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1. INTRODUGAO

Fotoquimica é o estudo das reagbes quir}'ni_cas iniciadas pel_a
luz. A interag&o da irradiagao eletromagnética com a maténa
cobre um largo campo, mas apenas recenteme!'lte _essa area da
quimica recebeu seriamente uma atengao mais SIstemé}lqa. A
teoria da mecanica quantica, desenvolylda nas ultimas
décadas, ajudou a racionalizar a interag;ap da luz’_com a
matéria. Os recentes avancos em técnicas anahtncas, ?
desenvolvimento de métodos espectroscépicos_ aplicados a
quimica e a disponibilizagéo de fontes de ultravioleta e lasers
em escala comercial contribuiram para a rapida expansao que a
fotoquimica atualmente apresenta (_1).‘ Nesse cor\texto, se
insere os trabalhos sobre a fotoquimica dos lantanideos, que
embora tenham sido iniciados embrionariamente ja no final da
década de 40, so foi possivel a obtengdo de result?QOs
consistentes com o avango da tecnologia eletroeletronica
ocorrido durante a década de 70 e seu consequente
aperfeicoamento das técnicas de analises (2).

Dentre os lantanideos destaca-se o eurdpio como principal alvo
de estudo. Isso se deve, em parte, ao fato de que _ap[eseﬂta
valéncias Il e Il estaveis, permitindo grande variagao nas
técnicas fotoquimicas de separagdo e purificagdo. Pode-se
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assim associa-las ao processo tradicional de extragdo por
solventes, onde a presenca de Sm e Gd no meio complica
sobremaneira sua purificagdo. Qutro fator a ser destacado é o
de que o eurdpio &€ amplamente utilizado no mercado. Como
exemplo, tem-se a utilizacdo em headphones, |ampadas
coloridas, tubos de raios catodicos, televisores, monitores de
computador, magnetos e na industria automotiva (3).

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da separacéo
fotoquimica do eurdpio em meio alcodlico e aquoso, visando
uma posterior aplicagéo a tecnica de extragdo por solventes.

3. METODOLOGIA

Para aplicacdo da metodologia fotoquimica, deve-se considerar
que o eurdpio possui um baixo potencial de ionizagao,
tornando-o adequado para a fotorreducédo. Evidentemente, o
passo final de qualquer separagéo envolve a separagao fisica
entre produtos e reagentes. Logo, ndo basta apenas pensar em
ionizacdo: €& preciso fazé-la em condigbes favoraveis ao
isolamento do produto desejado.

Em meio aquoso, a técnica pode ser empregada da seguinte
maneira: Os ions Eu3* estdo na fase organica e os Eu?*
deslocam-se para a fase aquosa. A fotorredugéo se da na fase
organica. A fase aquosa €& inerte ao meio reacional, logo,
podera estar presente desde o inicio da reagdo, contanto que
seja adicionado a mistura reacional um acido ou um sulfato, no
intuito de formar sais de europio insoltveis em agua.

Os reagentes utilizados foram adquiridos da Aldrich (99,9% de
pureza) ou sintetizados em tubo de schlenk a partir de seus
oxidos (4). As solugdes aquosas utilizadas nos experimentos
eram compostas de misturas equimolares (1072M) de cloretos
de Eu, Sm e Gd, aos quais foram adicionados 0,05M de K,SO,
ou NH,S0,. O pH da solugdo foi mantido menor que 2. A
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adicdo de 10% v/v de isopropanol ou acetona nao alterou o
resultado. Com a substituicdo do cloreto por perclorato, em
solugbes aquosas e na auséncia do Gd e Sm, foi observada a
precipitagdo do eurdpio.

Em solugdes alcoolicas, € explorada a insolubilidade do Eu?* no
meio. Desta forma, solugdes contendo 2x1072M de cloreto de
eurdpio Ill em &lcoois (etanol e isopropanol) séo irradiadas. O
eurdpio é fotorreduzido e precipitado na forma de Eu?*.

