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RESUMO

Na literatura poucos artigos reportam a separacéo do par Eu/Gd utilizando a extracéo
por solventes. Estes elementos de interesse estratégico para o Pais, tem importantes
aplicagbes tanto no campo nuclear como no desenvolvimento de tecnologias de
ponta, ressaltando a importancia do estudo. Por conta disso, o presente trabalho tem
por objetivo estudar a separacéo dos elementos de terras-raras eurdpio e gadolinio
através da extracao por solventes, utilizando extratantes de diferentes naturezas com
adicdo de um agente quelante, um tipo de pirazolona, a 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-
pirazolona (HPMBP). Solug@es cloridricas de Gd e Eu foram preparadas a partir de
um carbonato de Gd e Eu fornecido pelas Industrias Nucleares do Brasil (INB). Foram
estudados diferentes parametros como a natureza dos extratantes, fracdo molar de
pirazolona nas misturas, a variacdo de pH e a razdo aquoso/organico. As analises
quimicas quantitativas das terras-raras foram realizadas por Espectrometria de
Emissdo Atdmica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Os resultados
mostram o efeito da mistura e dos valores de pH de trabalho sobre os valores de
porcentagem de extracdo, nos fatores de separacdo, além dos valores de
coeficientes sinergisticos obtidos. O estudo do efeito sinérgico da HPMBP mostrou
uma possivel mudanca no mecanismo de extracdo favorecendo a seletividade em

alguns casos, destacando-se a mistura Cyanex 923 + HPMBP.

Palavras-chave: eurdpio, gadolinio, efeito sinérgico, pirazolona, extragdo por
solventes.
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ABSTRACT

In the literature few papers report the separation of the Eu/Gd pair, through a solvent
extraction. These elements of strategic interest for the country, have important
applications in the field nuclear as in the development of cutting-edge technologies,
emphasizing the importance of the study. Therefore, the present study has the aim of
evaluating the separation of Gd and Eu by solvent extraction, using extractants with
different natures, with a pyrazolone, 1-phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolone
(HPMBP) as the chelating agent. Gd and Eu chloride solutions were prepared from a
Gd and Eu carbonate provided by Industrias Nucleares do Brasil (INB). Different
variables were evaluated, such as extractant nature, molar ratio of pyrazolone, pH
variation and the ratio aqueous/organic. The quantitative chemical analyses of the rare
earth elements were conducted by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy (ICP-OES). The results showed the effect of the mixtures and the
working pH values on the separation factor, on extraction percentages and synergistic
coefficient values. The study of the synergistic effect of HPMBP indicates possible
alterations that may occur in the extraction mechanism, favoring the selectivity in some
cases. Highlighting the Cyanex 923 + HPMBP blend.

Keywords: europium, gadolinium, sinergistic effect, pyrazolone, solvent extraction.
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1. INTRODUCAO

Os elementos de terras-raras (ETR) constituem um grupo de numero atémico
entre 57 e 71 que pertencem a série dos lantandides (anteriormente e ainda hoje
chamados de lantanideos) incluindo elementos itrio (Y) e Escandio (Sc). O nome
“terra” deveu-se ao seu aspecto terroso e o termo “rara” é usado de forma equivocada
pois 0s mesmos sao relativamente abundantes na crosta terrestre. No entanto, séo
tipicamente dispersos e raramente ocorrem em depdsitos de minerais concentrados e
com um potencial econdémico exploratério. Por isso, essas terras foram consideradas,
inicialmente, escassas na natureza. Hoje, se sabe que esses elementos se encontram
distribuidos amplamente na crosta terrestre (SHRIVER e ATKINS, 2008; XIE et al.,
2014).

Estes elementos podem ser classificados de acordo com o seu numero atbmico
e as propriedades quimicas de cada grupo, fazendo assim uma separacdo em
pesados (Gd-Lu), também conhecidos como o grupo do itrio, e leves (La-Eu), também
conhecidos como o grupo do Cério. Existem ainda autores que consideram alguns
elementos classificados como médios (Sm-Gd) (VIEIRA e LINS, 1997; SHRIVER e
ATKINS, 2008; XIE et al., 2014).

Uma das principais caracteristicas dos ETR, responsavel pela maioria de suas
propriedades fisicas e quimicas, € a presenca de elétrons no orbital f no quarto nivel
de energia. Uma notavel uniformidade de suas propriedades quimicas dos elementos
de ETR € atribuida ao preenchimento interno da camada 4f. As mudancas que podem
ocorrer nas propriedades dentro da familia sdo devido a ordem de preenchimento das
camadas eletronicas quando vai de um elemento ao outro (RUSSEL,1994; SHRIVER
e ATKINS, 2008).

Desde 2010, quando houve o aumento dos precos internacionais dos ETR e a
reducdo das cotas de exportacdo impostas pela China, iniciou-se uma discussao
sobre novos projetos relacionados aos ETR em todo o mundo. A FCC (Fabrica Carioca
de Catalisadores) sofreu com a reducdo das cotas de exportacéo de lantanio para a
producdo de seus catalisadores, fundamentais no processo de craqueamento
catalitico de petréleo (LIMA, 2012).



A diminuicdo dessas cotas de exportacdo pela China, que comecou a ser
implantada no final de 2010, levou a elevacdo dos precos internacionais durante todo
0 ano de 2011 e provocou um maior interesse na pesquisa mineral e na producao de
ETR em outros paises (EUA, Canada, Austrélia, Vietnam e Africa do Sul), inclusive na
reativacdo da mina de Mountain Pass, ocorrida em 2012 (ANDRADE, 2012).

Os precos elevados dos ETR durante o ano de 2011, diminuiram no ano
seguinte (2012) e vem caindo ao longo desses anos. Mas, alguns 6xidos, como o
oxido de disprésio, por exemplo, continuam em patamares superiores aos precos
anteriormente praticados pela politica protecionista chinesa (PAGANINE et al., 2013;
USGS, 2016).

De acordo com o ultimo Sumario Mineral, publicado em 2015, o Brasil aparece
em segundo lugar em relacdo as reservas desses elementos (17%), ficando atras
apenas da China que possui cerca de 44% e, em terceiro lugar, a Australia com 2,5%
das reservas mundiais. A China também é a lider da producdo mundial, com 84,8%
dos 6xidos de ETR produzidos em 2015. O Brasil vem diminuindo sua producao, ndo
havendo qualquer registro em 2014 (USGS, 2016; ANDRADE, 2015).

Além de liderar a producdo mundial de terras-raras, a China também consome
64% da producdo mundial, seguida pelo Japéo (15%), EUA (10%) e Unido Europeia
(7%). Embora haja muita pesquisa sobre o assunto, ndo ha substitutos eficientes para
os diversos usos dos ETR (ANDRADE, 2015).

A producédo dos ETR depende de operacbes de beneficiamento mineral e
metalurgia extrativa. Existem varias rotas de processamento de ETR com o objetivo
de recuperar esses elementos. Ha o beneficiamento do minério que pode ocorrer por
diferentes métodos como a flotacdo e a separacdo magnética. ApOs esse
beneficiamento, ha a producdo de um concentrado de ETR que passa, entédo, pela
rota hidrometalUrgica, onde o mesmo € lixiviado seguindo, entdo, para a recuperacao
dos metais ou compostos de ETR. O licor obtido ap0s a lixiviagdo € entédo purificado
e levado para separacdo em grupos ou, de forma individual através da técnica de
extracao por solventes (GUPTA e KRISHNAMURTY, 2004; XIE et al., 2014).

A extracdo por solventes € a técnica hidrometaldrgica mais utilizada para a
producdo de ETR e a sinergia entre extratantes € também tradicionalmente estudada.
Ha na literatura inUmeros trabalhos envolvendo o estudo do efeito sinérgico na
extracdo de ions metdlicos, incluindo os ETR, chamando a atencao para a utilizacao
de extratantes quelantes (TONG et al., 2009). Extratantes quelantes sdo compostos



que possuem grupos capazes de formar complexos com os ions metélicos. Essa
formacéo se dé atraveés de um mecanismo similar ao dos extratantes catidnicos, onde
ha a troca do H* pelo elemento de interesse. Como exemplo desses quelantes
podemos citar as diversas variacbes de oximas e de hidroxiquinolinas além de
algumas pirazolonas (JYOTHI e RAO, 1990). Esses extratantes tém sido utilizados na
extracao de Eurépio em meio nitrico e de Cério e Lantanio em meio cloridrico. O maior
namero de trabalhos utilizando este tipo de extratante esta relacionado a separacéo e
purificacdo do cobre principalmente no que tange a utilizacado das oximas (RITCEY e
ASHBROOK, 1984).

Por conta de todos os fatores econdémicos mencionados, além das inUmeras
aplicacoes dos ETR, em especial dos elementos Eurdpio e Gadolinio, este trabalho
propbe o estudo da extracdo por solventes de eurdpio e gadolinio utilizando

extratantes organofosforados juntamente com um tipo de pirazolona.

2. PROPOSTA DA TESE

2.1 Justificativa

Nos ultimos anos a incerteza na oferta de ETR juntamente com a crescente
demanda desses elementos para a producéo de petrdleo, imas permanentes além de
outros produtos de alta tecnologia a nivel mundial, s&o motivacdes importantes que
qualificam o tema proposto para o presente projeto como de grande interesse. E
importante salientar que o Brasil, embora tenha a segunda maior reserva de ETR do
mundo (Tabela 1), ndo dispde, até o presente momento, de tecnologia industrial
implantada para o fracionamento de suas misturas. Nao ha na literatura abordagem
anterior sobre o tema proposto no presente trabalho, que trata do estudo do
comportamento sinérgico utilizando a HPMBP na separacdo de eurdpio e gadolinio,

justificando o tema proposto para a tese.

2.2 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste em realizar ensaios de extragéo por solventes
para o entendimento do comportamento de extracdo de Eurdpio e Gadolinio em meio

cloridrico utilizando diferentes sistemas extratantes.



2.3 Objetivos especificos

e Identificar as melhores condi¢cbes experimentais para a extracdo desses
elementos, estudando as variaveis como: concentracdo do extratante, pH e
concentracéo do elemento;

e Realizar ensaios preliminares com o sistema escolhido para levantamento de
parametros de equilibrio;

e Selecionar os melhores extratantes para o estudo do efeito sinérgico na
separacao dos elementos bem como o uso de um tipo de pirazolona como
extratante quelante;

e Entender o mecanismo das reacfes sinérgicas.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TERRAS-RARAS

A primeira grande fonte no Brasil desses elementos foi encontrada em 1886,
nas praias de Cumuruxatiba (BA) e comecou a ser usada em incandescentes de
lampides para atender a demanda por producéo de mantas a gas. O Pais ja foi o maior
produtor mundial de concentrados de ETR até 1915, quando passou a alternar essa
posicdo com a India durante 45 anos. Mas, em 1995, encerrou sua produg&o por néo
conseguir competir com a China (ABRAO, 1994).

Muitos minerais séo ricos nesses elementos e, atualmente, existem mais ou
menos 200 minerais de ETR distribuidos em uma enorme variedade de classes como
haletos, carbonatos, 6xidos, fosfatos, silicatos entre outros (KANAZAWA e KAMITANI,
2006). Dentre os minerais que apresentam interesse comercial temos: gadolinita,
alanita, euxenita, apatita, monazita, bastnaesita e xenotima (ABRAO, 1994). As
maiores reservas de bastnaesita estdo na China e nos Estados Unidos. Ocorréncias
consideraveis de bastnaesita em carbonatitos estdo situadas em Mountain Pass,
California. Varios outros depoésitos de bastnaesita encontram-se na provincia de
Sichuan, na China, além do depdsito macigco em Bayan Obo, interior da Mongolia (XIE
et al., 2014).



No Brasil, india, Africa do Sul, Tailandia, Sri Lanka, Malasia incluindo também
os Estados Unidos e a China, os ETR ocorrem na monazita e em areias com minerais
pesados (YANG et al., 2008; ANDRADE, 2015). De acordo com o Departamento
Nacional de Producéo Mineral - DNPM, no Brasil as principais ocorréncias de ETR se
encontram em Cataldo (GO), Araxa (MG), Itapirapua Paulista (SP), S&o Francisco de
Itabapoana (RJ), Vale do Sapucai (MG), Pocos de Caldas (MG) e Pitinga (AM) dentre
outras ocorréncias, sendo essa ultima um depoésito de xenotima e ndo de monazita,
logo, sendo rico em ETR pesadas e ndo em leves. (ANDRADE, 2015).

A China, considerada o gigante no mercado de ETR, possuia em 2008, 57,7%
das reservas mundiais. Dados do Mineral Commodity Summaries — (USGS, 2017)
mostram que as reservas mundiais chinesas cairam para cerca de 36%, seguida pelo
Brasil (18,1%) e EUA (1,1%). A Tabela 1 traz um comparativo entre os anos de 2015
e 2016 sobre as reservas e produgédo mundial.

Tabela 1 - Reservas e producao mundial de 6xido de terras-raras (OTR)

DISCRIMINACAO RESERVAS (t) PRODUCAO (t)
PAISES 2016 %(2016) 2015 2016 % (2016)
BRASIL 22.000.000 18,17 880 1.100 0,87
CHINA 44.000.000 36,35 105.000 105.000 83,20

EUA 1.400.000 1,16 5.900 - -
AUSTRALIA 3.400.000 2,81 12.000 14.000 11,09
iINDIA 6.900.000 5,70 1.700 1.700 1,35
MALASIA 30.000 0,02 500 300 0,24
RUSSIA 18.000.000 14,87 2.800 3.000 2,38
TAILANDIA nd - 760 800 0,63
VIETNA 22.000.000 18,17 250 300 0,24

OUTROS PAISES 3.326.000 2,75 - - -
TOTAL 1.201.960.000 100 129.790 126.200 100

Fonte:adaptado de USGS, 2017- Mineral Commodity Summaries 2017.

(1) (nd) ndo disponivel ou desconsiderado.

E possivel perceber na Tabela 1 que apesar das reservas da China terem
diminuido, este pais ainda é o lider de producédo a nivel mundial, com mais de 80%
dos oxidos de ETR produzidos em 2016. Outra informacdo importante € que nao
houve producdo de OTR nos EUA, o que provavelmente foi consequéncia do
fechamento e reabertura da mina de Montain Pass ocorrida no dltimo ano (TOPF,
2017). O Brasil, 0 segundo maior detentor de jazidas, aumentou sua produgcdo em
relacdo aos anos anteriores. Porém, a producao continua baixa quando comparada a
de outros paises como por exemplo China e Australia. Com relac&o a india houve um

aumento das reservas de 3.100 t em 2015 para 6.900 t em 2016.



A Tabela 2 traz alguns dados estatisticos relevantes do Brasil comparando os

anos de 2012, 2013 e 2014.

Tabela 2- Dados estatisticos relevantes do Brasil

Discriminacao Unidade 20120 20130 20140
Producéo Monazita ® 2700 600 0

Compostos ® 1082 887 1244

B Quimicos® (10°USS$) 22.983 8.037 7.379

Importagéo
®) 426 544 529
Manufaturados®
(10°USS$) 13.324 7.276 5.486

Fonte: Adaptado de ANDRADE, 2015

(1) Outros compostos de cério, 6xido de praseodimio, cloretos dos demais elementos das TR, outros compostos dos
elementos dos ETR; (2) liga de cério, com teor de ferro inferior ou igual a 5%, em peso ("mischmetal"), metais de
terras-raras, escandio e itrio, mesmo misturados ou ligados, entre si, ferrocério e outras ligas piroféricas; (r) revisado

(p) dado preliminar.

Com relagdo ao consumo interno do Brasil, nota-se na Tabela 2 que ainda
somos muito dependentes das importacfes de compostos e manufaturados de ETR,
e observa-se que em 2014 ndo houve producdo. O Pais so voltou a produzir em 2015
conforme Tabela 1. Os dados de importacdo referentes aos anos de 2015 e 2016
ainda néo foram disponibilizados pelo DNPM.

Com relacdo ao processamento metalurgico dos ETR, o0 mesmo ocorre em
diferentes etapas. Inicialmente ha o processo de cominuicéo e flotacdo do minério
para a obtencdo de um concentrado de minério. Este concentrado é entdo submetido
a etapa de lixiviagdo. O produto lixiviado passa pela etapa de extragcéo por solventes
especificos para a separacdo dos diferentes 6xidos de ETR. Apds a obtencéo dos
oxidos puros os mesmos podem ser convertidos na espécie metalica para posterior
combinag¢do com outros elementos para na producéo de ligas contendo ETR. Essas
ligas sdo usadas em diversas aplicacdes, principalmente na area de alta tecnologia
(RITCEY e ASHBROOK, 1984; LIMA, 2012). A Figura 1

esquematicamente o processamento metallrgico da Bastnaesita e da Monazita e/ou

representa

Xenotima por duas vias, acida e basica.
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Figura 1- Processo de obtencéo de ETR. Fonte: Adaptado de GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2004.

Em relacdo ao processamento quimico da bastnaesita apdés a etapa de
concentracdo, obtém-se o concentrado mineral de terras-raras com teor préximo a
60% de OTR. ApsGs uma etapa de lixiviacdo, para a remocao de célcio e carbonato de
estréncio, ha um aumento no teor de OTR para 70%. Apds a lixiviagdo, o concentrado
€ entdo calcinado para a remoc¢éo de diéxido de carbono (CO2), obtendo-se nesta
etapa teor de 85-90% de OTR. Outra rota possivel para bastnaesita € a cura com
H2SO4 seguida da lixiviagdo com HCI para a remocéo de fluorcarbonatos e CO2. Os
ETR séo entdo convertidos para sulfato duplo de sédio e posterior digestdo com NaOH
para a formacdo de seus hidroxidos, que séo entdo, lixiviados com adi¢cdo de HCI.
Com relacdo a monazita/xenotima, a rota acida se assemelha a rota de bastnaesita,
iniciada com a cura do mineral com H2SOa. J& a rota alcalina se inicia com a digestao
do concentrado com NaOH para posterior separacéo das fases e lixiviagdo com HCI
(GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004).

Sendo os ETR elementos de interesse estratégico para o Pais, segundo Lins
(2013), pesquisas envolvendo processos de separacdo, purificacdo e aplicacao
desses elementos se justifica. O presente trabalho que tem por objetivo estudar o
comportamento de extracdo dos elementos eurdpio (Eu) e gadolinio (Gd), que é de
grande interesse estratégico para o Pais. A Tabela 3 traz de forma detalhada as

inUmeras aplicac6es desses elementos.



Tabela 3 - Aplica¢cdes de Eu e Gd

Aplicacdo

Eu

v

v

Usado para dopar alguns tipos de
materiais para a fabricagéo de lasers;

Estda sendo wusado em reatores
nucleares;
Seu oOxido pode ser utilizado como um

fésforo vermelho em aparelhos de TV e
como um ativador de fosforos a base de
ftrio;

E utilizado também em vidros, ceramica,
imas, dispositivos eletrénicos,

metalurgia, lampadas, entre outros.

