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‘palavras — chave”: cromatografia de extragdo, lantanideos, éteres-coroa

Introducio .

A consolidagdo do uso de terras-raras em varias aplicagbes comerciais
associadas a tecnologias de ponta de supercondutores, materiais ceramicos, raios
laser, ligas especiais e catalisadores tem despertado especial interesse da
comunidade cientifica, particularmente no que concerne as técnicas relacionadas &
sua obtencao e purificagdo (extragfo por solventes e cromatografia de extragio), E
dentro desse contexto de aplicabilidade e separagio de lantanideos que assumem
enorme destaque compostos como os éteres-coroa (crown-ethers), dotados de alt'o
grau de seletividade, grande estabilidade e capacidade de complexagio com metais
especificos

Poliéteres macrociclicos, portadores de uma cavidade (ou anel) em seu
interior, estes compostos sao sistemas monociclicos onde os atomos ligados a
funcfio éter sfio exclusivamente oxigénios, cujos pares eletrdnicos mais externos
apontam para o centro do anel. A seletividade dos complexos formados com os
éteres-coroa depende de fatores como a carga do lon e basicidade do meio de
extragfio’ (para actinideos), relag3o entre a cavidade do crown/ didmetro do Faﬁoﬂ
que nele se hospeda (para alcalinos), contra-lon (4nion) e flexibilidade do ligante
empregado’. Estes compostos t8m se mostrado bastante efetivos na separacfio de
metais alcalinos’, alcalino-terrosos? e, quando combinados com p-dicetonas, terras-
raras’ e actinideos'”.

Objetivo

g O principal objetivo deste trabalho, dentro dos projetos do grupo de
separagio de elementos f do IPEN - CNEN/SP, é estudar o comportamento de
extragdo de materiais cromatograficos impregnados com agentes extratores
macrociclicos na separagio e purificagio de lantanideos. Neste trabalho enfocou-se
a extragdo de eurdpio, neodimio e praseodimio com di-ciclohexano-18-crown-6 e
uma B-dicetona (HTTA), utilizando-se a técnica de cromatografia de extragio.

Método

Prepararam-se os materiais cromatograficos segundo a técnica de
evaporagio do solvente, na proporgao de 50% em massa da solugdo 0,1M de di-
ciclohexano-18-crown-6 (em n-octanol)/ 50% XAD#7. Ulilizou-se a mesma proporgao
para a solugao mista 0,1M di-ciclohexano-18-crown-6 (DCH18CB) + 0,1M de HTTA
(n-octanol). Pesaram-se uma série de amostras (de cerca de 50 mg) de cada um
desses materiais, contactando-as com 1,0mL das solugdes de eurdpio, neodimio e
praseodimio (Nd, Pr e Eu ca 0,1 g/L) em meio &cido nitrico e cloridrico, Os sistemas
assim preparados foram agitados & velocidade constante em agitador Donner. As
fases aquosas, foram submetidas & andlise espectrofotométrica na regido do visivel
segundo o método da Alizarina-Red S* As principais varidveis de extragdo
estudadas foram a cinética de formagio dos complexos extraidos pelo material, a
variacdo da acidez e do contra-ion empregadss (meio de extracéo) e a inclusdo do
HTTA como co-extrator na resina cromatografica para avaliagdo do sinergismo. As
medidas foram obtidas num espectrofotdmetro da marca Cary |, dentro de uma
concordancia de +5%.

Resultados

De acordo com os resultados obtidos, a cinética de extragdo dos complexos
de eurdpio com éleres-coroa (em combinagio ou nfo com uma p-dicetona)
demonstrou uma eficiente remogao desse metal da fase aquosa, atingindo cerca de
80% da concentragdo de equilibrio em menos de 5 minutos, com razdes de
distribuicho (Dw) da ordem de 7 mi.g”. Esse comportamento foi modelado segundo
uma hipérbole de Michaelis-Menten (Dy=Dumax.(/K+)) dentro de um intervalo de
confianga de 95%.

A extragdo comparativa de eurdpio, neodimio e praseodimio utilizando-se os
sistemas DCH18C6/XAD#7 e DCH18C6/HTTA/XAD#7 apresentou razdes de
distribuicio variando de 20 a 80 mL.g" para ambos os contra-ions estudados (NOy
e CI'). Quanto 3 ago resultante da combinag&o do di-ciclohexano-18-crown-6 com a
p-dicetona (HTTA), pbde-se verificar sinergismo na extragio de Pr e Nd (coeficiente
de sinergismo (SC) ~ 0,2 a 1,7) em meio nitrico e antagonismo para o eurdpio em
meio cloridrico (SC ~ -0,1 a -0,8). Os dados também apontam um ganho de
seletividade dos pares Pr/Nd (fator de separagéo (SF) ~2,7) e Pr/Eu (SF ~ 9) em
meio cloridrico quando da presenca de HTTA juntamente com DCH18CS,
potencializando sua aplicagdo em lermos de separagdo de um efluente contendo
mistura desses lantanideos.
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