrolisavel, Ce(IV) pode ser remo
vido por precipitacéao.

Da Silva et gl.ls conseguiram separagao de cério com

95% de pureza, utilizando peroxido de hidrogénio, como oxidante,

e amdnia como precipitante. 0 elevado teor de cério foi consegui



33

do por lixiviacao seletiva do precipitado, com HNO3 de pH 2,5.

Carvalho 10

obteve separacdo de 65% de cério, realizan
do precipitagao dos hidroxidos com solucgido aquosa de améniaeasqg
metendo o precipitado, contendo cério no estado tripositivo, a
oxidacao por aquecimento a 1209C durante 15 horas. O cério (IV)
foi separado por dissolucao seletiva do precipitado, utilizando
HNO3 de pH 3,4.

111

Umeda consegue eficiente separacgao de-'cério, asso-

ciando técnicas de oxidacgdo, com perdxido de hidrogénio, e preci
pitagdo homogénea, utilizando uréia. A separagdo de cério foi su
perior a 95%, na primeira etapa de precipitacao.

Todas as técnicas mencionadas anteriormente foram tes-—
tadas com solugao concentrada de "cloreto de terras raras". A se
paracado de cério visa a reducgdo da gquantidade de material, que &
processada posteriormente com o intuito de separar outros compo-
nentes; tudo isso visando uma aplicacdo industrial ou semi-indus
trial da técnica.

SeparagOes tecnoldgicas que permitem o isolamento de
pequenas quantidades de cério, tém sido conseguidas por utiliza-
gao dos seguintes agentes oxidantes: dicrcmato, bismutato, per-
manganato, persulfateo, iodato, bromato, etc.67’ 112.

Burdpio (III) & efetivamente reduzido em meio acido,

com zinco elementar °° . McCoy 62

reporta uma rapida metodologia
para separac¢ao de pequenas guantidades de eutépio, desde mistu-
ras de terras raras. Eurdpio & reduzido ao estado divalente, por
reagao numa coluna carregada com amalgama de zinco, e precipita-

do na forma de sulfato. Total separacdo de eurdpio & conseguida

com uma ou duas repetigoes do processo.
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I1.4.,2 = Separag¢do Baseada em Diferencas de Basicidade

A basicidade & uma propriedade grandemente influencia-
da pela relacdo carga-raio. Na familia das terras raras, o raio
idnico diminui conforme aumenta o nUmero atdmico. Este fendmeno,
denominado "contracdo lantanidica", permite que a basicidade dos
ions tripositivos também diminua com o aumento do nimerc atdmi-
co 67, ’

Através da analise de antecedentes tedricos e experi-

mentais, Moeller 68

faz um ordenamentc das terras raras, de acor
do com as suas basicidades relativas. A ordem decrescente fica con

figurada da seguinte maneira:

3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+

- Pr - Nd - 8m - Bu 3+ 3+ 3+

La” -~ Ce -Gd” -Dy~ -Y

Como seria de esperar, esta ordem decrescente de basi-
cidade € analoga a ordem decrescente dos raios cristalinos dos
ions tripositivos (Figura II.3).

A diminuicdc da basicidade conforme se avanca no perio
do, é responsavel por fendmenos tais como: aumento da tendéncia
a hidrdlise, aumento na estabilidade de um certo tipo de comple-
X0, diminuigao da temperatura de decomposic¢do de alguns compos-

tos sbélidos, alteragles na solubilidade, etc. (um exemplo tipico

pode ser observado na Figura II.4).
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I1.4.2.1 - Cristalizacdo ou precipitag¢io fracionada

Estes procedimentos experimentais consistem na repeti-
c¢ao de varias etapas de precipitacdo e/ou dissolucio, através
das quais o©o teor dos elementos menos soliveis cresce na
fase sdlida.

A precipitagao na forma de nitratos duplos de amdnio e
terras raras tém-se mostrado ripida e efetiva para a separacio

de lantanio 3, 67 .

Terras raras leves (La - Nd), sdo separadas com mais
sucesso na forma de nitratos duplos de magnésioc e terras raras.
Elementos mais pesados (Gd - Lu) sdo separados na forma de broma
tos ou etilsulfatos °7 .

A precipitacdo de oxalatos, carbonatos e hidréxidos,
conduzida na forma de precipitagdo homogénea, pode produzir cer-
tos graus de separacgac. O inconveniente reside no fato de que,
mesmo trabalhando cuidadosamente, € quase impossivel obter resul

tados reprodutiveis 112,

Na opiniio de Vickery +12

, a precipitacao de mandala-
tos constitui o método mais seletivo para a separacdo de terras
raras, dentro do contexto de precipitacao fracionada.

Os processos de precipitacado e cristalizacdo fraciona-
da, podem se tornar mais efetivos por utilizagao de agentes com-
plexantes, © que permite um controle adicional da concentracio
de alguns ions desta familia 67

As muitas operacoes de precipitacdo, dissolucdo ou cris

talizagao, comumente envolvidas neste tipo de processos, faz com
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gque a técnica seja demorada, muitas vezes tediosa e ineficiente
67

I1.4.2.2 -~ Separag¢do por troca idnica

Este tipo de técnica baseia-se na adsorc¢ao seletiva das
terras raras, na sua forma tripositiva, em resinas de troca ioni
ca, geralmente do tipo catidnica forte.

Os eluentes mais fregllentemente utilizados sao: acido

citrico e quelantes organicos do tipo gpra () , nra (2) , DCTA (3) ,

HEDTA(4) e DTPA(S’ 10 .

15 utilizaram técnica de fracionamento

Da Silva et al.
por troca idnica para separac¢do das terras raras contidas em so-
lugdo concentrada de "Cloreto de Terras Raras", apds separagao
de cério através de processo de oxidagio-precipitacdo. Utilizan-
do como eluente solucgao de EDTA de concentracao crescente, conse
guiram obtengido de frac¢des de elevada pureza para neodimio e lan
tanio. 0 enriquecimento dos elementos pesados foi de um fator de
20 a 50.

Carvalho 10 trabalhando com solucdo diluida de "Clore-
tos de Terras Raras", testou a eficiéncia da técnica de troca id
nica na separacgido das espécies presentes. Com o objetivo de ndo
sobrecarregar o processo, cério foi separado previamente através

da técnica de precipitacac-oxidacgdo.

(Lgpra = scido etilenodiamino - N,N',N',N - tetraacético; (2INTA = icido nitriloacético; (3

DCIA = acido trans-1,2-diamine cicloexano - N,N',N',N - tetraacético; (Q)HEDTA = acido N'-(2-hi

(5)

droxietil)-etileno diamino - N,N,N* - triacético; DIPA = acido dietilenotriamino - N,N,N', N

N* =~ pentaacético,
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Utilizou-se solucao de EDTA como eluente e cobre (II)
como ion retentor, deste modo obteve-se fracdes com elevado teor
de lanténio, c¢ério, praseodimio, samirio e, em especial, neodi-
mio (Figura II.5).

Bril et al. > associando técnicas de extracio por sol
ventes e troca idnica, estudaram a separacdo de itrio, eurdpio e
terras raras pesadas, desde solucdo concentrada de "cloretos de
terras raras". 8,65%, da guantidade original de &xXidos de ter-

ras raras, foram extraidos com solucido de H~DEHP em dodecano. As

espécies contidas no extrato orgdnico foram reextraidas em H,50,,
precipitadas como hidroxidos, dissolvidas em HCl e fracionadas
numa coluna de troca idnica, utilizando EDTA como eluente e co-
bre (II) como Ion retentor. Através desta metodologia, obteve-se
fracoes de elevada’pureza para itrio (99%), gadolinio (92%) e sa
mario (98%).

Embora este tipo de técnica ofereca vantagens na sepa
ragao de terras raras, apresenta sérios inconvenientes com res-
peito & sua aplicac¢ao em niveis industriais ou semi-industriais.
Grande investimento em equipamento e resinas, necessidade de ri-
goroso controle operacional, elevado consumo de eluente e carac-
teristicas descontinuas do processo, sio fatores que limitam a

sua aplicabilidade 3 .
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g/L, vazao: 2 mL/cm?/min.
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II.4.2,3 - Extracdo liquido-liquido com complexantes diversos

Karlamova 44 faz uma revis3o das publicagoes que envo;
vem separagao, concentra¢ao e determinacdoc de terras raras.

Trabalhos pioneiros no campo da extracgdo liguido-liqui
do de terras raras, foram realizados com solventes extratores par
cialmente misciveis em agua (dlcoois, cetonas e éteres) e solu-
coOes agquosas de tricloretos de terras raras. Estes trabalhos da-

monstram a existéncia de pequenas diferencgas na distribuicio dos

elementos desta familia 67.

Maior seletividade na extracdo, é conseguida com sol-
ventes fosforados (ex: TBP) em meic nitrico concentrado 35, 67 .
Na maioria dos casos, extragOes deste tipo s3o lteis, somente pa
ra fracionar as terras raras em dois grupos, cada um dos quais &
enriquecido em elementos que se localizam em posigdes extremas
da série. Este fato pode ser mais facilmente visualizado na Figu
ra IT.6.

A utilizacdo de agentes complexantes & um recurso bas-
tante difundido nos estudos de extracgdo ligquido-liguido das ter-
ras raras. Extracoes quantitativas de muitos destes elementos
tem sido conseguidas utilizando-se tri-n-octilfosfina em cloro-

- . 11 , . - P 13 .
formio , tetraciclina em alcool benzilico , eteres coroa em

20, 109, tropolona em cloroférmio 23 , diben-

, cupferron em clcroférmiolo4 ; B-iso-

diversos solventes

zoilmetano em benzeno 103

propiltropolona em cloroférmio 22 , 8-hidroxiquinolina em cloro-

férmio =3 , mistura alizarina-8-hidroxiquinolina em n—butanolsg,

etc. Nao obstante, estes procedimentos de extracdo carecem de se
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Figura II.6 - Coeficientes de particdo em funcio do nimero atdmi-

co (Hesford

o

HNO3 15,6M em tributilfosfato (TBP)

HNO, 12,0M em TBP

3
HNO3 9,0M em TBP

HNO; 15,6M em solugdo 5% de TBP em querosene.
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letividade suficiente para permitir separacao com éxito de ter-

ras raras desde suas misturas.

13 estudaram a extracio de 15 elemen-

tos da familia das terras raras, com solucdo 1 x 10_4M de tetra-

Coutinho e Lima

ciclina em alcool benzilico. A distribuicio das espécies em fun-
géokdo pH da fase aquosa & mostrada na Figura II.7. Utilizando
um sistema de multiplas extrac¢des, os autores conseguiram fato-
res de separacao de 4,05, 5,38 e 21,77 para os pares Pr - Eu, Eu
-~ Yb e Pr - Yb, respectivamente, apbs 23 estagios de extragio. O

resultado € apresentado na Figura II.S8.

89 conseguiram extragdo total e se-

Serdyuk e Lazorina
letiva de lantdnio (III), desde misturas com cério (III) ou itrio
(ITI), na forma de alizarinhidroxiquinolato em n-butanol. A in-
terferéncia de itrio (III) foi eliminada por mascaramento com sa
licilato de sddio, enquanto que cério (III) foi oxidado a seu es
tado tetravalente com perdxido de hidrogénio, estado de oxidagido
em gue nao apresenta interferéncia.

