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“Ensinar não é transferir conhecimento, mas criar as possibilidades para a sua 

própria produção ou a sua construção”  

(Paulo Freire) 



RESUMO 

 

FAVERO, Ueslei Giori, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 2022. 
Avaliação do potencial de solventes eutéticos hidrofóbicos para separação de 
lantanídeos. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol. Coorientadores: Nicolas 
Schaeffer e Helena Isabel Sousa Passos. 

 

Elementos terras raras (ETR) são compreendidos entre o lantânio (Z=57) e o lutécio 

(Z=71), sendo que escândio (Z=21) e ítrio (Z=39) são considerados ETR por 

possuírem propriedades semelhantes. A demanda desses metais para produção de 

equipamentos eletroeletrônicos e outros produtos estratégicos vem aumentando 

com o passar dos anos. Por isso, o reaproveitamento dos ETR a partir dos produtos 

inutilizados tem sido incentivado por políticas públicas levando grupos de pesquisa a 

investigar maneiras de recuperar metais de forma eficiente a partir de resíduos. Uma 

alternativa promissora é a utilização de solvente eutético (ES). O ES é classificado 

como uma mistura cujo ponto de fusão é menor que o ponto de fusão dos 

compostos isolados, podendo apresentar características hidrofílicas ou hidrofóbicas. 

O ES hidrofóbico tem sido recentemente investigado na extração líquido-líquido de 

alguns metais, mostrando grande potencial. Assim, neste trabalho investigou-se a 

potencialidade da utilização de ES hidrofóbico à base de óxido de trioctilfosfina 

(TOPO), após sua caracterização, para a extração/separação dos ETR, 

nomeadamente La(III), Ce(III/IV), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), Y(III) e Lu(III) além 

dos elementos de transição Fe(III) e Ni(II). O comportamento de partição dos metais 

foi investigado variando-se o tipo de ES, proporção molar dos constituintes do ES, 

concentração de ácido nítrico, fonte de nitrato adicionado ao meio, e temperatura. O 

ES mais promissor para a separação dos metais foi o composto por TOPO e ácido 

decanóico na fração molar igual a 0,5 para ambos componentes, obtendo resultados 

de eficiência de extração superiores a 70% para todos os lantanídeos estudados 

exceto La(III) e Ce(III) em concentrações de ácido de 0,5 a 2,0 mol L-1 e temperatura 

ambiente, sendo 0,5 mol L-1 a melhor concentração de ácido para extração. A 50°C 

a eficiência aumenta de 40% para 81% de extração de Lu(III) em HNO3 1,0 mol L-1 e 

fração molar de TOPO de 0,5. Quando a fonte de nitrato é substituída por NaNO3 a 

eficiência aumenta para 99,9% em todos os lantanídeos extraídos a temperatura 

ambiente, se mostrando uma ótima alternativa para aumentar a eficiência do 



sistema. Os parâmetros termodinâmicos indicaram que o fenômeno é 

entropicamente governado, fornecendo variação nos valores de entropia de 13,03 

para 34,42 J K-1, energia livre de Gibbs de -3,15 e -5,64 kJ mol-1 e entalpia de 7,36 e 

5,48 kJ mol-1 para frações molares de TOPO de 0,3 e 0,5 respectivamente. O ES 

apresentou valores de fator de separação do lutécio com lantânio de 110 quando 

utilizado HNO3 4,0 mol L-1, a temperatura ambiente. Dessa forma, o sistema 

composto por TOPO+Ácido Decanóico, se mostrou eficiente na extração intra-

lantanídeos.  

 

Palavras-chave: Solvente eutético. Extração líquido-líquido. Lantanídeos. Metais 

terras raras. 



ABSTRACT 

 

FAVERO, Ueslei Giori, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February, 2022. 
Avaliation of potential of hydrophobics eutectics solvents for lanthanide 
separation. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol. Co-advisers: Nicolas Schaeffer 
and Helena Isabel Sousa Passos. 

 

Rare Earth Elements (REE) comprise elements from lanthanum (Z=57) and lutetium 

(Z=71), and include scandium(Z=21) and yttrium (Z=39) because of the similar 

properties. The demand from those metals for manufacture of electronic equipment, 

has increased along the years. Due to this, the reuse of REE from unused products 

has been encouraged by public policies, leading research groups to find efficient 

ways to recover metals from wastes. A promising approach is the utilization of 

eutectic solvents (ES). ES are classified in a mixture whose melting point is smaller 

than the melting point of isolated compounds, presenting hydrophilic or hydrophobic 

properties. Hydrophobic ES have been investigated in metal liquid-liquid extraction, 

showing great potential. Therefore, this work, investigated the potentiality of 

trioctylphosphine oxide (TOPO) hydrophobic ES, after its characterization for 

extraction/separation of ETR in particular La(III), Ce(III/IV), Pr(III), Nd(III), Eu(III), 

Gd(III), Y(III) and Lu(III) beyond the transition metals Fe(III) and Ni(II). The metals 

partition behavior was investigated varying the ES type, molar constituents 

proportion, nitric acid concentration, nitrate source added to medium and 

temperature. The most promising ES for metals separation was the composed by 

TOPO and decanoic acid in 0.5 of molar fraction, obtaining extraction efficiency 

above 70% for all lanthanides studied, except La(III) and Ce(III) in acid 

concentrations of 0.5 and 0.2 mol L-1 at room temperature, with 0.5 mol L-1 being the 

best acid concentration for the extraction. At 50°C the efficiency goes from 40% to 81 

% extraction of Lu(III) in 1.0 mol L-1 HNO3 and molar fraction of TOPO of 0.5. When 

the nitrate source is replaced by NaNO3, the efficiency increased to 99% for all 

lanthanides at room temperature, proving to be a greater alternative to increase 

system efficiency. The thermodynamic parameters indicated that the extraction 

phenomenon is entropy governed, with a variation in entropy  

from 13.03 J K-1 to 34.42 J K-1, variation of Gibbs free energy from 3,15 kJ mol-1 to (-

5,64 kJ mol-1), and enthalpy from 7,36 kJ mol-1 to 5,48 kJ mol-1 when the molar 



fraction was increased from 0.3 to 0.5. The ES presented separation factor values for 

lutetium with lanthanides of 110 when using 4.0 mol L-1 at room temperature. Thus, 

the system composed of TOPO+Danoic Acid, proved to be efficient in the intra-

lanthanide extraction. 

 

Keywords: Eutectic solvent. Liquid-liquid extraction. Lanthanides. Rare earth metals. 
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1. Introdução  

Elementos terras raras (ETR) localizam-se na família dos lantanídeos cujo 

número atômico varia de 57 (lantânio) a 71 (lutécio). Por possuírem propriedades 

químicas semelhantes, o ítrio, número atômico 39, e o escândio, número atômico 21, 

são considerados ETR (Liu e Chen, 2021). O nome “terra rara” não é o termo mais 

adequado, pois esses metais são abundantes na crosta terrestre. Porém, muitas 

vezes, não são encontrados em concentrações locais suficientes para justificar a 

exploração mineira (Xie, et al., 2014). 

A disposição de ETR para utilização na indústria segue duas fontes, a 

primária e a secundária. Para os elementos metálicos, os recursos minerais 

diretamente explorados da natureza são geralmente considerados como recursos 

primários (Li, Zhang e Zhou, 2010; Xiao et al., 2015). Correspondentemente, os 

resíduos contendo metais valiosos dos processos de produção humana são 

chamados de recursos secundários (Mueller et al., 2015; Bloodworth, 2014). Esses 

recursos secundários podem ser divididos em três categorias: rejeitos contendo ETR 

produzidos no processo de mineração e fundição de recursos minerais (Binnemans, 

et al., 2015), resíduos gerados na produção de materiais funcionais de ETR (Chen, 

et al., 2017) e os resíduos de materiais funcionais de ETR (Rollat, et al., 2016).  

