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INTRODUCAO

O interesse por terras raras (TR) tem crescido
muito nas Ultimas décadas, visto que, esses
elementos, estao sendo muito utilizados em
tecnologias de ponta [1].

O desenvolvimento de novas técnicas de
separacdo quimica tem refletido em um
grande numero de contribuigdes cientificas,
e esse avango esta ligado ndo somente a
necessidade de tecnologia limpa visando a
protecdo ambiental, mas também ao
desenvolvimento na area de novos agentes
extratores capazes de aumentar a
seletividade e a eficiéncia nos processos de
separacao.

As membranas liquidas suportadas (MLS) sdo
uma alternativa para os processos de
extragdo liquido-liquido, ja que combinam a
extragdo e a reversdo em um Unico estagio,
além despender pouco reagente. Desta
maneira esta técnica vem sendo consideradas
bastante promissoras nos mais diferentes
setores industriais para separar, purificar e/
ou concentrar espécies i6nicas e/ou
moleculares [1].

OBJETIVO

O objetivo deste projeto é estudar a
recuperagdo de ions do grupo das terras raras
proveniente de efluentes aquosos utilizando
a técnica de MLS e agentes extratores, como
os calixarenos e B-dicetonas, que sao
altamente seletivos para metais do grupo das
terras raras.

Nesta parte do trabalho foi desenvolvida a
sintese e a caracterizacdo do agente extrator
tetraacetatocalix[4]areno e fez-se o estudo
dos perfis de extracao deste composto com
o Eu (III), utilizando como diluentes: tolueno,
tolueno/isoparafina e cloroférmio que sdo
dados necessarios para o desenvolvimento
do processo de membranas.

METODOLOGIA

in r riz

tetraacetatocalix[4]areno

O tetraacetatocalix[4]areno foi obtido via
reacao de acetilagdo de acordo com o método
descrito na literatura [2]. A caracterizacao
do material obtido foi feita pelas seguintes
técnicas: andlise elementar de CHN,
espectros na regiao do IV, UV-Vis e 1H RMN,
analise termogravimétrica e testes de
solubilidade.

(IIT)

Foram empregados os seguintes sistemas de
extracao:a)5mM p-terc-butilcalix[4]areno em
tolueno e tolueno/isoparafina;b) 5mM tetra
acetatocalix[4]areno em tolueno e tolueno/
isoparafina; c)5mM p-terc-butilcalix[4]areno
em cloroférmio; d) 5mM
tetraacetatocalix[4]areno em cloroférmio;
Nos estudos de distribuicdo liquido-liquido
utilizando os agentes extratores foram
estudados os seguintes pardmetros: influéncia
do pH, tempo de contato entre as fases e
concentracao do p-terc-butilcalix[4]areno.
Os experimentos de extracao utilizando os
sistemas acima mencionados foram feitos em
batelada contactando-se a fase aquosa
contendo o ion Eu (III) e a fase orgdnica na
proporgdo 2:1 (a/o) em agitador mecanico
(550 rpm) durante cinco minutos. Apods o
contato retiraram-se aliquotas, em triplicatas,
da fase aquosa para anadlise da concentragdo
de Eu (III) utilizando o método
espectrofotométrico vermelho de alizarina

S [3].

RESULTADOS

O tetraacetatocalix[4]areno foi sintetizado
obtendo-se rendimento de 75%.

As caracterizagdes do composto sintetizado
e purificado foram efetuadas obtendo-se os
seguintes resultados:

- Andlise CHN: %C 76,4% / 75,9% (teo./
exp) edeH; 7,83% / 7,34% (teo./exp).

— Espectro IV: O desaparecimento da banda
de estiramento v, (3122 cm™) do p-tb-
calix[a]areno e o surgimento da banda de
estiramento u__,em(1751 cm_,) evidenciam



a formacdo do acetato . Os espectros UV-
Vis do p-terc-butilcalix[4]areno e do
tetraacetatocalix[4]areno apresentaram duas
bandas de absorcao na regiao do UV em 245
e 275 para o p-terc-butilcalix[4]areno e 241
e 268 para o tetraacetatocalix[4]areno. O
espectro de 'H RMN: mostrou um
deslocamento quimico (3) em CDCI, do
tetraacetatocalix[4]areno concordante com
resultados da literatura [4]. As curvas TG e
DTA dos calix[4]areno indicaram uma maior
estabilidade para o composto ndo
funcionalizado.Os testes de solubilidade
mostraram a completa solubilidade dos
calixarenos em questdo em cloroférmio e
dimetilformamida.

Os resultados do estudo de distribuicao
liqguido-liquido mostraram que a extracao do
Eu (III) foi superior a 85% para todos os
sistemas estudados e em toda a faixa de pH
avaliada Pode-se também notar que a
presenca de isoparafina no tolueno nao altera
os perfis de extragao. As curvas de extracao
apresentaram %E maximas em pH 4 para o
ion Eu(III) em todos os sistemas.
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FIG. 1: Influéncia do pH na extragao do Eu (III)
utilizando acetatocalix[4]areno em tolueno

O tempo de contato ndo altera a capacidade
maxima de extragdo pois a cinetica é rapida
e a concentracdo do agente extrator nao
influencia substancialmente na extracao do
Eu(III).

CONCLUSOES

A funcionalizacao do tetra
acetatocalix[4]areno via reacao de acetilacao
foi confirmada pelas caracterizagoes.

Nos estudos de distribuigdo liquido-liquido os
resultados mostraram que a extragdo é
fortemente dependente do pH e apresenta
cinética rapida de transporte das espécies
entre as fases.
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