. . 1
Cecconie e Freiser 1

estudaram o comportamento de La
(III), Pr(III), Eu(III), Th(III), Ho(III) e Yb(III), quanto a ex
tragao liquido~liquido, utilizando Tri-n-octilfosfina (TOPQ)} em
cloroférmio. Os autores,que consideram este sistema de extracao
como 0 mais seletivo para a separacao de lantanideos, reportam
os fatores de'separagéo cbtidos atravées deste e outros sistemas
de extracao. Os resultados apresentam-se na Tabela II.1.

109

Tran e Zhang examinaram através de técnica termoqui

mica o comportamento de alguns elementos da familia das terras

raras, com respeito a extracao liquido-liguido utilizando éteres
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~coroa em solventes diversos. Os autores encontraram que o par
idnico, formado pelo Ion metdlico e a molécula da éter-coroa, &
extraido mais eficientemente por solventes de maior capacidade
doadora, conforme & mostrado na Tabela II.2.

Utilizando 18-Coroa-6, conseguiu-se 41% de extracio ra
ra Er(IiI) e apenas 28% de extragac para Pr(III). Os autores as-—
sumem que a origem da seletividade, conseguida através deste sis
tema, & dada pela complexacdo seletiva de ions metdlicos que apre-

sentam tamanho compativel com as bem definidas cavidades existen

tes nas moleculas do &ter-coroa. Os resultados que confirmam es-
ta assuncgao sao mostrados na Tabela II.3.

20

Deorkar e Khopkar reportam extracaoc seletiva de cé-

rio (III), desde misturas com uranio (VI}, escindio (III}) e i-
trio (III), utilizando um procedimento de extracgido com 1l5-coroa-
-5 0,05M em diclorometano, seguido de reextragdo da fase organi=-
ca com solugdo aquosa 1M de acido perclérico. O procedimento ado

tado para a separa¢ao de Ce(IIIl)} desde esta e outras misturas &

mostrado na Tabela II.4.

II1.4.2.4 - Extracdo liquido-liguido utilizando HTTA como comple-

xante

Tenoiltrifluoroacetona (HTTA), reagente analitico sin-

79

tetizado por Raid e Calvin ; € uma das R-dicetonas mais ampla

mente utilizadas como agente quelante 17

. Dependendo do pH e da
natureza do meio, o reagente pode apresentar-se majoritariamen-

te numa das trds formas tautdmeras mostradas na Figura II.9. Em
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solugdo aquosa & predominante a forma de hidrato, enquanto  que
em benzeno, 85% do reagente encontra-se na forma endlica 17. Em
baixas concentracoes apresenta um coeficiente de particio proxi-
mo de 40, entre benzeno e solugao aquosa écida17’ 71. Acima de
pPH 8, o reagente & completamente convertido & forma endlica 17,
mas sem embargo, acima de pH 9 as suas solugdes aguosas decom-
poem-se com formacdo de adcido trifluorocacético e acetiltiofeno.
Sendo assim, recomenda-se nadc ultrapassar dito valor do pH, nem

mesmo momentaneamente77.

A presenca do grupo trifluorometil aumenta a acidez da

forma endlica e contribui para a estabilizacdo da sua forma idni

ca 1° ; isto permite que o reagente possa ser utilizado em siste

mas de extracao em baixos valores de pH 17 r fato que adquire
grande importédncia guando as espécies metalicas envolvidas apre-
sentam tendéncia a hidrélise.

Tenoiltrifluoroacetona forma quelatos metdlicos de acor
do com o mostrado na Figura II.10. Estes guelatos s3o estaveis
em meio acido, ndo volateis a temperatura ambiente e soliiveis em
solventes organicos de diversas naturezas 17 . Valendo-se do fa-
to de que seus quelatos metalicos géralmente sdo intensamente co
loridos, muito investigadores tém desenvolvido sistemas de extra
cao que.envolvem determinacao direta da espécie metdlica no ex-
trato orgidnico, via colorimetria 16, 18, 19

‘O reagente apresenta-se na forma de um composto crista
lino pouco sollvel em agua e bastante solivel em solventes orgi-

nicos tais como benzeno, xileno, cicloexano, hexano, MIC, etcl7.
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Uma completa revisao de métodos de extracao liquido-1i
quido em que participa o quelante HTTA, foi realizada por Poskan

7T ¢ pe e Khopkar17 .

zer e Foreman
Muitas sao as publicacgdes cientificas gue reportam pro
cedimentos de extracdo de terras raras, utilizando o quelante te

noiltrifluoroacetona. Menis e Rains 63

reportam extracac comple-
ta de lantanio (III), com solucdoc de HTTA 0,1M em metilisobutil~-
cetona, desde solugao aguosa tamponada em pH 5. Keenan e Suttle

43 conseguiram extracdo quantitativa de praseodimio (III) em pH

superiores a 4,21 e 3,92, utilizando solucaoc de HTTA em benzeno
de concentracgoes 0,2 e 0,5M, respectivamente. Schweitzer e Wayne
88 mostraram gque a extragdao de itrio (III) com HTTA, se faz mais
eficiente utilizando metilisobutilcetona comc solvente extrator.
Os resultados, apresentados na Tabela I1II.5, mostram ademais gue
a extracao & satisfatdria inclusive utilizando baixas concentra-
¢Oes do gquelante, embora o pH de maxima extracdc se desloque nes
tas condigoOes, a valores de maior magnitude. Alimarin e Zolotov
1 mostram que o complexo tenoiltrifluorocacetonato de cério (III)
pode ser eficientemente extraldo por solventes de diversas natu-
rezas, inclusive, solventes de baixa polaridade que nac contéem

40,41 ostudaram a distribuicao de te-

oxigénio. Jackson e Gleason
noiltrifluoroacetonatos metalicos entre solugdes aquosas e metil
isobutilcetona, utilizando isdtopos radiocativos. Os resultados
obtidos apds equilibrar volumes igquais de solucgao aquosa do traza
dor radioativo e solucao organica contendo HTTA 0,1M em MIC, sao

resumidos na Tabela II1.6. Os autores indicam que sO para a mistu

ra Y{III) - Sc(III}) & possivel conseguir um fator de separacao su
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perior a 1000, por aplicagac deste procedimento numa Gnica eta-
pa. Poluektov et gl.75 reportam um procedimento de extracao se-
letivo para qualguer componente do subgrupo do itrio, em presen~-
¢a de lantanio. O método baseia-se na formacdo de um complexo
ternario entre o ion metalico, tenoiltrifluorocacetona e 7,8-dihi
droxi-2,4-difenilbenzopiranol (DHCh), expresso pela equacio:

MeOH2+ + DHCh + Z2HTTA ——» MeDHChTTA2 + H20 + 2H+

0 complexo de lantanio e, em geral os complexos forma-
dos por elementos da série La - Sm, sao quebrados pela adicdo de
dcido nitriloacético, enquanto gue os complexos formados por ele
mentos do subgrupo do itrio permanecem inalterados e podem, por-—
tanto, serem extralidos em benzeno. A complexacdo dia-se na faixa
de pH 5,5 - 11,0, valores gue sd3oc ajustados com solucidoc de hexa-
metilenotetramina a 40%.

Bronaugh e Suttle 6

estudaram o efeito do pH e da con
centracao do quelante (HTTA) na extracgdo dos elementos da fami-
lia das terras raras, utilizando benzeno como solvente extrator.
Os autores encontraram gue num determinado valor de pH, a extra
¢do aumenta com o aumento do nimero atdmico e da concentragio de
HTTA. Alguns desvios negativos da inclinacao das curvas de log
Dr v/s PH, coﬁ respeito ao valor tedrico 3+, s3o explicados em
termos de reagoes paralelas, isto &, hidrdlise de ion metilico

em valores elevados de pH e complexagdo com ions cloreto presen-

tes no meio. As curvas de distribuicdo versus pH siao mostrados na

Figura II.1l. Encontrou-se que o fator de separacdo entre pares
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de elementos, aumenta com a diminuicdo da concentracio do quelan
te na fase organica. Deste modo, a separac¢do do par Y- Ce, ele-
mentos que se acham em extremos opostos da série, pode ser conse
guida utilizando HTTA 0,5M, enquanto que a separagio dos pares
Ce-La e Gd - Sm, formada por elementos adjacentes de dificil se-
paragdo, & mais efetiva quando o quelante & usada em concenﬁra—
¢oes menores (0,2 e 0,05M, respectivamente).

80

Reis trabalhando com o sistema de fagse dnica cons-—

tiﬁuido de agua-etanol-MIC, nas proporgdes em volume 2:7,5:5, e
empregando HTTA como agente extratante, consequiu notavel enri-
quecimento de eurdpio (ITII) desde misturas com lantdnio (III) ou
praseodimio (III). Utilizando um sistema de quatro extracdes su-
cessivas, levadas a efeito em pHFU 2,35 (valor ajustadec com solu
cdo aquosa de TEA}, Reis obteve eurdpio (III) com 99,5% de pure-
Zza, no caso do par Eu-La, e 98,5% de pureza, no caso do par Eu-
Pr, comegando em ambos os casos com gquantidades igquais de cada
espécie.

Como pode ser visto, a extracao guantitativa de um ele
mento pertenecente & familia das terras raras, pode ser consegui-
da através de muitos procedimentos experimentais. Infelizmente,
estas técnicas ndo oferecem condig¢des como para ser consideradas
uma ferramenta eficiente quanto & separacdo destas espécies qui-

112 , as técnicas

micas. Nas opinides de Barbieri 3 e Vickery
de extragdo por solvente apresentam-se {iteis somente no fraciona
mento de terras raras. Produtos de elevada pureza sO0 podem ser

obtidos por aplicacdo de sistemas de miltiples estadios 3.



59

CAPITULO TIII

PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1 - MATERIAL UTILIZADO

I11.1,1 - Instrumentacgao

I1I7.1.1.1 - Medidas de volume

Os volumes de solugoOes padrao foram tomados através de
uma microbureta Metrohm, utilizando-se ponteiras de 0,5000 mL.
Com excegdo de alguns pontos das curvas de calibracio,

as tomadas foram superiocres a 0,1 mL.

I11.1.1.2 - Medidas de pH e pHFU

A medicdo de tais parametros foli levada a efeito num
pHmetro Metrohm modelo E-512, com eletrodc combinado de vidro e

calomelano saturado.

II1.1.1.3 ~ Medidas espectrofotométricas

Espectros de absorcdo optica foram realizados num es-
pectrofotdmetro Micronal B-382, utilizando celas de quartzo de

2,0 mm, as qualis foram sistematicamente aferidas entre si, para

cada série de medidas.
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Leituras de absorcao e emissao atomica foram realiza-
das num espectrofotdmetro de absorg¢ido atdmica Perkin-Elmer mode-

lo 5000.

I1T1.1.2 - Material de Vidro

Pipetas de transferéncia e baldes volumétricos foram
aferidos em temperatura entre 20 e 252C, enguanto que pipetas

graduadas e buretas foram utilizadas sem aferimento previo.