A China concentra em seu território aproximadamente 41% de todo o depósito 

natural de ETR do mundo, sendo a responsável por 95% do refino e produção 

desses metais na década passada. O Brasil também possui um depósito mineral de 

ETR, contudo, sua capacidade é mínima, correspondendo a aproximadamente 

0,042% dos depósitos mundiais, sendo esses localizados majoritariamente na região 

Sudeste (Filho e Serra, 2014). Quando se trata do consumo, durante a década de 

2000 a 2010 a China utilizou cerca de 64% da produção mundial, seguida pelo 

Japão (15%), EUA (10%) e União Europeia (7%) (Gurmendi, 2013). 

As inúmeras aplicações dos ETR devem-se às suas propriedades ímpares, 

principalmente as espectroscópicas e magnéticas. As propriedades químicas e 

físicas dos elementos lantanídeos são muito semelhantes em consequência da sua 

configuração eletrônica. Todos os átomos neutros têm em comum a configuração 

eletrônica 6s2 e uma ocupação variável do nível 4f,(com exceção do lantânio, que 

não tem nenhum elétron f no seu estado fundamental) (Almeida e Moraes, 2015).  



18 

 

ETR são utilizados em diversos ramos industriais, principalmente na 

fabricação de dispositivos eletroeletrônicos e armazenadores de eletricidade (Zhang, 

et al., 2018). A figura 1 apresenta os ETR principais utilizados em cada ramo 

industrial, juntamente com a porcentagem de uso desses elementos. 

 

 

Figura 1. Algumas das principais aplicações dos ETR, com seus respectivos 

percentuais de utilização (em termos do volume total). Fonte: (Souza, Galaço e 

Serra, 2020) 

 

Com o aumento na produção de dispositivos eletrônicos e a alta demanda na 

utilização de metais, a Comissão Europeia (EC) criou uma lista de matérias primas 

críticas, cujos ETR encontram-se nela. De acordo com a EC, o consumo de ETR 

terá um enorme crescimento até 2030. Dessa forma, torna-se necessário investigar 

maneiras de recuperação e reutilização de metais na cadeia produtiva, uma vez que 

mesmo com diversos estudos, ainda não foram encontrados substitutos para essas 

matérias primas críticas (Keersemaker, 2020). Além disso, o descarte inadequado 

desses produtos contendo ETR ocasionam enorme impacto ambiental. Ainda não 

existem estudos completos acerca da toxicidade dos ETR no meio ambiente, mas 

pesquisas estão sendo realizadas para recuperar esses elementos devido a seu alto 

valor agregado (Balaran, 2019). Dessa maneira, recuperar os metais presentes 

nestes resíduos é de suma importância para a reinserção na cadeia produtiva, 

minimizando a exploração dos recursos naturais e os impactos gerados (Agarwal, et 

al., 2019). 

Existem diversos métodos de recuperação de metais a partir de resíduos. Os 

mais utilizados são a pirometalurgia e a hidrometalurgia. A pirometalurgia é um 



19 

 

processo maduro e oferece uma oportunidade no manuseio de resíduos em larga 

escala, mas as desvantagens no processamento de resíduos são o alto consumo de 

energia e a geração de gases tóxicos. Além disso, os produtos da pirometalurgia são 

principalmente intermediários que precisam ser separados e purificados. (Carelse, et 

al., 2020; Korkmaz, et al., 2018). A hidrometalurgia é amplamente utilizada na 

separação e refino a jusante de produtos pirometalúrgicos. No entanto, este 

processo utiliza reagentes nocivos como por exemplo, água régia é um processo 

perigoso com impacto negativo no meio ambiente, o custo de operação é alto e 

requer o tratamento e gerenciamento de um grande número de águas residuais 

ácidas (Baniasadi et al., 2019; Rigoldi et al., 2018; Souza, Galaço e Serra, 2020; 

Yun, et al., 2015). 

Na hidrometalurgia, a extração/separação de ETR se dá após a uma etapa 

prévia de dissolução do resíduo, na qual utilizam-se soluções ácidas ou alcalinas 

dependendo da composição das fases contendo ETR e da reatividade das fases; 

normalmente, o uso de soluções ácidas é mais comum. Dependendo dessa 

composição, também é comum anteriormente à extração/separação, proceder com a 

calcinação do resíduo contendo os ETR. Geralmente, os procedimentos de 

extração/separação como extração por solvente, troca iônica e precipitação são 

usados para a recuperação dos ETR dos lixiviados obtidos com solução ácidas ou 

alcalinas (Balaran, 2019) na etapa prévia à extração/separação.  

A extração por solvente ou extração líquido-líquido convencional (ELL) é 

utilizada para extrair, separar e/ou concentrar um composto alvo. A ELL consiste na 

utilização de dois líquidos imiscíveis, tipicamente um solvente orgânico e uma 

solução aquosa (Figura 2) (Sousa Junior, et al., 2012). A extração ocorre devido às 

interações entre o analito e o(os) componente(s) de uma das fases. Se o analito 

possuir maior solubilidade pelo(os) componente(s) da fase orgânica, permanecerá 

nela, da mesma maneira que se possuir maior solubilidade pelo(os) componente(s) 

da fase aquosa, permanecerá nela. 

Muitas vezes os solventes utilizados na ELL possuem alto valor agregado ou 

alta toxicidade, comprometendo a segurança do operador durante o processo. Com 

isso, estudos vêm sendo realizados para encontrar solventes menos nocivos e 

economicamente viáveis para o processo de extração/separação (Correa et al., 

2018). Encontrar um solvente de baixo custo e toxidade quase desprezível é o 

objetivo de muitos pesquisadores (Yun, et al., 2015). 
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Figura 2. Esquema de extração líquido-líquido contendo duas fases imiscíveis. 

 

Proposto pela primeira vez em 2003 por Abbott e colabores, o solvente 

eutético (ES, do inglês “eutetic solvents”) recebem esse nome devido ao fenômeno 

de diminuição do ponto de fusão quando dois componentes interagem através de 

ligações de hidrogênio, dessa maneira, o ponto de fusão da mistura é inferior ao 

ponto de fusão de seus componentes isolados (Figura 3) (Smith, Abbott e Ryder, 

2014).  

 

 

Figura 3. Digrama Txy de uma mistura eutética ideal simples (vermelho) ou ideal 

profunda (azul) (Martins, Pinho e Coutinho, 2019). 
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 O diagrama apresenta duas misturas eutéticas, uma mistura eutética ideal 

simples (vermelho) e uma mistura eutética ideal profunda (azul). A diferença de 

temperatura de fusão dos componentes da mistura binária é dada pela diferença da 

temperatura eutética real (TE) e a ideal (TE ideal). Utilizar a combinação linear dos 

pontos de fusão dos componentes puros é uma maneira errônea para se calcular a 

temperatura eutética da mistura, pois, esse método não leva em conta as interações 

entre ambos compostos proporcionando a diminuição no ponto de fusão da mistura 

eutética (Martins, Pinho e Coutinho, 2019). Muitos autores expressam a mistura 

eutética como sendo solvente eutético profundo (DES, do inglês, deep eutetic 

solvente), mas estudos ainda estão sendo desenvolvidos para comprovar essa 

“profundidade” dos solventes eutéticos. 

A diminuição na temperatura de fusão de uma mistura eutética é devida às 

interações intermoleculares dos componentes da mistura, ocorrendo através de 

ligações de hidrogênio. Essas interações muitas vezes são maiores que as 

interações entre as moléculas dos componentes da mistura isolado, facilitando a sua 

utilização. Dessa maneira, o ponto eutético de uma mistura é dado exatamente no 

ponto de intercessão entre as curvas sólido-líquido de cada componente isolado. 

Essa temperatura pode sofrer influência da capacidade térmica e entalpia dos 

compostos. Ainda na Figura 3, a linha preta indica o ponto de fusão da mistura se 

não ocorresse a interação. Como a interação ocorre, o ponto de fusão diminui 

(Smith, Abbott e Ryder, 2014). 

