o aumento da concentracao do eurépio em solucoes, ou mesmo
viabilizar aplicagoes técnicas comerciais.
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RESUMO

E notdvel o crescente interesse por elementos terras-raras (ETR)
nos dltimos anos; sempre associado a aplicacoes de (ltima
geracao. A separagdo individual dos ETR é bastante dificultada
devido a grande similaridade das estruturas atébmicas e
consequentemente de suas propriedades quimicas. Este trabalho
apresenta um estudo preliminar, buscando a definicio do
extratante mais adequado para a separagdo do érbio, envolvendo
a extragao por solventes,

1. INTRODUCAO

O érbio esta localizado na série dos lantanideos, elementos de
ndmero atdmico entre 57 e 71, também denominados elementos
de terras-raras (ETR), na Classificagdo Periédica dos Elementos.
Com ndmero atémico igual a 68, o érbio apresenta o orbital 4f
semipreenchido com 12 elétrons.

Assim como os outros ETR, a ocorréncia do érbio na natureza se
da sob a forma de diversos minerais, como a euxenita, a monazita
(0,05% Er203), a gadolinita (4% Er20s) e a xenotima (5,9% Er203),
sendo estas duas dltimas, do ponto de vista econémico, suas mais
importantes fontes (1).

Dentre as vdrias aplicagoes desse elemento, pode-se destacar sua
utilizagdo como corante em materiais 6pticos e de revestimento
ceramico, devido a coloragdo avermelhada de seu 6xido, em
equipamentos de lasers para uso médico e em telecomunicacoes
no aumento da capacidade de transmissdo de sinais através de
fibras opticas (2).
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A partir de seus minérios, 0s ETR, dentre eles o érbio, sao
classicamente obtidos como uma mistura, por processos
hidrometaltrgicos, e individualmente separados por extragao por
solventes, ou troca ibnica. Dentre os métodos de separacao, o de
extracao por solventes se destaca. Hoje, praticamente a totalidade
dos metais de terras-raras sao assim produzidos em escala
comercial.

O processo de extragdo por solventes consiste no contato, unico
ou multiplo, por agitagdo, de uma fase organica (solvente) com
uma fase aquosa contendo um soluto que se deseja extrair,
ocorrendo a passagem seletiva deste soluto para a fase orgénica.

Para um extratante do tipo catiénico, como 0s empregados neste
trabalho, a reacdo de extragao pode ser representada por (3, 4):

M2 +3RH), = MR H);  +3HG, [

A reextracao se da com o deslocamento do equilibrio da reagao
representada pela equagao [1] para a esquerda, através do contato
da fase organica carregada com uma fase aquosa de acidez maior
que aquela empregada na etapa de extragao.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo realizar um estudo comparativo
preliminar acerca da aplicagdo de dois  extratantes
organofosforados acidos para separagao de érbio, através de
extracdo por solventes.

3. METODOLOGIA

Os dois extratantes selecionados para este estudo preliminar sao o
acido 2 etil-hexil fosfénico mono 2 etil-hexil éster (R-(RO)PO.OH,
onde R = CiHsCH(C2Hs)CH2), comercialmente denominado
lonquest 801, de fabricagao da Albright Wilson Inc. e o acido bis
(2, 4, 4-trimetil-pentil) fosfinico (R:PO.OH, onde R =
CH3C(CH31):CH:CH(CH3)CH2), comercializado sob a marca
Cyanex 272, produzido pela Cyanamid Canada Inc. Para ambos,
utilizou-se como diluente o isododecano comercial. As solugoes
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de solvente na concentracdo 1,0 mol/L foram utilizadas no
preparo de outras, com diferentes concentracdes para teste.

O meio cloridrico foi o escolhido, e a solugdo sintética de Er** foi
preparada através do tratamento do o6xido de érbio de pureza
superior a 99,9%, fabricado pelo Beijing General Research
Institute for Non-ferrous Metals (Replblica Popular da China).
Empregou-se &cido cloridrico 6,0 mol/L para o preparo. A solucio
obtida de 4,5 g/L de érbio foi ajustada para pH final 2,0 e
utilizada para preparo da alimentagao aquosa dos ensaios.

Foram estudados os efeitos do tempo de contato (1 a 15 minutos),
concentracao de extratante (0,125 a 1,0 mol/L), e acidez da fase
aquosa inicial (0,0166 a 0,0664 mol/L).