Frascos de separacdao, utilizados para a técnica de ex-
tragao por fase Gnica, foram obtidos de funis de separacgado de
250 mL com torneira de Teflon. Estes funis foram cortados na par
te superior e, portanto, ficaram com forma cdnica e sem tampas.

Para adicionar a solugdoc FU a agua de separacao, utili
zou~se funis de filtracdo de haste longa com ponta estreitada,
de maneira a permitir a saida de um pequeno fluxo de solugdao FU
para o interior da agua de separacdao. Os funis utilizados tinham
um tempo de escoamento livre de 30 segundos, para uma quantidade
de 50 mL de agua.

Para efetuar as reextragOes, utilizaram-se funis de se
paracao de 250 mL com torneira de Teflon e tampa esmerilhada.

A preparacao das solugoes FU, para extragao posterior,
foi realizada em frascos cilindricos de aproximadamente 35 mL
de capacidade, 2 cm de diametro e 8 cm de altura, providos de
tampa plastica de pressao (disponiveis no mercado como embala-

gens de medicamentos).
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IIT.1.3 - Reagentes

Todos ©s reagentes empregados neste trabalho foram de
grau analitico.

0 guelante tencoiltrifluorcacetona, Aldrich (99%), foi
utilizado sem purificacao preéevia.

Etanol, utilizado para a preparagao das solugdes FU,
foi Merck. Para lavagens de material empregou-se etanol comer-

cial.

Alaranjado de xilenol foi de procedéncia da Fluka A.
G., Bucks S5.G.
Metilisobutilcetona, denominada P.A., foi de procedén-

cia da Rhodia.

III.1.4 -~ Solugdes

- Solugdo estoque de itrio

A solugdo foi preparada a partir de 1,28278 g de oxido
de itrio - Y203 99% (Carlo Erba) - os quais foram dissolvidos
em 20 mL de HNO3 (1:1) e levados a secura por aguecimento em ba-
nho-maria. O residuo sdlido foi redissclvido em 20 mL de HNO,
(1:1), o que permite manter o meio acido (aproximadamente 0,1 M

em HNO,), e transferido para baldo volumétrico de 500 mL.

A concentracao final da solucdo foi de 2000 ug de ¥Y/mL.
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- Solugdo estogque de lantanio

A solucdo foi preparada a partir de 1,17394 g de oOxido
de lantdnio, La,0; 99,9% (Carlo Erba). O procedimento foi idénti
co ao adotado na preparacao da solucdo estogue de itrio.

A concentracdo final da solucgdo foi de 2000 pg de La/

mL.

~ Solugio estogue de praseodimio

No preparo desta solugac utilizou-se 1,17620 g de Oxi-
do de praseodimio, Pr203 99,5% (Koch-Light}. O procedimento foi
idéntico ao adotado para itrio.

A concentracao final da solucdo foi de 2000 ug de Pr/

L.

- Solucdo estogue de neodimio

A solugdo foi preparada a partir de carbonato de neodi
mio, NdZ(CO3)3, reagente fornecido pela Receita Federal, do qual
nio se tem antecedentes de pureza. O procedimento foi idéntico
ao adotado para itrio.

A concentracdo final da soluc¢dc fol determinada atra-
vés de técnica de titulacgio complexométrica, utilizando solugao
padrdo de EDTA como titulante e alaranjado de xilenol como indi-

48

cador . resultando ser de 2023 ug Nd/mL.
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- Solugdo estogque de gadolinio

A solucdo foi preparada a partir de 1,15378 g de oxido
de gadolinio, Gd203 99,9% (Fluka A.G., Bucks S.G.). O procedimen
to foi idéntico ao adotado para itrio.

A concentragdc final desta solucgdo foi de 2000 ug de

Gd/ml.

- Solugado estogue de eurdpio

A solucao foi preparada a partir de 1,15910 g de oxido
de eurodpio, Eu203 99,9% (Koch-Light). O procedimento foi idéenti
co ao adotado para itrio.

A concentracao final da solucdo foi de 2000 g de EBEu/

ml.

- Solugdo estoque de disprdsio

A solucao foi preparada a partir de 1,14884 g de 6xido
de disproésio, DYZO3 99,9% (Koch-Light). O procedimento foi idéen
tico ao descrito para itrio.

A concentracao final da solugac foi de 2000 ug de Dy/

ml.

- Solugdo estoque de cério

A solucdo foli preparada a partir de cloreto de cério,
CeCly . 7H,0 98,5% (Merck). O procedimento foi idéntico ao adota

do para itrio.
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A concentracao final da solucao foi determinada da mes

ma forma gue para neodimio. O resultado foi 1071 ug de Ce/mL.

- Solucdo estoque de samério

A solucao fol preparada a partir de 1,16078 g de 6xido
de samario, Sm,0, 99,9% (Aldrich). O procedimento foi idéntico
ao adotado para itrio.

A concentracdo final da solugl3o foi de 2000 pg de Sm/

nmL. Dada a alta higroscopicidade e reatividade do reagente com

COZ' a sua manipulacao teve de ser feita numa atmosfera inerte.
Utilizou-se, nesta oportunidade, uma camara plastica cheia com

nitrogénio.
IIT.1.5 - Amostra Estudada

A amostra que foi objeto de pesqguisa neste trabalho é
distribuida comercialmente pela NUCLEMON com © nome de "Cloreto
de Terras Raras", e corresponde a um concentrade obtido por tra-
tamento guimico da Monazita - Espécie mineral predominante nas
areias monaziticas que abundam no litoral brasileiro.

A monazita sofre varios processos fisicos e quimicos
gue visam a separa¢io de tbOrio, urdnio, chumbo e demais espécies
radicativas, das terras raras. O cloreto de terras raras resul-
tante, € concentrado e embalado como produto final, apresentando
cerca de 250 g de O0xidos de terras raras por litro de solugio.

A distribuicdo das terras raras neste produto & apre-

sentada na Tabela III.1l.
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Tabela III.1 - Distribuicio das terras raras na amostra estudadaZ??

ELEMENTO $ COMO OXIDO”
La . 22,0
Ce 47,5
Pr 5,5
Nd 18,5
Sm 2,5
Eu 0,04
Gd 1,5
Y 1,3
Dy 0,7

Restantes 0,46

* Distribuicao dos éxidos sobre 1009 dos oxidos totais
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III.2 - METODOLOGIA
I1T.2.1 - Medidas de pH e pHFU

Todas as medigbes de pH e pHFU foram feitas com eletro
do combinado de vidro e calomelano saturado.

Para evitar possiveis contaminacgdoes da solucdao de re-
cheio do eletrodo (KCl saturado) com solucdo FU, tomou-se a pre-

caugao de troca-la periodicamente.

Para garantir a reprodutibilidade das medidas, o pH~-
metro foi calibrado com duas solugdes tampao agquosas: uma de hi-
drogeno ftalato de potassio (pH 4,01 a 259C) e outro de metabo-
rato de s0dio decahidratado (pH 9,18 a 259C).

Leituras de pHFU foram realizadas apos lavar conveni-

entemente o eletrodo com solugdao FU pura.
III.2.2 - Curvas de Extracéo

A sequir descreve-se a metodologia utilizada para a ob
tencao das curvas de extragdo. E importante salientar que a se-
gliéncia de adigao dos reagentes foi sempre rigorosamente segui-
da, de maneira que 0 sistema se apresentasse em toedo momento na
forma de uma Gnica fase liquida.

Tomou~se com microbureta 0,2000 mL de solugac estoque
do elemento de interesse e adicionou-se, através de bureta, 1,8
nmL de Agua deionizada. A solucdo foi adicionada 7,5 mL de eta

nol e 5 mL de solucao de TTA 0,05M em MIC, obtendo-se assim a so
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lugdo FU. Em seguida, ajustou-se o pHFU em valores desejados,
utilizando soluc¢bes aquosas de TEA e/ou HNO3.

A extragdo por FU foi conseguida adicionando-se a so-
lugdo FU, através de um funil de filtracdo de haste longa imersa
na massa liquida, a 40 mL de Agua a uma temperatura de 400C, con
tidos num funil de extracdo. Com esta operacdo, rompe-se O equi-
librio da fase Gnica, produzindo-se a separacio de fases.

O frasco gue continha a solugdo FU foi lavado duas ve-

zes com porg¢des de aproximadamente 2 mL de FU pura, porgdes que

foram adicionadas a agua de separacao do mesmo modo anterior.

A fase aquosa foi escoada para um béquer de 250 mL. La
vou-se as paredes do funil de extragao com agua - duas porgoes
de aproximadamente 5 mL -~ escoando-se também para o béquer.

A fase organica foi escoada para outro bégquer de 250
mL. O funil de extracao foi lavado desta vez com aproximadamente
20 mL de etanol.

A operagac completa demora, para uma determinacdo indi
vidual, aproximadamente 10 minutos. Uma série de 8 determinacdes
é realizada em aproximadamente 1 hora.

Capri8 observou que tanto a vazao do funil como
a altura em gque esta imerso na agua, sao fatores importantes na
reprodutibilidade das extragoes. Sendo assim, utilizou-se no de-
correr de todo nosso trabalho experimental, um funil de filtra-~
¢ao com haste de 16 cm e vazdo de 1,7 mL/s. Na Figura III.l apre
senta-se o esquema da aparelhagem utilizada nos estudos de extra

cdo FU.
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Figura III.l1 - Aparelhagem comum utilizada nas extracdes FU.
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I11.2.2.1 - Método de tratamento de fases

Para avaliar a eficiéncia da extragao & necessario
quantificar a espécie de interesse, em cada uma das fases obti-
das no processo de extragao. Para evitar possiveis interferén-
cias em posteriores etapas de quantificacdo, resulta necessaria
a aplicacao de procedimentos que permitam a destruicdo da maté-
ria orgadnica, procedimentos que neste caso sdo realizados segun-

do recomendag¢gdes descritas por Gorsuch 32 .

ApOs separagdo, as fases sao igualmente tratadas até o

final do processo. Inicialmente adiciona-se 5 mL de HNO, (1:1) e

3
leva-se a secura em banho-maria. Nesta etapa consegue-se a libe-
ragao dos ions metalicos desde os quelatos formados. £ importan-
te salientar que quando as frag¢bes orgadnicas alcangcam o estadio
final do processo, preoduzem-se pegquenos estampidos gque, geralmen
te, ocasionam perdas de material. Para evitar tal fato, execu-
Cos - . 81 .

tou-se uma pequena modificacao, recomendada por Reis , consis=-
tente em reconstituicao da FU por adicdo de pequenas quantidades
de agua. Nestas condi¢Bes, os estampidos desaparecem ou ficam re
duzidos a uma minima expressdo.