Os ES podem ser classificados de diversas maneiras, de acordo com suas 

propriedades e funcionalidades. Solvente eutético hidrofílico é caracterizado por ser 

solúvel em água. Em contrapartida, solvente eutético hidrofóbico (HES) é 

caracterizado pela interação com compostos orgânicos, possuindo baixíssima 

interação com a água (Byrne, et al., 2020). O ES pode ser classificado de acordo 

com seus constituintes: ES tipo I é formado por um sal halogeneto de amônio 

quaternário e um cloreto metálico, ES tipo II é formado por um sal de haleto de 

amônio quaternário e um hidrato de cloreto de metal, ES tipo III é formado por um 

sal de haleto de amônio quaternário e um doador ligação de hidrogênio, ES tipo IV é 

formado por um hidrato de cloreto metálico e um doador de ligação de hidrogênio, 

por fim, o ES tipo V é formado por um doador de ligação de hidrogênio e um 

aceitador de ligação de hidrogênio (Abranches, et al., 2020). 
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O solvente eutético não-iônico, é um solvente tipo V, ou seja, é formado por 

um doador de ligação de hidrogênio com um aceitador de ligação de hidrogênio, são 

constituídos por compostos orgânicos que possuem resistência a mudanças de pH. 

A forte variação na acidez do receptor de ligação de hidrogênio para o doador de 

ligação de hidrogênio confere ao solvente eutético características que permitem sua 

utilização na extração por solvente, essas características são a baixa solubilidade 

em água, alguns ainda possuem baixa viscosidade, o que permite uma melhor 

extração do analito para a fase rica em solvente eutético (Schaeffer, et al., 2020). 

A utilização de solvente eutético para extração/separação começou a ganhar 

os olhares dos pesquisadores há pouco tempo. O primeiro trabalho publicado sobre 

a utilização desse tipo de solvente para a extração de metal foi realizado por 

Tereshatov; Boltoeva e Folden em 2016. Índio(III) foi extraído de solução padrão 

utilizando um solvente eutético composto por cloreto de tetra-heptil-amônio com 

ácido decanóico (ADC), ibuprofeno e ácido oleico. 

Byrne et al., em 2020, utilizaram solvente eutético não iônico composto por 

óxido de trioctilfosfina (TOPO) e ácido malônico para extração de gálio de uma 

solução de HCl. Em apenas 10 minutos a porcentagem de extração foi 99,90%. 

Nessa mesma perspectiva, Gilmore, et al., em 2018, extraiu uranila utilizando 

solvente eutético não iônico, composto por TOPO e fenol, na proporção 1:1, obtendo 

após 10 minutos, uma porcentagem de extração superior a 80%, indicando que 

solventes eutéticos constituídos por TOPO são excelentes solventes para 

recuperação de resíduos nucleares. 

Investigações estão sendo realizadas com o intuito de desenvolver ES 

eficazes e de baixo custo para utilização industrial no tratamento e recuperação de 

metais e terras raras (Zante e Boltoeva, 2020). Por exemplo, a utilização do TOPO 

vem ganhando interesse devido às suas propriedades, como alta hidrofobicidade, 

basicidade moderada e alta disponibilidade para utilização. Além disso, possui alta 

capacidade de extração de metais, principalmente os lantanídeos. Essa capacidade 

é devida à sua alta aceitação por ligação de hidrogênio sendo um excelente ligante. 

Contudo, esse composto é sólido em temperatura ambiente, sendo necessário sua 

solubilização em solvente orgânico, nomeadamente querosene (Byrne, et al., 2020). 

Com o intuito de substituir esse solvente, vários estudos têm procurado a formação 

de ES ao misturar o TOPO com outros compostos, por exemplo o ADC e timol 

(THY), ambos hidrofóbicos. As caraterísticas destes compostos facilitam a interação 
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com o TOPO e proporcionam a formação de misturas eutéticas (Schaeffer, et al., 

2020). 

 Com o intuito de investigar a potencialidade dos solventes hidrofóbicos a base 

de TOPO, para extração de ETR e sua possível separação entre elementos da 

mesma série, e metais de transição, este trabalho investigou a utilização dos ES 

para a partição de Fe(III), Ni(II), La(III), Ce(III), Ce(IV), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), 

Y(III) e Lu(III). O comportamento de partição dos metais foi investigado variando-se 

o tipo de ES, proporção molar dos constituintes do ES, concentração de ácido 

nítrico, fonte de nitrato adicionado ao meio, e temperatura.  
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2. Objetivos 

 

2.1. Geral 

 

Investigar o potencial de solventes eutéticos profundos à base de óxido de 

trioctilfosfina para a separação intra-lantanídeo.  

 

 

2.2. Específicos 

 

Obter diferentes solventes eutéticos utilizando óxido de trioctilfosfina, timol e ácido 

decanóico em diferentes proporções molares de óxido de trioctilfosfina. 

 

Caracterizar os solventes eutéticos preparados.  

 

Avaliar a extração de Fe(III), Ni(II), La(III), Ce(III/IV), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), 

Y(III), Lu(III), usando extração por solvente com os eutéticos preparados.  

 

Verificar a influência de nitrato na capacidade de extração do solvente.  

 

Investigar a influência da concentração de ácido nítrico na extração dos metais. 

 

Investigar a influência da fonte de nitrato no procedimento de extração dos metais. 

 

Verificar a influência da temperatura no processo de extração através dos 

parâmetros termodinâmicos. 
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3. Parte experimental  

 

3.1. Reagentes 

Óxido de trioctilfosfina (TOPO) (99%); Timol (99-101%), Ácido decanóico 

(99%); Nitrato de Níquel Hexahidratado (>98,5%), Nitrato de Neodímio 

Hexahidratado (99,9%), Nitrato de Praseodímio Hexahidratado (99,99%), Nitrato de 

Ítrio Hexahidratado (99%), Nitrato de Lantânio Hexahidratado (99,99%) e Nitrato de 

Cério(III) hexahidratado (99,99%) foram obtidos da Sigma Aldrich. Cloreto de ferro 

(III) hexahidratado (98%), Nitrato de Sódio (99%) e Ácido nítrico 65% foram obtidos 

da Vetec. Soluções de Cério(IV) (9,585 mg g-1), Európio(III) (9,577 mg g-1), 

Gadolíneo(III) (9,683 mg g-1) e Lutécio(III) (9,683 mg g-1) foram obtidos da empresa 

SpecSol. Trioctilamina (TOA, 98%) foi obtida da Fluka. 

 

3.2. Preparo do solvente eutético 

TOPO, ACD e THY foram misturados conforme o ES desejado. Assim, foram 

obtidos os ES: TOPO + THY, TOPO + ACD, ambos em três frações molares 

diferentes de TOPO (0,3; 0,4 e 0,5) e THY + ACD. O constituinte de cada mistura 

eutética foi pesado e misturado um com o outro, em seguida aqueceu-se a mistura à 

50 °C, sob agitação, por 1 hora. Posteriormente, a mistura foi deixada em repouso 

até temperatura ambiente.  
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3.3. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier do solvente 

eutético (FTIR) 

Os espectros de TOPO, ACD, THY e dos ES TOPO + THY, TOPO + ACD e 

THY + ACD foram obtidos através de um espectrômetro infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) (660-IR, Varian, EUA) equipado com um acessório 

de refletância atenuada (GladiATR, PIKE Technologies, EUA) na região de 400–

4000 cm−1 com 16 varreduras e 4 cm−1 de resolução espectral. 