Gd

Tem comportamento magnético Unico,
que permite formar o coragdo Optico-
magnético de gravagdo, uma tecnologia
utilizada para a manipulacdo de dados de
computador;

Sistemas de ressonancia magnética
nuclear (RMN) utilizam materiais que
contém Gadolinio para melhorar as
imagens criadas;

Ele € o mais eficiente elemento usado
para detectar vazamentos de radiacdo
das usinas nucleares;

Pode ser misturado a certos elementos,
tais como ferro e cromo, para melhorar a
sua resisténcia a altas temperaturas e a
oxidacao;

Seus compostos também s&o usados
para fazer fésforos para televisores a
cores.;

E utilizado em reatores nucleares,
equipamentos de raio-X, ligas entre

outros.

Fonte; HURTS, 2010; LIMA, 2012; LAPIDO et al., 2013; XIE et al., 2014;




3.2 OPERACOES UNITARIAS DE SEPARACAO E PURIFICACAO

3.2.1 PRECIPITACAO

A precipitacdo € um método classico de separagdo onde ha a precipitacdo dos
ETR na forma de hidroxidos, oxalatos ou de fluoretos. Essa precipitacdo ocorre em
valores de pH altos, como por exemplo o elemento La, que precipita em pH=7,47 na
forma de hidroxido em meio nitrato. Esse método € pouco seletivo, porém muito til
para separar ETR dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos (ABRAO, 1994). A
precipitacdo dos fluoretos € usada principalmente para separar os ETR dos elementos
Ta, Nb, Fe, Al, Ti e U, (ABRAO, 1994 e MASSON, 2001). Os precipitados gerados
nesse processo sdo de dificil filtracdo devido a sua consisténcia gelatinosa,
necessitando assim, de um longo periodo de digestdo. Para facilitar esse processo,
utiliza-se o &cido sulftrico a quente para decompor os compostos formados gerando
sulfatos (ABRAO, 1994). A precipitacdo dos oxalatos é bastante especifica e, de forma
geral, separa os ETR de todos os elementos que os acompanham, exceto torio (Th) e
metais alcalinos-terrosos (ABRAO,1994). Uma precipitacdo quantitativa e seletiva dos
oxidos de terras-raras é usualmente obtida no intervalo de pH entre 1,0 e 2,0 e uma
relacdo estequiométrica de acido oxalico/ ETR de 1,4:1,5 (GUPTA e MUKHERJEE,
1990).

3.2.2 CRISTALIZACAO

A cristalizacdo é um processo quimico utilizado para separar sais na forma de
cristais em solu¢cdes aquosas. Este processo envolve trés etapas, que séo: a
supersaturacdo da solucédo, nucleacdo dos cristais e o crescimento dos cristais. Para
gue se aplique esta técnica € importante que se conheca a solubilidade dos sais
envolvidos no processo em meio aquoso, em diferentes temperaturas, para se obter
os cristais. Um exemplo da aplicacdo desta técnica foi realizada por Yin et al., (2017)
gue separou os pares Nd/Sm e Nd/Dy através da cristalizacao utilizando acido borico
para formac&o do borato dos elementos de interesse. por A vantagem desta técnica

consiste do fato da solubilidade de muitos sais decairem drasticamente em
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temperaturas acima de 200°C, sendo possivel a separacdo quimica dos elementos
(GUPTA e MUKHERJEE, 1990).

3.2.3 REACOES TERMICAS

Essas reacdes sao utilizadas na separagédo dos ETR através da decomposicao
dos sais, que de modo geral, esta relacionada com a basicidade, onde os sais de
menor basicidade se decompdem primeiro. Normalmente utiliza-se uma mistura de
nitratos de ETR com KNOs3 ou utilizando a mistura de KNO3 e NaNOs. Os nitratos de
ETR se decompde em diferentes temperaturas, favorecendo a separacdo dos
mesmos. Como exemplo, tem-se o Ce(NOs)s se decompde a 200°C, ja a mistura
Nd(NOs)s e Pr(NO3s)s se decompdem a 300°C. A fuséo de nitratos, que também segue
a ordem de basicidade, pode ser utilizada na separacdo de Ce das demais terras-
raras (ABRAO, 1994).

3.2.4 OXIDACAO SELETIVA

Esta técnica € mais utilizada na separacao de Ce, principalmente quando o licor
obtido é proveniente do processamento da monazita ou bastnaesita, ricos em ETR
leves. Neste processo, o Ce3* é oxidado a Ce** sendo precipitado junto com os outros
elementos do licor na forma de hidréxido, porém como o hidroxido de cério IV tem
baixa solubilidade em meio nitrico diluido, € possivel a sua separacdo dos demais
metais (ABRAO, 1994).

3.2.5 REDUCAO SELETIVA

E utilizada na separagdo do Sm, Eu e Yb, sendo estes elementos passiveis de
reducdo ao estado divalente, o que os torna insollveis em meio sulfato favorecendo
a separacéo (ABRAO, 1994).
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3.2.6 TROCA IONICA

A troca ibnica pode ser definida como uma reagdo quimica reversivel entre um
trocador i6nico soélido e uma solucéo aquosa, onde h& a troca dos ions entre o sélido
e a fase aquosa. Os trocadores idnicos podem ser tanto catidnicos quando aniénicos
e a extensao da reacgdo de troca ionica depende do coeficiente de particdo. As resinas
de troca ibnica sdo compostos organicos poliméricos que possuem grupos funcionais
ionizaveis que promovem as reacdes de troca ibnica. Este método € considerado um
dos mais eficientes para resolver uma mistura de ETR completa e quantitativamente,
em micro e macro quantidades. O grau de adsorgéo ou afinidade dos ETR numa
resina trocadora de ions depende das propriedades dos ions, como a carga € o
tamanho do ion hidratado, sendo, por exemplo, ions tetravalentes mais fortemente
retidos a resina que os trivalentes (ABRAO, 1994; GUPTA e MUKHERJEE, 1990).

3.2.7 EXTRACAO POR SOLVENTES

A extracdo por solvente consiste em extrair um elemento, de forma eficiente e
seletiva, de uma solucéo aquosa utilizando um extratante organico imiscivel, formando
assim duas fases. Normalmente esse extratante tem uma alta viscosidade dificultando
seu uso direto no processo de extracao. Assim, € comum ser previamente diluido em
um solvente organico que nao interfira no processo de extracdo, como 0S CoOmpostos
alifaticos de cadeia longa, por exemplo. O elemento de interesse reage com o
extratante, formando um composto que € mais sollvel na fase orgéanica, sendo entédo
extraido (GUPTA e MUKHERJEE, 1990 e ALDERS,1955). A primeira operacao de
extracdo por solvente foi realizada em 1872, porém, a primeira extracdo por solvente
de ETR ocorreu apenas em 1930. Desde entdo, as pesquisas relacionadas a extracado
por solvente vém avancando a cada dia, seja com o estudo de novos extratantes ou,
através da mudanca de parametros reacionais que possam favorecer a extracao de
um elemento especifico (RITCEY e ASHBROOK, 1984, GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2004).

Dentre os diferentes mecanismos de extracdo por solventes existentes, que

serdo discutidos mais a frente, pode-se demonstrar de forma simplificada o processo
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de extracdo por meio de um mecanismo de troca cationica na Equacao 1 (GUPTA e
MUKHERJEE, 1990).

M™@+nRHe = RaM() + nH"@) (1)
onde:
M=ETR
RH = extratante
n = numero de mols

RnM = complexo organometalico

No primeiro estagio de extracdo, a espécie (M™) é transferida para a fase
organica (nRH) formando entéo a espécie quimica RnM e liberando nH* para o meio.
O segundo estégio € a reacao reversivel (re-extracao) onde o ion volta para uma outra
fase aquosa para ser recuperado através de modificacfes operacionais do sistema.
Em ambos os casos, extracao e re-extracao, o sentido do deslocamento do equilibrio
deve ser favorecido ora para a direita (extrac&o) ora para a esquerda (re-extracéo). E
importante ressaltar que a transferéncia do elemento da fase aquosa, em geral, ndo
ocorre completamente em apenas um contado com a fase organica, frequentemente
sendo necessario multiplos estagios de extracdo para uma remocao mais efetiva
(GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004). A Figura 2 mostra de forma ilustrativa o
processo de extracao e re-extracao.
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Figura 2 - Fluxograma para mecanismos de extragdo/re-extracdo. Fonte: Adaptado de Gupta
e Mukherjee, 1990.

O diagrama de blocos apresentado na Figura 2 mostra de forma simplificada
as etapas de extracdo e re-extracdo, onde em um sistema, que pode ser reproduzido
em escala de bancada por ensaios em funil de separa¢do, ou mesmo em um circuito
de misturadores-decantadores, € adicionado o extratante e o licor rico em ETR. Esse
sistema é posto sob agitacao para a separacao da fase aquosa, também chamada de
rafinado, e da fase organica, denominada de organico carregado. A fase orgéanica €
entdo regenerada através dos processos de re-extracdo, onde uma solucdo re-
extratora, composta por uma solucdo aquosa &cida, é colocada em contato com o
organico carregado. Apés a separacdo das fases tem-se dois produtos: o organico
regenerado, que pode ser reutilizado em um novo sistema de extragdo, e o eletrolito
carregado com os ions de interesse.

Ha muitas vantagens no uso da extragdo por solventes para a separagdo de

ETR, sendo uma delas a possibilidade de se utilizar altas concentragbes de ETR
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utilizando um sistema de extragdo robusto como a integragcdo de misturadores-
decantadores (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004).

Inidmeros trabalhos tém sido publicados aplicando a extracdo por solventes,
tanto para separacédo de elementos quanto sua purificacdo. No que tange a extracao,
muitos trabalhos abordam apenas a separagdo dos ETR em grupos (leves, médios e
pesados) como o trabalho publicado por Preston et al. (1996) que realizaram um
estudo sobre a separacdo dos ETR médios e leves, utilizando D2EHPA (acido di-2-
etilexilfosforico) em meio nitrico. Os autores propuseram um circuito com 20 estagios,
divididos em extragéo e re-extragao, obtendo assim uma recuperagéo entre 95-100%
dos ETR médios, enquanto a perda de ETR leves inferior a 4%.

Morais et al. (2007), estudaram a separacao do par Eu/Gd utilizando diferentes
extratantes tanto de origem acida como basica como o D2EHPA e HEH(EHP) (acido
monoetilexilfosfénico), Alamina 336 entre outros. Os extratantes &cidos foram
investigados em meio cloridrico, ja os extratantes basicos em meio nitrico e sulfarico.
Apesar das grandes dificuldades descritas pelos autores na separacao dos elementos
Eu e Gd, os mesmos consideraram o estudo satisfatério visto que obtiveram fatores
de separacao superiores a 2,0 utilizando os extratantes basicos.

Reddy et al. (2012), realizaram um estudo sobre o comportamento de
extratantes de diferentes naturezas na separacdo dos elementos Sm, Gd, Dy e Y em
meio cloridrico. Para o estudo, os autores selecionaram extratantes acidos, neutros e
basicos. A mistura de ETR era composta por 1,835¢/L de Sm, 0,862g/L de Gd,
0,303g/L de Dy e 0,589¢g/L de Y. As extracdes foram realizadas com cada extratante
individualmente e usando a mistura entre eles. Todos o0s experimentos foram
realizados a temperatura ambiente sob agitacdo mecanica por 30min. Nos primeiros
ensaios os autores verificaram que utilizando a mesma variagao de pH (5,0-3,0) e a
mesma concentragao de extratante (1M), ocorreram diferentes comportamentos entre
0s extratantes acidos estudados. Os extratantes PC88A e o TOPS 99 tiveram altas
taxas de extracdo (acima de 90%), porém, ndo se mostraram seletivos em toda faixa
de pH estudada. J4 o Cyanex 272 e o Cyanex 302 se mostraram um pouco mais
efetivos na separacédo dos pares Dy/Y e Sm/Gd. Por outro lado, com relagéo ao estudo
dos extratantes neutros (Cyanex 923 E Cyanex 921), tanto a extragdo quanto a
separacdo dos elementos ndo se mostraram satisfatorias ficando a extracdo dos

elementos abaixo de 10%, ndo ocorrendo separacao entre eles. Ja com relacédo ao
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estudo dos extratantes basicos (Aliquat 336 e Alamina 336), as extracdes
praticamente n&o ocorreram para nenhum dos ions testados.

Os autores ainda estudaram o efeito da concentracdo apenas para 0S
extratantes acidos (PC88A, TOPS 99 e Cyanex 272). A concentracao variou entre
0,05M-0,5M e mais uma vez o TOPS 99 n&do se mostrou seletivo, havendo uma alta
porcentagem de extracdo (acima de 90%) para todos os quatro elementos de
interesse. JA o PC88A e o Cyanex 272, na concentracdo de 0,1M e pH de 2,0, se
mostraram mais seletivos para a separacdo dos pares Dy/Y e Sm/Gd. Esses
resultados levaram os autores a estudar o efeito sinérgico entre os extratantes,
verificando assim a possibilidade de melhora na separacdo dos elementos. Nenhum
dos casos de mistura de extratantes se mostrou satisfatorio ndo aumentando de forma
significativa o fator de separacéo entre os elementos. Ao invés disso observou-se um
efeito antagonico na mistura entre Cyanex 923 e o TOPS 99.

Morais et al. (2014) realizaram experimentos para estudar a separacdo de ETR
pesados por extracdo por solventes e assim como Reddy et al. (2012), também
estudaram extratantes de diferentes naturezas (acidos, basicos e neutros). Os
extratantes organofosforados foram estudados em meio cloridrico e sulftrico. J& o
estudo com os extratantes basicos foi realizado apenas em meio sulfarico, pois de
acordo com os autores, em meio cloridrico ndo h&a a formacéo de espécies anidnicas
e neutras que sao extraidas pelas aminas. Os extratantes estudados foram D2EHPA,
IONQUEST 801, TOPO, ALAMINA 336, ALIQUAT 336 E PRIMENE_JM-T e os
parametros estudados foram: a concentracdo do extratante, o pH da fase aquosa, a
relacdo aquoso/organico (A/O), e o tempo de contato. Os melhores fatores de
separacao foram obtidos com D2EHPA e IONQUEST 801 em meio cloridrico. O
intervalo da concentracdo de H* estudado foi de 0,3-3,0M e os melhores resultados
foram obtidos na faixa de concentracao de 0,3-1,0M de H*. Nessa faixa de acidez o
IONQUEST 801 se mostrou ligeiramente melhor que o D2EHPA devido aos maiores
valores de fator de separacdo obtidos. As concentracdes de extratante estudadas
estavam dentro do intervalo de 0,5 e 2,0M e arazédo A/O entre 1:3 e 3:1. Com relacéo
a esses parametros estudados os autores ndo observaram nenhuma variacao
significativa no fator de separacao. Notou-se apenas um aumento da viscosidade da
solugcdo de D2EHPA com o aumento de sua concentracdo, o que dificultou a
separacdo das fases. Este problema nado foi verificado com o aumento da

concentracdo de IONQUEST 801. Por ultimo, os tempos de contato estudados pelos
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autores foram de 5 e 15min e ndo foram observadas diferengcas nos percentuais de
extragao nos dois tempos estudados.

3.2.1 FATORES QUE INFLUENCIAM A EXTRACAO POR SOLVENTE

No contexto do processo hidrometalirgico de extracao por solvente, alguns
fatores influenciam diretamente o processo de separagao dos elementos, tais como:
o pH da solucdo aquosa, a concentragdo do extratante, e a concentragdo da fase
aguosa (XIE et al., 2014).

a) Concentracdo do extratante

O coeficiente de extracdo aumenta a medida que hd o aumento da
concentracdo da fase organica, lembrando que a estequiometria da reacado precisa
ser obedecida. Com relacdo aos ETR 0s quais sdo ions trivalentes, teoricamente, a
relacdo entre o elemento e o extratante catidnico € 1:3 (levando em consideracdo a
Equacdo 1) para se ter uma extracdo efetiva. A Equacdo 2 mostra ser possivel
determinar a quantidade de elemento extraida de acordo com o aumento da
concentracdo do extratante (RITCEY e ASHBROOK, 1984).

—log[H*] =pH = %logD - %logKeq — log[HA] 2)
Onde: D = coeficiente de distribuicéo

n = ndmero de mols

Mantendo-se fixas a concentracao do ion metalico, a relagédo A/O, e o pH pode-
se verificar a influéncia do aumento da extracéo a partir do aumento da concentracéo

do extratante.

A Figura 3 mostra o resultado de um estudo de caso onde verifica-se de forma
clara o aumento do coeficiente de distribuicdo com o aumento da concentragéo do

extratante. Porém o aumento do coeficiente de distribuicdo, que sera discutido no item
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3.2.3, ndo esta associado apenas a concentracdo do extratante, podendo ser alterado

por outros parametros reacionais tais como pH.

-1.5

m [CA12] =0 0mel L
o [CA12] = 0.02mal L

2.5 — shpe: 092/?

S0 ff/i slope: 097

35

|C'E|D_,-_|,_E. - |:|H

T T 27 24 21 A8 45 Ads

loglDZEHP ALy, ol L

Figura 3 - Variacao do coeficiente de distribuicdo do La** com a concentracdo de D2EHPA.
Fonte: JIA et al., 2008.

Os gréficos de log D x pH geralmente mostram uma curva, sendo o coeficiente
da curva proporcional ao niumero de moléculas extratantes, n, associado com a
espécie metdlica extraida (RITCEY e ASHBROOK, 1984). Essa relagdo pode ser
representada pela Equacéao 3.

log D = nlog [HA] + constante 3)

b) Efeito do pH

Alguns extratantes do tipo quelantes e acidos liberam H* no processo de
extracdo (Equacéo 4), sendo entao o controle do pH fundamental para o processo da
extracao, ou seja, quanto mais efetiva for a extracdo maior sera a liberacdo de H* no
meio. De forma ilustrativa, a Figura 4 mostra a diferenca na linearidade das curvas,
de acordo com o numero de hidrogénios liberados na formacdo das espécies
extraidas (LI, 2006).
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M™ + nHA = MA, +nH* 4)

Onde: M™ = jon de interesse
HA = extratante

MAn = complexo organometalico

Sendo assim, o valor de log D aumenta com o aumento do pH, lembrando que
outros fatores podem influenciar no sistema como a complexa¢ao do elemento ou sua
hidrolise que pode ocorrer em fase aquosa (RITCEY e ASHBROOK, 1984).

pH de Equilibrio

Figura 4 - Efeito do estado de oxidacdo do metal no coeficiente de extracdo, onde n
representa o numero de H* liberados. Fonte: Adaptado de RITCEY e ASHBROOK, 1984.
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Segundo Cheng (2000) e de acordo com a Equacéo 4, com o aumento do
valor de pH no equilibrio do sistema, teoricamente menor sera a concentragdo do
extratante necessario para atingir uma determinada extracédo do elemento, e vice-

versa, dentro dos limites determinados.

c) Composicao da fase aquosa

A presenca de anions em solucdo pode afetar a extracdo do elemento de
interesse. Em alguns casos o complexo metalico formado em fase aquosa pode
adquirir uma estabilidade maior do que o composto organometalico formado, afetando
assim a extracdo. Para exemplificar, a extracdo de elementos na forma de sulfato em
meio amoniacal gera um complexo do tipo [M(NH3)eSO4]* (considerando M um ion
trivalente) que inibe a extracdo do elemento devido a estabilidade do complexo
formado. Sendo este efeito particular reversivel, a medida que a concentracdo do
anion diminui a extracdo do elemento aumenta. Outros fatores além da presenca de
anions na composicdo da solucdo aquosa podem afetar a extracao do elemento tais
como: a concentracdo de sais e a presenca de outros ions em solucdo, que podem
concorrer com o elemento de interesse (RITCEY e ASHBROOK, 1984).