Ao residuo sélido, obtido através deste processo modi-

ficado, foram adicionados 5 mL de HNO, e 1 mL de HC104, ambos

3
concentrados, levando-o novamente a secura em chapa quente.
0 residuo foi dissolvido num volume conveniente de HNO3 0,01,

cam ajuda de ligeiro aquecimento, e transferido quantitativamente para baldo

volumétrico, na espera de procedimentos para quantificacdo final.
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I11.2.2.2 - Controle analitico

A analise gquantitativa das espécies estudadas foi
realizada através do método colorimétrice proposto por Tonosaki
e Otomo 108,

Em meio tamponado (acético-acetato, pH 6), as espécies
metilicas sdo complexadas por adigdo de alaranjado de xilenol. A

absorbancia do complexo é medida em 580 nm, contra branco de rea

gentes, em celas de 0,2 cm.

A concentracao do elemento de interesse & calculada
por interpolacdoc na curva de calibraglo respectiva, elaborada em

condigbes previamente padronizadas.
III.2.2,3 =~ Procedimento de reextracgio

No decorrer do trabalho experimental observou-se gue o
tempo requerido para completar o processo de destruigao da maté-
ria organica era excessivo, aproximadamente 24 horas em condi-
¢bes de trabalho otimizadas. Procurou-se alguma alternativa e,
com base nos bons resultados obtidos por Milagre564 , decidiu~
-se contornar o problema por aplicacdo de uma metodologia de re-
extracgao.

A fase organica proveniente da extragio por fase dnica
foi reextraida da maneira convencional, isto &, por agitagdo, com

duas porg¢Oes de 10 mL de HNO3 3M, cada vez durante 3 minutos. Es

tas novas fases aquosas foram reunidas num béquer de 250 rL e le

vadas a secura por aquecimento em banho-maria. O residuo sélido
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foi dissolvido em HNO3 0,0IM e guantitativamente transferido ao
baldo volumétrico respectivo.

Este procedimento de reextracdo foi avaliado, utilizan
do itrio como padrdoc de calibracdo. A extragao por fase Unica foi
conduzida da maneira ja& descrita, em pHFU 5 (antecedentes expe-
rimentais prévios mostraram que neste valor de pHFU, a extragao
de itrio é completa). O extrato orgadnico foi reextraido da manei
ra descrita anteriormente, procedendo-se, finalmente, & quantifi

cacdo do teor de itrio na fase aquosa, através da metodologia

usual.

E importante salientar que quando este procedimento al
ternativo foi utilizado, a quantificagéo‘da espécie de interesse
foi realizada somente no extrato aquoso final, descartando-se por
tanto, o extrato aguoso proveniente da extracgdo por fase Gnica
realizada anteriormente.

O procedimento padrdo para a elaborac¢ao das curvas de

extracao & apresentado na Figura III.2.
I1x.2.3 ~ Extracgdo com Amostra Estudada
IIX.2.3.1 = Obtenciao da Amostra de Trabalho

As curvas de extracdo foram obtidas com solucdes pa-
drdo na forma de nitrato. Para evitar possiveis efeitos anfmalos,
produzidos pela condigao propria da amostra (terras raras na for

ma de cloretos), fez-se uma transformagido dela para a forma de

nitratos. O procedimento utilizado descreve-se a sequir:
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1,8 mL agua deionizada

3+

0,2000 mL solugac estoque (Ln~ )

\
7.5 mL etanol

5,0 mL TTA C¢,05M em MIC

Acerto de pHFU
(Solugao agquosa TEA)

Adigao da FU & agua de separacaoc
(40 mI. a 40¢2C)

] v
Fase aquosa Fase organica
A* WB* WA*
Reextracgao Tratamento
Tratamento W ¥

Fase aquosa|| Fase organica

Quantificacao

Quantificacao Quantificacdo Descarta

Figura III.2 - Fluxograma do procedimento padrao para elaboracao

de curvas de extracao.

* Procedimentos A e B sao alternativos.
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Uma aliquota de 100 mL da amostra estudada foi levada
a secura por aguecimento em banho-maria, dissolvendo-se o resi-
duo com 5 mlL de HNO3 concentrado. Tal procedimento foi repetido
duas vezes, depois do qual a solugio foi guantitativamente trans
ferida para balao volumétrico de 250 mL, levando-se a volume com
agua deionizada. A solugdo resultante corresponde, entio, a uma
diluicdo 2,5 da amostra original.

Todas as extragOes foram diretamente realizadas em ali

quotas convenientes desta amostra, denominada a partir de agora

"amostra de trabalho".

III.2.3.2 ~ Determinacdo da composigdo da amostra de trabalho

1 - Oxidos totais de terras raras

Os Oxidos totais de terras raras foram analisados gra-
vimetricamente, através do procedimento de precipitacido descrito

por Carvalho10 .

2 - Massa atdmica média

Este parametro foi calculado, determinando-se o equiva
lente molar de EDTA para uma massa conhecida de oxidos. A titu-
lagao foi levada a efeito utilizando alaranjado de xilenol como
indicador. Os calculos envolvidos na determinacido deste parime-
tro serio mostrados posteriormente, no capitulo destinado a apre

sentacao e discussao dos resultados.
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3 - Conteldo de praseodimio, neodimio e cério

Os elementos, em meio cloridrico 0,2M, foram analisa-
dos espectrofotometricamente, de acordo com a técnica recomenda-
da por Stewart 195 0s miximos de absorgio utilizados nas medi-
cdes foram: 444,7 nm para praseodimio, 793,9 nm para neodimio e

396 nm para cério.

4 - Contetdo de lanténio

Lantanio foi determinado por espectroscopia de absor-
¢do atdmica, utilizando ion sddio como tampadoc de ionizacgdo. As
condicdes instrumentais foram as recomendadas no catalogo opera-

cional do instrumento utilizado.

5 - Contelido de disprdsio, itrio, gadolinio e samério

Os elementos em meio nitrico 0,2M, foram analisados
através de espectroscopia de emissdo de chama, utilizando-se ion

sbédio como tampido de ionizagdo. As condigOes instrumentais foram

61l

as recomendadas por Mauri e os comprimentos de onda de medi-

cdo foram escolhidos a partir dos antecedentes reportados por D'

21

Silva , eles foram: 421,2 nm para disprodsio, 359,3 nm para

itrio, 405,8 nm para gadolinio e 478,3 nm para samario.
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II1.2.3.3 - Extracgdes com amostra de trabalho

A uma aliquota de 4,00 mL de amostra de trabalho foram
adicionados 15 mL de etanol e 10 mL de solucdo de TTA em MIC. O
pPHFU desta solucao foi ajustado nos valores desejados com solucio
aquosa de TEA e HNO,, quando necessério.

A extracdo por fase fnica foi realizada de acordo com
o procedimento j& descrito para confecgdo de curvas de extracao

(item III.2.2).

Fizeram-se 4 extracOes separadas, para cada valor de

PHFU e concentra¢do de TTA estudados, acompanhando-se cada uma

destas series, com duas extragdes com branco de reagentes.

ITT.2.3.4 - Tratamento de fases

Cada uma das fases fol inicialmente tratada de acordo
com o procedimento descrito no item III.2.2.1.

O residuo obtido das fases destinadas 3 andlise de cé-
rio, praseodimio e neodimio, foi dissolvido com HC1 concentrado,
levado a secura em banho-maria, dissolvido e transferido a balédo
volumétrico de 25 mL, com solug¢do 0,2M de HCL.

As fragCes destinadas & andlise de gadolinio, dispré-
sio, itrio e samadrio foram dissolvidas com HNO3 0,2M e transferi
das para baldo volumétrico de 25 mL. Adicionou-se suficiente
quantidade de solugao de NaCl para dar concentracido final de 0,1%

e levou-se a volume com solugao 0,2M de HNOs. As fracgoes reserva

das para analise de lantanio tiveram o mesmo tratamento.



76

As fragodes correspondentes a quarta extracdo foram dis
solvidas com HNO 4 0,2M e quantitativamente transferidas a erlen-
meyer, para proceder a determinacdo da porcentagem de extracgao

total.
I1r.2.3.5 - Controle analitico

A quantificagdo de todas as espécies metélicas estuda-

das foli realizada através das técnicas analiticas descritas no

item IIT.2.3.2.

A porcentagem de extracao total foi determinada por ava
liacdo das terras raras totais, nas fases aquosa e organica, atra
vés de titulacio complexométrica, utilizando EDTA como titulante
e alaranjado de xilenol como indicador'48.

0 procedimento padrac utilizado nos estudos de extra-

¢do com amostra de trabalho é esquematizado na Figura IITI.3.



4,0 mL amostra de trabkalho
15,0 mL etanol
10,0 mL MIC/TTA

/
Acerto do pHFU

(Solugao aquosa TEA)

(40 mL H,O0 a 40¢9C)

2

Adicao de FU & Solugdo de Separaciao

Fase agquosa

Fase organica

Y

Tratamento

Quantificacao

Tratamento

Quantificacgao

Figura III.3 - Fluxograma do procedimento padrdo de extracio

amostra de trabalho.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - AVALIACAO DOS METODOS DE CONTROLE E ANALISE DE AMOSTRA DE

AMOSTRA DE TRABALHO

IV.1.1 =~ Métodos Colorimétricos

A quantificacao das espécies estudadas, apds extracio
por fase Gnica, foli realizada através da aplicacl3c de uma técni-
ca colorimétrica. Inicialmente estudou-se a técnica proposta por

83, baseada na reag¢do produzida entre o ion metilico e

Rinehart
alizarina Red S. Estudos preliminares mostraram uma grande depen
déncia da complexacgio com a quantidade de solug¢do tampido adicio-
nada para ajustar o pH em valores desejados, fator gque muitas
vezes manifestou-se na forma de perda de reprodutibilidade nas
analises.

Procurando uma técnica menos dependente deste tipo de
parametros, estudou-se a reacdo entre o ion metidlico e o agente
cromogénico alaranjado de xilenol, base da técnica colorimétrica

descrita por Tonosaki e Otomo 108

. Dita técnica foi padronizada,
dando especial realce ao estudo da influéncia produzida por va-
riacdes na quantidade de solucio tampio e no conteiido de sais

inorgdnicos inertes. Os resultados, mostrados nas Figuras 1IV.1l e

IV.2, indicam que a complexac¢do ni3o & significativamente altera-

da pela presenca de sais inorganicos, numa faixa relativamente
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ampla de concentracao (0 - 1000 ug NaCl/mlL), apresentando-se co-
mo maxima e inalterdvel, utilizando volumes de solucio tampao bem
menores que os recomendados pela literatural08 . Utilizando 20
mL de tampao HAc/NaAc de pH 6, conseguiu-se resultados altamente
reprodutiveis para todas as espécies metalicas estudadas.

Uma curva de calibracac tipica & mostrada na Figura IV
.3; através dela é possivel verificar a grande sensibilidade apre
sentada por esta técnica, assim como a amplitude da faixa em que
a relagao Absorbancia-Concentracdo & linear (1 - 5 Ug La3+/mL).

Os comprimentos de onda de maxima absor¢do, mostrados
pelos complexos formados entre alaranjado de xilenol e as espé-
cies estudadas, oscilam entre 576 e 580 nm. Por questido de como-
didade elegeu-se este Qltimo valor como comprimento de onda pa-
drac. A Figura IV.4 mostra o comportamento espectral tipico des-
tes complexos.