 

3.4. Teor de água 

Para a partição dos metais uma solução aquosa de HNO3 contendo os metais 

foi colocada em contato com uma porção definida do ES TOPO+ADC (fração molar 

de TOPO 0,3; 0,4 e 0,5). Após agitação duas fases são formadas uma rica em água, 

denominada fase aquosa (AP) e outra rica em ES, denominada fase eutética (EP). O 

teor de água na ES foi determinado utilizando um titulador Karl Fisher Coulométrico 

(831, Metrohm, Suíça). Como a EP contém HNO3 e, este ácido não é compatível 

com o método de Karl Fischer típico, foi necessário neutralizar o HNO3 adicionando-

se Trioctilamina (TOA), antes de proceder com a titulação. Assim, a cada EP foi 

adicionado um excesso de TOA, para garantir a total eliminação de HNO3. O teor de 

água do TOA puro foi determinado e subtraído para calcular o teor de água somente 

da EP. 

 

3.5. Tensão superficial 

A tensão superficial da EP TOPO + ACD para diferentes frações molares de 

TOPO (0,3, 0,4 e 0,5) foi obtida usando o método de queda pendente reversa 

utilizando um sistema de ângulo de contato Dataphysics OCA-20 (DataPhysics 

Instruments GmbH, Alemanha). O ES foi primeiro misturado com uma solução 

aquosa contendo 0, 1,0 ou 6,0 mol L-1 de HNO3 e deixado em repouso por 24 horas. 

Após este período o sistema foi centrifugado a 2.000 rpm por 2 minutos e a EP foi 

coletada para análise.  
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3.6. Partição dos metais 

A partição dos metais La(III), Ce(III), Ce(IV), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), 

Y(III), Lu(III), Ni(II) e Fe(III) foi realizada em um sistema de duas fases líquidas 

formadas pela mistura de 0,50 g de solvente eutético TOPO + ADC (fração molar de 

TOPO 0,3, 0,4 ou 0,5) com 1,0 g de solução aquosa de HNO3 (0,1 a 6,0 mol L-1) ou 

NaNO3 2,0 mol L-1 contendo os metais na concentração de 7,5 mmol kg-1 a 25 e 50 
oC.  

Um sistema constituído pela mistura do ES TOPO + ADC, na fração molar 

adequada de TOPO, com solução aquosa de HNO3 (0,10 a 6,0 mol L-1) sem metal 

foi obtido para obtenção de uma fase aquosa. Uma porção desta AP foi utilizada 

como solvente para o preparo de solução 7,5 mmol kg-1 do metal de interesse para 

mimetizar uma extração total do metal para a AP. Uma segunda porção da AP foi 

utilizada para medida do sinal do branco. A mistura do ES e solução aquosa sempre 

foi realizada sob agitação de 1 min e a separação das fases acelerada pela 

centrifugação a 10000 rpm por 5 min. 

Para os estudos de variação da temperatura, foi utilizado como referência 

para os lantanídeos o lutécio (devido ao seu alto coeficiente de distribuição, 

principalmente em condições mais ácidas), em solução de HNO3 (1,0 e 6,0 mol L-1), 

em duas frações molares (0,3 e 0,5) em 25°C e 50°C, após contato da solução com 

o ES, as soluções foram centrifugadas a 10000 rpm por 5min e analisada via MP-

AES. Para obtenção dos parâmetros termodinâmicos (ΔG, ΔH e ΔS) foram utilizadas 

as equações (1) e (2).  

 ∆𝐺 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐷                                                                                                (1) 

Onde ΔG é a variação da energia de Gibbs, R é a constante universal dos gases 

(8,31 J mol-1 K-1), T é a temperatura em Kelvin na qual os experimentos foram 

realizados, D é o coeficiente de partição dos ETRs. ln(𝐷) = − ∆𝐻°𝑅 × 1𝑇 + ∆𝑆°𝑅                                                                             

(2) 

Onde ΔH e ΔS é a variação da entalpia e entropia, respectivamente, R é a constante 

universal dos gases (8,31 J mol-1 K-1), e T é a temperatura em Kelvin na qual os 

experimentos foram realizados. 
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3.7. Porcentagem de extração, coeficiente de distribuição e fator de separação 

A fase aquosa dos sistemas de extração contendo ou não metal foi separada 

da fase eutética, diluída apropriadamente em HNO3 1,0 % (v/v) e levada ao 

espectrômetro de emissão atômica com plasma induzido por microondas (MP-AES, 

Agilent, modelo 4100, EUA) para obtenção do sinal de intensidade de emissão para 

posterior obtenção da porcentagem de extração do metal para a EP (%EEP). As 

linhas utilizadas para cada metal foram amplamente investigadas, buscando-se 

menor interferência espectral, maior sensibilidade, resposta linear e reprodutibilidade 

(Tabela 1). 

 

Tabela 1. Linhas espectrais para cada metal após otimização das condições 

instrumentais 

METAL LINHA ESPECTRAL / nm 

ferro 248,814 

níquel 352,454 

ítrio 324,227 

cério 404,076 

lantânio 394,910 

praseodímio 440,882 

neodímio, 430,358 

európio 381,967 

gadolínio 342,247 

lutécio 355,443 

 

A %EEP foi determinada utilizando as equações (3) e (4).  %𝐸𝐴𝑃 = (𝑆𝑖𝑛𝑎𝑙𝐴𝑃−𝑆𝑖𝑛𝑎𝑙𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜)(𝑆𝑖𝑛𝑎𝑙𝑇𝑂𝑇𝐴𝐿− 𝑆𝑖𝑛𝑎𝑙𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜) ∗ 100                                    (3)  %𝐸𝐸𝑃 = 100% − 𝐸𝐴𝑃                                                                        (4) 

Onde %EAP é a porcentagem de extração do metal para a fase aquosa. 

SinalAP, Sinalbranco e SinalTOTAL é o sinal de intensidade de emissão do metal presente 

na fase aquosa após extração, na AP denominada branco e na AP que mimetiza a 

extração total, respectivamente.  



29 

 

O coeficiente de distribuição foi determinado utilizando a equação (5): 

    𝐷𝑀 =  %𝐸𝐸𝑃100− %𝐸𝐸𝑃                                                       (5) 

Onde DM é o coeficiente de distribuição do metal, %EEP é a porcentagem de extração 

do metal para a fase eutética.  

 

O fator de separação entre dois metais pode ser obtido através da equação (6):  

 𝛼𝑀1/𝑀2 = 𝐷𝑀1𝐷𝑀2                                                                                        (6) 

onde DM1 e DM2 são os coeficientes de distribuição do metal 1 e 2, respectivamente.  

 

3.8. Mecanismo de extração  

Para a compreensão do mecanismo de extração que governa a interação 

entre o ES e os ETRs, foram realizados caracterizações e cálculos para determinar a 

geometria do complexo, inicialmente foram realizados os testes de inclinação da reta 

gerada pelo gráfico de Ln[TOPO] vs. lnD, onde a inclinação fornece o número de 

coordenação de ligante no metal. Posteriormente foram realizadas medidas de 

excitação e emissão de fluorescência e espectros de absorção molecular na região 

do ultravioleta-visível (UV-Vis). 

 

3.8.1. Espectros de excitação e emissão de fluorescência 

Para a obtenção do espectro de excitação e emissão, e o tempo de vida do 

Eu(III) na EP, foi usado um espectrofluorímetro Fluorolog – 3 Jobin Yvon – Spex 

(Modelo FL3-2T, Japão). As fontes de excitação utilizadas foram uma lâmpada de 

arco Xe 450 W e uma lâmpada Xe − Hg pulsada, para as medições de estado 

estacionário e resolvido no tempo, respectivamente. Os espectros de excitação e 

emissão foram registrados em 394,0 nm e 616,5 nm, respectivamente, em 

incrementos de 0,1 nm. Os espectros de emissão foram corrigidos para detecção e 

resposta espectral óptica do espectrofluorímetro. Os espectros de excitação foram 

corrigidos para a distribuição espectral da intensidade da lâmpada usando um 

detector de referência de fotodiodo. Um filtro de passagem de comprimento de onda 
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longo com uma transmitância máxima e uniforme acima de 400 nm foi posicionado 

antes do monocromador de emissão para reduzir o efeito de espalhamento do feixe 

incidente projetado para o monocromador. As medições resolvidas no tempo foram 

realizadas com a configuração descrita para os espectros de fluorescência usando 

uma lâmpada Xe-Hg pulsada (pulso de 6 µs na metade da largura e cauda de 20–30 

µs). Todos os perfis de decaimento foram ajustados exponencialmente com cinética 

de primeira ordem. 