O efeito da concentracdo do sal vai depender da natureza do extratante
estudado. No caso da utilizacdo de um extratante acido, o aumento da concentracao
de sal pode reduzir a extracdo do elemento. Porém um efeito contrario € encontrado
guando utilizado um extratante neutro, provavelmente devido ao resultado do efeito
salting-out!. J& a presenca de outros ions em solucédo pode afetar a extracdo devido
a formacao de complexos metélicos estaveis ou a formacao de espécies carregadas
de dificil extracdo (RITCEY e ASHBROOK, 1984).

3.2.2 COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO

O coeficiente de distribuicdo também conhecido como coeficiente de extragédo

mede a capacidade que um extratante tem em retirar um elemento da fase aquosa.

! Efeito salting-out representa a adicdo de um sal inerte que acarreta no aumento da forca idnica da solucdo
reduzindo a solubilidade do composto organometiélico formado na fase aquosa. Fonte: Castellan, 2003.
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Apesar das suas limitacdes, o coeficiente de distribuicdo € um dos parametros mais
empregados nos estudos de extracao por solvente, tendo apenas um valor numeérico
sem unidade de medida. Deve ser calculado através da raz&do entre as concentracdes
molares da fase organica (Morg) e da fase aquosa (Maq) no equilibrio, segundo a
Equacéo 5 (FORREST, 1975).

__ Morg

(5)

Maq

O valor do coeficiente de distribuicdo depende de diversos fatores como a razao
entre as concentracdes das fases organica e aquosa, a concentracdo do extratante,
temperatura, pH, concentracdo do elemento na fase aquosa e a “complexacao” do
elemento nas fases aquosa e organica (RITCEY e ASHBROOK, 1984). Apesar do
valor do coeficiente de distribuicdo indicar a facilidade de um elemento ser extraido
por um determinado extratante, o mesmo nao indica a seletividade de extracao deste
elemento em relacdo ao outro. Mas, através do seu valor, pode-se calcular o que se
chama de fator de separacdo (F) o qual, indica a possibilidade de uma extracéo
seletiva entre dois elementos contidos em um mesmo licor. Esse fator € calculado

segundo a Equacao 6.

F=24 6)

Dp

Sendo, Da e Ds os coeficientes de distribuicdo dos elementos hipotéticos A e B
respectivamente distribuidos em um sistema aquoso-organico (RITCEY e
ASHBROOK, 1984).

3.2.3 DIFERENTES TIPOS DE EXTRATANTES

A extragdo por solvente, como ja dito anteriormente, € um processo de
separacdo e purificacdo de substancias. Para isso, é necessaria a utilizacdo de
extratantes adequados. Existem extratantes de diversas naturezas e os tipos de
extratantes mais comuns Sao o0s catibnicos (extratantes acidos), anidnicos

(extratantes basicos) e o0s extratantes por solvatacdo também conhecidos como



21

extratantes neutros. H4 extratantes quelantes que também vém sendo aplicados na
separacao dos ETR (RITCEY e ASHBROOK, 1984; XIE et al., 2014).

Antes de discorrer sobre cada um dos tipos dos extratantes existentes é
importante discriminar uma série de caracteristicas desejaveis de forma a obter maior
eficiéncia de separacdo em uma unidade de processo de extragdo por solvente. Sdo

elas:

relativamente de baixo custo;

e ter uma solubilidade muito baixa em fase aquosa;

e ter boa estabilidade (ndo ser degradado mesmo depois de
meses de reciclo em um circuito de extracao);

e néo formar emulsdo com a fase aquosa durante o processo de
mistura;

e ter uma boa solubilidade quando misturado a um diluente e/ou
modificador;

e ter uma alta capacidade de carregamento do elemento;

o facilitar a re-extracao do elemento;

e ter uma alta solubilidade em diluentes alifaticos e arométicos;

e ter uma boa cinética de extracdo (RITCEY e ASHBROOK,

1984).

A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas dos extratantes.

A) Extratantes Cationicos

O mecanismo de extracao dos extratantes acidos (organofosforados ou acidos
carboxilicos) ocorre através da troca ibnica entre os ions H* e o0 elemento de interesse
segundo a Equacéao 7.

M™ + nHA = MAn + nH* (7)

Onde:

M=ETR

HA = extratante

MAn = complexo organometalico
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Dentro dos inUmeros extratantes organofosforados que existem no mercado,
pode-se classificd-los em derivados acido fosforico (D2EHPA, M2EHPA, OPPA, entre
outros), derivados de &cido fosfénico (P507, IONQUEST 801 entre outros), e
derivados de acido fosfinico (Cyanex 272 e P229). Todos estes extratantes tem
similaridade estrutural como mostrado na Figura 5 (RITCEY e ASHBROOK, 1984).

A \P/O
-\
A, OH
A, =ounaoaAh,
A= OH, OR, OAr, R, Ar

Figura 5 - Estrutura geral do organofosforados sendo R= radical alquila e Ar= radical arila.
Fonte: RITCEY e ASHBROOK, 1984.

O que diferencia um extratante do outro € a presenca de grupos aril ou alquil,
grupos esses responsaveis pelas propriedades extratoras de cada um dos
organofosforados, além de conferir uma maior ou menor acidez a esses extratantes.
Estes compostos tém tendéncia a formar dimeros ou polimeros em diluentes pouco
polares. Isso se da devido a presenca de ligacdo de hidrogénio conforme demonstrado
na Figura 6 (GUPTA e MUKHERJEE, 1990 e XIE, et al., 2014).

RO (@ J H—oO OR
AN P/ \P/
AN
RO/ O—H------- o/ \OR

Figura 6 - Formacao de dimeros. Fonte: RITCEY e ASHBROOK, 1984.

Os ions metalicos sao extraidos em ordem decrescente de basicidade, ou seja,
onde no processo de extragdo o de maior carater basico é extraido primeiro. A carga
do cation metalico também influencia na extratibilidade, onde esta aumenta com o
aumento da carga metdlica. Nos casos de elementos de mesma carga, a extracdo
ocorre preferencialmente dos céations de menor raio iébnico (GUPTA e MUKHERJEE,
1990). Segundo Peppard et al. (1957a) a ordem de seletividade para a extracao de
ETR utilizando D2EHPA em tolueno e em meio cloridrico foi Lu> Yb> Tm> Th> Eu>
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Pm> Pr> Ce> La, registrando um aumento linear do coeficiente de distribuicdo com o
aumento do nimero atémico, Z. O fator de separagdo médio dos ETR foi de 2,5. Esses

resultados vém concordar com a teoria de Gupta e Mukherjee (1990).

B) Extratantes anionicos

A maior parte dos extratantes de mecanismo aniénicos encontram-se entre as
aminas e sais de amonio quaternario. A funcionalidade desses extratantes depende
da capacidade do elemento de interesse em formar espécies anibnicas em fase

aguosa. A reacdo ocorre segundo a Equacéo 8.

B™ @+ NR4aN*A o) = (R4aN*)nB™(©) + NA (@) (8)

Onde:

B"™ = elemento a ser extraido na forma aniénica

NR4N*A" = extratante anionico

(RaN*)nB™ = composto organometalico

Os extratantes aniénicos mais utilizados sédo a Alamina 336 e o Aliquat 336 por
apresentar seletividade na separacdo de alguns metais. A Alamina 336 é muito
utilizada na extracdo de uranio de licores lixiviados, como também na extracdo de
niquel e cobre de solu¢des cloridricas. J& o Aliquat 336 é comumente utilizado na
extracdo de vanadio e ferro (RITCEY e ASHBROOK, 1984; GUPTA e MUKHERJEE,
1990).

C) Extratantes de Solvatacdo ou Neutros

Diferentes extratantes de solvatacao tém sido utilizados na separacédo de ETR.
A reacao com esses tipos de extratantes ocorre segundo a Equacéo 9.

MA(H20)m +nS = MA(H20)m:Sn + nH20 (9)

Onde:
MA = par ibnico
S = extratante na fase organica

MA(H20)m-nSn = complexo soluvel na fase organica.
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Existem indmeros extratantes neutros como alcoois, éteres, cetonas,
alquilfosfatos entre outros. Os compostos organofosforados que sdo fortemente
polares competem favoravelmente com a agua, e podem substituir as moléculas de
agua na esfera primaria de coordenacédo dos ions metalicos, atuando dessa forma, na
transferéncia do par idnico neutro da fase aquosa para a fase organica conforme
descrito na Equacédo 9 (PEPPARD et al. 1957b; GUPTA e MUKHERJEE, 1990).

O tributilfosfato (TBP) e o 6xido de trioctilfosfina (TOPO) séo os extratantes
mais utilizados segundo a literatura. Peppard et al. (1957 b) investigaram a extracao
de ETR trivalentes de solu¢des de cloreto e nitrato com TBP. O poder de extragao dos
lantanideos com TBP aumentou com o aumento do numero atdmico, mas os autores
verificaram que os coeficientes de distribuicdo foram muito mais baixos em solucdes
cloridricas do que em meio nitrico. Os ETR mais pesados ndo puderam ser separados

eficazmente no sistema nitrico.

D) Extratante Quelantes

Extratantes quelantes sdo compostos que possuem grupos capazes de formar
complexos com os ions metélicos (quelatos). Essa formacdo se da através de um
mecanismo similar ao dos extratantes catidnicos, onde ha a troca do H* pelo elemento
de interesse. Como exemplo desses quelantes podemos citar as diversas variagoes
de oximas e de hidroxiquinolinas além de algumas pirazolonas (HUDSON, 1982;
JYOTHI et al., 1990; NAG et al., 1978). Esses extratantes tém sido utilizados na
extracdo de Eurdpio em meio nitrico e de cério e lantanio em meio cloridrico. O maior
namero de trabalhos utilizando este tipo de extratante esté relacionado a separacao e
purificacdo do cobre, principalmente no que tange a utilizacdo das oximas (RITCEY e
ASHBROOK, 1984).

3.3 EFEITO SINERGICO

Desde a metade do século passado, ha trabalhos sobre o efeito sinérgico na

extracdo por solventes evolvendo diferentes elementos incluindo os ETR. O efeito
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sinérgico consiste em estudar o comportamento da extracdo frente a uma solucéo
orgéanica, composta por dois extratantes, que podem ter a mesma natureza como dois
acidos organofosforados ou a juncéo de dois diferentes tipos de extratantes como um
acido organofosforado e um agente quelante, com uma pirazolona por exemplo.
Geralmente este estudo é realizado em comparacdao a utilizacdo da presenca somente
do extratante. A extracdo sinérgica pode melhorar a eficicia da extracdo e também a
melhoria da seletividade em alguns casos (DUKQV, et al., 2004; TONG, et al. 2009;).
A seguir serdo apresentados historico e estudos que mostram este efeito sinérgico
Nos processos de extracao por solvente.

No inicio os estudos do efeito sinérgico na extracéo por solventes eram em sua
maioria no campo nuclear e, a partir da década de 70, outros elementos foram
estudados (RITCEY e ASHBROOK, 1984). Lakshmanan et al. (1973) realizaram um
estudo sinérgico para a extracdo de cobalto usando kelex 100 e acido versatico 911.
Ja Kandil et al. (1979) estudaram a extracdo de eurdpio utilizando a mistura de P507
e TBP. Diversos trabalhos onde as mais diferentes misturas de extratantes vém sendo
estudadas, porém a quimica que envolve o efeito sinérgico é complexa. O que se sabe
€ que o efeito sinérgico mostra um caminho diferente de extracdo do elemento,
aumentando os teores de extracdo e a separacao dos elementos em muitos casos
(RITCEY e ASHBROOK, 1984).

Ha trabalhos publicados com resultados significativos como o realizado por Jia
et al. (2013) que desenvolveram um estudo comparativo sobre a extracdo dos
lantanideos em meio nitrico utilizando como extratantes 8-hidroxiquinolina, ora com o
Cyanex 301, ora com o Cyanex 302. Os resultados desse trabalho foram relacionados
ao valor do fator de separacdo. O mesmo foi calculado através da relacao entre os
coeficientes de distribuicdo. Os autores consideraram que um coeficiente de
distribuicdo maior que 1 significaria um efeito sinérgico positivo e um coeficiente
menor que 1, um efeito negativo. Em todos os testes realizados foram obtidos
coeficientes maiores que 1. Os autores ainda realizaram um estudo sobre o efeito da
temperatura obtendo AH>0 em todos 0s ensaios de efeito sinérgico realizados, o que
indica um processo de extracdo endotérmico. Sendo assim, o0 aumento da
temperatura poderia favorecer o processo de extracdo. J4 Li et al. (2006) estudaram
a acdo conjunta do Cyanex 272 com o acido sec-nonilfendxi acético em meio
cloridrico, tendo resultados positivos para a extracédo do La, Gd, Y, Yb e Sc, e sendo
o melhor efeito sinérgico obtido com uma razdo A/O entre os extratantes de 1:1. Os
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autores também estudaram o efeito da temperatura e verificaram que a extracao
apenas com o 4cido sec-nonilfendxi acético foi exotérmica diferentemente da extracao
sinérgica que teve o AH>0. Atanassovahh et al. (2006) estudaram o efeito sinérgico
entre uma pirazolona (1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona- HPMBP) com diferentes
éteres de coroa em meio de dicloroetano. Um estudo para a investigacéo do pH e da
concentracéo da pirazolona foi realizado. Os resultados mostraram ndo apenas um
aumento no percentual de extracdo dos lantandides como também uma melhora na
seletividade.

Existem ainda autores que estudaram o efeito antagonico entre mistura de
extratantes. Segundo Zhang (2001) houve um mecanismo de extragao antagonico no
estudo sinérgico para extracao de paladio usando como extratantes o HPMBP e uma
amina terciaria. De uma forma geral utiliza-se um coeficiente sinergistico denominado
R (Equacéo 10) para avaliar se o sistema possui um efeito de extracdo sinérgico ou
nao (TONG et al., 2009).

— Dmistura (10)
D+ Dp

sendo A e B os extratantes de interesse.

Quando se propde estudar o efeito sinérgico de extratantes organicos €
importante além de avaliar os mecanismos de acdo da mistura de extratantes, levantar
parametros termodinamicos que auxiliem o entendimento do processo, para que o
mesmo possa ser otimizado. Jia et al. (2008) realizaram o estudo do efeito sinérgico
entre o D2EHPA (acido di-2-etilexilfosforico) e o CA12 (acido sec-octilfenoxiacético)
na separacao dos elementos La, Ce, Nd, Dy, Lu e Y em meio nitrico. Foi estudado o
efeito dos extratantes separadamente e combinados. Os mecanismos de extracdo em
relacdo a razdo de distribuicdo estdo definidos nas Equacgbes 11, 12 e 13 sendo
referentes as equagdes de extragdo do D2EHPA (A), CA12 (B) e D2EHPA + CA12

respectivamente.
logK, =logD, — 3pH — 31log[H,A,](0) (11)

logDg — npH = mlog[H,B,](0) + logKjy (12)
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logDsp = (3 —i)log[NO; —] (a) + xlog[H,A,] (0) + ylog[H,B,] (0) + logK,5 + ipH
(13)

Da equacéo 10 pode-se gerar as Equacdes 14 a 16.

Kap
La3*@) + 2NO3 () + H2A2(0) +¥2H2B200) = La(NO3)2H2A2B(0) + H*(a) (14)
B1
LaHsAe(0) + ¥2H2B2(0) + 2H*@) + 2NO3’(a) = La(NO3)2H2A2B(0) + 2H2A2(0) (15)
B2
LaHBa4(o) + H2A2(0) + 2H* (@) + 2NO3'(a) La(NO3)2H2A2B(0) + 3/2H2A2(0) (16)
Bs

e

LaH3As0) + LaHBa©) + 4H"@ + 4NOs'(q)
17)

2La(NO3)2H2A2B0) + H2A20) +H2B2(0)

onde B1, B2 B3 SA0 as constantes de equilibrio descritas abaixo nas Equacfes 18-20:

Log B1=log Kas — log Ka = 2,00 (18)
Log B2=log Kas — log Ks = 4,98 (29)
Log B3 = 2log Kas — log Ka - logKs = 6,98 (20)

Com essas constantes definidas pelos autores chegou-se a conclusao de que
a equacdo 20 é a que mais contribui para a extracao sinérgica, o que significou que
0s complexos LaHszAs e LaHB4 estdo mais propensos a formar o composto final
La(NOs)2H2A2B.

Os autores definiram os parametros termodinédmicos AH, AG e AS para estudar
o efeito da temperatura na extracdo e chegaram a conclusdo de que a extracéo
sinérgica é endotérmica (AH = 4,03 kJ/mol), evidenciando a importancia da
temperatura no processo de extracdo. Foi obtido um valor positivo de entropia
(AS=20,46 kJ/mol) e o valor negativo de AG = -1,96 kJ/mol que indicou um processo
espontaneo. O efeito sinérgico neste trabalho se mostrou muito promissor visto que

houve um aumento consideravel no fator de separacao quando comparado a extracao
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usando apenas o D2ZEHPA. Como exemplo tem-se par Y/Lu que aumentou o seu fator
de separacao de 0,66 (D2EHPA) para 4,63 (D2EHPA + CA12).

3.4 ESPECTROMERIA NO INFRAVERMELHO

Embora pouco explorada na literatura, nos trabalhos que avaliam a extracdo
por solventes de ETR, a espectrometria no infravermelho pode ser uma importante

ferramenta para auxiliar na elucidacao dos mecanismos de extracao por solvente.