E importante salientar que, por recomendagio dos pro-
prios autores, introduziu~se uma pequena modificac¢do no método
padrao quando o objeto de andlise foi a espécie cério (III). Es-
ta modificagdo, consistente na adig@o de acido ascdrbico, tem por
objetivo manter este ion metdlico no seu estado trivalente evi
tando assim, possiveis interferéncias da espécie tetravalente.

0 método colorimétrico proposto por Stewart e Kato 10%
gue se baseia no registro de picos de absorgaoc apresentados pelos
ions trivalentes das terras raras na forma de cloretos, na re-
gido ultravioleta-visivel, mostrou-se eficiente, nas nossas con-

dicbes de trabalho, apenas para cério, praseodimio e neodimio .

Por apresentar baixos valores do coeficiente de absortividade mo
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lar (E), baixa concentragéo_nas amostras analisadas e diversos
graus de interferéncia a analise de samario, gadolinio, eurdpio
e disprosio, se fez impraticavel, atravées desta metodologia.

A Tabela IV.l sumariza os resultados obtidos na anali-
se da amostra de trabalho. Considerando como verdadeiros os valo
res proporcionados pelos fornecedores da nossa amostra de traba-
lho, calculou-se o erro relativo apresentado pelos resultados ob
tidos. Com excecao de samario, todos os resultados apresentam um
grau de concordancia relativamente grande, com respeito aos valo
res considerados verdadeiros.

Baseados nos coeficientes de absortividade melar e con
siderando uma absorbidncia minima detectavel de 0,003 unidades,
calcularam-se as concentragOes minimas de cério, neodimio e pra-
seodimio detectiveis através desta metodologia analitica. Refe-
rindo estas concentragoes ao volume final utilizado na analise
(25 mL), determinou-se as quantidades minimas detectaveis, as
quais, relacionadas com as quantidades originalmente presentes
na aligquota de amostra de trabalho utilizada no estudo de extra-
¢ao (4 mL), originam os percentuais de extracdo minimos detecta-
veis, apresentados na Tabela IV.2. E importante salientar  que,
nagueles casos em que a extragao alcanga valores menores que OsS
minimos detectaveis, considerause este valor como percentual de
extracao; lo@icamente, esta consideraclo constitui o caso mais

desfavoravel, com respeito aos fins perseguidos neste trabalho.
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IVv.1.2 ~ Espectroscopia de Absorgao Atdmica

A determinacao de lantdnio na amostra de trabalho foi
realizada através de espectroscopia de absorc¢io atdmica, de acor-
do com o descrito no item pertinente.

0 ion de interesse, na forma de perclorato, foi analisa
do em etanol 80% (v/v), utilizando-se Na+ em concentracaoc 0,1% (m
/m) como tampdo de ionizacdo. Verifiéoumse gue procedendo desta

maneira, a técnica mostra elevada sensibilidade; contudo, a anali

se ndo foi possivel, em virtude das grandes flutuacdes observadas
nas leituras (muitas vezes superiores a 25% da magnitude do sinal).
Mesmo perdendo sensibilidade, preferiu realizar-se as medigOes
em meio aquoso, condi¢do que permite a obtengdc de leituras muito
mais estaveis. Utilizando uma solugdo padrdo de 166 ug de La3+/
mL e calibrando o aparelho diretamente no modo de concentracao,
determinou-se a concentracao de lantdnio (III) na amostra de tra-
balho obtendo-se, apbds correcdo com o respectivo fator de dilui-

gao, o resultado 19,2 g/L, valor que difere 2,4% da concentragao

considerada verdadeira.
IV.1.3 - Espectroscopia de Emissdo Atdmica

Conforme descrito em itens anteriores, a quantificacdo
de itrio, gadolinio, samdrio e disprdsio foi realizada através de
técnica espectroscdpica de emiss3o atdmica, utilizando chama de

oxidonitrosoacetileno como fonte de exitac¢do. A analise da amos-

tra de trabalho originou os resultados sumarizados na Tabela IV.3,
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a qual inclui também o erro relativo destes resultados, com res-
peito aos valores aceitos como verdadeiros.

Desvios positivos de tal magnitude sO podem ser explica
dos em termos de interferéncias mituas entre as espécies que com-
pGem a amostra de trabalho. Como 4a foi comentado, alguns traba-

21, 78

lhos experimentais desenvolvidos neste campo repeortam com-

primentos de onda em gue os problemas de interferencia naoc sao
significativos para estes elementos. Presumivelmente as interfe-

réncias carecem de significado s naqueles casos em gue a amostra

apresenta uma constituicdo balanceada de cada um dos seus compo-
nentes. No nosso caso particular, os elementos analisados através
desta técnica constituem componentes minoritarics, o que possibi-
lita grande interferéncia por parte de componentes mais abundan-
tes. E 1ogico supor gue o grau de interferé&ncia dependera grande-
mente da composigdo da amostra analisada e, sendo assim, fracodes
provenientes de extragoes diferentes estardo sujeitas a diferen~
tes tipos e graus de interferéncia, dependendo das espécies gque
estejam sendo extraidas majoritariamente. De maneira geral, pode-
mos presumir que espécies menos abundantes (Y3+ e Dy3+) estao su-
jeitas a maiores interferé&ncias do que componentes relativamente

mais abundantes (Gd3+ e Sm3+

), sendo que, em geral, as interferén
cias se manifestarao em termos de desvios positivos com respeito
ao valor real. Esta hipotese fica confirmada com os resultados mos
trados na Tabela IV.3, isto &, samario por a?resentar—se em maior

concentragdo que disprdsio, é afetado em menor grau pelas interfe

réncias devidas a outros constituintes, embora nos dois casos a

interferéncia seja dramatica.
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Os estudos de separacdoc de terras raras foram levadas a
efeito em condi¢des gue restringem a extracdo das espécies mais
basicas (ex.: lantanio e cério), isto &, pHFU baixo e quantidades
subestequiométricas de agente extrator. Se, nestas condicgodes, a
extracdo de ditas espécies & efetivamente baixa, sua concentracio
diminuira significativamente, com respeito & composicio original
da amostra de trabalho. Neste caso, as interferéncias dadas na ani
lise de fases organicas deverfo ser menores, enquanto gue na ana-

lise de fases aquosas deverdo se manter tao graves quanto na ana-
lise da amostra de trabalho original. Com base em todos estes ar-

gumentos, presumimos que as interferéncias se manifestarao, nos
casos mais extremos, na forma de desvios positivos alcangando va=-
lores maximos similares aos encontrados na analise da amostra de
trabalho.

Mesmo carecendo de significado analitico desejavel, con
sideramos que os resultados conseguidos atraveés da aplicagdo des-—
ta técnica poderao indicar, ao menos de uma maneira semi-guantita
tiva, o grau de fracionamento conseguido apds aplicado cada pro-
cesso de extracio.

Os resultados que serao apresentadds posteriormente, de

rivam das considera¢des indicadas a seguir:

- Mesmo admitindo que fragOes organicas e aguosas apre-
sentem diferentes graus de interferencia, originados por composi-
goes diferentes, os calculos serido feitos considerando gque ambas

as amostras estao sujeitas a interferencias similares.

-~ Considerando que nas condigdes de trabalho a extragdo
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alcanca valores pequencs, assumiremos que a concentragdo da espé-
cie analisada em fase aquosa sera aproximadamente igual & concen-
tracdo analitica da espécie, referida a idéntico volume.

Dados:

Concentracgao padrdo = Cp

Emissao do padrao = Ep

Emissao da amostra de frag¢do orginica = Eo

Emissao da amostra de fracido aquosa = Ea’

Concentracao da fracao aguosa = Ca

Concentracao analitica referida ao mesmo volume das fra

coes = Cr

Define~se:

Emissdo maxima (E ) = Cr x X
Como: Cr = Ca —» Emax = EA

Sendo assim, calcula-se um fator de aumento (Fn) dado

por:
E
F = A
n E
max
A concentragdo da espécie na amostra proveniente da fra
gao organica (Co), fica definida por:

Co = Fo x —l— X £p

Fn Ep

Finalmente, obtém-se a pordentagem de extragao (%E) de

acordo com a equacao seguinte:
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Co x 100
Ci

3E =

Obviamente, o resultado obtido através deste tratamento
corresponde a uma expressdo relativa. Embora com um certo grau de
incerteza, consideramos que estes resultados possibilitardo um es
tudo aproximadco do comportamento da amostra de trabalho, com res-

peito a extracao por fase unica.

IV.1.4 « Comentérios Finais com Respeito aos Métodos de Controle

Curvas de extragao sao confeccionadas recorrendo a uma
técnica colorimétrica de grande sensibilidade que, por nao ser
significativamente afetada pela variacao de parametros experimen-
tais do tipo volume de solugdo tampdo, concentrag¢do salina, con-
centracio de reagente cromogénico 44 , permite a obtencao de
resultados altamente reprodutiveis.

A quantificacgao das espéciles presentes na amostra de tra
balho demonstrou gue a técnica de absorgdo atdmica, utilizada pa-
ra a quantificacdo de lantadnio, e a técnica espectrofotométrica,
utilizada na quantificacgdo de cério, praseodimio e neodimio, com-
portam-se adequadamente para os fins que foram escolhidos, mos-—
trando pequenos desvios nos resultados, com respeito aos valores
reais.

A técnica espectroscopica de emissao atdmica, no entan-
to, apresenta graves problemas de exatidao, os quais se manifes-

tam através de erros relativos positivos de grande porte. Com o

proposito de extrair alguma informacao destes resultados, utili-
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zar-se—-a um tratamento matematico que permite a obtencdo de um re
sultado final de caridter relativo. Presumimos gue estes resulta-
dos, embora inexatos, permitirao, junto aos resultados obtidos
através das outras técnicas de controle utilizadas, esbogar algu-
mas conclusdes com respeito ao fracionamento de terras raras, atra

vés da técnica de extracgdo por fase unica.

IV.1.5 - Determinacaoc de Oxidos Totais na Amostra de Trabalho

0 contetdo de oxidos totais de terras raras foi deter-

minado por precipitacdo das terras raras na forma de oxalatos, de
acordo a condicgdes descritas no item III.2.3.2. Realizamos trés de
terminacdes separadas com aliquotas de 10,00 mL de amostra de tra
balho, encontrando-se como resultado o valor médio 96,74 gL_i. Le
vando em conta a variagdoc natural de lote para lote, consideramos

gue o resultado apresenta boa concorddncia com o conteido tedrico

(100 g/L), certificado pelos fornecedores da amostra estudada.

IV.1.6 - Determinacdo da Massa AtOmica Média das Terras Raras Con

tidas na Amostra de Trabalho

Este parametro foi determinado associando-se a uma dada
massa de 6xidos, um nimero equivalente de moles de EDTA, determi-
nados por titulagdo complexométrica, utilizando alaranjado de xi-
lencl como indicador.