Solução aquosa contendo de 0,1 mol L-1 a 1,0 mol L-1 NaNO3 foi misturada 

com ES TOPO + ADC variando a fração molar de TOPO de 0,3 a 0,5. Após a 

mistura e centrifugação duas fases são formadas uma AP e uma EP. Este 

procedimento foi realizado para soluções com água e água deuterada. NaNO3 foi 

usado no lugar do HNO3, como a fonte de nitrato devido à extração de metal ser 

desprezível na presença de NaNO3 para EP, cuja fração molar do ES usada de 

TOPO variou de 0,3-0,4. Após a extração, a EP é coletada e levada ao 

espectrofluorímetro para obtenção dos espectros. Para materiais contendo Eu(III), o 

número de moléculas de água na primeira camada de coordenação pode ser obtido 

a partir da diferença entre os valores de tempo de decaimento medidos em H2O e 

D2O utilizando a equação 7 (Supkowski, 1979): 

 𝑛𝐻2𝑂 = 1,1 1𝜏(𝐻2𝑂) − 1𝜏(𝐷2𝑂) − 0,31                                             (7) 

onde: 𝜏(H2O) e 𝜏 (D2O) são os tempos de decaimento em milissegundos em água e 

em D2O, respectivamente. 

 

3.8.2. Espectros de absorção molecular na região do ultravioleta-visível (UV-

Vis) 

Para propor o mecanismo que leva o metal a particionar preferencialmente 

para uma das fases, usou-se como modelo a partição de Eu(III). Um solução aquosa 

de HNO3 0,20 mol L-1 contendo Eu(NO3)3, foi misturada com o ES TOPO+ACD na 

fração molar de TOPO igual a 0,5. Após a mistura, agitação e centrifugação a AP foi 

recolhida e levada ao espectrômetro UV-Vis (Shimadzu, UV-2550, TCC-240ª, Japão) 

com uma varredura de 340 a 500 nm, utilizando cubeta de quartzo de 1 cm de 

caminho óptico. Espectros também foram obtidos para a solução de európio e do 

ES, antes que eles fossem misturados. 
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Nitrato extraído para AP foi quantificado com o auxílio de uma curva analítica 

com concentração de nitrato de 0,1 a 0,8 mol L-1. O espectro na região de 190 a 900 

nm de cada solução de nitrato de concentração conhecida foi obtido, sendo o pico 

de absorção máxima em 301 nm. Em seguida a AP previamente recolhida foi levada 

ao espectrômetro UV-vis para obtenção da absorbância em 301 nm. 
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4. Resultados e discussão  

 

4.1. Solvente eutético 

Para o preparo do ES foram escolhidos os constituintes TOPO, ACD e THY, 

uma vez que neste trabalho deseja-se investigar solvente eutético do tipo V. Esse 

solvente é caracterizado por possuir doadores e receptores de ligação de 

hidrogênio, que propiciam um carácter hidrofóbico ao ES. Essa característica 

possibilita substituir os típicos solventes utilizados na extração por solvente, muito 

utilizada nos processos hidrometalúrgicos consolidados no setor industrial. Outra 

motivação na escolha destes componentes é que eles apresentam menor toxidade e 

baixa solubilidade em água, propiciando uma extração líquido-líquido 

ambientalmente mais amigável. O óxido de trioctilfosfina atua como aceptor das 

ligações de hidrogênio e os demais componentes da mistura (ácido decanóico e o 

timol), atuam como doadores. No caso de THY e ACD o grupo fenólico do timol 

possui caráter mais ácido atuando como aceptor da ligação de hidrogênio, enquanto 

o ACD atua como doador.  

A estrutura e características dos componentes são mostrados na figura 4 e na 

tabela 2.  

 

 
(A) 

 
(B)  

 
(C) 

 

Figura 4. Estruturas do óxido de trioctilfosfina (A), Ácido Decanóico (B) e Timol (C). 
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Tabela 2. Características dos componentes puros usados para o preparo do 

solvente eutético 

Composto 
Solubilidade em água 

(g L-1) a 

LD50* 

(oral/rato) 

(mg kg-1) b 

Preço 

(R$ kg-1) c 

óxido de trioctilfosfina 0,00015 >2000 55-330 

Ácido decanóico 0,0618 >10.000 44-173 

Timol 0,9 980 112-458 

a(Mackay e Boethling, 2000), b(Sigma Aldrich) c(Convertido para real de Schaeffer, et al., 2020)  

*LD50 – é a dose letal necessária de uma substância para matar 50% de uma população em teste 

(normalmente é miligramas de substância por quilograma de massa corporal dos indivíduos). 

 

A tabela 3 apresenta as propriedades dos solventes eutéticos estudados 

neste trabalho, após a mistura e resfriamento a temperatura ambiente.  

 

Tabela 3. Propriedades do solvente eutético TOPO+ACD, TOPO+THY e THY+ACD 

Composição 

eutética 

Temperatura de 

Fusão mistura 

(K) 

Desvio da 

idealidade (K) 

Densidade 

(g cm-3) 

Viscosidade 

(mPa.s) 

TOPO+ACD 258,03a 29,2b 0,8810a 44,11a 

TOPO+THY 260a 48,5b 0,8980a 69,93a 

THY+ACD 289,98c  3,0c 0,9301c 12,16c 

fração molar de TOPO igual a 0,5, densidade e viscosidade obtidas a T = 298,15K. Desvio da 

idealidade é a variação da temperatura eutética ideal (teórica) e a temperatura eutética real 

(experimental). a(Schaeffer, et al., 2020), b(Vargas, et al., 2021), c(Martins, et al., 2018). 

 
Ao misturar TOPO+ACD, TOPO+THY e THY+ACD aquecer à 50 oC e resfriar 

a temperatura ambiente, nota-se que todas permaneceram líquidas. Isto ocorre 

devido a diminuição do ponto de fusão da mistura quando comparado com o ponto 

de fusão dos componentes isolados. 

Analisando o desvio da idealidade, pode-se perceber que o ES THY+ACD 

possui o menor desvio, isso indica que este ES é muito próximo de uma mistura 

ideal. Solventes eutéticos profundos (DES) são determinados quando o valor de ΔT 

é negativo, ou seja, a temperatura de fusão experimental é menor que a temperatura 
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de fusão ideal, nem todo solvente eutético pode ser considerado profundo (Smith, 

Abbot e Ryder, 2015).  

A diminuição no ponto de fusão ocorre devido às interações entre os 

componentes quando submetidos ao contato um com o outro. Abbot et al. (2003) 

relataram que a depressão do ponto de fusão após a mistura de aceptores de 

ligação de hidrogênio com doadores de ligação de hidrogênio, surge das interações 

entre eles, com efeitos adicionais, como a simetria molecular de cátions. Pontos de 

fusão de uma mistura eutética inferiores a 50°C são bastante interessantes devido 

às aplicações de fácil execução dos solventes, como por exemplo a extração de 

metais em larda escala, a temperatura ambiente (Zhang, et al., 2012). 

Analisando as cadeias dos constituintes da mistura (figura 4), observa-se que 

para o TOPO, os pares de elétrons desemparelhados do grupo fosfina, atuam como 

aceptores da doação dos hidrogênios dos compostos, cuja disponibilidade de 

hidrogênio para realização da ligação é maior.  

Para os doadores de ligação de hidrogênio, participam os grupos hidroxil 

fenólicos do timol e o ácido carboxílico para os demais constituintes, formando uma 

mistura eutética estável a temperatura ambiente. Para o solvente cuja composição é 

o timol e ácido decanóico, participam como doador de ligação de hidrogênio, a 

hidroxila do timol e como aceptor o oxigênio do grupo carboxila do ácido decanóico, 

uma vez que para formação eutética é necessário interação entre pares 

desemparelhados e hidrogênios “disponíveis”.  