NZo foram utilizados filtros para corte de comprimentos de
onda, eventualmente indesejaveis emitidos pela lampada de
mercurio utilizada, visto que, face & grande diferenga do
potencial de oxidagdo do eurépio em relagdo aos demais
lantanideos, uma eventual irradiagdo simultanea em outros
comprimentos de onda n&o devera, nas condigdes utilizadas
nas reagdes, reduzir ou oxidar os demais elementos presentes.

As irradiagdes foram feitas num reator fotoquimico da Oriel
Corp. com lampada de mercurio de alta pressdo, por 10
minutos, ou com uma lampada Hanovia de 450W de mercurio
(média pressdo) por 30 minutos. Nesse caso, as amostras
foram colocadas em tubos de quartzo e irradiadas. O eurdpio
(nos experimentos em que houve precipitacéo) foi separado por
filtracdo e, ambos, filtrado e precipitado, foram analisados no
plasma ICP 2000 (Varian). Os ensaios e analises foram
realizados em duplicata.

4. RESULTADOS OBTIDOS

Na Figura 1 apresentam-se os resultados obtidos na
fotorredugdo do eurépio em solugdes onde s&o modificadas as
concentragdes de isopropanol. As demais variaveis, ou seja,
meio alcoolico, tempo de irradiagédo (10 "minutos) e
concentracéo do eurdpio foram mantidas constantes.

Verifica-se que o aumento da cencentragdo de isopropanol e

proporcional & redugdo de eurdpio. Esses dados nédo sé&o
coincidentes com o trabalho de Qiu et all onde eles afirmam que
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a redugdo de eurpio € maior na concentragdo de 50% de
isopropanol na solugéo (5). Na realidade, naquele trabalho, a
concentracdo de europio ndo é constante e, na mistura
etanol/isopropanol 1:1, existia a menor concentragao de eurdpio
dentre os varios experimentos, decorrendo dai a maior
conversao.
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Figura 1 - Percentual de redugao de eurépio na mistura Eu, Gd e
Sm apés 10 minutos de irradiagao

Os ensaios de fotorredugdo do EuCly realizados em meio
aquoso e na presenga de ions SO,~ néo produziram 0s
resultados esperados. Provavelmente, ocorre a reoxidagéo do
Eu2*, para a qual propomos a seguinte reagao:

Eu3t MY S p2t L1

CI® +(CHs), CHOH —> HCl+(CH3), C*OH
(CH3),C*OH + Eu3* — Eu?* + H* +(CH3), CO
u+ +H20——hi)—>Eu3+ +H® +OH™
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O (CH, )ZCH°OH, também age na oxidag&o do Eu2*(6):

Eu’* +(CH;),C*OH +H" — Eu™* +(CH,),CHOH

A irradiagéo de perclorato de europio em meio aquoso na
auséncia de Gd e Sm, por 30 minutos (com ldmpada de 450W),
resultou na precipitagéo de cerca de 8% do eurdpio contido na
solugdo, concordando com os trabalhos de Shastri et all (7).
Com a adigédo de 10% de isopropanol, no mesmo periodo de
tempo, a precipitagdo atinge 90%. '

5. CONCLUSAO

Os resultados mostram que a separagéo de eurépio dos demais
elementos de terras-raras testados (Gd e Sm) em meio
alcodlico € possivel de ser obtida com excelente rendimento
nas condigbes testadas, atingindo-se 87% de separagdo (com
10 minutos de irradiagéo) e pureza superior a 95%, em apenas
uma unica irradiagao.

Em meio aquoso, o eurépio € recuperado na forma de EuSO,,
quando irradiado na forma de perclorato. Quando utilizado na
forma de cloreto em meio aquoso, a separagdo nado foi possivel
provavelmente devido & reoxidagao do Eu2*. A substituicdo de
cloreto por perclorato de eurépio nas mesmas condigbes
reacionais e com a adigao de isopropanol permitiu a
precipitacao de 90% do eurdpio em solugéo.
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