A massa atdmica média (M

e a massa terras raras
med) de te

contidas na amostra (M;p), foram calculadas de acordo as expres-
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sbes seguintes:

massa de oxidos

3 X M
n® de moles de 6xidos (1) ox

2(1)

Mmed -

onde:
Mox = massa atOmica de oxigénio
(1) = indices que satisfazem uma relacdo atdmica dada pela
formula Tr203.
2 M
MTR = Massa de Oxidos x med
molec. oxidos (1)
(1) massa molecular dos oxidos de terras raras, calculada
COmo : massa de Oxidos

N2 de moles de dxido

Os resultados destes calculos sio mostrados na Tabela

1) mostra-se

IV.4. O conteldo de terras raras calculado (82,92 gL_
altamente concordante com o valor teorico calculado com os dados
proporciocnados pelos fornecedores da amostra de trabalho ( 83,36
g ).

Um fesumo comparativo entre valores encontrados e valo-

res tedricos, referidos a composi¢@o da amostra de trabalho, & mos

trade na Tabela IV.5.
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Tabela IV.5 - Quantificacgao de terras raras na amostra de traba-

lho.

Contetido Tedrico

Contetdo Encontrado

Diferenca (1)

Espécie (ngl) (ngl) (2) Técnica
Ce 38,67 38,16 i,3 I
La 18,76 19,37 3,2 IT
Pr 4,55 4,41 3,1 I
Nd 15,86 15,18 4,3 I
Sm 2,16 2,70 25 ITT
Gd 1,30 1,65 27 IIY
Y 1,02 1,54 51 ITI
Dy 0,61 0,92 51 IIT
Eu 0,034 - - -

Resto 0,40 - d -

Total T. Raras 83,36 82,92 0,5 v

Total Oxidos 100,00 96,74 3,3 v

(1)

I =

Il =

IIL =

v =

Diferenca porcentual entre valores tedrico e encontrado.

Registro de picos de absorgao na regiao UV-VIS, das espé-

cies na forma de cloretos.

Egpectroscopia de absorgdo atomica
Espectroscopia de emissao atdmica

Precipitacdo~titulagao complexométrica

Precipitacdo como oxalatos.
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IV.2 - AVALIAGAO DO PROCEDIMENTO DE REEXTRACAQ

Como ja fol comentado o procedimento de tratamento de
fases utilizado com o objetivo de destruir a matéria organica,
apresentou complicag¢bes que produziram notorias perdas de reprodu
tibilidade nos estudos de extracdo. Em virtude dos bons resulta-
dos conseguidos por Milagre564 , decidiu-se adotar um procedimen=
to de reextracao que permitisse abreviar a etapa de destruic3o da

matéria organica. A metodologia adotada consistiu de duas extra-

cOes sucessivas da fase organica proveniente da extragao por fase
Unica, com por¢des de 10 mL de solugdao de HCLl 3M. Utilizando 1i-
trio (III) como padrdo de calibracgao, obtiveram-se os resultados
mostrados na Tabela IV.6. Estes resultados mostram gque conforme
aumenta a quantidade de ion metdlico tomada, aumenta a eficiéncia
da reextracao, fazendo-se praticamente completa com gquantidades
proximas a 200 ug. Considerando gque os estudos de extracao seriam
feitos com quantidades similares de lon metalico, presumimos que
o procedimento de reextracao oferecia bons resultados para ser ado~

tado como parte da metodologia padrao.

IV.3 - ESTUDO DE EXTRAGAO POR FASE ONICA DE Ce, La, Pr, Nd, Sm, Y,

Gd e Dy

0 comportamento de cada um dos lons trivalentes estuda-
dos, com respeito 3 extracdo por fase tGnica, foli avaliado atraves

da confecgaoc de curvas de extracao. As extracgoes foram realizadas

de acordo com o procedimento padrdo descrito no item III.2.2, uti
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Tabela IV.6 - Avaliagao da reextracgao.

Massa de Y3+ Tomada Massa de Y3+ Encontrada
(ug) (ug) Diferenca (1)
10,0 - 9,7 - 3,0%
40,6 39,5 | - 2,7%
60,9 58,6 - 3,8%
81,2 80,0 - 1,5%
121,8 120,7 - 0,9%
203,0 ‘ 203,5 0,25%

pHFU de extragao = 5,0

volume de solucao reextratora = 10 mL

Tempo de reextracdo = 3 e 2 minutos
Controle analitico = técnica colorimétrica com alaranjado de
xilenol

(1) Diferenca porcentual entre gquantidades tomadas e encontra

das
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lizando sempre o agente extrator em concentracgao 1,7 x 10"2M em

fase Ginica. Com exceg¢ao de lantanio e itrio, a quantificacdao das
espécies foi precedida do procedimento de reextracldo, aplicado se
gundo descrito no item III.2.2.3. No caso de La e Y, a quantifica
¢do foi realizada em ambas as fases, apds aplicacdo do procedimen
to de destruicao de matéria orgdnica conforme descrito no item
I11.2.2.1.

A extragac de eurdpio em funcgdo do pHFU é mostrada na

Figura IV.5. Observa-se que a extragdo de Eu comeca em pHFU proxi

mo a 2, aumentando claramente em valores de pHFU maiores. Em pHFU
proximo a 3 e até aproximadamente 4, a extracao se faz gquantitati
va.

Gadolinio e disprdosio, cujas curvas de extrac¢do sdo mos
tradas nas Figuras IV.6 e IV.7, respectivamente; mostram um com-
portamento muito similar. A extracao se inicia em pHFU cerca de 2,
fazendo-se total na faixa compreendida entre pHFU 4 = 5.

De acorde com a Figura IV.8, a extracdo de itrio tem co
meco em pHFU cerca de 2. Sobre este valor de pHFU a extracido au-
menta consideravelmente, alcancgando grau maximo em pHFU superior
a 4.

A extracdo de samario, de acordo com a Figura IV.9, ini
cia-se em valores de pHFU proximos a 2 e a extragdo gquantitativa
sO0 & observada em pHFU 4,5.

De acordo com a Figura IV.10, a extracdo de neodimio se
inicia em pHFU cerca de 2, sendo gue alcang¢a magnitude quantitati

va em valores proximos a pHFU 5.

A extracdo de praseodimio, de acordo ao observado na Fi
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PORCENTAGEM DE EXTRACAHAD

pHFU

Figura IV.5 - Curva de extracdo FU de eurdpio {III).

£ust = 190 ug
HTTA = 1,7 x 10"%M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextracfo - colorimetria

(alaranjado de xilenol)
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PORCENTAGEM DE EMTRACHO
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pHFU

Figura IV.6 - Curva de extracdo FU de gadolinio (III).

cda3t = 200 ug
HTTA = 1,7 x 10" °M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextracioc - colorimetria

(alaranjado de xilenol)
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PORCEMTAGEM DE EXITRACHO
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-3,

Figura IV.7 - Curva de extracdo FU de disprosio (III).

py>t = 208 ug
HTTA = 1,7 x 107%M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextracao - colorimetria

(alaranjado de xilenol)
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Figura IV.8 - Curva de extrag¢ao FU de itrio (III).

3 A 5 ¢

pHFU

v3* = 301 ug
CHTTA = 1,7 X 107%M em FU
Base = TEA

.

103

Controle analitico = tratamento de fases - colorime

tria (alaranjado de xilenol)
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pHFU

Figura IV.9 - Curva de extrag¢ao FU de samario (III).
3+

Sm = 252 ug
HTTA = 1,7 X 107%M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextragdo - colorimetria

(alaranjado de xilenol)



105

118

i
o

70

96

30,

18 y

FPFORCEMNYTAGEM DE BEMITREOOOARO
TR

¢ i 2 3 3 3 ¢

pHEU

Figura IV.10 = Curva de extracdao FU de neodimio (III).

Nd3+ = 202 ug

1,7 x 10°%M em FU

I

HTTA
Base = TEA
Controle analitico = reextracio - colorimetria

{alaranjado de xilenol)
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gura IV.1l, comega em pHFU superior a 2. A extragdo total sd & con
seguida em valores de pHFU superiores a 5.

A Figura IV.12 mostra que a extracio de cério & inicia-
da em valores de pHFU superiores a 2,5. A extracio quantitativa
s6 e conseguida em valores de pHFU superiores a 5.

A Figura IV.13 mostra a curva de extragdao obtida para
lantanio. Pode~se observar que a extracio desta espécie comeca em
PHFU proximo a 2,5, sobre este valor a extragio aumenta rapidamen

te, atingindo sua maxima expressdo em pHFU 6.

As Figuras IV.14 e IV.15 mostram as curvas de extracio
e distribuic¢do de todos os Ions metalicos estudados. Observa~se
que, com exceg¢ao de lantadnio, todas as eépécies sdo susceptiveis
de extracaoc quantitativa, embora, esta condicido seja alcancada em
valores diferentes de pHFU. A tendéncia mostrada por cada um des-
tes ions trivalentes, isto &, aumento da extracio com o aumento
do pHFU, estad de acordo com o comportamento esperado para um sis-
tema de extracdo que utiliza um composto Acido como agente extra-
tor. Nestes casos, o aumento do pH desloca o equilibrio de ioniza
¢do do ligante no sentido da formacdo da espécie anidnica ativa
(ion enolato), produzindo, deste modo, aumento na complexacao e,
portanto, na extracdo dos elementos estudados.

Teoricamente, a inclinacdo das curvas resultantes num
grafico de log Dr v/s pH deveria corresponder aoc valor +3, des-
vios negativos, com respeito a este valor, sido explicados por Bro
naugh6 em termos de reag¢des competitivas, isto &, hidrdlise dos

ions metalicos em elevados valores de pH e/ou complexacdo por ha-

letos. Logicamente que, por utilizar uma funcdo de acidez diferen
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Figura IV.1ll - Curva de extragdo FU de praseodimio (III).

pHFU

Pr3+ = 200 ug
HTTA = 1,7 x 10°2M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextracio - colorimetria

{alaranjado de xilenol)
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pHFU

Figura 1IV.12 - Curva de extragao FU de cério (III).

Ce3+ = 321 ug
HTTA = 1,7 x 10 %M em FU
Base = TEA

Controle analitico = reextracao - colorimetria

{(alaranjado de xilenol})
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Figura IV.13 - Curva de extragao FU de lantdnio (III).

La3+ = 252 ug
HTTA = 1,7 x 107 °M em FU
Base = TEA

Controle analitico = tratamento de fases - colori-

metria (alaranjado de xilenol)
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Figura IV.14 - Curvas de extracado FU das terras raras com HTTA.
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Figura IV.,15 - Curvas de distribuig¢do das terras raras no sistema
de extragao FU com HTTA.
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HTTA = 1,7 x 10 “M em FU
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te (pHFU), a inclinag¢ao das nossas curvas nao necessariamente de-
ve corresponder ao valor +3. Agora, se mesme assim assume-se dJue
ambas as func¢oes de acidez sao comparaveis, o gue levaria-nos a
aceitar um valor proximo de +3 como inclinacgido tedrica, pode-se
descartar a hidrolise como principal responsavel dos desvios ob-
servados com respeito a esse valor; toda vez que observa-se (vide
Figura IV.15) um aumento progressivo'deles, conforme se avanga na
direcao das espécies de maior basicidade, espécies que, obviamen-

te, sdo menos propensas a hidrdolise. Deste modo, supomos gue oOs

desvios observados na inclinacao das curvas, com respeito a um va
lor tedrico prdoximo de +3, sdo principalmente devidos a reacgdes
paralelas de complexagdc com outros agentes presentes no meio (ex.