É possível visualizar essa característica na formação dos solventes eutéticos 

quando analisamos os espectros de infravermelho de cada mistura e dos seus 

componentes isolados, esse espectro é apresentado na figura 5. 

Analisando os espectros de infravermelho, pode-se observar que para o ES 

TOPO+ACD, ocorre uma deformação na banda referente ao grupo fosfina, os 

estiramentos referente as ligações P=O, quando não estão associadas a ligação de 

hidrogênio, ocorrem em torno de 1350-1150 cm-1, quando o composto está 

associado a ligação de hidrogênio essa banda é deslocada para 1250-1190 cm-1, 

como podemos observar no espectro da figura 5, quando o TOPO está sozinho, uma 

banda de absorção aparece próximo a 1350-1150 cm-1, já quando o ES é formado, 

essa banda é deslocada comprovando a ligação de hidrogênio entre os constituintes 

do ES.  
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Figura 5. Espectros FTIR dos solventes eutéticos composto por TOPO+ACD e de 

seus constituintes isolados. Fração molar de TOPO 0,5.  

 

Analisando o espectro do ACD (figura 5), tem-se a banda de absorção da 

carbonila -COOH, devido à estrutura de ressonância entre os átomos de carbono e 

oxigênio. Esse espectro gera duas bandas de estiramentos, uma simétrica e outra 

assimétrica, aparecendo a banda simétrica em 1440-1335 cm-1, enquanto o 

estiramento assimétrico resulta em uma banda entre 1650-1550 cm-1. Contudo, uma 

banda característica de ácido carboxílico é apresentada entre 3300-2250 cm-1. No 

espectro do ES apresentado acima essa banda sofre sobreposição da banda de 

estiramento C-H em 3000-2750 cm-1 devido ao tamanho da cadeia carbônica do 

ácido.   

Ainda é importante notar nos espectros de FTIR da figura 5, com os 

componentes isolados e da mistura eutética, é a ausência de novas bandas de 

absorção. Indicando que nenhuma reação química ocorreu com geração de novos 

produtos durante a formação do ES. Ao comparar os espectros dos três solventes 

eutéticos (espectros FTIR dos ES TOPO+THY e THY+ACD estão apresentados na 

figura A1 do apêndice) observa-se os desvios das bandas referentes ao grupo P=O 

e COO- dos constituintes, contudo, o desvio no sistema TOPO+ACD é maior que o 

desvio no sistema THY+ACD, isso pode ser comparado com a idealidade do 
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sistema. Ao analisar esses espectros conjuntamente com a tabela 3, percebe-se que 

o menor desvio de banda está relacionado ao solvente que tem menor desvio da 

idealidade, ou seja, um solvente eutético ideal é aquele cujas propriedades teóricas 

dos componentes isolados são preservadas mesmo após a mistura.  

 

4.2. Solvente eutético para extração dos metais 

Os ES TOPO+ACD, TOPO+THY e ACD+THY nas frações molares de TOPO 

0,3, 0,4 e 0,5 para o TOPO+ACD e 0,5 para TOPO+THY foram empregados para a 

extração dos metais em diferentes concentrações de HNO3 1,0 e 6,0 mol L-1. 

Entretanto, ao misturar o ES TOPO+THY com a solução aquosa ácida percebeu-se 

uma coloração marrom na EP como pode ser observado na Figura 6. Essa 

coloração é devido a degradação do THY na presença de um oxidante forte (NO3-).  

 

Figura 6. Imagem do sistema bifásico constituído pelo ES TOPO+THY e solução 

aquosa de solução de ácido nítrico 1,0 mol L-1 (fase superior rica em ES e fase 

inferior rica em HNO3). 

 

Compostos fenólicos na presença de agentes oxidantes fortes, sofrem 

degradação, ocorrendo o fenômeno de oxidação (Imamura, P. M. e Baptistella, L. H. 

B., 2000), esse fenômeno depende da concentração do agente oxidante, originando 

produtos “orto” ou “para”. Contudo, no caso do timol, devido a impedimentos 

estéricos, a formação de composto “orto” é desfavorável quando comparado com 

formação de composto “para”. O esquema de degradação do timol na presença de 

HNO3 é apresentado na figura 7. 

 

Figura 7. Esquema de oxidação do timol na presença de HNO3.  
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A presença do grupo hidroxila no anel aromático ativa as posições “orto” e 

“para” na oxidação do fenol. Essa reação pode ocorrer com soluções de ácido 

diluídas. Segundo a literatura, a obtenção preferencial de produtos mononitrados 

pode ser conseguida sob condições brandas, como na temperatura próxima a 

ambiente (20 a 25 oC) (Imamura e Baptistella, 2000), usada neste trabalho. Pode-se 

observar o fenômeno de oxidação do THY analisando os espectros FTIR da EP 

apresentado na figura 8 com os estiramentos do grupo NO2 formado a partir da 

oxidação. 
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Figura 8. Espectros de FTIR do solvente eutético TOPO+THY com fração molar de 

TOPO 0,5.  

 

Ao analisar os espectros, observa-se o surgimento de uma banda em torno de 

1650-1450 cm-1 referente as vibrações assimétricas do grupo NO2, comprovando a 

formação dos nitrofenóis, dessa forma os solventes eutéticos constituídos por timol 

não puderam ser aplicados para a extração dos metais. Assim, somente o ES 

TOPO+ACD foi utilizado para as investigações que se seguem.  
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4.3. Influência da fração molar de TOPO na extração dos lantanídeos 

Três frações molares de TOPO (0,3; 0,4 e 0,5) em relação a ACD foram 

investigadas para melhor compreender a capacidade de extração ETR leve, médio e 

pesado usando o ES TOPO+ACD. Frações molares inferiores e superiores aos 

valores supracitados se apresentam sólidas a temperatura ambiente.  

A figura 9 apresenta o coeficiente de distribuição de La(III), Ce(IV), Eu(III) e 

Lu(III) em ácido nítrico (1,0 e 6,0 mol L-1) e o fator de separação de Ce/La, Eu/La e 

Lu/La em função da fração molar de TOPO constituinte do ES TOPO+ACD. Á 

medida que a fração molar de TOPO aumenta, o coeficiente de distribuição também 

aumenta, apresentando uma variação nos valores de DETR de 6,0 para 12,0 com 

Ce(IV), 0,1 para 8,0 com Eu(III), 0,1 para 6,0 com Lu(III) em HNO3 1,0 mol L-1 

quando aumenta-se a fração molar de 0,3 para 0,5 respectivamente, La(III) não tem 

um aumento significativo de coeficiente de distribuição com o aumento da fração 

molar, em contrapartida, o fator de separação dos metais com o aumento da fração 

molar sofre um decréscimo, passando de 65 para 10 para Ce(IV)/La(III) quando a 

fração molar de TOPO aumenta de 0,4 para 0,5, em HNO3 1,0 mol L-1  esse 

comportamento ocorre nas duas condições ácidas estudadas (1,0 e 6,0 mol L-1). 
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Figura 9. Coeficiente de distribuição de ETR leve, médio e pesado em três 

diferentes proporções molares de TOPO no solvente eutético composto por 

TOPO+ACD, utilizando HNO3 1,0 mol L-1 e 6,0 mol L-1. 
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Para a fração molar de TOPO igual a 0,3 o coeficiente de distribuição de 

metais ficou próximo a zero (DETR = 0,20 a 1,0 mol L-1 e 0,10 a 6,0 mol L-1 de HNO3) 

para os metais trivalentes e DETR = 6,32 para Ce(IV) nas duas condições ácidas, 

indicando que a quantidade de TOPO disponível no sistema não é suficiente para 

separar os metais trivalentes quando a fração molar de TOPO é 0,3. Isso pode ser 

porque a alta concentração de doadores de ligação de hidrogênio (ACD), como na 

fração molar deste componente igual a 0,7, ocorre inibição da formação preliminar 

do TOPO---Ln3+. Esse complexo é necessário para que ocorra a extração dos ETR. 