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre as
regibes do visivel de das micro-ondas. A regido espectral de maior utilidade nas
reacdes de quimica organica encontra-se entre 4000-400cm™t. Mesmo a molécula
mais simples pode gerar um espectro bastante complexo. Sua importancia se d4, no
fato de se poder comparar compostos obtidos em um meio reacional com um padréo
por exemplo, ou avaliar o antes e o depois de uma reagdo para assim, verificar
ligacdes que foram criadas ou rompidas. O espectro no infravermelho (IV) embora
caracteristico da molécula como um todo, alguns grupos de atomos, como grupos
funcionais por exemplo, dao origem a bandas que podem ocorrer mais ou menos na
mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula. A partir dessas bandas
caracteristicas desses grupos, € possivel avaliar o espectro utilizando as tabelas onde
contém os comprimentos de onda caracteristicos de cada grupo funcional, e de
ligacdes interatbmicas, e identificar a estrutura do composto, além de avaliar se houve
a formacdo ou a quebra de alguma ligacdo quimica para a formag¢do de um novo
composto (SILVERSTEIN et al.,1994).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Ensaios preliminares de avaliagdo dos sistemas extratantes

Nos ensaios exploratorios foram investigadas duas variaveis de estudo da
extragcao por solventes de Eu e Gd. Foram elas: pH, concentracdo da solugéo aquosa
e organica. A partir desses resultados foi realizada a escolha dos melhores extratantes
para a realizacdo de um estudo do efeito sinérgico com um tipo de pirazolona, a

HPMBP (1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona). Nesta etapa do trabalho foi realizada
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uma varredura com relacdo a diferentes fracbes molares de HPMBP. Todos os

ensaios foram realizados em triplicata.

4.2 Preparo da solucao aquosa de Eu-Gd

Para o preparo do licor de Eu-Gd (solugédo aquosa) foi utilizada uma amostra
de Carbonato de Gd e Eu, cedido pela empresa INB (Industrias Nucleares do Brasil).
Este carbonato € um produto da lixiviagdo da monazita seguida por precipitacdo com
carbonato de sodio, obtendo um carbonato rico em Gd e Eu. Porém, esse carbonato
contém além do Gd e Eu, outros elementos em menores concentracdes, como
Samario e Ferro. A composicao deste carbonato, descrita na Tabela 4, foi determinada
por fluorescéncia de Raios-X. Foi preparada uma solucéo estoque de 0,5M (Eu + Gd)
para posterior diluicdo. O cloreto de ETR foi preparado, a quente, a partir do carbonato
de Gd e Eu, por meio da adicdo de HCI com 10% de excesso estequiométrico,
conforme reacédo geral (Equacéo 21). Antes da adi¢cdo do HCI, fez-se uma pasta do
carbonato com adi¢cdo de um pequeno volume de agua destilada em um bécher, para
facilitar a solubilizacdo do mesmo. Apdés o preparo dessa pasta colocou-se o bécher
em uma chapa de aquecimento e adicionou-se o HCI aos poucos. Apos a formacao
de uma solucéo limpida o bécher foi mantido em aquecimento quase até a secura,
para que o excesso de HCI fosse evaporado. Apds o resfriamento, a mistura de cloreto
de terras-raras foi, entdo, transferida quantitativamente para um baldo volumétrico e

avolumado com agua destilada.

TR2(CO3)3 + 6 HCl — 2 TRCIz + 3 CO2 + 3 H20 (21)

Tabela 4- Composicao quimica do carbonato em ppm

Fe K Na La Ce Pr Nd Sm Gd Eu

<0,10 | 288 | 747 | <10 | <8 | <8 | <16 | 17 | 49300 | 1900

Tb Dy Ho Er Yb Y Th U Sc

210 <2 160 | 575 24 | 120 | <24 28 <2
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4.3 Preparo da solugao orgéanica

As solucdes de todos os extratantes foram preparadas da mesma forma, diluindo
0s mesmos, tal qual foram recebidos, em solvesso, um hidrocarboneto aromatico
fornecido pela QUIMESP, de acordo com a concentracdo indicada em cada teste
realizado. Os extratantes utilizados foram: D2EHPA (acido di-2-etilexilfosforico)
fornecido pela RHODIA, Cyanex 272 (4cido di-2,4,4,-trimetilpentil fosfinico), Cyanex
923 (6xido trioctilfosfina), ambos fornecidos pela Cytec, P507 (4cido 2-etilexil fosfénico
mono-2-etilexil ester) fornecido pela Louyang Inc., Aliquat 336 fornecido pela BASF e
0 agente quelante HPMBP (1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona) fornecido pela

Tengarden Inc. As estruturas dos extratantes estdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura quimica dos extratantes (a) Cyanex 272; (b) P507; (c) D2EHPA,; (d)
HPMBP; (e) Cyanex 923 (f) Aliquat 336.

4.4 Ensaios de extracao

Os ensaios de extracdo foram realizados em funis de separacao de 250 mL, onde

foram utilizados 25 mL de solucdo aquosa e o volume de solugéo organica variou de
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acordo com a relagéo A/O do teste realizado. O sistema foi agitado em um shaker de
agitacdo reciproca, marca IKA, modelo HS501, por 15 minutos a temperatura
ambiente. Apos esse periodo, a solucdo foi posta em repouso por 40 minutos e, as
fases foram entédo separadas, realizando-se, em seguida, a filtracdo do rafinado, em
papel quantitativo faixa azul, para a remocéao de residuos organicos. Apos a filtragéo,
o rafinado foi analisado no CETEM por espectrometria de emissao atbmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) marca Horiba Jobin Ivon, modelo Ultima 2. Todos
os dados de concentracdo obtidos através dos testes realizados encontram-se nas
Tabelas 1A- 22A do ANEXO A.

4.5 Ensaios exploratérios

Os ensaios exploratérios foram realizados para a selecdo das melhores
condicBes de trabalho no estudo do efeito sinérgico realizado posteriormente. Quatro
extratantes foram estudados: D2EHPA, P507, Cyanex 272 e Cyanex 923.

4.5.1 ESTUDO DO EFEITO DO PH

Foram realizados ensaios variando-se o pH do licor para investigar a influéncia
desta variavel nas porcentagens de extracdo. O ajuste do pH foi realizado através da
adicdo de pequenos volumes de HCI 6M. Foi utilizado um medidor de pH da marca
Mettler Toledo, modelo Seven Easy. A relagéo A/O foi de 1:1, utilizando 25mL de cada

solucéo. Foram estudados cinco valores de pH diferentes (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5).

4.5.2 ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE ORGANICO

Foi realizado um estudo com diferentes concentracdes de cada extratante na
fase organica (0,08 mol/L; 0,1 mol/L; 0,3 mol/L; 0,4 mol/L e 0,6 mol/L), para que se
pudesse avaliar o efeito nos percentuais de extracao dos elementos estudados. O pH
foi 1,0 e arelacdo A/O 1:1.
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4.6 Ensaios sinérgicos

Os ensaios sinérgicos foram realizados variando a fracdo molar (X) de HPMBP
de 0 a 1 em dois diferentes valores de pH (2,5 e 3,0). Os extratantes utilizados neste
estudo em conjundo com a HPMBP foram: Cyanex 272, Cyanex 923, P507 e
D2EHPA. A concentracao do organico foi 0,1M e a relagédo A/O 1:1.

4.7 Ensaios complementares

Ensaios complementares foram realizados utilizando misturas de HPMBP com
Cyanex 272 e P507 na concentragédo 0,1M e solucdo aquosa de alimentagédo com 5,0
x 103M (Eu + Gd). Isotermas de McCabe-Thiele foram levantadas para simular um
possivel circuito para a separacdo dos elementos Eu e Gd. Para esses ensaios foi
utilizada a fragdo molar X=0,7, por ter sido a fragdo molar de HPMBP onde obteve-
se os melhores resultados em conjunto com o0 P507 e Cyanex 272. Variou-se a relacéo
aguoso/organico (A/O) da seguinte forma: 1:1; 2:1; 3:1; 1:2 e 1:3. Dois diferentes

valores de pH foram estudados, 2,5 e 3,0.

4.8 Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental, incompleto, do tipo Plackett-
Burman totalizando 8 ensaios (seguindo a metodologia descrita por Montgomery et
al., 2011), utilizando os sistemas extratantes Aliquat 336 e Aliquat 336 + HPMBP,
tendo como variaveis independentes a fracdo molar de HPMBP (X), a concentracéo

de cloreto adicionada na forma de NaCl, o pH e a razdo O/A (organico/aquoso).

4.9 Espectrometria no infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

Como objetivo de entender melhor o mecanismo de extragdo dos sistemas
extratantes estudados, foram analisadas as fases organicas antes e ap0s a extracao,
bem como os extratantes puros por espectrosocopia na regiao do infravermelho, em
um Espectrofotdmetro no Infravermelho por Transformada de Fourier, modelo Nicolet
6700IR, operando com faixa espectral de 400 a 4000cm* e com resolucdo de 4 cm™.

As amostras liquidas foram analisadas em filme e as amostras de HPMBP pura em
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pastilha de KBr. As analises foram realizadas no laboratério do Departamento de
Quimica Organica, do Instituto de Quimica/UFRJ.

5 Resultados e Discussao

5.1 Ensaios exploratérios

5.1.1 ESTUDO DO EFEITO DO PH

Inicialmente foram realizados ensaios utilizando os extratantes D2EHPA,
Cyanex 272, Cyanex 923 e P507, variando-se o pH e a concentracdo do extratante
organico. Esses testes exploratérios tiveram como objetivo a selecdo de sistemas
extratantes para posterior estudo do efeito sinergistico ou antagénico com HPMBP.

Para a avaliacdo do pH na etapa de extracdo, foram realizados cinco testes
para cada extratante avaliado, variando-se o pH do licor inicial nos valores de 0,5 até
2,5, visando avaliar a influéncia do mesmo na porcentagem de extracao e no fator de
separacdo. A concentracdo da solucdo aquosa de alimentacéo foi de 6,4 x 102M
(Gd+Eu) sendo preparada por diluicdo a partir da solucéo estoque. O pH do licor foi
ajustado para o valor pré-determinado para cada teste por adicdo de uma solucdo
aguosa de HCI 6M. Os resultados estéo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Percentuais de extracdo de Eu e Gd em diferentes valores de pH (solucéo
aquosa 6,4x 102 mol/L , solucdo organica= 0,3 mol/L, razdo A/O 1:1).



34

Observa-se um aumento nos percentuais de extragcdo com o aumento no pH
inicial para a maioria dos sistemas extratantes testados (Anexo A Tabela 1A). Para o
sistema extratante D2EHPA as extracdes ja se iniciam altas, cerca de 63% para Eu e
78% para Gd, chegando respectivamente aos valores de 71 e 83% em valor de pH
igual a 2,5. Também é possivel observar a clara preferéncia do sistema extratante em
relagdo ao elemento Gd, de maior numero atdbmico. Para o P507, a preferéncia de
extracdo do elemento Gd também é evidenciada em todo intervalo de pH testado. No
entanto, € possivel perceber que o efeito do pH inicial sobre os valores de percentuais
de extracdo é mais evidente para esse sistema extratante, partindo-se dos valores de
5 e 9% para Eu e Gd, atingindo 24 e 44%, respectivamente. Este fato pode ser
explicado pela natureza quimica destes compostos (Figura 7). Por serem acidos mais
fortes que os demais organofosforados, o0 aumento do pH inicial favorece o equilibrio
representado na Equacéo (22) no sentido de formac&o do complexo organometalico,
aumentando-se assim 0s percentuais de extracdo. No equilibrio reacional, M™ ()
representa a concentracdo molar dos elementos Eu e Gd livres em fase aquosa,
NRH) representa a concentragdo molar do sistema extratante da fase organica,
MRn(o) representa o complexo organometélico formado e nH*(@) 0s n protons liberados
durante o processo de extracao.

M"+(a)+nRH(o) - MRn(o) + nH+(a) (22)

O mesmo comportamento néo foi tdo evidente, em termos de percentuais de
extracdo, para os demais sistemas extratantes testados que se mantiveram com
percentuais de extracdo abaixo dos 15% em todo o intervalo de pH testado. O fato é
gue o extratante Cyanex 272 possui 0 menor carater acido dentre os extratantes
catibnicos estudados enquanto que o Cyanex 923 é considerado um extratante de
solvatagéo, o que lhe confere um menor poder de extragdo frente aos extratantes
catibnicos. Assim, a ordem de preferéncia em funcdo dos percentuais de extracdo
tanto para Eu como para Gd foi D2EHPA>P507>Cyanex 272=Cyanex 923.

Na Figura 9 observa-se a avaliacdo dos fatores de separacdo para todos os

sistemas extratantes avaliados.
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Figura 9 - Influéncia do pH no fator de separacdo em relagcdo aos sistemas extratantes
estudados.

Os fatores de separacdo Gd/Eu (Anexo A Tabela 2A) foram estudados em
diversos valores de pH e seus valores sdo condizentes com a literatura (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2004). E possivel perceber que o extratante P507 apresenta
comportamento mais seletivo comparado com o D2EHPA para valores de pH abaixo
de 2. E um comportamento esperado quando se associa 0 mesmo a forca de extracéo
dos dois compostos. A partir de pH 2,0, os dois extratantes apresentam
comportamentos similares. Ja os fatores de separacéo, obtidos utilizando Cyanex 272
e 0 Cyanex 923, foram bem inferiores com o aumento do pH quando comparado aos
obtidos por D2EHPA e P507. Mais uma vez esse comportamento ja era esperado
devido a menor forca de extracdo desses extratantes mesmo em valores de pH mais

elevados.

5.1.2 ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE ORGANICO

O estudo do efeito da concentracdo dos extratantes sobre os percentuais de
extracao foi realizado variando-se a concentracdo de cada extratante na fase organica
(0,08 mol/L; 0,1 mol/L; 0,3 mol/L; 0,4 mol/L e 0,6 mol/L), para avaliar sua influéncia sobre
os dois elementos estudados. Foram realizados cinco ensaios para cada um dos

quatro extratantes e os resultados encontram-se na Figura 10.
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Figura 10 - Influéncia da concentracdo de extratante na extracédo de Eu e Gd (solugéo
aquosa= 6,4 x 102 mol/L, pH 1,0, razdo A/O 1:1).

Analisando a Figura 10 verifica-se um aumento nos percentuais de extracao
com o aumento da concentracao do extratante (Anexo A Tabela 3A). Esse aumento
nos percentuais foi bem mais acentuado nos extratantes catiénicos de maior carater
acido (D2EHPA e P507) frente aos demais extratantes avaliados. No entanto, foi
observado também que o aumento nos percentuais de extracdo de Eu e Gd, diminuiu
a seletividade com relagcdo ao D2EHPA, visto que os percentuais de extracdo de
ambos ficaram muito pr6ximos, o que mostra uma reducao no fator de separacéo que
foi de F=11,72 para concentracdo 0,1M e F=2,13 para concentracdo de 0,6M como
consequéncia da reducdo na seletividade. O mesmo comportamento nao foi
observado utilizando o P507 onde houve um distanciamento constante nos
percentuais de extracdo na concentracdo que variaram entre 2,0 e 2,5 em todo
periodo. Os percentuais de extracdo em Cyanex 272 e Cyanex 923 foram menores

gue 20% em todas as concentracdes estudadas e o fatores de separacdo minimos.

5.2 Ensaios sinérgicos

Apbs os ensaios preliminares, foi observado que o aumento da concentracao
de extratante juntamente com o aumento de pH culminou consequentemente num
aumento dos percentuais de extracdo, porém, com uma indesejada reducdo na
seletividade. Sendo assim, realizou-se um estudo da mistura com dois extratantes ja

citados (P507 e Cyanex 272), os dois do tipo organofosforado catibnico, em conjunto
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com um tipo de pirazolona, a HPMBP. Os dois extratantes foram selecionados por
apresentarem comportamentos medianos dentre os quatro extratantes testados no
que diz respeito a forca acida de extracdo. O D2EHPA néo foi estudado nesta etapa
por ser um extratante muito forte, com altos percentuais, de extracdo (acima de 70%),
0 que provavelmente dificultaria a percepcao da acdo da HPMBP no estudo, tanto
para 0s percentuais de extracdo bem como para os fatores de separacdo. Os
resultados com o extratante D2EHPA foram realizados posteriormente no item 5.5.
Adicionalmente o desempenho Cyanex 923 também foi abordado em outra etapa de
estudo por apresentar valores pouco significativos para os percentuais de extracao
dos ETR abordados, mas, no entanto, apresenta um mecanismo de solvatacdo

diferentemente dos extratantes catidnicos apresentados aqui.

O efeito da HPMBP foi estudado variando a sua fracdo molar (X), de 0 a 1 em
dois diferentes valores de pH (2,5 e 3,0). Além do pH 2,5, optou-se por estudo do pH
3,0, maior que os demais ja abordados nos testes preliminares, visto que o pH € uma
variavel favoravel ao aumento dos percentuais de extracdo. Os resultados encontram-

se nas Figuras 11 e 12 e os valores obtidos no Anexo A, Tabelas 4A a 7A.
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Figura 11 - Porcentagens de extracdo em diferentes fracfes molares (solugéo aquosa 5,0x
102 mol/L, solucdo organica 0,1 mol/L, pH 2,5; A/O 1:1).
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Figura 12 - Porcentagens de extracdo em diferentes fragbes molares (solugdo aquosa 5,0x
102 mol/L, solucéo orgéanica 0,1 mol/L, pH 3,0; A/O 1:1).