Todos os testes foram realizados sob a forma de batelada, a
temperatura ambiente, em funis de separagdo de vidro tipo Pyrex
com capacidade de 60 mL e razao volumétrica de fases constante,
igual a 1,0. O agitador utilizado possui um dispositivo que
permite o controle da freqiiéncia de oscilagao, que foi mantida
constante. Os funis foram agitados durante 15 minutos e, apds a
agitagao, a dispersao foi deixada em repouso por 15 minutos para
decantagdo. Apos a separacao, o solvente carregado e a fase
aquosa apos a extragdao (rafinado) foram filtrados e recolhidos
isoladamente. Para os testes de saturacdo do solvente, no qual
havia a necessidade de contatos sucessivos sobre a mesma fase
organica, esta era mantida no interior do funil apés cada contato,
e uma nova fase aquosa era adicionada para o contato
subseqgiiente, e assim, sucessivamente, até o término do ensaio.
Os testes de cinética foram realizados com tempos de contato
variaveis e nao houve repouso apds o contato. As fases foram
separadas e filtradas imediatamente apds a separagao visual das
mesmas.

O teor de érbio nas fases aquosas de alimentacgao e equilibrio foi
determinado por espectrofotometria de plasma induti-vamente
acoplado (Plasma ICP/AES) e os niveis de acidez de ambas foram
determinados por titulagio com hidroxido de sédio, empregando
indicador misto de alaranjado de metila/azul de metileno. As
concentragoes de érbio nas fases organicas foram obtidas por
balango de massa. Os resultados foram expressos com base nos
valores de percentual de extragio e concentragdo da fase
organica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro teste realizado foi o de cinética, com o objetivo de
definir o tempo de contato necessario para a extragao.
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Figura 1 - Variagio do percentual de extragdo de érbio ao longo do
tempo. [Extratante] = 1,0 mol/L
Fase aquosa inicial: [EP*] = 4,5 g/L; [H*] = 0,0664 mol/L

De acordo com a Figura 1, nota-se que ambos os extratantes
atingiram o equilibrio em termos praticos com um tempo inferior
a 10 minutos. Foi possivel verificar também que, para esse caso, 0
extratante lonquest 801 apresenta uma cinética mais favoravel
que o Cyanex 272, pois alcanga a extragao maxima em menor
tempo. O primeiro atingiu seu maximo com menos de 2 minutos
de contato, enquanio O segundo apdés 8 minutos. Para as
condicbes experimentais, a diferenca no percentual de extragao
entre estes dois extratantes, favoravel ao lonquest 801, foi maior
que 50%, ap6s 15 minutos de contato.

A Figura 2 mostra o efeito da acidez inicial da fase aquosa e da
concentragio do extratante lonquest 801, no percentual de
extracio do érbio.
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Figura 2 - Efeito da acidez e da concentragao do extratante lonquest
801 no percentual de extragao de érbio
Fase aquosa inicial: [Er*] = 4,5 g/l

C.onstatou—se que o percentual de extragao segue uma relacao
diretamente proporcional, nao linear, com a concentragao de
extratante até a saturacao do mesmo, onde o aumento na sua
concentragao nao mais influi, visto que o 100% de extracao foi
atingido. Também foi possivel observar que, para valores mais
baixos de acidez, o percentual de extragdo foi maior, apesar da
variacao ndo ter sido muito significativa.

Atrgvés da Figura 3, podese verificar o efeito causado pela
variacao da acidez inicial da fase aquosa e da concentragao do
extratante Cyanex 272, no percentual de extragao do érbio.

Tendo em vista os resultados apresentados pela Figura 3, muitas
consideracoes feitas para a Figura anterior também sao vélidas
aqui, como a relagao diretamente proporcional, ndo linear, entre
o percentual de extragdo e a concentragao de extratante e 0 efeito
da acidez na extragao.

Através dessa Figura, pode-se melhor visualizar que, em me-nores
concentragoes de [H +], o percentual de extragdo é maior.
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Figura 3 - Efeito da acidez e da concentragdo do extratante
Cyanex 272 no percentual de extragao de érbio
Fase aquosa inicial: [Er**] = 4,5 g/L

Também se observa que o crescimento das curvas tende a um
patamar, no qual é atingido o maximo de extragdo desse reagente
para as condigoes ensaiadas. Uma particularidade desse extratante
é a sua maior sensibilidade em relagdo a variagao da acidez que a
observada para o extratante lonquest 801. Esta sensibilidade e
maior em niveis de acidez mais baixos. Assim, observa-se que, no
intervalo de valores de acidez de 0,0166 a 0,0332 mol/L, o
ganho relativo ao percentual de extragao foi de aproximadamente
59%, enquanto entre 0,0332 e 0,0664 mol/L foi de 32%.