Um comportamento semelhante com a diminuição da fração molar de TOPO foi 

relatado para a extração de [PdCl4]2- em TOPO+ACD em que, o excesso de ACD 

suprimiu a formação do aduto TOPO---H+ (Vargas, S. J., et al., 2021). Quando a 

fração molar aumenta para 0,5, ocorre um aumento na extração dos ETRs, 

indicando que o TOPO é o principal responsável pela extração desses metais no 

sistema.  

A extração preferencial do metal para a EP ocorre por causa da formação de 

um complexo entre o ETR e o TOPO, juntamente com os íons nitrato que estão 

livres na solução. Os resultados apresentados na figura 9 mostram a influência da 

concentração de TOPO sobre a partição do ETR. Quanto maior for a concentração 

de TOPO, maior será a eficiência de extração do metal para a EP. Esse 

comportamento ocorre devido à maior disponibilidade de complexação do TOPO em 

maiores concentrações. Uma vez que o TOPO é um extratante do tipo solvatante, 

sua capacidade de induzir a extração do ETR em meio a diluentes orgânicos, 

depende dos complexos presentes na fase aquosa/ácida (Surakitbanharn, 

Muralidharan, Freiser, 1991; Rydberg, 2004).  

 

4.4. Influência da fonte de nitrato sobre a partição dos metais 

A figura 10 mostra os coeficientes de distribuição dos ETRs obtidos quando 

uma solução 7,5 mmol kg-1 do ETR em meio de HNO3 ou NaNO3 2,0 mol L-1 foi 

misturada com ES TOPO+ACD fração molar 0,5. O lnDETR quando NaNO3 está 

presente é maior do que na presença de HNO3, sendo esse valor de lnDETR = ~1,0 

para o HNO3 e lnDETR ficando entre 6,0 e 8,0 quando utiliza-se NaNO3. Uma possível 

explicação para estes resultados é que a atividade da água na AP é amplamente 
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afetada pelos íons presentes nela. Isso, por sua vez, influencia a extração do ETR 

para a EP (Arichi et al., 2006).  

Os eletrólitos afetam em grande parte a extração do metal, pois permanecem 

na solução em que são mais solúveis e transferem os demais solutos para uma fase 

pobre em soluto (Palei. S., 2010). Em adição o efeito “salting-out” é mais 

pronunciado na presença de NaNO3. Isto porque o efeito “salting-out” do sódio é 

maior que o do hidrogênio. O aumento da concentração de sal no sistema (NaNO3) 

faz com que a solubilidade dos ETR diminua na AP, induzindo a migração para a EP 

sendo mais eficientemente extraídos para esta fase (Tang e Weng., 2013).  

A extração dos ETRs em presença de NaNO3, ocorre praticamente em sua 

totalidade, isso pode estar ligado ao fenômeno de co-extração limitada do sódio, em 

relação à migração de ácido nítrico para a EP (Hoogerstraete e Binnemans, 2014). 

Na presença de NaNO3 a extração para a EP é favorecida. Entretanto, a seletividade 

diminui resultando em fatores de separação entres os ETR baixo. Portanto, utilizar 

HNO3 favorece a separação dos ETR. Como no caso de Acharya et al. (2017) que 

obtiveram um aumento na eficiência de extração de La(III) de 18,9% para 91,9% 

quando substituíram o HNO3 pelo NaNO3. O sistema de extração proposto utilizou 

Cyanex 923 (TOPO comercial) como extratante e o solvente petrofina.  

Outro trabalho também relata este mesmo comportamento (Panda, et al. 

2013). A extração de Nd(III) para fase orgânica aumentou de 10,6 para 42% quando 

o HNO3 foi substituído por KNO3. Neste caso foi empregada uma mistura de Cyanex 

272 e Cyanex 921 em querosene. Com a mistura binária composta por Cyanex 272 

e Cyanex 923 o aumento da extração de Nd(III) foi de 5,5 para 50%, uma 

porcentagem maior ainda, devido ao efeito “salting-out” proporcionado pelo sal no 

sistema. A porcentagem de extração encontrada por estes autores é inferior a 

encontrada neste trabalho, onde os metais são extraídos praticamente em sua 

totalidade nesse estudo.  
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Figura 10. Coeficiente de distribuição em sistema composto por TOPO+ACD fração 

molar de TOPO 0,5, utilizando HNO3 e NaNO3 2,0 mol L-1. Sequência de metais de 

acordo com o número atômico: La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), Y(III) e 

Lu(III).  

 

4.5. Efeito da concentração de ácido na extração dos elementos terras raras 

Os experimentos de extração foram realizados em meio ácido para garantir a 

protonação do ACD. Após a realização da extração misturando a fase aquosa ácida 

contendo o ETR com o ES e posterior quantificação do ETR na AP, obteve-se o 

coeficiente de distribuição de cada ETR (DETR).  

A figura 11 apresenta o DETR em função do número atômico de cada 

elemento, lembrando que devido o raio iônico do ítrio ser similar ao do Hólmio, esse 

elemento foi particionado como ETR pesado no lugar do Hólmio. As extrações foram 

realizadas utilizando como solvente eutético TOPO+ACD na fração molar de 0,5, em 

seis diferentes concentrações de HNO3 (0,1 a 6,0 mol L-1). À medida que o número 

atômico aumenta, o DETR varia (de ~0 a 10) até o número atômico 63, posteriormente 

sofre um decréscimo variando de 10 a 2.  
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Figura 11. Coeficiente de distribuição dos ETR em função do número atômico em 

diferentes concentrações de HNO3. [ETR] =7,5 mmol kg-1 por TOPO+ACD fração 

molar de TOPO 0,5 a 25 ° C e razão de fase A/O 2:1. Sequência de metais de 

acordo com o número atômico: La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), Y(III) e 

Lu(III).  

O padrão de extração segue uma elevação nos valores de DETR quando o 

número atômico aumenta até 63, correspondente ao elemento Európio, fato esse 

que ocorre devido à contração dos lantanídeos com o aumento no número atômico. 

Após o número atômico 63, um decréscimo é observado, podendo dividir essa 

extração em dois momentos. O primeiro eletrostático entre os metais maiores e o 

extratante, e o segundo leva em conta o tamanho menor dos metais com o tamanho 

da cadeia alquil do TOPO, ocorrendo impedimentos estéricos (Reddy, et al., 1998). 

Machanda, et al., em 1977, conclui em seu trabalho, que a formação de complexos 

entre TOPO e os lantanídeos, sofre uma diminuição com o aumento no número 

atômico (segundo momento da extração); o autor explica que esse fenômeno ocorre 

devido ao aumento do efeito indutivo dos lantanídeos com a diminuição do seu raio 

iônico.  

Peters, et al., no ano de 2020. Mencionou em seu trabalho que em solução, o 

número de coordenação de [Ln(H2O)n]3+(aq) é 9 para os primeiros lantanídeos (La-

Sm) e 8 para os metais posteriores (Dy-Lu), com os metais intermediários exibindo 

uma mistura de oito e nove espécies coordenadas, com isso, é possível observar a 
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diminuição na extração dos metais de acordo com essa diminuição do número de 

coordenação ligado ao tamanho do extratante utilizado.  

Em um procedimento de extração líquido-líquido, saber a capacidade de 

extração do sistema com um analito de interesse é de suma importância para a 

escolha do sistema de extração. Quando se fala em metal lantanídeo, tem-se um 

determinado valor agregado sobre ele, sendo o lantânio o metal de menor valor 

dentre a série, com isso, torna-se interessante encontrar um sistema cuja 

capacidade de separação dos demais metais com o lantânio seja eficiente.  