As Figuras 11 e 12 mostram os percentuais de extracdo de Eu e Gd obtidos
nos valores de pH 2,5 e 3,0 para os dois sistemas extratantes, agora com as misturas
HPMBP+P507 e HPMBP+Cyanex 272. Como ja observado nos resultados
preliminares, os extratantes P507 e Cyanex 272, sozinhos (X=0) apresentam
comportamentos de extracdo bem diferenciados. Nesta condi¢do, o P507 mais uma
vez apresenta maior forga acida, resultando em percentuais de extracdo maiores que
guando comparados aos resultados de extracdo para o Cyanex 272, para os dois
elementos e valores de pH testados. Na Figura 11 € possivel perceber alguma
seletividade do P507 em relagcéo ao Gd, com valores de extracdo em torno de 72%,
enquanto que o percentual de extracdo para o Eu ficou em torno de 55%. J& a pH 3,0
na Figura 12, é possivel perceber a perda da seletividade do extratante P507, efeito
esse atribuido ao aumento do pH. Os percentuais de extracdo para ambos 0s
elementos estudados ficam mais préximos, girando em torno dos 85% de extracao.
Os fatores de separacao FGd/Eu, para P507 nos dois valores de pH de trabalho séo
2,22 parapH 2,5 e 1,42 para pH 3,0. O Cyanex 272, por sua vez apresenta valores
de extracdo muito proximos para os dois elementos, nos dois pH testados, mostrando
ainda uma ligeira seletividade para o elemento Gd. Os fatores de separacédo desse

sistema extratante foram entdo 1,79 para pH 2,5 e 1,42 para pH 3,0.
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Aumentando-se a fragdo molar de HPMBP nos dois sistemas extratantes é
possivel observar uma inversao de curvas nos dois valores de pH testados. Verifica-
se a clara preferéncia de extracéao pelo elemento Eu frente ao Gd com o aumento da
fracdo molar de HPMBP. E um comportamento interessante, verificado com relacio
ao efeito desse reagente. O elemento Eu, mais leve, é extraido preferencialmente ja
na primeira adicdo de HPMBP (X=0,1) no sistema com Cyanex 272 e, a partir de X=
0,3 em P507, para ambos os valores de pH. Essas observacfes, sdo melhor
apresentadas e confirmadas nas Figuras 13-16, que mostram os coeficientes de
distribuicdo dos dois elementos, para os dois sistemas extratantes, nos dois valores
de pH testados.
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Figura 13 - Coeficientes de distribuicdo (solucédo aquosa: 5,0 x 10 mol/L, Cyanex 272 +
HPMBP = 0,1 mol/L; A/O 1:1; pH 2,5.
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Figura 14- Coeficientes de distribuicdo (solucédo aquosa: 5,0 x 10 mol/L, Cyanex 272+
HPMBP = 0,1 mol/L; A/O 1:1; pH 3,0.
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Figura 15- Coeficientes de distribuicdo (solucéo aquosa: 5,0 x 10 mol/L, P507 + HPMBP =
0,1 mol/L; A/O 1:1; pH 2,5.
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Figura 16- Coeficientes de distribuicdo (solucédo aquosa: 5,0 x 10 mol/L, P507 + HPMBP =
0,1 mol/L; A/O 1:1; pH 3,0.

Em todos os casos, é possivel verificar a maior influéncia da fracdo de HPMBP
sobre o elemento Eu. Tal fato ndo ocorre com o0s extratantes catiGnicos
organofosforados puros (X=0), onde a preferéncia de extracdo € sempre para Gd,
corroborando com o que é relatado na literatura (RITCEY E ASHBROOK, 1984). Outra
observacdo demostrada nas Figuras 11 e 12 é que 0s percentuais de extracao
crescem e se aproximam a partir de X=0,4. A diferenca da forca de ionizagéo entre os
extratantes organofosforados testados, passa ser menos observada ao longo das
adicoes de HPMBP. Ainda, para melhor compreensdo desses resultados, podemos
observar as amplitudes das curvas apresentadas nas Figuras 17-20 que mostram o
carregamento do organico, em termos de mols de Gd e Eu para os dois sistemas
extratantes: P507 + HPMBP e Cyanex 272 + HPMBP. O P507 por ser o extratante de
maior forca acida, dificulta a verificacdo da acdo da HPMBP, que € mais proeminente
no sistema Cyanex 272 + HPMBP. E possivel perceber uma queda de nimero de
mols carregados tanto de Gd quanto Eu a partir de X=0,5. Essa queda so6 € observada
a partir de X=0,7 para o sistema Cyanex 272 + HPMBP. A acdo da HPMBP sobre do
Eu fica melhor evidenciada quando observamos as amplitudes de curva de P507 e
Cyanex 272
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Figura 20 - Carregamento do orgéanico (Eu) — P507.

Sobre a HPMBP, Nag et al. (1978) apresentam resultados que mostram
comportamentos semelhantes ao de organofosforados catibnicos na extracdo dos
ETR. Ou seja, preferéncia da HPMBP pelos ions mais pesados na formacédo de um
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complexo organometélico do tipo LnPs. O presente trabalho mostra resultados
contrarios aos apresentados por Nag et al. (1978). Sugere-se entdo, uma possivel
mudanca no mecanismo de extracdo a ser discutida. De acordo com Dukov e
Jordonov (1998); Atanassova et al. (2006); Tong et al.(2009) e Atanassova et al.,
(2016), a HPMBP pode formar espécies do tipo quelato solvatado, LnP3.HP onde HP
representa a molécula de HPMBP solvatada e P representa sua espécie anidnica
formada pela liberacdo do proton H*. Este tipo de composto também é chamado de
"self-adduct”. O self-adduct seria formado em duas etapas, primeiro se forma o
composto LnPs pelo mecanismo de troca cationica. Em seguida, ocorre a solvatagao
deste composto pela propria HPMBP resultando na formacédo da espécie LnP3.HP.
Ainda de acordo com esses autores esse mecanismo posterior de solvatacao € muito
efetivo, e se da preferencialmente com os elementos de ETR mais leves,
provavelmente pelo impedimento estérico de formacéo da espécie nos ETR mais
pesados, ocasionado pela retragéo do raio ibnico. Os autores sugerem que o quelato
LnP3 recebe mais uma molécula de HPMBP por substituicdo de uma molécula de agua
em sua esfera de coordenacéo, originando entédo a espécie LnP3.HP. Esse fendbmeno
€ considerado entdo auto-sinérgico, pois, a solvatacdo pela molécula de HPMBP
facilitaria a transferéncia do ion ETR mais leve para a fase organica. Atanassova et
al. (2016) também citam a existéncia de uma competicdo entre os mecanismos de
troca catibnica, na formacéao da ligacdo ion-molécula e de solvatacéo na interacdo da
molécula de HPMBP com a esfera de hidratacdo da espécie ibnica. Ainda sobre as
Figuras 11 e 12, observam-se quedas nos percentuais de extracao a partir de valores

de X entre 0,8 e 1, em todas as curvas representadas.

E possivel observar aqui, sinais de sinergia que favorecem o aumento dos
percentuais de extracdo com a combinacdo da HPMBP e os dois extratantes
organofosforados estudados, em fragbes molares especificas. Verifica-se que para
todos os casos, quando X=1, ou seja, na condi¢cao da acao de somente a HPMBP o0s

percentuais de extracao se apresentam menores.

A representacdo grafica dos coeficientes de distribuicdo nas Figuras 13 a 16
ilustram adicionalmente o entendimento dos dois fenbmenos aqui abordados: a
preferéncia pela a extracdo do elemento de menor nimero atdbmico, Eu, e o efeito
sinérgico dos dois sistemas extratantes. Ainda € possivel perceber valores superiores

de D para P507 frente ao Cyanex 272 em ambos os valores de pH e elementos
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estudados. Por outro lado, com o aumento da fracdo molar é claramente observado e
destacado o crescimento do coeficiente de distribuicdo do Eu comparado ao Gd, em
todos os sistemas extratantes e valores de pH. No entanto, também se observa nos
quatro diagramas apresentados que os valores dos coeficientes de distribuicdo caem
a partir de valores de X entre 0,8 e 1,0. Ou seja, realmente destaca-se o papel da
mistura HPMBP + extratante organofosforado na extracéo de Gd e Eu.

A partir dos valores de coeficientes de distribuicdo determinados, foi possivel
realizar uma verificacdo em torno dos valores dos fatores de separacdo, salientando
que, se trata a partir desse momento de F Eu/Gd, uma vez que o Eu € o elemento
preferencial dos novos sistemas extratantes estudados. Assim, os fatores de
separacao F Eu/Gd séo apresentados na Figura 21.
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Fragdo molar de HPMBP (X)

Figura 21- Fatores de separacdo Eu/Gd em funcédo da fragdo molar de HPMBP para P507 e
Cyanex 272 nos valores de pH de 2,5 e 3,0.

E possivel verificar que a adicdo de HPMBP influenciou diretamente na
seletividade da extracéo, favorecendo Eu frente ao Gd. Os maiores valores de F
Eu/Gd foram obtidos em pH 3,0, tanto para P507 quanto para o Cyanex 272. Para o
sistema P507 o melhor fator de separacédo, F Eu/Gd=1,81 ficou em X=0,7, em Cyanex
272 foi em X=0,8 obtendo-se F Eu/Gd=2,08. Constatou-se uma maior influéncia da

HPMBP em conjunto com o Cyanex 272, visto que em todos 0s ensaios realizados F
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Eu/Gd foi maior para esse sistema extratante invertendo-se a ordem de seletividade
para: (Cyanex 272+ HPMBP) >(P507+HPMBP).

O efeito sinérgico ou antagdnico avalia se uma mistura de extratantes pode, em
termos de porcentagem de extracdo ou coeficiente de distribuicdo ser
respectivamente mais efetiva ou ndo. Dentro desse aspecto, além da seletividade,
avaliada anteriormente, procurou-se estudar se a mistura dos extratantes com
HPMBP poderia ser efetiva também para os coeficientes de distribuicdo dos dois
elementos estudados. Segundo Tong et al. (2009), o efeito sinérgico ou antagénico
na extracdo de elementos, pode ser avaliado através de coeficiente R, demostrado na
Equacao (23), onde esse efeito é considerado positivo (ou sinérgico) quando o valor
de Ré =1. Ao contrario, o efeito € considerado antagbnico. Sendo A e B os extratantes

de interesse, utilizados para o estudo da extracdo, temos que:

R = Dmistura
Dy + Dg

(23)

Os valores de R, obtidos pela Equacao 22, foram representados graficamente
nas Figuras 22 e 23 comparando os sistemas extratantes P507 e Cyanex 272 nos
valores de pH de 2,5 e 3,0 como uma funcéo da fracdo de HPMBP (Anexo A Tabelas
8A e 9A).
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Figura 22 - Avaliacao do coeficiente sinergistico em pH 2,5
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Figura 23 - Avaliacdo do coeficiente sinergistico em pH 3,0.

E possivel perceber uma ampla faixa com comportamento sinérgico, com
valores de R maiores ou iguais a 1, a partir de X=0,3 para pH 2,5 e X=0,4 para pH 3,0.
Isso pode ser facilmente entendido uma vez que, valores maiores de pH permitem que
extratantes catidnicos tenham uma melhor performance na captacéo dos elementos,
fazendo com que seja necessaria uma maior quantidade de HPMBP para compensar
esse efeito através de seu comportamento também solvatante. Também é possivel
verificar nos dois valores de pH, que o efeito sinérgico € sempre maior para o Eu do
que para Gd em todos os sistemas extratantes, fato este ja discutido e atribuido a
maior tendéncia do Eu na formacao da espécie LnP3.HP. Sabe-se que extratantes do
tipo organofosforado tendem a extrair preferencialmente lantanideos de maior massa
molecular, no caso o Gd (RITCEY E ASHBROOK, 1984). Mais uma vez, faz-se
referéncia a uma possivel modificacdo na preferéncia, ou mesmo no mecanismo de

extracdo dos sistemas estudados.

De forma a comprovar a possivel mudanga no mecanismo de extracdo com a
acao da HPMBP em conjunto com extratantes organofosforados, um novo ensaio foi
realizado utilizando dois extratantes organosfosforados: Cyanex 272 e P507, variando
a fracdo molar (X) de P507. Os resultados estdo na Figura 24.
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Figura 24 - Porcentagens de extracdo em diferentes fracées molares de P507 (solucdo
aquosa 5,0x 10 mol/L, solucdo organica 0,1 mol/L, pH 3,0; A/O 1:1).

O objetivo deste ensaio, foi avaliar se o extratante HPMBP realmente pudesse
ter esse papel na inversao da preferéncia entre Gd e Eu durante a extracao. Através
da Figura 24 pode-se verificar, que apesar dos baixos valores de extracao, chegando
a 31% para Gd e 26% para Eu, ndo houve uma inversao na ordem de preferéncia de
extracdo como nos ensaios realizados com a HPMBP. O Gd, de maior massa
molecular, foi extraido preferencialmente, como era esperado, mesmo que de forma
discreta como nos ensaios de X=0 a X=0,3. Os dados de extra¢do encontram-se na
Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de Extracéo de Eu e Gd em diferentes fracées molares de P507

P507 | % média de extracdo Gd % média de extracao Eu
0,0 11,81 11,44
0,1 14,24 14,07
0,2 15,63 14,37
0,3 18,40 15,42
0,4 20,49 18,55
0,5 19,44 18,30
0,6 20,49 18,34
0,7 24,31 21,06
0,8 29,17 24,16
0,9 30,94 25,63
1,0 31,08 26,22

O calculo do coeficiente R mostrou ndo haver sinergia (R<1) entre os

extratantes P507 e Cyanex 272 como mostra a Tabela 6. Estes ensaios corroboraram
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com os resultados anteriores onde a utilizacdo da HPMBP causou uma inversao na

preferéncia de extragéo entre Eu e Gd, fato este nédo verificado nos ensaios realizados

com os extratantes organofosforados.

Tabela 6 — Valores de R em diferentes fracdes molares de P507.

Fracdo P507 |R Gd R Eu

0,0

0,1 0,285 0,340
0,2 0,317 0,348
0,3 0,390 0,380
0,4 0,442 0,470
0,5 0,413 0,462
0,6 0,441 0,464
0,7 0,554 0,554
0,8 0,705 0,657
0,9 0,766 0,712
1,0

5.3 Ensaios complementares

Foram levantadas isotermas de McCabe-Thiele? para definir o nimero de

etapas para um possivel circuito de extracdo visando a separac¢ao dos elementos Eu

7

e Gd. Em hidrometalurgia, o diagrama McCabe-Thiele é utilizado para predizer o

namero de estagios em contra-corrente requeridos para a recuperacdao de um dado
ion metalico em um sistema de extracdo (FOUST et al., 1960; PERRY et al., 1973).

Ritcey e Ashbrook (1984) descrevem que, tudo se inicia com a representacao grafica

da isoterma de extragdo. As Figuras 25 e 26 mostram as isotermas obtidas.

2

As isotermas McCabe-Thiele sdao métodos graficos, desenvolvidos por McCabe e Thiele (1925) para

desenvolvimento de operagGes de colunas de pratos para separagdo ou fracionamento em sistemas
heterogéneos. Os autores descrevem como um método rdpido e preciso para calcular o nimero de pratos

tedricos requeridos em uma coluna para propiciar a separagdo de uma dada mistura binaria.
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Figura 25 - Isotermas de McCabe-Thiele levantadas a X=0,7 de HPMBP para Gd e Eu em
pH 2,5 a) P507 b) Cyanex 272.
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E possivel observar que para X=0,7 as isotermas s&o muito semelhantes e as

misturas de P507 e Cyanex 272 com HPMBP comportam-se praticamente da mesma

forma. Isso pode ser observado e exemplificado utilizando linhas de operacdo que

foram tracadas para ambas as representacdes graficas em uma relacao A/O de 1,5/1.
Utilizando-se a metodologia de McCabe-Thiele (RITCEY & ASHBROOK, 1984), pode-

se calcular o numero de estagios para um circuito representativo para retirada de Gd.

Mesmo sendo observada uma preferéncia invertida, e favorecida para Eu, em termos

de D e % de extracdo nestas condi¢cdes, Gd, por se apresentar em concentracdes

médias 20 vezes superiores na alimentagdo testada, se apresentard em maiores
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concentracdes no organico carregado em ambos os sistemas extratantes, permitindo-
se entdo, o tracado de curva de equilibrio e consequentemente a determinacdo do
namero de estagios. De fato, é possivel neste momento discutir e salientar de que
provavelmente a inversdo da preferéncia, agora para o Eu nesses sistemas
extratantes s0 serd efetiva em alimentagbes onde o Eu se apresentar em
concentracdes similares ou superiores ao do Gd, de forma a possibilitar uma mudanca

efetiva no tracado das curvas de equilibrio nas isotermas de extracao.

Através das andlises das isotermas é possivel perceber que ainda ha uma
preferéncia pelo elemento Gd na fase orgéanica. Através das curvas de equilibrio
tipicas e alinha de operacéo 1,5/1, a eficiéncia global através dos estagios de extracdo
para o Gd foram calculadas e encontram-se na Tabela 7. Os comportamentos de
extracdo para os dois sistemas extratantes sdo muito similares no que diz respeito
aos percentuais de extracdo alcancados em cada estagio. Em relacdo ao elemento
Eu, a curva de equilibrio se apresenta muito mais baixa. As maiores extracdes foram
obtidas em pH 3,0, como ja era esperado, jA que ambas as solucdes organicas dos
extratantes testados sdo mais carregadas e ainda operam em funcdo de um maior
valor de pH. Para Gd, o carregamento do organico chegou a valores superiores a 1200
mg/L em pH 3,0 (P507) comparado a valores inferiores a 1000 mg/L em pH 2,5 (Anexo
A Tabela 15A). Além disso € possivel perceber que as isotermas de Gd construidas
em pH 3,0 comecam a apresentar comportamento de atingimento de um patamar
maximo da curva, o que teoricamente, corresponderia ao ponto de carregamento
maximo do organico. Esse comportamento ndo é observado em pH 2,5, mostrando

uma linha de equilibrio quase linear para Gd.

Tabela 7- Eficiéncia global nos estagios da isoterma de McCabe-Thiele para Gd

Estagio Cyanex 272 | P507 pH 2,5 Cyanex 272 | P507 pH 3,0
pH 2,5 pH 3,0

1 63,1% 67,3% 90,1% 85,4%

2 86,1% 75% 100,0% 10,00%

3 100,0% 010101 S O
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Para pH 3,0 apenas dois estigios sdo necessarios tanto para Cyanex 272
quanto para P507. Neste caso, ambos utilizando uma mistura de HPMBP. J& para pH
2,5, sdo necessarios trés estagios para separar Gd. No caso do Eu, a linha de
operacédo fica prejudicada se utilizada nas mesmas condi¢des, 0 que nao permite
avaliar a extracao do elemento e adicionalmente a separacéo ou seletividade da dupla
estudada. Esse fato vem a corroborar com os resultados apresentados em termos de
sinergia nos itens anteriores. Tanto o Cyanex 272 quanto o P507 sédo extratantes
cationicos e o uso da HPMBP, que favoreceu o enriquecimento do elemento mais leve
na fase organica carregada, prejudicou a seletividade com o uso da mesma em
sistemas catidnicos. Desta forma os resultados que serdo apresentados
seguidamente neste trabalho trataram da investigacdo do efeito da HPMBP com
extratantes do tipo aniénico (Aliquat 336) e solvatante (Cyanex 923) que ja por
natureza tenderiam a apresentar mecanismos de extragédo diferente aos extratantes

catiénicos.

5.4 Ensaios com Aliquat 336: Planejamento Experimental

Como a utilizacdo da HPMBP em conjunto com extratantes organofosforados
mostrou uma preferéncia na extracdo do Eu (elemento mais leve), foi realizado um
planejamento experimental, incompleto, do tipo Plackett-Burman totalizando 8 testes.
Foram utilizados os sistemas extratantes Aliquat 336 e Aliquat 336 + HPMBP, tendo
como variaveis independentes a fracdo molar de HPMBP (X), a concentracao de
cloreto adicionada na forma de NacCl, o pH e arazao O/A (organico/aquoso). A escolha
de um extratante aniénico, Aliquat 336, se deu pelo fato de extratantes dessa natureza
terem preferéncia de extracdo por elementos mais leves (RITCEY E AHSBROOK,

1984). A Tabela 8 mostra os ensaios realizados nesse planejamento.