Na Figura 4 é possivel verificar a concentracio de érbio
acumulado na fase organica, apés cada contato.

Através da Figura, constata-se que o extratante lonquest 801
carrega-se mais que o extratante Cyanex 272 com um numero
menor de contatos.

Ambos o0s reagentes apresentaram turvagao, com posterior
precipitacio do composto metal-orgénico durante o ensaio.
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Figura 4 - Concentracao de érbio na fase orgianica acumulada a cada
contato. [Extratante] = 0,5 mol/L
Fase aquosa inicial: [Er**] = 4,5 g/L; [H*] = 0,0166 mol/L

Para o extratante lonquest 801, a turvagdo ocorreu no terceiro
contato e a precipitagcao ocorreu no quarto, enquanto que para o
extratante Cyanex 272 estes fatos ocorreram no sétimo e no nono
contato, respectivamente.

De acordo com a equagdo [1], o ponto de carga tedrico dos
extratantes & igual a 0,083 mol/L de érbio. Entretanto, este valor
nao chegou a ser atingido por nenhum dos dois, visto que a
precipitagao mencionada ocorreu antes desse ponto ser atingido.
O extratante atinge seu maximo de carga, do ponto de vista
pratico, quando a precipitagdo ocorre, uma vez que ela nio é
desejdvel em um circuito de extragdo por solventes. O extratante
lonquest 801 atingiu essa condicao com 90% ([Er’*]=0,076
mol/L) do maximo tedrico, enquanto que o extratante Cyanex 272
com 75% ([Er’*]=0,062 mol/L).

Os experimentos realizados denotaram uma maior eficiéncia
aparente do reagente lonquest 801 em relagao ao Cyanex 272
para a etapa de extracdo do érbio. Evidentemente, uma avaliagdo
mais completa da aplicagao desses reagentes somente podera ser
feita apos a realizacao de ensaios de reextracao.

O desempenho de extratantes organofosforados &cidos é
fortemente influenciado por sua estrutura molecular e
propriedades (3). Assim, afetam o percentual de extragao, entre
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outros, principalmente o comprimento e grau de ramificacdo de
sua cadeia carbénica, sua natureza mais ou menos dcida e sua
particao entre as fases aquosa e orgdnica (5).

Entendese aqui que a diferenca de desempenho observada é
principalmente o resultado da combinagao desses fatores, dentre
outros, que deverdo ser objeto de avaliagao em trabalho futuro.

5. CONCLUSAO

Os ensaios realizados permitiram concluir quanto a superioridade
de extracdo do acido 2 etil-hexil fosfénico mono 2 etil-hexil égter
(lonquest 801), sobre o acido bis (2, 4, 4-trimetil-pentil) fosfinico
(Cyanex 272), nas condigdes ensaiadas.

Uma avaliacao mais completa da aplicagdo dos reagentes em
questdo somente poderé ser feita com a realizagao de ensaios de
reextragao.
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RESUMO

O método tradicional, via acido sulfdrico, para obtencao de
fertilizantes fosfatados ocasiona uma série de problemas de cunho
ecoldgico e econdmico. No presente estudo propde-se, como rota
alternativa, a lixiviagao da rocha fosfitica com o acido nitrico,
visando ndo sé a producao de fertizantes mas também a
recuperagao dos elementos de terras-raras.

1. INTRODUCAO

O crescimento da populagdio mundial e, por conseqiéncia, a
necessidade de se aumentar as areas de plantio e incrementar o
rendimento da produgao agricola, em uma economia globalizada
altamente competitiva, vem exigindo o crescente emprego de
fertilizantes.

No Brasil, o constante avango das fronteiras agro-pecudrias tem
exercido forte pressdo nesse sentido. Novos complexos minero-
industriais serdo certamente implantados junto das dreas mineiras
e dos grandes centros consumidores. Ha forte tendéncia para que
a producdo de fertilizantes fosfiticos se concentre junto dos
depésitos de rochas fosfaticas (1). No Brasil, a rocha fosfatica
pode ser solubilizada no interior do pafs, e, por contar com a
proximidade do mercado consumidor, seu preco final, mesmo
sem os descontos trazidos pela otimizacao, é compativel com o
das rochas importadas, nas mesmas condi¢oes geograficas de
solubilizagao (2).
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