NOB",

TEA, etc.).

Com excecdao de lantanio (III), todas as curvas de extra
cao elaboradas no decorrer deste trabalho, apresentam um alto
grau de concordancia com suas analogas reportadas por Reisso. Pa
ra lantanio, no entanto, Reis reporta extracao guantitativa na
faixa compreendida entre pHFU 5 e 7, extragaoc guantitativa gue nao
observada neste trabalho. Esta diferencga possivelmente seja devi-
da as diferentes condigOes em que ambos estudos foram realizados;
por exemplo, base utilizada no acerto de pHFU (NaCH e TEA) e quan
tidade do ion metadlico (600 ug e 250 ug).

Com os dados obtidos neste estudo de extracao e de acor
do com as equacbes e considerag¢des apresentadas a continuacgdo, cal

cularam-se as constantes de extrac¢io condicionais (K"EX) para ca-

da ion meté&lico estudado.

Representando o processo de extracgidao de acordo com a
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+3

+ 3HTTA
(aqg)

-« M(TTA) 3 (o) + 38

(org) (aqg)

define-sge K'E como s

Considerando que:

nica para

X
+.3
' _ {M(TTA)3]Org [H] aq
FEx T {M+]3 HTTA 3 )
aq E ] org
+3
Dr = M ]Org
M3
ag

A equacgao {I) pode ser ajeitada como:

ut)3
K'., = Dr 2
X 3
[HTTA]
or

g

Quando a extracido atinge os 50% da espécie metalica,

Dr = 1, logo:

+.3
H
Klpx = - T
[HTTA]

Sendo que [H+Iaq corresponde a concentracao hidrogenio-
a qual verifica-se extragao de 50%.

0 cdlculo deste pardmetro foi realizado, apenas com ©

intuito de permitir estudar a tendéncia relativa a extracgdo, apre

sentada pelos componentes da familia das terras raras. Baseados
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nesta premissa, e na impossibilidade de gquantificar concentracgao
hidrogeniBnica e concentracdo do quelante na condigao de meia ex-
tracdo (Extracao = 50%), define-se uma segunda constante de extra

cdo condicional como:

10w3pHFU

[HTTA] >

Sendo que [HTTA] corresponde a concentragao inicial do

guelante em fase Unica (1,7 x 107 %M .

A variacdo nos valores de constante de extragao condi-

¢cional (R"

pHFU de maxima extracao (pHFU ) e pHFU de meia

EX)’ (max)

extragao (pHFU(l/z)), produzida com a variacdo do numero atodmico,
é mostrada na Figura IV.16. Avaliando a extragao através destes
trés parametros, confirma-se a tendéncia reportada por Moeller 67
e reafirmada por Coutinho13 e Bronauqh6 , isto &, aumentando o
numero atdmico dos lons tripositivos das terras raras, diminui a
basicidade, fato gue pode se manifestar como aumento na tendéncia
a formacgdo de certo tipo de compostos (ex.: gquelatos), o gue acar
reta aumentos nas extragoes aonde tais compostos participam. Como
a basicidade & grandemente influenciada pelo raio iodnico, geral-
mente prefere-se estudar a variacdo destes parametros como uma fun
¢d30 do raio cristalino. Na Figura IV.17 apresenta-se a influén-
cia do raio cristalino nos valores das constantes de formacao dos
complexos terras raras-EDTA, constantes de extracdo das terras ra

ras utilizando HTTA/benzeno e constantes de extraciao condicionais

(K“EX) calculadas de acordo com procedimentos ja descritos. Obser

va-se que os dois pardmetros de comparagao seguem uma tendéncia
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® Khu
-2 B pHFU(1/2) 0,80
& pHFU {mox)
]
% .4 g
by “
- -
0,28
-8
La Ce. Pr Nd Sm Eu Gd Dy
-8 f ! + t * ; + + ; ¢ 0,00
57 &8 59 [.1¢] 82 a3 64 -1.]

NUMERO ATOMICO

Figura IV.16 ~ Efeito do nimero atdmico nos parametros de extra-

cao FU.
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17 RAIO CRIBTALINO(L&™)

Figura IV.17 - Efeito do inverso do raio cristalino em constantes
de formacao e constantes de extracao de lantanidios
tripositivos.
¢ Constante de extracao condicional (K"EX) calcula
da com resultados deste trabalho.

Constante de formagao dos complexos com propiona

to (Shyama 91 ).

Constantes de formacao dos complexos com EDTA
{Moeller 67 ).

Constantes de extragao com TTA-Benzeno (Bronaugh

6y,
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perfeitamente sincronica, enquanto que o parametro calculado com
base nos nossos resultados experimentails, mostra uma significati-
va descontinuidade na tendéncia geral a partir do gadolinio, fend
meno que também & observado nas constantes de estabilidade de com
plexos de lantanideos trivalentes, com complexantes do tipo aceta
to, propionato, gluconato, glicolato, glioxalatos, etc. 91 .

Na Figura IV.1l7 mostra-se também, a influéncia do raio

cristalino na constante de estabilidade dos complexos ot - pro-

pionato. A curva resultante mostra uma tendéncia bastante similar

a apresentada pelos parametros calculados a partir dos resultados
obtidos neste trabalho.

67

Segundo Moeller , verifica~se uma ligeira descontinui

3+

dade no fendmeno de contracao lantanidica para o ion Gd fato

que & devido, indubitavelmente, & configurac¢do eletrdnica apresen

tada por esta espécie. (4f 7

}. Admitindo que as diferengas de ba-
sicidade sd3o influenciadas fundamentalmente pelo fendmeno de con-
tragaoc lantanidica, assumiremos que a descontinuidade observada a
partir de gadolinio, & propriciada pelo fendmeno descrito por
Moeller 67. De modo geral, observa-se que as constantes de extra-
cao (KEX) reportadas por Bronaugh6 e as constantes de extracao
condicionais (K", ) calculadas com base nos nossos resultados, mos
tram uma tendéncia anadloga com respeito a variag¢Oes no raio cris-
talino das terras raras trivalentes, fato que confirmaria, defi-
nitivamente, a estreita similitude existante'entre as funcdes pH

e pHFU.

Na Tabela IV.7 apresenta-se um guadro resumo que mostra
os parametros mais significativos obtidos nesta etapa experimen-

tal.
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IV.4 - ESTUDOS DE EXTRACAQ FU COM AMOSTRA DE TRABALHO

Analisando o comportamento dos ions metdlicos estudados
com respeito a extracdo FU, nas condigdes em que as curvas de ex-
tragao foram obtidas, pode-~se observar gue separacgoes relativamen
te eficientes poderiam ser conseguidas, apenas quando as espécies
envolvidas localizam-se em extremos opostos da série (ex.: Gd-la).

Se considerarmos gue nossa amostra de trabalho esta

constituida majoritariamente pelas espécies mais leves (Ce, La,

Nd e Pr), espécies que sao eficientemente extraidas em elevados
valores de pHFU, podemos supor gue a realizacdo do procedimento
de extracao em baixos valores de pHFU permitird, pelo simples fa-
to de ndo favorecer a extracdo destas espécies, um significativo
enriquecimento dos componentes minoritarios, mais pesados. Sabe-
-se, por outro lado, que os procedimentos de extrag¢do ligquido-l1i-
quido nao oferecem boa seletividade guando efetuadocs com guantida

: - - e 17
des de agente extrator superiores a razido estequiométrica , fa

tor que torna-se mais critico quando espécies de interesse encon-
tram-se em baixas concentragdes, com respeito ao resto dos compo-
nentes. Nestes casos resulta mais recomendavel a wutilizacio de
quantidades subestequiométricas de agente extrator, condicdo que
permite o favorecimento na extragio de espécies gue apresentam
constantes de extracaoc mais elevadas 17, 85, 102

Baseados nestes argumentos decidiu-se realizar os estu-
dos de extracido com a amostra de trabalho em baixos valores de

PHFU e em condigbes subestequiométricas, dadas pela utilizacio de 4

ml. de amostra de trmxﬂho(2,4><103rmﬂ88)e HTTA em concentracoes 3,4



120

2 2

X 10°“M e 1,7 x 107 “M em FU, o gque corresponde a relag¢des molares

{HTTA/La3+) de 0,4 e 0,2, respectivamente. Calculos tedricos per-

mitem-nos estimar os percentuais maximos de extrag¢do nas condi-

gOes acima descritas; estes si3o: 6,9% para HTTA 1,7 x 10—2M e

13,8% para HTTA 3,4 x 10" %M.

Na Tabela IV.8 apresentam—-se os resultados de extracio

conseguidos com HTTA em concentracido 1,7 x 10_2M em FU. OQObserva-

-se que, tal como esperado, a extracio das espécies menos favore-

3+

cidas nestas condig¢bes {(Ce~ , Nd3+, Pr3+ 3+

e La~ ), apresentam-se

em valores muito baixos, sendo que para as trés primeiras, verifi
cam-se extracoes inferiores ao minimo detectavel. A extracdo das
espécies restantes (Sm3+, Y3+, Gd3+ e Dy3+), que também atingem
valores baixos em pHFU 1,5, aumenta consideravelmente em PHFU
2,0, fato que permitiria substancial enriquecimento destas espé-
cies.

Nas extracdes realizadas utilizando maior concentracao

2

de agente quelante (3,4 x 10 “M em FU), obtiveram—se-os resulta-

dos mostrados na Tabela IV.9. Observa-se gue nestas condig¢bes, a

3+ 3+

- - , . 3+
extragac de Ce e ainda desfavorecida, enguanto gue Nd e Pr
sao extraidos com rendimentos relativamente altos, para ambos os
valores de pHFU. Para as espécies restantes verificam-se percen-
tuais de extracdo relativamente altos em pHFU 2,0, sendo gue para
3+ .

Y observa-se o valor mais elevado.

Comparando os valores de porcentagem de extragao total,
obtidos através dos dois procedimentos indicados, verifica~se um

alto grau de concordancia, ainda mais quando leva-se em considera

¢do que o calculo baseado nas quantidades extralidas nac considera
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Tabela IV.8 - Extracdes com amostra de trabalho. Influéncia do
pHFU.
Volume de trabalho = 4 mL
Volume FU = 29 mL
Concentracio HTTA em FU = 1,7 x 107 2M
Bage de ajuste pHFU = TEA
pHFU 1,5 pHFU 2,0
Espécie 1g Amostra (1)
ng Extraidos % Ext. ug Extraidos % Ext.
ce 1,5 x 10° 5,1 x 102(4) 0,3 5,1x 10%(4) 0,3 A
La 7,5 x 10% 5,2 x 10% 0,07 2,5 % 10° 0,3 B
Nd 6,3 x 10 9,3 x 10%(4) 1,5 9,3 x 102(4) 1,5 A
Pr 1,8 x 10 1,1 x 10°(4) 6,1 1,1 x 10°(4) 6,1 A
Sm 8,6 x 10° 5,2 x 10 0,6 3,8 x 10° 4,4 C
Y 4,1 x 10° 1,6 x 10t 0,4 8,1 x 10 2,0 C
ca 5,2 x 10° 2,4 x 10t 0,5 9,3 x 10° 1,8 C
Dy 2,4 x 10° - - 7,8 x 10° 3,2 C
Total 3,3 x 10°(5) 2,6 x 10° - 3,4 x 10° -
& Ext. (2) - - 0,8 - 1,0
$ Ext. (3) - - - - -

(1) ug contidos em 4
(2) % BExt. calculado

ml, de amostra de trabalho.

em base a total de g extraidos e total
em 4 mL de amostra de trabalho.

de 1g presentes

(3) % Ext. determinado por titulagao complexométrica (EDTA/X. orange).