Tabela 8 - Planejamento experimental Plackett-Burman

Ensaios pH [CI] X pirazolona | R O/A
1 1,0 5,00E-03 0,0 2
2 1,5 5,00E-03 0,0 1
3 1,0 35 0,0 1
4 1,5 3,5 0,0 2
5 1,0 5,00E-03 0,5 2
6 1,5 5,00E-03 0,5 1
7 1,0 3,5 0,5 1
8 1,5 3,5 0,5 2

54

ApoOs os ensaios, as solucbes aquosas de alimentacdo e rafinado de cada

ensaio foram analisadas de forma a obter as concentracfes analiticas quantitativas

de Gd e Eu. Os percentuais de extracédo para Gd e Eu, e os fatores de separacéo Eu-

Gd ( F Eu/Gd), nos 8 testes realizados, encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9- Percentuais de extracdo de Eu e Gd.

pH [Cl] | X pirazolona | ROJIA | %Sx Eu | %Sx Gd Fé%i;‘/
10 |500E-03] 0,0 2,0 70,6 59,8 1,68
15 |500E-03] 0,0 1,0 255 59,4 1,74
1,0 35 0,0 1,0 28,84 | 1672 1,61
15 35 0,0 2.0 26,9 18,7 2,09
10 |500E-03] 05 2,0 733 62,0 1,49
15 |500E-03] 05 1,0 91,1 86,7 1,60
1,0 3,5 0,5 1,0 447 31,7 1,57
15 35 05 2.0 68,2 60,6 1,39
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Em quase todos os ensaios realizados os percentuais de Eu foram sempre
maiores que os de Gd. Esses resultados ja eram esperados visto que o Aliquat 336,
um extratante aniénico, possui tendéncia de extrair os elementos mais leves. Da
mesma forma, a literatura também cita os ETR mais leves como preferenciais para a
extracdo pela HPMBP (ATANASSOVA et al., 2016). Os valores dos coeficientes de
distribuicdo para ambos os ions testados foram calculados e variaram entre 0,2-10,2

para Eu e 0,1-6,5 para Gd.

O mecanismo de extracdo das aminas ocorre através da formacao de sais por
protonacdo, onde estes sais realizam a extracdo de espécies anibnicas por troca
anibnica seguida da formacédo de complexos. Com relacdo as terras-raras ha um
aumento do carater basico com a diminuicdo do nimero atdmico o que faz com que
haja a preferéncia de extracao pelos elementos mais leves (RITCEY E ASHBROOK,
1984; GUPTA E MUKHERJEE, 1990; MORAIS et al., 2007).

Ja a extracdo de lantanidios pela HPMBP em meio cloridrico pode ocorrer de
duas formas, uma extracdo do tipo catibnica onde o Gd teria uma preferéncia maior
e, uma mais evidente e enfética, de solvatacé@o, onde o Eu teria uma maior preferéncia.
Como j4 mencionado anteriormente de acordo com diversos autores como Dukov et
al., (1998); Atanassova et al. (2006); Tong et al.(2009) entre outros, a HPMBP pode
formar espécies do tipo LnP3.HP onde HP representa a molécula de HPMBP
solvatada e P representa sua espécie anidnica formada pela liberacdo do préton H*.
Ainda de acordo com esses autores esse mecanismo posterior de solvatacédo, € muito
efetivo, e se da preferencialmente com os elementos de ETR mais leves,
provavelmente pelo impedimento estérico de formacdo da espécie nas ETR mais

pesadas, ocasionado pela retracéo do raio idnico.

Através da analise estatistica, realizada no software Statistica 12 em sua forma
licenciada ao CETEM, foram avaliadas as seguintes variaveis dependentes:
percentual de extracdo para ambos os elementos, e o fator de separacdo Eu/Gd (F).

Os resultados encontram-se nas Figuras 27-29.
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a influenciar nos processos de extracdo (Equacoes 24 e 25) (EL-NADI et al., 2007;
EL-NADI, 2010). No entanto, pode-se sugerir que a diminuicdo do pH influenciaria
diretamente na concentracao do ion cloreto presente em solucdo pois, solucdes de
HCI foram utilizadas para o ajuste de pH do sistema. Assim, o0 cloreto contido
indiretamente pode ter influenciado na formagcdo das espécies anibnicas que séo
entdo aptas para a extracdo. Adicionalmente foi possivel concluir que o cloreto
adicionado na forma de NaCl em solucéo, néo foi efetivo nos niveis estudados, sendo

completamente mascarado pelo cloreto existente por adicdo de HCI.

TR%* + 5CI = TRCls* (24)
2R3N CHsCl + TRCIs> = (RsN CH3)2.TRCls + 2CI- (25)
Onde:

TR = lantanideo
R3N CHsClI = extratante anibnico quaternario

(RaN CH3)2TRCIs = complexo organometalico

As Equacgbes 24 e 25 representam a reacdo de formacdo do anion a ser
extraido e o processo reacional de extracdo das terras-raras pelo Aliquat 336 (KAO et
al., 2005). A literatura ndo chega a um consenso sobre o esclarecimento do
mecanismo de extracdo de ETR por aminas se limitando apenas a citar a extracao de
ETR como espécies anibnicas com cloreto. No Anexo A, Tabelas 13A e 14A,
apresentam-se resultados de especiacdo de algumas espécies anibnicas de Gd e Eu
em meio cloreto, no entanto néo foi encontrado na literatura os dados de equilibrios

para as espécie TRCIs> para a insercédo do estudo como sugerida na Equacéo 25.

Morais et al. (2002) estudaram a separacao de Eu e Gd utilizando, entre outros
extratantes, o Aliquat 336. O autor ndo verificou qualquer percentual de extracédo para
os ions testados. Os baixos valores ou até mesmo nenhum percentual de extracéo foi
justificado pela predominancia das espécies Eu®*, Gd3®*, [EuCl]?*, [GdCI]?*, [EuCl2]*,
[GACI2]*. Estas espécies ndo sdo extraiveis por sais aminas nos niveis de CI
estudados (até 4mol/L). Nos estudos de especiacao realizados no Anexo A Tabelas
13A e 14A néo foram observadas as espécies e/ou complexos obtidos, com relacdo

ao eurdpio, como predominantes na concentracdo de 4mol/L, e sim as espécies
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[EuCl3], [EuCl4] . O mesmo comportamento nao foi verificado com relagdo ao Gd,
onde as espécies [GACI)** e Gd** sdo as predominantes nos niveis de concentracédo

estudados (até 4mol/L).

Assim, os resultados apresentados anteriormente sobre o efeito sinérgico da
HPMBP em conjunto com os extratantes organofosforados (P507 e Cyanex 272),
mostraram um efetivo aumento dos percentuais de extracdo e uma clara acdo da
HPMBP. Nos resultados para Aliquat 336 a fracdo de HPMBP adicionada nédo se

mostrou significativa nem para Gd nem para Eu.

Uma vez investigados os efeitos das variaveis nos percentuais de extracdo, se
fez necessaria a analise da seletividade do sistema para a separacdo Eu-Gd. Na
Figura 29, mostra-se os efeitos de variaveis para o fator de separacdo Eu-Gd com
90% de confiancga.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: F(Eu/Gd)

4 factors at two levels; MS Residual=.0451146
DV: F(Eu/Gd)

@IcH |

@OV

p=.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 29 - Diagrama de Pareto com os efeitos de variaveis para o fator de separacéo Eu/Gd.

Apesar dos efeitos ndo apresentarem neste momento, significancia relativa
como mostra a Figura 29, é possivel perceber a HPMBP como um fator prejudicial na
separacao Eu-Gd. Os resultados apresentados séo concordantes com os obtidos por
Dukov et al. (2004) que mostram uma diminuicdo dos fatores de separagao do sistema
Aliquat 336-HPMBP em comparacdo com a HPMBP pura. Ainda de acordo com
Atanassova et al., (2016), o mecanismo de solvatacdo € considerado o mais efetivo
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na extracdo de ETR pela HPMBP. A extracdo preferencial, como ja mencionada, se
da nesse sistema com o0s elementos mais leves provavelmente pelo impedimento
estérico ocorrente nos ETR mais pesados e menores (retracdo do raio ibnico). No
estudo em questédo, os ETR provavelmente ndo se apresentariam livres em solucéo e
sim na forma de anions com cloreto o que dificultaria o processo de extragdo pela
HPMBP.

Apébs os resultados obtidos com os ensaios de Aliqguat 336 que ndo foram
satisfatorios, concluiu-se o estudo com a utilizacdo entdo de um extratante de
solvatacdo, o Cyanex 923 em conjunto com a HPMBP além do D2EHPA, outro de

mecanismo cationico de carater acido mais forte.

5.5 Ensaios com Cyanex 923 e D2EHPA

Nesses ensaios realizados procurou-se verificar se a HPMBP teria uma
preferéncia pelo mecanismo de solvatagdo ao de troca cationica. Por conta disso
utilizou-se em conjunto com a HPMBP, o extratante Cyanex 923, um extratante de
solvatacdo (Figura 7). Além do extratante de solvatacdo, ensaios utilizando o
D2EHPA, um extratante catiénico de alto carater acido, foram realizados para verificar
0 comportamento de extracdo dos elementos Eu e Gd frente a um extratante de alto

poder catidénico de extracao.

As Figuras 30 e 31 mostram os percentuais de extracdo de Eu e Gd obtidos em
pH 3,0 para os dois sistemas extratantes, agora D2ZEHPA + HPMBP e Cyanex 923 +
HPMBP variando-se a fragdo molar de HPMBP.
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Figura 30 - Percentuais de extracdo do conjunto extratante D2EHPA + HPMBP (solug&o aquosa:
5,0 x 103, solugdo organica= 0,1M, A/O:1;1, pH=3,0).
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Figura 31 - Percentuais de extracdo do conjunto extratante Cyanex 923 + HPMBP solugdo
aquosa: 5,0 x 1073, solugcéo organica= 0,1M, A/O:1;1, pH=3,0).

O D2EHPA é o extratante organofosforado de maior forca acida, dentre os
estudados neste trabalho, por conta de sua estrutura quimica (Figura 7). A presenca
de um oxigénio a mais ligado ao atomo central, fosforo, faz com que aumente a
facilidade de ionizacdo do hidrogénio da espécie OH-, aumentando assim, a forca
acida da molécula. Esse aumento de carater acido faz com que ele extraia o elemento
da fase agquosa com maior facilidade que os demais extratantes organofosforados
estudados, havendo uma extragdo de 99,7% de Eu e 99,8% de Gd (X=0). Com o
acrescimo da HPMBP houve um decréscimo nesses percentuais de extracao

chegando a 91,8% de extracao de Eu e 87,5% de extracdao de Gd em X=0,9. Apesar
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dos valores dos percentuais de extracdo dos elementos serem muito préximos ha um
discreto distanciamento entre esses valores a partir de X=0,6, sendo mais evidente
em X=0,9 (Figura 30). Outra observacado importante é que a partir de X=0,3 houve
também uma inversdo, embora muito pequena (Anexo A Tabela 10A), da preferéncia
de extracdo. O Eu passou a ter um percentual de extragdo maior, sendo mais evidente
em X=0,9.

Os comportamentos de extracdo em relacdo ao D2EHPA e o Cyanex 923 foram
bem diferenciados. Como ja observado em ensaios anteriores (Figura 9), os valores
de extracdo para Cyanex 923 puro (X=0) sdo baixos, inferiores a 20%. Através da
Figura 31 observa-se que ja na primeira adicdo da HPMBP (X=0,1), ocorreu um salto
nos percentuais de extracdo atingindo 58,21% para Eu e 60,2% para Gd. Com o
aumento da fracdo molar de HPMBP (X=0,3-0,8) os percentuais de extracdo atingem
quase o0s 100%, um aumento consideravel em relacdo ao Cyanex 923 puro (Anexo A
Tabela 11A). Um fato curioso foi que a HPMBP nao causou uma inversao na
preferéncia de extracdo. O elemento preferencialmente extraido foi o Gd e ndo o Eu
como em todos 0s ensaios anteriores realizados em conjunto com a HPMBP e os
demais organofosforados. Tal fato pode ser atribuido pela for¢a solvatante do Cyanex
923, que € considerado, na literatura, o mais forte dentre os extratantes de solvatacao
conhecidos (RITCEY E ASBROOK, 1984). A forca solvatante do Cyanex 923
provavelmente teria direcionado o mecanismo de extracdo. A literatura mostra que o
Cyanex 923 tem a preferéncia de extracdo por elementos de maior numero atémico,
ou seja, mais pesados (RITCEY E ASBROOK, 1984). Por outro lado, Muthy et al.
(1998) e Burgett e Fritz (1972) relatam que extratantes quelantes formam quelatos
hidratados com ETR que sozinhos ndo apresentam boas performances de separacao.
Assim, agentes solvatantes como TBP e Cyanex 923 sao conhecidos em agir como
agentes sinérgicos para um aumento dos percentuais de extracdo de quelatos
metalicos. Desta forma, acredita-se que o Gd extraido para a fase organica pelo
Cyanex 923 é sequestrado pela HPMBP na mesma fase organica formando um
guelato mais estavel nesta fase, propiciando entdo, que o Cyanex 923 atraia
novamente mais ions Gd alimentando entdo este ciclo sinérgico de extracdo. Nesse
caso a HPMBP provavelmente formaria quelatos com o Gd pela menor presencga do
Eu na fase organica. Estes resultados validam a preferéncia para um mecanismo de

extracao por solvatacéo além de uma forte acdo sinérgica entre os extratantes.
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Em ambos o0s sistemas extratantes estudados houve um aumento de

seletividade conforme mostrado nas Figuras 32 e 33.

1,8
1,6 <
14 & o

1,2 o < o

1,0

0,8

Fator de separagdo
<o

0,6
0,4
0,2

0,0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Fragdao molar de HPMBP (X)

Figura 32 - Fatores de separacao para o sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M.
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Figura 33 - Fatores de separacgéo para o sistema Cyanex 923 + HPMBP 0,1M.

Através da Figura 32 percebemos que quando o D2EHPA age sozinho (X=0), o
valor do fator de separacéo € 1,4, valor préximo ao obtido em ensaios anteriores de
1,46. Com o inicio da adicdo de HPMBP (X=0,1) houve uma queda no fator de
separacao que foi crescendo com a adicdo de HPMBP sendo o maior valor obtido em
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X=0,9 (F=1,61). J& no sistema extratante Cyanex 923 + HPMBP, Figura 31,
percebemos um aumento crescente a partir de X=0,2 chegando a um valor maximo
de F=5,5 (Anexo A Tabela 11A) em X=0,4. Entre X=0,5-0,7 houve uma ligeira queda
dos valores de F, e a partir de X=0,7 a queda foi mais acentuada. Embora haja uma
irregularidade nos valores de F, estes valores obtidos entre X=0,3-0,8 sdo maiores do
que o maximo obtido pelo sistema D2EHPA + HPMBP de F=1,61. Esses altos valores
de F dao indicios de uma grande sinergia existente. Essa sinergia pode ser confirmada
através dos dados obtidos e plotados no grafico da Figura 34, que mostram o0s

coeficientes sinergisticos calculados.
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Figura 34 - Coeficientes Sinergisticos do sistema D2EHPA-HPMBP e Cyanex 923-HPMBP
variando X.

Através dos valores de R é possivel perceber claramente que ndo ha efeito
sinérgico entre o D2EHPA e a HPMBP, pelo contrario, ha um efeito antagbnico. Os
dados estdo no Anexo A Tabela 12A. O que ocorre é a agdo separada desses
extratantes durante o processo de extracdo. Ja no sistema Cyanex 923 + HPMBP ha
um efeito sinérgico muito forte mostrando a acdo conjunta desses extratantes no
processo de extracdo. Mesmo nos ensaios anteriores, com o P507 e Cyanex 272,

onde os valores de R foram maiores que 1 (Figuras 22 e 23), o que significa um efeito
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sinérgico, esses valores de R foram muito baixos em relacédo a utilizacdo da HPMBP

com Cyanex 923, um extratante de solvatagao.

5.6 Espectrometria no infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

Através da analise de Espectrometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) foi possivel entender melhor o mecanismo de acéo sinérgica de dois
dos sistemas extratantes estudados: D2EHPA + HPMBP e Cyanex 923 + HPMBP.
Optou-se por esses dois sistemas por mostrarem comportamentos de extracdo bem
diferenciados. As Figuras 35-38 e de 40-48 mostram 0s espectros no infravermelho
(V).

A Figura 35 traz o espectro no infravermelho no extratante Cyanex 923 na

concentracéo 0,1M.
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Figura 35 - Espectro no Infravermelho do Cyanex 923 em 0,1M.
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A Tabela 10 detalha as principais bandas vibracionais observadas no espectro
no 1V do Cyanex 923 (Figura 28).
Tabela 10 -Dados espectroscépicos no IV do Cyanex 923 0,1M

Bandas (cm™) Tipo de ligagéo Tipo de vibracdo
2956; 2927; 2857. C-H Deformacéo axial de
alifatico
1465 CH: Deformacédo angular
1378 CHs Deformagé&o angular
1157 P=0 Deformacéo axial de

cadeias alifaticas

815 P-C Deformagéo axial
723 CH: Deformagé&o angular
assimeétrica

Fonte: SILVERSTEIN et al, 1994.

A Figura 36 mostra o espectro no IV com um comparativo do sistema Cyanex

923 0,1M antes e apds a extracao (carregado).
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Figura 36 - Espectro no infravermelho de Cyanex 923 em 0,1M antes e ap0s a extragao.
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As bandas apoés o carregamento do organico mostraram ser muito semelhantes
as do espectro antes da reacgdo (Figura 35). Porém, houve o aparecimento de uma
nova banda larga e fraca em 3411cm, provavelmente devido a presenca de agua na
espécie extraida, mostrando um grau de solvatacdo pela molécula de H:20.
(SILVERSTEIN et al, 1994, ALGUACIL e LOPEZ, 1996). Aly et al. (2016) realizaram
0 estudo da extracdo de Y e Yb utilizando Cyanex 923 e também observaram a
presenca da banda de OH por volta de 3434cm™ apds a extragdo e, atribuiram tal fato
ao pequeno raio ibnico dos ions em questdo, que permite a presenca de moléculas
de agua ao redor do ion. Ha na literatura inimeros trabalhos que abordam a analise
de IV para tentar elucidar o mecanismo de extracdo de diferentes elementos, porém
os resultados diferem do encontrado no presente trabalho. Meera et al. (2001)
realizaram um estudo da extracdo de mercurio (Hg) por Cyanex 923 e através da
andlise espectrométrica no 1V foi verificada uma mudanca no comprimento de onda
da banda referente a ligacdo P=0, de 1146 para 1116 cm™. Os autores consideraram
esta mudanca do comprimento de onda uma evidéncia da forte interacdo entre o
atomo de oxigénio da molécula de Cyanex 923 e o atomo de Hg. Tal fato ndo foi
observado neste trabalho. Ja Srivastava et al. (2015) que estudaram a extracédo de
rénio com Cyanex 923, observaram o desaparecimento da banda de P=0O e o
enfraquecimento das bandas de absorcao referentes a ligacdo P-C apds o processo
de extracado. A alteracédo das bandas foi atribuida a coordenacéo dos ions proténicos
e das espécies de rénio que sao extraidas pelo grupo P=0 das moléculas de Cyanex
923.



