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1. INTRODUCAO

Durante as Ultimas décadas, o interesse por 0xidos de terras raras de alta pureza s6 tem crescido
e isso pode ser explicado pelas suas diferentes propriedades, sejam espectroscopicas,
magnéticas ou outras que garantem o uso em diferentes aplicagdes em muitos campos da ciéncia
dos materiais. Os elementos de terras raras (ETR) podem ser encontrados na natureza em
diversos minerais como a monazita, xenétimo e bastnasita.

O 6xido de Eurdpio desempenha um importante papel em cinescopios de televisores em cores e
monitores de computadores. Gadolinio tem sido utilizado como agente contrastante em imagens
obtidas por ressondncia magnética, além de ser usado em ligas metélicas para alterar as
propriedades do material.

Nesse trabalho, foram realizados ensaios de bancada visando levantar os parametros
operacionais para a extracdo dos elementos de terras raras (ETR) Gd e Eu contidos em uma
amostra de Carbonato de Gadolinio e Eurdpio fornecida pelas Industrias Nucleares do Brasil-
INB.

A reacdo principal durante a etapa de extracdo por solventes é a troca de cétions entre a fase
aquosa e a organica. O complexo neutro, que é extraido, é formado pela substituicdo de um
préton (H*) no extratante para cada carga positiva no metal. Extratantes fosforados sdo um
subgrupo dos extratantes cationicos, e seus mecanismos de extracdo sdo mais complicados, pois
eles sdo mais afetados pelas propriedades do solvente utilizado. Um exemplo disso é o
D2EHPA, que forma dimeros na maioria dos solventes. (Morais &Ciminelli, 2007)

Foram analisados trés diferentes tipos de extratantes fosforados, o0 D2EHPA (Di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid) fornecido pela RHODIA e Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinic
acid) e Cyanex 923 (trioctylphosphine oxide), ambos fornecidos pela CYTEC. Na figura 1
pode-se observa a estrutura quimica de cada um deles. As diferengas em suas estruturas
fornecem mecanismos de extracdo diferenciados o que podem auxiliar nos procedimentos de
separacdo de metais em solucdo.
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Figura 1 — estruturas quimicas dos extratantes utilizados: (a) D2EHPA, (b) Cyanex 272 e (c)
Cyanex 923.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar trés extratantes fosforados e seus desempenhos
na extracdo dos elementos Gd e Eu, além de determinar a influéncia de alguns fatores influentes
na extracao e separacdo desses elementos.

3. METODOLOGIA

O licor de cloreto de Gd e Eu foi preparado, a quente, a partir de uma amostra de Carbonato de
Gd e Eu por adi¢do de HCI concentrado em excesso estequiométrico. Antes da adi¢do do HCI
deve-se fazer uma pasta de mistura do carbonato em questdo com adi¢do de um pouco de agua
destilada em um bécher, para facilitar a solubilizagdo do mesmo.

Apbs o preparo do licor, o procedimento padrdo para realizacdo dos ensaios foi a diluicdo do
licor seguido de um contato com o extratante diluido em isoparafina. Os ensaios de contato
entre as fases aquosa e orgénica foram realizados por 15 minutos em uma placa de agitacdo
seguidos de um periodo de 40 minutos de separacdo em um funil. Foram testados trés
extratantes diferentes (D2EHPA, Cyanex 272 e Cyanex 923) variando-se o pH, relacdo
volumétrica aquoso/organico (A/O) e concentracdo do extratante (organico). Para cada
extratante foi realizado 13 testes em duplicata para cada extratante testado, como mostrado na
Tabela 1, totalizando78 testes.

Tabela 1. Descricao dos testes realizados.

Teste pH A/O % viv Conc.
Orgéanico Aquoso
g/L
0,50 1,00 10,00 10,00
1,00 1,00 10,00 10,00
1,50 1,00 10,00 10,00
2,00 1,00 10,00 10,00
2,50 1,00 10,00 10,00
1,00 1,00 5,00 10,00
1,00 1,00 15,00 10,00
1,00 1,00 20,00 10,00
1,00 1,00 3,00 10,00
1,00 0,50 10,00 10,00
1,00 0,40 10,00 10,00
1,00 2,00 10,00 10,00
1,00 0,33 10,00 10,00
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 2 podemos observar o efeito do pH na extracdo dos elementos Gd e Eu utilizando os
extratantes D2EHPA, Cyanex 272 e Cyanex 923. Investigou-se a variacdo de pH inicial entre os
valores de 0,5 até 2,5 nas fases aquosas. Observou-se que um aumento de pH aparentemente
favorece um discreto aumento para a extracdo de Gd e Eu no caso do extratante D2EHPA que
possui maior carater acido. Os demais extratantes ndo apresentam ganho com o aumento dessa
variavel. Provavelmente o efeito do pH na extracdo seria mais efetivo se optassemos trabalhar
com &cidos carboxilicos como extratantes.

Na figura 3 observamos o efeito da concentracdo do organico na extracdo, vimos que guanto
maior é a concentracdo do organico, maior € a extracdo dos dois metais. No caso do extratante
D2EHPA, o extratante de melhor desempenho, a preferéncia de extragdo pelo Gd (mais pesado)
frente a0 Eu, diminui com o aumento da concentracdo do extratante indicando menor
seletividade de extracdo entre esses dois elementos.

Na figura 4 as curvas apresentam uma diminuicéo da extragcdo de ambos 0s metais em funcdo do
aumento da relacdo A/O. Isso pode ser explicado pelo aumento da quantidade inicial de metais
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disponiveis em fase aquosa, acompanhado da saturacdo do solvente organico ao longo dos testes
impedindo assim, que mais metais pudessem ser extraidos.
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Figura 2— Efeito do pH na extracdo de Gd e Eu por trés diferentes extratantes fosforados.
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Figura 3— Efeito da concentracdo do extratante na extracdo de Gd e Eu.
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Figura 4— Efeito da relacdo aquoso/organico na extracdo de Gd e Eu.

Os melhores valores de extragdo em todas as varidveis testadas foram obtidos com o uso do
extratante D2EHPA em detrimento dos extratantes da familia Cyanex. Observou-se também que
dois fatores se destacam como determinantes na extracdo dos ETRSs: (a) a concentracdo do
orgénico e (b) a relagdo A/O (aquoso/organico). No entanto, acreditamos que mais testes
deverdo ser realizados com o extratante D2EHPA agora, com o objetivo de aperfeicoar a
separacdo dos dois elementos investigados.
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