(4) Extracdo nao detectada. pg calculados considerando extracao minima detec—

tavel.

(5) Total que considera contetdo de eurdpio e terras raras restantes.

A: Registro de picos dos cloretos (Regido UV-VIS); B: Absorcdo atomica;

C: Fmissdo atdmica.



122

Tabela IV.9 - ExtracgOes com amostra de trabalho. Influéncia do
pHFU.
Volume de trabalho = 4 mL
Volume FU = 29 mL
Concentracgdo HTTA em FU = 3,4 x 10" %M

Base de ajuste pHFU = TEA

pHFU 1,5 pHFU 2,0

Espécie  ug Amostra (1)
1Lg Extraidos % Ext. g Extraidos % Ext.

Ce 1,5 x 10° 5,1 x 10°(4) 0,3 5,1 x 102(4) 0,3 A

La 7,5 x 104 1,3 x 10° 0,2 3,8 x 10° 0,58

Nd 6,3 x 10 2,1 x 103 3,3 6,0 x 10° 9,54

pr 1,8 x 10 1,1 x 10° 6,1 1,3x 103  7,2A

sm 8,6 x 10° 7,0 x 10t 0,8 1,1 x 102  1,3¢

Y 4,1 x 10° 1,5 x 10° 3,7 5,5 x 104 13,4 C

cd 5,2 x 10° 1,0 x 107 1,9 3,4 x 10°  6,5C

Dy 2,4 x 10° 8,5 x 10° 3,5 1,7x 104 7,1¢
Total 3,3x 10° (5) 4,2 x 10° - 9,4 x 10° -
§ Ext. (2) - - 1,3 - 2,8
% Ext. (3) - - 1,4 - 3,2

(1) ug contidos em 4 mL de amcstra de trabalho.

(2) % Ext. calculado em base a total de ug extraldos e total de pg presentes
em 4 nL de amostra de trabalho.

(3) % Ext. determinado por titulagdo complexcmetrica (EDTA/X. orange).

{4) Extracdo nio detectada. g calculados considerando extragao minima detec—
tavel.

(5) Total que considera conteldo de eurdpio e terras raras restantes.

A: Registro de picos dos cloretos (Regifio UV-VIS); B: Absorgac atlmicaj

C: Emissao atomica.
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as espécies Eu3+ e "restantes"., Com base nesta observagdao, pode-
-se presumir, em primeira insta@ncia, um razoavel grau de confiabi
lidade nos resultados experimentais, contudo, resulta preciso rei
terar que os resultados emanados da técnica espectroscdpica de emis
sdo atdmica, derivam de um tratamento matemdtico gque pretende ex-
trair informag¢des aproximadas, a partir de resultados que arras-
tam um consideravel grau de incerteza.

85

Na opinido de Ruzicka e Stary as extracoes conven-

cionais realizadas em condigles subestequiométricas se fazem inde

pendentes da quantidade da espécie de interesse, sendo significa-
tivamente influenciadas apenas pelos valores das constantes de ex
tragdo. Significativa extracio de espécies ndo favorecidas nas nos-
sas condig¢oes de trabalho (ex.: Pr3+) nos faz supor que mesmo em
condi¢Oes subestequiométricas a favorabilidade da extracdo & uma
funcdo, tanto da concentracdo da espécie de interesse, como do
valor da constante de extracdo respectiva.

Na Tabela IV.10 apresenta-se a concentracdo percentual
de cada um dos lons metalicos estudados, nas fragos organicas ob-
tidas no processo de extragaoc FU, para valores de pHFU e concen-

tracio de HTTA utilizados.

. 3+
Se considerarmos gque os valores apresentados para Ce™
3+ 3+ . . ; \ P -
Nd e Pr - indicados como inferiores ao minimec detectavel -
correspondem a valores maximos possiveis, podemos prever que o

percentual indicado para o resto das espécies, constitui um valor
minimo. Se, junto com isto, considerarmos que as espécies primei-

ramente nomeadas apresentam-se como o0s componentes mais abundan-

tes, resulta logico supor que a concentracgdo real destas Ultimas
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espécies deve alcangar valores bem superiores aos indicados. Sen-
do assim, pode-se considerar altamente significativo o aumento ve
rificado na concentragao de Sm3+, Y3+, Gd3+ e Dy3+, nas fases or-
ganicas obtidas com HTTA 1,7 x 10“2M em FU e em pHFU 2,0. Para a
malor concentracac de agente quelante, e em ambos valores de pHFU
verifica-se importante aumento na concentracgdoc relativa de Nd3+,
elemento que por apresentar-se em alta concentracac na amostra de

trabalho, impede maior aumento da concentracao reldtiva das espé-

cies menos abundantes, mesmo quando nestas condig¢des se favorece
a extracao delas. Similares observag¢des podem ser feitas a partir

dos resultados mostrados na Tabela IV.11l. Destaque-se que, neste
caso, os fatores de enriquecimento foram calculados relacioconando
as concentracbes relativas dos ions metalicos na fase organica,
com idénticos parametros da amostra de trabalho, ndo considerando
em nenhum dos casos o conteudo de Eu3+ e terras raras "restantes".
Com base nestes antecedentes, pode-se observar dgue as
condicdes gue permitem a obtencdoc de enriquecimentos mais signifi
cativos, estdo constituldas por pHFU 2,0 e concentracao de gquelan

te 3,4 x 1072

M em FU. Na Tabela 1IV.12 apresentam-se os fatores de
separacdo conseguidos nestas condigdes operacionais. Observa-se
que a técnica de extragéo‘FU permite separagOes relativamente efi

) - 3+ 3+ ,
cientes das terras raras pesadas das especies Ce e La” . Consi-

3+ de-

derando, novamente, que o percentual de extragao real de Ce
ve corresponder a um valor menor que o consideradce neste calculo,
pode-se prever que o valor real deste parametro (S) alcance ci-

fras significativamente maiores.

Em termos gerails, verificou-se que o procedimento de ex
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Tabela IV.12 - Fatores de separacao das terras raras.
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Elemento 5 (1) S (2) 5 (3) s (4)
Ce - - - -
La 1,7 - * *
Nd 32 19 - 1,3
Pr 2,4 14 * -
Sm 4,3 2,6 * *
Y 45 27 1,4 1,9
Gd 22 13 * *
Dy 24 14 * *

HTTA = 3,4 x 107°M em FU

pHFU = 2,0
S = Fator de separacio (% E Ln3+/% E__¢)

(1) = Referéncia Ce>"

(2)
(3)
(4)

-~ +
Referencia La3

Referéncia N63+

- +
Referencia Pr3

§ < 1
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tracdo FU permite importantes graus de separacio, apenas em rela-
cdao a espécies que se localizam em posicdes distantes da série
lantanidica. Para espécies proximas, a extracdo ndo & significati
vamente diferenciada, e por esta razao a separagdo resulta impra-
ticavel.

Comparando nossos resultados com os conseguidos através
de técnicas de extracdo liguido-liquido convencional, podemos no-
tar que, embora a extragdo FU mostre maior eficiéncia na separa-

¢do das terras raras, ambas técnicas sio essencialmente fracionan
tes, permitindo separagOes eficientes somente quando aplicadas na

forma de miultiplos estadios.

Cecconie e Freiser'll, por exemplo, trabalhando no sis-
tema que segundo eles & o mais seletivo para a separacao de ter-
ras raras (topo-clorofdrmio) conseguiram um fator de separacido de
1,51 para o par La-Pr. O fator de separagao por nds conseguido
para este par de elementos - 14 - d& uma clara idéia da eficién-
cia do sistema de extragao FU. Agora, considerando que Reis 80 '
trabalhando no mesmo sistema FU utilizado por nds, obteve um fa-
tor de separagao de 3 para estes elementos, podemos observar gue
mencionada eficiéncia deve-se, em parte, as caracteristicas pro-
prias da técnica e, em parte, as vantagens propriciadas pela con-
digao subestequiométrica em gue a extracdo foi levada a efeito.

Resultados obtidos através de técnicas de troca ionica
10, 15 mostram que guanto a eficiéncia, as-técnicas de extracgao
liquido-liguido dificilmente podem competir com elas. Porém, & con

veniente destacar as importantes vantagens praticas que derivam

da utilizagao do sistema de extraciao FU:
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- O fato da extracdo FU se produzir num meio homogéneo
faz com que se abreviem operacOes de agitac¢do, fator que permite
diminuig¢ac do tempo de operacdo e minimizacgdo de fendmenos de emul

sificacao;

- Ndo existindo a limitacdo de duas fases, o agente que
lante distribui-~se homogeneamente na solucgio FU, favorecendo-se a
extracdo ainda com quantidades muito prdximas a da 'razio estequio

métrica;

- Finalmente, a execucdo do procedimento de extracdao FU
& conseguida através de operacdes muito simples, fator gue apre-
senta grande importidncia quando pretende-se aplicar um sistema em

niveis industriais ou semi-industriais.

O fato das terras raras pesadas ndo poderem ser malis
significativamente enriquecidas, nem mesmo nas condicdes gque para
elas sao favoraveis (devido & presenca de neodimio (IIT)) leva-
-nos a sugerir a utilizagdo da técnica de bloqueio. Teoricamente,
inibindo a extrag¢do deste Ion metdlico, seria possivel obter in-

teressantes graus de enriquecimento das terras raras pesadas.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Baseados nos resultados obtidos no decorrer deste tra-

balho, podemos concluir que:

- os lons metdlicos cério (III), samdrio (III), gadoli-
nio (III) e disprosio (III} s3o espécies susceptiveis de extracgio

quantitativa, guando submetidos ao procedimento de extracgao FU;

- através da série lantanidica verifica-se uma tendén-
cia de aumento da extratibilidade, conforme diminui o raioc idnico
dos ions trivalentes, tendéncia geral que mostra discontinuidade
a partir de Gd3+;

~ as diferencas em basicidade apresentadas pelas terras
raras trivalentes, ndo sdo suficientemente grandes como para per

mitir separactes eficientes através da técnica de extracio FU;

- quando conduzida em condig¢Oes subestequiométricas, a
técnica de extragdo FU mostra-se muito mais eficiente que sua ana
loga convencional, com respeito & separacdo de terras raras; con-

tudo, ambas as técnicas sdo essencialmente fracionantes;

= a presenca de grandes quantidades de neodimio impede

significativo enriquecimento das terras raras pesadas, principal-
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mente gquando estas Gltimas constituem componentes minoritarios;

- o efeito acima mencionado sugere uma interessante li-

nha de pesquisa, consistente na utilizacdo de técnica de bloqueio.
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