A Figura 37 mostra o espectro no IV da HPMBP 0,1M.
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Figura 37 - Espectro no infravermelho da HPMBP 0,1M.

A Tabela 11 descreve de forma detalhada as principais bandas observadas

no espectro no IV da HPMBP verificado na Figura 37.
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Tabela 11- Dados espectroscépicos no IV da HPMBP 0,1M.

Bandas (cm™) Tipo de ligacéo Tipo de vibracdo
3057 C-H Deformacéo axial de
aromaticos
1719 C=0 Deformacéo axial
1600-1430 C-C Deformagéo axial do anel
1560 C=N Deformacéo axial do anel
900-650 Bandas intensas nessa

regido indicam a presenca

de anel aromatico

750 e 748 H deformacédo angular de 5
H adjacentes do anel
705 e 691 .
aromatico
monossubstituido
728 CH: Deformagé&o angular

assimétrica

Fonte: SILVERSTEIN et al, 1994.

A Figura 38 mostra o comparativo do sistema HPMBP 0,1M antes e ap0s a

extracao (carregado).
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Figura 38 - Espectro no infravermelho da HPMBP 0,1M antes e ap0ds a extragao.

A bandas referentes a HPMBP carregada se mostram praticamente inalteradas
havendo algumas singelas altera¢cdes em alguns comprimentos de onda com a banda
de absorcédo da carbonila que passou de 1717 para 1719cm. A auséncia de bandas
de N-H, entre 3500-3070cm, em ambos os espectros, antes e apds a extragdo,
indicam que, provavelmente, 0 mecanismo de extracdo ndo é por troca catidnica
(SILVERSTEIN et al., 1994).

Segundo Ueda et al. (1994) a HPMBP possui trés isbmeros tautoméricos como
demostrado na Figura 39, o que influencia diretamente no seu mecanismo de
extracdo. Ainda de acordo com estes autores as formas endlicas, presenca de OH e
a N-H ceto conferem bandas de absorcdo em 3100 e 2550cm™, porém estas bandas
nao estao presentes no espectro do IV da HPMBP (Figura 37) utilizada neste trabalho.
Isto significa que a forma tautomeérica utilizada foi a do C-H- ceto, ausente de H
ionizavel, corroborando com o que ja foi discutido neste trabalho sobre a preferéncia

de um mecanismo de solvatagdo frente a um mecanismo de troca catidnica.

Yang et al. (2010) sintetizaram um complexo de manganés (Mn) com a HPMBP

e confirmaram a estrutura através da analise no IV além de outras analises
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espectroscopicas. Neste trabalho, percebe-se claramente que se trata da HPMBP em
sua forma endlica, pois antes da formacdo do complexo ha uma banda em torno de
3125 cm? referente ao estiramento da ligacdo O-H que desaparece apds a formagéo
do complexo metalico. Este fato indica a desprotonacao do H* sendo substituido pelo
Mn(ll). Ainda segundo estes autores houve uma alteracdo do comprimento de onda
da banda de carbonila (C=0), que passou de 1608 para 1615 cm, esta mudanca foi

atribuida a coordenacéao com o Mn(ll).
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Figura 39 - Estruturas tautomérias da HPMBP. Fonte:UEDA et
al., 1994.

A Figura 40 mostra o espectro no IV do D2EHPA 0,1M.
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Figura 40 - Espectro no infravermelho do D2EHPA 0,1M.

A Tabela 12 mostra as principais bandas caracteristicas do extratante
D2EHPA.
Tabela 12 - Dados espectroscopicos no IV de D2EHPA 0,1M.

Bandas (cm™) Tipo de ligagéo Tipo de vibragéo
2960; 2931; 2873; 2861. C-H Deformagé&o axial de
alifatico
1463 CH: Deformacédo angular
1380 CHs Deformagé&o angular
1229 P=0 ou P-O-C Deformacéo axial de

cadeias alifaticas

1033 P-O-H Deformacgéo axial
728 H> Deformacgé&o angular
assimeétrica

Fonte: SILVERSTEIN et.al, 1994.
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A Figura 41 mostra o comparativo do espectro no IV de D2EHPA 0,1M antes e

apos a extracao (carregado).
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Figura 41- Espectro no infravermelho do D2EHPA 0,1M antes e ap0ds a extracao.

A Tabela 13 traz o comparativo dos dados espectroscépicos obtidos.
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Tabela 13- Dados espectroscépicos no IV do D2EHPA 0,1M carregado.

Bandas (cm™) Tipo de ligacéo Tipo de vibracdo
2960; 2931, 2873; 2861. C-H Deformacéo axial de
alifatico
1463 CH:2 Deformagéo angular
1380 CHs Deformagé&o angular
1262 (Av = 33 cm?) P=0 Variagdo no comprimento
de onda
1150 (Av = 117 cm™) P-O-H ou P-O-C Variagdo no comprimento
de onda
728 CH: Deformagé&o angular
assimeétrica

Fonte: Silverstein et.al, 1994.

Através do espectro no IV percebe-se com clareza que houve uma mudanca
significativa nos perfis das bandas, acarretando num deslocamento consideravel (Av)
das principais bandas caracteristicas do D2EHPA. O deslocamento dessas bandas,
P=0 e P-O-H ou P-O-C, para comprimentos de onda maiores sugere a formacéao de
um complexo metélico através da troca catidnica entre o ion H* e os elementos de

interesse Eu e Gd, e a coordenagdo com 0s mesmos através da ligacdo P=0.

Staszak et al. (2008) realizaram uma investigacdo da interacdo entre misturas
binarias em diferentes sistemas extratantes e o elemento cadmio através da andlise
espectroscopica de IV. Com relacdo ao D2EHPA, os autores verificaram o
desaparecimento das bandas de P=0O e P-O-H ou P-O-C. Ja Cheraghi et al. (2015),
realizaram um estudo de extracdo de vanadio utilizando uma mistura de extratantes:
D2EHPA e TBP. Porém, os autores nao verificaram, através dos espectros no IV, o
desaparecimento de bandas. Apesar do estudo ter sido realizado em uma mistura de
extratantes, os autores verificaram que o TBP néo exerceu nenhuma influéncia na

extracdo. O espectro no IV mostrou apenas bandas caracteristicas do D2EHPA antes
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e apos a extracdo. Os autores conseguiram observar apenas uma ligeira reducdo na

transmitancia das bandas de P=0 e P-O-H.

Zhang et al. (2017) estudaram o efeito sinérgico entre o D2EHPA e P507 na
extracado de cério. Através da interpretacédo dos espectros de 1V, eles verificaram uma
mudanca no comprimento de onda da banda caracteristica da ligagdo P-OH com Av=2
cm?, jA a banda caracteristica da ligacdo P=0O e P-O-C houve um Av= 7cm. Essas
variacfes do comprimento de onda foram consideradas pelos autores a formacéo da

ligacdo P-O-Ce.

A seguir foram realizadas as interpretacdes das andlises espectroscopicas
das misturas de extratantes. Assim, o efeito sinérgico da extracdo foi melhor
compreendido. As Figuras 42 e 43 trazem o espectro no IV do Cyanex 923 + HPMBP

(X=0,1) antes e apds a extracdo (carregado) respectivamente.
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Figura 42 - Espectro no infravermelho do sistema Cyanex 923 + HPMBP 0,1M com
X=0,1.
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—— Cyanex 923 + HPMBP "0,1"
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Figura 43- Espectro no infravermelho do sistema Cyanex 923 + HPMBP 0,1M com X=0,1
antes e apos a extragao.

Apbés a primeira adicdo da HPMBP (X=0,1), ndo foi possivel verificar
modificacdes nos comprimentos de onda das bandas caracteristicas do Cyanex 923
(Tabela 11) nem o aparecimento de bandas caracteristicas da HPMBP (Tabela 12).
Apoés o carregamento do organico pode-se notar uma mudan¢a no comprimento de
onda da banda caracteristica da ligagdo P=0O (Tabela 11) que mudou de 1154 cm
para 1145 cm?, um Av= 9cm™. Houve também o aumento da extensédo da banda de
OH proveniente da H20 da espécie extraida para fase organica, que ficou mais
proeminente e mudou seu comprimento de onda de 3419 cm™ para 3303 cm™? Av=
116cm™.

Petrova et al. (2011) estudaram o efeito sinérgico de extracdo na separacao de
alguns lantandides, La, Nd, Eu, Ho e Lu, utilizando diferentes sistemas extratantes,
entre eles, Cyanex 923 + 4-(4-fluorbenzoil)3-metil-1-fenil-5-pirazolona (HL). Utilizando
este tipo de pirazolona, com estrutura ceto-endlica, a analise do efeito sinérgico ou
antagonico foi realizada através de andlise espectroscépica de RMN H! e C%3. Os

autores verificaram nos espectros de RMN H! e C*3, que os picos referentes a ligacdo
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O-H e da ligacdo Cs?, tiveram um deslocamento de campo para frequéncias menores.
Em contrapartida os picos referentes ao Cs e C3* tiveram deslocamentos para maiores
frequéncias. Os autores atribuiram tal fato a forte indicacdo para a interacdo entre as
duas espécies (Cyanex 923 e HL). Além disso os autores observaram amplos sinais
de H que mostram, segundo os autores, que a ligacdo de H entre a OH e a C=0 da
HL foi destruida devido a ligacéo sinergistica com o P=0 do Cyanex 923. Apesar deste
trabalho né&o utilizar a pirazolona HPMBP, este artigo indica a forte acdo sinérgica
entre o Cyanex 923 e uma pirazolona. Apesar do autor ndo ter realizado a analise
atravées do espectro de 1V, foi verificada a importancia das ferramentas

espectroscopicas no auxilio do entendimento do mecanismo reacional.

As Figuras 44 e 45 trazem os espectros de infravermelho do D2EHPA +

HPMBP 0,1M com X=0,1, antes e ap0s a extracao respectivamente.
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Figura 44 - Espectro no infravermelho do sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M com X=0,1.

3 A numeracdo 5, dada pelo autor, refere-se ao C ligado ao OH, conforme mostrado no Anexo A Figura 1A
40 C3 estd demonstrado na Figura 1A do Anexo A.



77

Transmitancia

— DZEHPA + HFMBP "0 1"

20 DZEHFA + HPMEBP "0,1" carregade
Tﬂ-_ . -.
i ”'L‘ .
80 | f
- a s
50 - ™, L \
IS o YRR
4. \ | T ‘F
30 - v l"| I'”JI' i =0
Ml o~ AYYY AL 1210 em?
20 ‘| ‘ || L | Av=17 cm?
' | IRy
10 4 1 'y
f /
'D‘ T | L] L] ¥ I ¥ 1 ' I ' | | ¥ | |
4000 3500 J00 2500 2000 1500 1000 S00

Comorimento de onda (cm’

Figura 45 — Espectro no infravermelho do sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M com X=0,1

antes e apos a atragao.

Assim como no sistema avaliado anteriormente (Cyanex 923 + HPMBP com

X=0,1), é possivel observar na Figura 44 que ndo ocorreram mudancas significativas

nas bandas caracteristicas do D2EHPA (Tabela 13) e as bandas caracteristicas da

HPMBP ndo apareceram (Tabela 12). No perfil do espectro do sistema D2EHPA +

HPMBP com X=0,1 carregado (Figura 41) é possivel ver com clareza que ocorreu a

mudanca da banda caracteristica da deformacéo axial da ligacdo P=0O que mudou de

1227 cm? para 1210 cm?, Av= 17 cm?, porém diferente do ocorrido com o D2EHPA
carregado (Figura 38), ndo houve mudanca no comprimento de onda da banda
caracteristica da ligacdo P-O-H, banda esta que indica 0 mecanismo de troca
cationica. Essa mudanca nos perfis do espectro no infravermelho pode indicar o efeito

da HPMBP na mudanca do mecanismo de troca catidnica do D2EHPA.
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As Figuras 46 e 47 trazem o0s espectros no infravermelho do sistema Cyanex

923 + HPMBP com X=0,5 antes e apés a extracao respectivamente.
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Figura 46 - Espectro no Infravermelho do sistema Cyanex 923 + HPMBP 0,1M com X=0,5.
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Figura 47- Espectro no Infravermelho do sistema Cyanex 923 + HPMBP 0,1M com X=0,5
antes e apos a extragao.

Na Figura 46 é possivel observar uma banda nova em 3062 cm referente ao
estiramento da ligacdo C-H de aromaticos, sendo essa banda caracteristica da
HPMBP. Essa banda se mantém apds o carregamento do organico. Outras bandas
também caracteristicas da HPMBP conforme Tabela 12, entre 750 e 691cm™* também
podem ser observadas. Apesar do surgimento das bandas caracteristicas da HPMBP,
as bandas caracteristicas do Cyanex 923 das ligagdes C-H, CHz, CHs de alifaticos
permanecem, conforme Tabela 11. A coexisténcia de bandas caracteristicas dos dois
extratantes pode indicar um mecanismo de acdo conjunta entre eles. Houve uma
mudanca no comprimento de onda da banda caracteristica da ligacdo P=0O (Tabela
11) que mudou de 1131 cm para 1139 cm?, um Av= 8cm apés o carregamento do

organico.

No Anexo A Figuras 2A-5A mostram os espectros no infravermelho desse
sistema extratante em diferentes fracdes molares de HPMBP. Pode-se observar que

o perfil das bandas se mostra mais semelhante aos da HPMBP, porém as bandas
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caracteristicas de Cyanex 923, embora em menor intensidade, permanecem

indicando a agdo conjunta desses extratantes.

As Figuras 48 e 49 mostram os espectros no infravermelho do sistema D2EHPA

+ HPMBP 0,1M com X=0,5 antes e ap0s a extracao respectivamente.
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Figura 48 - Espectro no infravermelho do sistema D2EHPA + HPMBP com X=0,5.
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Figura 49 - Espectro no infravermelho do sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M com X=0,5
antes e apos a extracao.

Conforme pode ser observado nas Figuras 48 e 49, a banda referente a ligacao
C-H de aromaticos ndo aparece, diferentemente do ocorrido com o sistema Cyanex
923 + HPMBP. Esta banda, especifica, s6 consegue ser observada em fracdes
molares maiores que X=0,5 conforme Anexo A Figura 6A-9A. Porém, ha o
aparecimento das bandas caracteristicas de aromaticos na regido de 750 a 690 cm™.
Essas bandas ap6s o carregamento do organico (Figura 45) ficam mais fracas, o que
poderia indicar uma acdo da HPMBP. As bandas caracteristicas do D2EHPA
conforme Tabela 13 podem ser observadas antes e apds a extracdo, o que poderia
ser mais um indicio da acao sozinha da HPMBP no processo de extracao, ja que o
perfil do espectro no IV do D2EHPA 0,1M carregado foi bem diferente conforme

mostrado na Tabela 14.
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6 CONCLUSOES

- Os ensaios exploratdrios confirmaram que a forga de extracao dos extratantes
organofosforados varia de acordo com a forca acida de cada um: D2EHPA > P507 >
Cyanex 272 > Cyanex 923 e a preferéncia de extracao para o elemento mais pesado,
Gd.

- O estudo do pH mostrou que em valores de pH mais altos (2,5), a extragéo é

favorecida, tanto para Eu quando para Gd.

- O estudo da variacao da concentracao da fase organica mostrou um aumento
nos percentuais, porém com o aumento da concentracdo do extratante, houve uma

reducao da seletividade;

- Os ensaios realizados com a utilizacdo da HPMBP em um sistema extratante
com o P507 e Cyanex 272, extratantes de forca acida mediana, mostraram que o
aumento da fracdo molar de HPMBP teve mais efeito no extratante Cyanex 272,
aumentando consideravelmente os percentuais de extracédo. Ja, a partir das primeiras
adicoes de HPMBP, houve uma inversao na preferéncia de extracdo extraindo-se com

preferéncia o elemento mais leve, Eu;

- Em pH 2,5 os percentuais de extracdo para o Eu aumentaram de 13% (sem
adicdo de HPMBP) para 88% em X=0,6 com um fator de separacao de 1,67. J& para
Gd houve um aumento de 14% (X=0) para 82% (X=0,6). Em pH 3,0 para o Eu, houve
um aumento de 31% (X=0) para 90% (X=0,7) e, em relacdo ao Gd, aumentou de 32%
(X=0) para 90% (X=0,7) com um fator de separacao de 2,01 no sistema com Cyanex
272;

- O efeito sinérgico calculado através do coeficiente sinergistico foi obtido a
partir de X=0,5 em pH 2,5 e X=0,4 em pH 3,0 no sistema com Cyanex 272;

- O Planejamento de experimentos realizado com o sistema extratante Aliquat
336 + HPMBP mostraram que a adicdo da HPMBP néo favoreceu o processo de
extracao;

- Os ensaios finais realizados com D2EHPA e Cyanex 923 em conjunto com a

HPMBP mostraram que ao utilizar o D2EHPA, um extratante de mecanismo catiénico,
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assim como o P507 e o Cyanex 272, também ocorreu uma inversado na preferéncia de
extracdo nas primeiras adicdes de HPMBP. Essa inversdo foi mais discreta que os
outros extratantes catidnicos avaliados. Essa menor diferenca entre os percentuais de

extracdo de Eu e Gd se deve a forca do D2EHPA que dificulta a acdo da HPMBP;

- Ja com o Cyanex 923 a HPMBP se comportou de maneira diferente, a
inversdo na preferéncia de extracéo néo foi observada. O Cyanex 923 € um extratante
de solvatacao diferente dos demais avaliados, sendo considerado o mais forte dentre
0s extratantes de solvatacao existentes. A HPMBP potencializou a acdo do Cyanex
923 aumentando o DGd. Os altos valores de DGd acarretaram na surpreendente
melhora na seletividade atingindo o valor de F=5,5 (F Gd/Eu) e aumentando de forma

efetiva o coeficiente sinergistico (em torno de 350);

- Através dos espectros no IV do Cyanex 923 carregado em X=0,1 e X=0,5
percebe-se uma mudanca no perfil do espectro da espécie extraida. A banda atribuida
a OH em X=0,1 é grande, o que indica a presenca de dgua na espécie extraida da
fase organica. Esta mesma banda desaparece em X=0,5, o que provavelmente indica

uma mudanca no mecanismo reacional;

- Ao contréario dos resultados apresentados para os extratantes catidnicos em
que o efeito sinérgico € minimo e por isso a discussao se limita a competicdo entre 0s
mecanismos reacionais dos organofosforados e da HPMBP, no caso do Cyanex 923
verifica-se entéo, pelos resultados apresentados nos diagramas de F Gd/Eu (fator de
separacdo) e R (coeficiente sinergistico), além das bandas de IV, que a unido desses
dois extratantes apresenta um mecanismo reacional novo potencialmente benéfico e

necessitando ser discutido mais detalhadamente.

Trabalhos Futuros
- Realizar mais ensaios com o Cyanex 923 variando a relacdo A/O e a concentracdo

das fases e ensaios de re-extracao;

- Levantar os parametros termodinamicos (AS, AH e AG) e estudar o mecanismo da

reacdo, bem como a influéncia da temperatura na extracao/re-extracao;

- Avaliar os resultados obtidos através de RMN C*3, P3, para entender melhor o

mecanismo reacional entre o Cyanex 923 e a HPMBP.
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Tabela 1A — Média dos percentuais de extra¢cdo com a variagéo do pH.

D2EHPA- | D2EHPA-| P507- | P507- Cyanex Cyanex Cyanex Cyanex
pH Gd Eu Gd Eu 272- Gd 272- Eu 923- Gd 923- Eu
05| 77,91 63,44 8,33 | 2,59 4,65 0 4,65 0

1 77,91 63,68 | 19,79 | 6,92 4,65 0 4,65 0
15| 80,23 72,15 | 38,54 | 18,73 0 0 0 0
2 84,88 72,15 | 40,63 | 24,21 5,81 0 0 0
25| 83,72 70,94 | 43,75 | 23,92 12,79 1,25 5,81 0
Tabela 2A — Variacdo do fator de separacédo (F Gd/Eu) variando pH.
pH | D2EHPA | P507 Cyanex 272 Cyanex 923
0,5 2 3,41 1,67 1,67
1 2 3,32 0 0
15 1,57 2,72 0 0
2 2,14 2,14 0 0,37
2,5 2,11 2,41 0 0
Tabela 3A - Média dos percentuais de extracdo de acordo com a concentracdo do
Extratante
concentracdo |D2EHPA-|D2EHPA- | P507-|P507-| Cyanex | Cyanex | Cyanex Cyanex
molar Gd Eu Gd Eu 272-Gd | 272-Eu | 923- Gd 923- Eu
0,08 43,02 5 8 0 13 7 5,81 0
0,1 39,53 15 12 0 24 12 5,81 0
0,3 77,91 63,68 |19,79| 7 5 0 4,65 0
0,4 89,19 78,4 354 | 25 20 13,08 19,77 13,08
0,6 93,94 87,92 50 32 6 0 11,73 7,02

Tabela 4A - Média dos valores obtidos nos ensaios de P507 + HPMBP em pH 2,5.

Fracao D Fator de % extracao | % extracao
pirazolona | Gd | D Eu separacéo Gd Eu
0 2,92 | 1,32 0,45 72,60 54,56
0,1 2,86 | 2,03 0,71 74,81 65,28
0,2 3,12 | 2,77 0,89 76,35 74,60
0,3 3,59 | 4,11 1,14 77,21 80,42
0,4 4,49 | 5,52 1,23 81,78 85,32
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0,5 5,15 6,42 1,25 83,74 86,51
0,6 5,29 | 8,63 1,63 84,07 90,08
0,7 5,79 (10,47 1,81 85,26 91,27
0,8 5,46 | 8,36 1,53 84,51 88,89
0,9 3,05 | 4,89 1,60 75,32 81,55
1,0 2,17 | 2,76 1,27 68,46 73,41

Tabela 5A - Média dos valores obtidos nos ensaios de P507 + HPMBP em pH 3,0.

Fracao D Fator de % Extracédo | % Extragcéo
pirazolona | D Gd Eu separacgao Gd Eu

0 588 | 4,11 1,43 85,45 80,73
0,1 566 | 3,68 1,54 84,94 78,63
0,2 7,82 | 9,48 0,82 93,56 93,89
0,3 7,11 | 9,01 0,79 87,62 90,46
0,4 10,59 |14,47 0,73 91,32 94,15
0,5 10,75 |19,99 0,54 91,49 95,23
0,6 13,23 |19,15 0,69 92,97 99,85
0,7 12,72 14,41 0,88 92,69 99,85
0,8 12,92 |22,90 0,56 92,81 95,82
0,9 7,08 | 8,26 0,86 87,58 89,96
1,0 492 | 6,41 0,77 83,08 86,47

Tabela 6A - Média dos valores obtidos nos ensaios de Cyanex 272 + HPMBP em pH

2,5.
Fracéo Fator de %Extracao
pirazolona | DGd | DEu separacao Gd %Extracdo Eu

0 0,27 0,15 0,56 13,91 13,61
0,1 0,62 0,79 1,28 38,12 43,51
0,2 1,18 1,68 1,42 54,18 62,72
0,3 1,83 2,80 1,53 64,67 73,03
0,4 2,57 4,04 1,57 71,52 80,28
0,5 3,19 5,39 1,69 76,12 83,97
0,6 4,57 7,64 1,67 82,06 88,42
0,7 4,61 7,73 1,68 81,76 88,68
0,8 4,08 7,46 1,83 80,49 88,17
0,9 3,09 5,45 1,76 75,52 84,48

1 2,73 4,29 1,57 73,16 81,68
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Tabela 7A - Média dos valores obtidos nos ensaios de Cyanex 272 + HPMBP em pH

3,0.
Fracéo D Fator de % Extracao
pirazolona | DGd | Eu separagao Gd % Extracéo Eu

0 0,47 | 0,33 0,70 31,82 23,81
0,1 1,26 | 1,49 1,18 55,72 59,83
0,2 2,65 | 3,65 1,38 72,58 78,51
0,3 4,13 | 6,28 1,52 80,50 86,69
0,4 6,15 10,38 1,69 86,01 91,21
0,5 7,58 |14,20 1,87 88,34 93,41
0,6 8,78 |16,63 1,89 89,76 94,51
0,7 9,22 [18,50 2,01 90,18 95,12
0,8 7,73 16,06 2,08 88,68 94,14
0,9 583 11,41 1,96 85,65 91,70
1,0 5,25 | 8,58 1,63 84,33 89,74

Tabela 8A - Coeficiente sinergistico para o sistema P507 + HPMBP e Cyanex 272 +

HPMBP em pH 2,5.

Fracdo molar de HPMBP (X) P507 Cyanex 272

R Gd R Eu R Gd R Eu
0,1 0,56 0,50 0,21 0,18
0,2 0,61 0,68 0,39 0,38
0,3 0,71 1,01 0,61 0,63
0,4 0,88 1,35 0,86 0,91
0,5 1,01 1,57 1,06 1,21
0,6 1,04 2,12 1,52 1,72
0,7 1,14 2,57 1,54 1,74
0,8 1,07 2,05 1,36 1,68
0,9 0,60 1,20 1,03 1,23
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Tabela 9A - Coeficiente sinergistico para o sistema P507 + HPMBP e Cyanex 272 +
HPMBP em pH 3,0.

Fracdo molar de HPMBP (X) P507 Cyanex 272

R Gd R Eu R Gd R Eu
0,1 0,52 0,35 0,22 0,17
0,2 0,72 0,90 0,46 0,41
0,3 0,66 0,86 0,72 0,70
0,4 0,98 1,38 1,08 1,16
0,5 1,00 1,90 1,33 1,59
0,6 1,23 1,82 1,54 1,87
0,7 1,18 1,37 1,61 2,08
0,8 1,20 2,18 1,35 1,80
0,9 0,66 0,79 1,02 1,28

Tabela 10A- Média dos valores obtidos nos ensaios de D2EHPA + HPMBP em pH 3,0.

xHpmpp | DEU | DGd (Gdleu) ” EXEtLagao ” E)g:jagao

0 237,64 | 330,90 | 1,39 99,71 99,79
0,1 179,63 | 238,04 | 0,75 99,44 99,58
0,2 133,75 | 142,95 | 0,94 99,46 99,46
0,3 158,97 | 133,00 | 1,20 99,21 99,16
0,4 8424 | 79,83 | 1,06 98,91 98,80
0,5 62,29 | 50,35 | 1,24 98,33 98,05
0,6 47,62 | 39,26 | 121 98,00 97,63
0,7 3599 | 27,28 | 1,32 97,40 96,59
0,8 21,08 | 1537 | 1,37 95,46 93,89
0,9 11,31 | 7,02 | 161 91,84 87,51
1,0 719 | 540 | 1,33 89,47 84,36




xHpmpp | DEU | DGd (GdI;Eu) ” E)I(Ettzagao ” E)é:jagao

0 014 | 022 | 163 11,92 18,03
0.1 156 | 152 | 098 60,77 60,21
0,2 20,00 | 2323 | 080 96,67 95,87
0.3 165,03 | 288,92 | 1,75 99,40 99,65
0.4 18593 | 944,92 | 553 99,44 99,89
0.5 228,41 |1039,99| 455 99,56 99,90
0.6 237,33 | 909.26 | 4,22 99,54 99,89
0.7 228,41 | 936,90 | 4,10 99,56 99,89
0.8 168,57 | 272,08 | 1,61 99,41 99,63
0.9 4627 | 3836 | 0,83 97,88 97,46
1 236 | 236 | 1,00 70,25 70,28

Tabela 12A — Coeficientes Sinergisticos calculados para os sistemas D2EHPA +
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Tabela 11A - Média dos valores obtidos ensaios de Cyanex 923 + HPMBP em pH 3,0.

HPMBP e Cyanex 923 + HPMBP variando-se a fracdo molar de HPMBP.

D2EHPA Cyanex 923
X D2EHPA- D2EHPA CY923 CY923
HPMBP R Eu R Gd R Eu R Gd
0,1 0,71 0,73 0,64 0,56
0,2 0,43 0,55 11,94 8,65
0,3 0,40 0,65 67,97 107,55
0,4 0,24 0,34 76,58 351,75
0,5 0,15 0,25 94,07 387,14
0,6 0,12 0,19 97,75 338,47
0,7 0,08 0,15 94,07 348,76
0,8 0,05 0,09 69,42 101,28
0,9 0,02 0,05 19,06 14,28




Tabela 13A — Dados de especiacdo de Eurépio em meio cloreto.
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Eurépio
[cl-]T [cl-] Fo M3+ | [mcl2+ | [mci2]+ [McI3] [Mcl4]- IM34T | [m34] | [mcij2+ | [mcizj+ | [mc3] | imcia- %
1,00E+00 | 0,999764 | 1,00E+00 | 2,94E-05| 5,83E-05| 2,66E-05| 1,05646E-05| 4,34532E-06( 1,29E-04 23% 45% 21% 8% 3% 100%
1,50E+00 | 1,499409( 1,50E+00 | 1,30E-05| 3,85E-05( 2,63E-05| 1,56972E-05| 9,68304E-06( 1,03E-04 13% 37% 26% 15% 9% 100%
2,00E+00 | 1,998736| 2,00E+00 | 6,28E-06| 2,49E-05| 2,27E-05| 1,80315E-05| 1,48271E-05| 8,68E-05 7% 29% 26% 21% 17% 100%
2,50E+00 | 2,497576| 2,50E+00 | 3,33E-06| 1,65E-05| 1,88E-05| 1,86484E-05| 1,91616E-05| 7,64E-05 4% 22% 25% 24% 25% 100%
3,00E+00 | 2,995728| 3,00E+00 [ 1,90E-06| 1,13E-05| 1,55E-05 1,8396E-05| 2,26723E-05| 6,97E-05 3% 16% 22% 26% 33% 100%
3,50E+00 | 3,492952]| 3,50E+00 | 1,16E-06| 8,03E-06| 1,28E-05| 1,77461E-05| 2,55014E-05| 6,52E-05 2% 12% 18% 25% 37% 94%
4,00E+00 | 3,988979| 4,00E+00 | 7,42E-07| 5,87E-06| 1,07E-05| 1,6939E-05| 2,77983E-05| 6,20E-05 1% 8% 15% 24% 40% 89%
Tabela 14A - Dados de especiacao de Gadolinio em meio cloreto.
Gadolinio
[CI-]T [Cl-] Fo [M3+] [McCl]2+ | [mcCI2]+ [mcI3] [Mmcl4]- [M3+]T [M3+] [Mcl]2+ | [MCI2]+ [McI3] [MCl4]- %
1,00E+00 | 0,999764 | 1,00E+00 | 4,28E-04| 1,70E-03| 2,35E-05| 1,12428E-05| 3,89148E-06( 2,17E-03 20% 79% 1% 1% 0% 100%
1,50E+00 | 1,499409| 1,50E+00 | 1,84E-04| 1,10E-03| 2,33E-05| 1,67048E-05| 8,67172E-06| 1,33E-03 14% 83% 2% 1% 1% 100%
2,00E+00 | 1,998733| 2,00E+00 | 8,89E-05| 7,08E-04| 2,01E-05| 1,91889E-05| 1,32785E-05| 8,49E-04 10% 83% 2% 2% 2% 100%
2,50E+00 | 2,497576| 2,50E+00 | 4,73E-05( 4,70E-04[ 1,66E-05| 1,98455E-05| 1,71603E-05| 5,71E-04 8% 82% 3% 3% 3% 100%
3,00E+00 | 2,995728| 3,00E+00 | 2,71E-05( 3,24E-04[ 1,37E-05| 1,95768E-05| 2,03043E-05| 4,04E-04 7% 80% 3% 5% 5% 100%
3,50E+00 | 3,492952| 3,50E+00 | 1,66E-05( 2,31E-04 1,13E-05| 1,88852E-05| 2,2838E-05| 3,00E-04 6% 77% 4% 6% 8% 100%
4,00E+00 | 3,988979( 4,00E+00 | 1,07E-05| 1,69E-04| 9,46E-06| 1,80262E-05| 2,48949E-05| 2,32E-04 5% 56% 3% 6% 8% 78%

Tabela 15A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 3,0 — Gd.

CYANEX 272

Média [rafinado] Gd

Média [extrato] Gd

rel A/O

5,67 175,11 Cyanex 272 (1:3)
11,37 259,82 Cyanex 272 (1:2)
25,47 505,53 Cyanex 272 (1:1)
87,17 887,67 Cyanex 272 (2:1)
140,00 1173,00 Cyanex 272 (3:1)

Tabela 16A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 3,0- Gd.

P507
Média [rafinado] Gd Média [extrato] Gd rel A/O
4,00 175,67 P507 (1:3)
7,45 261,78 P507 (1:2)
21,90 509,10 P507 (1:1)
59,63 942,73 P507 (2:1)
104,90 1278,30 P507 (3:1)

Tabela 17A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 3,0 - Eu.

CYANEX 272
Média [rafinado] Eu Média [extrato] Eu rel A/O
0,44 8,32 Cyanex 272 (1:3)
0,67 12,36 Cyanex 272 (1:2)
1,15 24,25 Cyanex 272 (1:1)
3,83 43,13 Cyanex 272 (2:1)




6,07

58,00 | Cyanex 272 (3:1)

Tabela 18A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 3,0-Eu.

P507
Média [rafinado] Eu Média [extrato] Eu rel A/O
0,36 8,35 P507 (1:3)
0,48 12,46 P507 (1:2)
0,99 24,41 P507 (1:1)
2,63 45,53 P507 (2:1)
4,67 62,20 P507 (3:1)

Tabela 19A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 2,5 — Eu

CYANEX 272
Média [rafinado] Eu Média [extrato] Eu rel A/O
3,53 22,27 Cyanex 272 (1:3)
7,03 18,77 Cyanex 272 (1:2)
9,23 16,57 Cyanex 272 (1:1)
1,50 24,30 Cyanex 272 (2:1)
0,90 24,90 Cyanex 272 (3:1)

Tabela 20A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 2,5-Eu.

P507
Média [rafinado] Eu | Média [extrato] Eu rel A/O
2,63 23,57 P507 (1:3)
5,80 20,40 P507 (1:2)
8,50 17,70 P507 (1:1)
0,82 22,92 P507 (2:1)
0,66 25,54 P507 (3:1)

Tabela 21A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 2,5-Gd.

CYANEX 272
Média [rafinado] Gd Média [extrato] Gd rel A/IO
15,60 163,80 Cyanex 272 (1:3)
33,40 236,80 Cyanex 272 (1:2)




82,97 424,03 Cyanex 272 (1:1)
160,67 692,67 Cyanex 272 (2:1)
217,00 870,00 Cyanex 272 (3:1)

Tabela 22A - Dados da Isoterma de McCabe-Thiele em pH 2,5-Gd.

P507
Média [rafinado] Gd Média [extrato] Gd rel A/IO
12,17 170,28 P507 (1:3)
17,05 252,98 P507 (1:2)
57,23 465,77 P507 (1:1)
132,33 648,67 P507 (2:1)
198,67 973,00 P507 (3:1)

Figura 1A- Estrutura da -(4-fluorbenzoil)3-metil-1-fenil-5-pirazolona (HL).

98



99

| —— Cyanex 923 + HPMBP "0.8" |

80
75
70

65
60
55 ]
50
45 ]
40 3
35 ]

30 ]
25 ]
20 J
15 ]
10
5]
0 +——

4000 3500

Transmitancia

T T T T T T T T
1000 500

T T T T
3000 2500 2000 1500

Absorvéncia

Figura 2A- Espectro no IV do sistema Cyanex 923 + HPMPP 0,1M com X=0,8.
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Figura 3A - Espectro no IV do sistema Cyanex 923 + HPMPP 0,1M com X=0,8 antes
e apos a extracao (carregado).
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Figura 4A - Espectro no IV do sistema D2EHPA + HPMPP 0,1M com X=0,8.
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Figura 5A - Espectro no IV do sistema D2EHPA + HPMPP 0,1M com X=0,8 antes e

apos a extracao (carregado).
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Figura 6A - Espectro no IV do sistema Cyanex 923 + HPMPP 0,1M com X=0,9.
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Figura 7A- Espectro no IV do sistema Cyanex 923 + HPMPP 0,1M com X=0,9
antes e apos a extracéo (carregado).
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Figura 8A- Espectro no IV do sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M com X=0,9.
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Figura 9A -Espectro no IV do sistema D2EHPA + HPMBP 0,1M com X=0,9 antes e
apos a extracao (carregado).