Com o intuito de obter um sistema com facilidade para separação e valoração 

dos elementos terras raras, foram obtidos o fator de separação dos ETR em duas 

condições ácidas, uma mais diluída (0,5 mol L-1) e outra mais concentrada (4,0 mol 

L-1). A figura 12 apresenta os fatores de separação nas duas condições ácidas 

estudadas, nota-se um aumento do fator de separação dos ETRs com lantânio de 20 

a 110 em ácido 4,0 mol L-1 e entre 5 e 10 em ácido 0,5 mol L-1.  
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Figura 12. Fator de separação dos ETRs com lantânio em 0,5 e 4,0 mol L-1 de 
HNO3. [ETR] =7,5 mmol kg-1 por TOPO+ACD fração molar de TOPO 0,5 a 25 ° C e 
razão de fase A/O 2:1. 

 

Analisando a figura 12, nota-se um padrão de crescimento no fator de 

separação dos ETRs e La(III), com o aumento do número atômico em concentração 
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de ácido de 4,0 mol L-1, fato esse ocorrido devido à baixa extração do lantânio nessa 

condição. Em 0,5 mol L-1 o fator de separação foi menor e quase constante, pois 

nessas condições o lantânio foi extraído na mesma proporção que os demais 

metais. Quando a concentração de ácido aumenta, o fator de separação aumenta, 

indicando uma maior seletividade em concentrações maiores de ácido. Com o 

aumento da concentração de ácido, ocorre uma diminuição no coeficiente de 

distribuição de todos os metais. Essa diminuição na eficiência pode ser minimizada 

com extrações consecutivas.  

El Nadi. Y., (2012) encontrou valores de fator de separação de Ítrio e 

Neodímio com Lantânio em soluções ácidas diluídas utilizando em seu sistema de 

extração o TOPO comercial (Cyanex 923) em Xyleno, próximos ao encontrado neste 

estudo sendo iguais a 2,7 e 6,2 respectivamente. Contudo, o autor explica que 

valores altos de fator de separação entre os metais lantanídeos não foi possível 

devido às propriedades semelhantes destes metais.  

Aly et al. (2016) também encontrou em seus estudos de extração de Cério, 

Itérbio e Ítrio, utilizando TOPO comercial, valores de fator de separação baixos e 

próximos ao encontrado neste trabalho, confirmando o que já foi citado 

anteriormente a respeito da dificuldade em separar os lantanídeos, devido suas 

propriedades semelhantes.  

Dessa forma, pode-se notar dois regimes de extração, um regime extrator 

conduzido em baixa concentração de ácido e um outro regime extrator 

desencadeado pela reorganização do solvente, induzida pela alta concentração de 

ácido. 

Para explicar o perfil de extração em diferentes concentrações de ácido 

utilizou-se a variação da energia livre de Gibbs, (equação 1): ∆𝐺𝑟 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐷 - (1)  

Após a obtenção do ΔG, montou-se um gráfico da variação da energia livre de 

Gibbs (ΔG) em função da concentração de ácido nítrico. A figura13 apresenta o ΔG 

em função da concentração de ácido, nota-se uma diminuição no valor de ΔG (1143 

a -2402 kJ mol-1) para cério, (-4660 a -5634 kJ mol-1) para európio e (-2705 a -4720 

kJ mol-1) para lutécio quando a concentração de ácido varia de 0,1 a 1,0 mol L-1, 

posteriormente, com o aumento da concentração de ácido para 6,0 mol L-1 o valor de 

ΔG sofre um aumento (-2402 a 7203 kJ mol-1) para cério, (-5634 a 1677 kJ mol-1) 

para európio e (-4720 a -1590 kJ mol-1) para lutécio.  
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Figura 13. Variação da energia de Gibbs em função da concentração de HNO3. 

[ETR] =7,5 mmol kg-1 por TOPO +ACD fração molar TOPO 0,5, a 25 ° C e razão de 

fase A/O 2:1.  

 

Nas concentrações menores de ácido nítrico, ΔG < 0, tende a diminuir ainda 

mais quando a concentração aumenta nessa faixa de diluição, indicando uma 

partição muito favorável do metal para a EP. A partir da concentração de HNO3 > 1,0 

mol L-1 ΔG aumenta, indicando que o fenômeno de partição do metal para a EP fica 

menos favorável. Como explicado anteriormente, a figura 13 mostra os dois 

mecanismos de partição que ocorrem nestas condições experimentais. O primeiro é 

governado pelo extratante e o segundo é governado pela quantidade de ácido no 

meio. Entretanto, existe uma região intermediária, na qual há a contribuição dos dois 

mecanismos simultaneamente para a partição. Em adição, observou-se que durante 

toda a realização dos experimentos, não houve a formação de uma terceira fase no 

sistema, indicando que em toda faixa de concentração de HNO3 o solvente eutético 

manteve suas propriedades preservadas. 

El-Nadi (2010) estudou a influência de diferentes diluentes com TOPO 

comercial denominado Cyanex 923 sobre a partição de Pr(III) e Sm(III). O perfil de 

partição foi semelhante ao encontrado neste trabalho, ou seja, um acréscimo em 
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concentração de 0,5 mol L-1 de HNO3 e posterior decréscimo com o aumento até 6,0 

mol L-1.   

 

4.6. Partição de Ce (III) e Ce (IV) 

Nem sempre a espécie Ce(III) é encontrada em resíduos eletroeletrônicos, 

mas sim a espécie Ce(IV). Desta forma, ambas as espécies foram particionadas em 

um sistema constituído pela mistura do ES TOPO+ACD fração molar 0,5 de TOPO e 

solução HNO3 com concentração variando de 0,1 a 6,0 mol L-1 contendo 7,5 mmol 

kg-1 de Ce(III) e Ce(IV). 

A figura 14 apresenta o coeficiente de distribuição, fator de separação das 

espécies de cério e o fator de separação entre Ce(IV)/La em HNO3 com 

concentração variando de 0,1 a 6,0 mol L-1. Nota-se que os DCe(IV) são maiores que o 

DCe(III) para todas as concentrações de HNO3 . Na concentração de 0,5 mol L-1 de 

HNO3 obteve-se maiores valores de D (DCe(IV) = 15 e DCe(III) = 3). Acima desta 

concentração de HNO3 conforme a concentração de ácido aumenta o D diminui para 

ambas as espécies de Ce. Essa diferença na capacidade de extrair melhor para a 

EP a espécie com maior número de oxidação é devida à maior interação entre o 

metal com carga maior e o extratante. Assim, Ce(IV) possui uma maior interação 

com o TOPO do que o Ce(III) como também evidenciado por Kuang, et al. (2017). 

Em adição, se Ce(III) estiver presente em uma amostra é interessante adicionar uma 

etapa de oxidação de Ce(III) a Ce(IV) para separação Ce(IV) e valorizar este metal, 

pois como mostrado na figura 12, o fator de separação Ce(IV)/La é alto em 

concentração de HNO3 4,0 mol L-1. Outro resultado interessante deste estudo é que 

em concentração de HNO3 de 6,0 mol L-1 é possível separar as espécies de Ce. 
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Figura 14. Coeficiente de partição do Ce(III/IV). [Ce] = 7,5 mmol kg-1, [HNO3] = (0,1 

a 6,0) mol L-1 e fração molar de TOPO = 0,5.  

 

4.7. Partição de nitrato no sistema de extração 

Solução aquosa de HNO3 1,0 e 6,0 mol L-1 foi misturada com solvente 

eutético TOPO+ACD em frações molares de TOPO 0,3, 0,4 e 0,5 com o intuito de 

verificar a partição dos íons nitrato no sistema bifásico. As condições ácidas 

escolhidas foram 1,0 e 6,0 mol L-1 devido ao comportamento diferente na extração 

dos lantanídeos nessa condição (figura 11). A figura 15 apresenta a extração de 

HNO3 (1,0 e 6,0 mol L-1) nas frações molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5). Nota-se que, 

com o aumento da fração molar de TOPO, variando de 0,3 para 0,5, ocorre o 

aumento na extração de HNO3 pelo sistema de 0,13 a 0,31 mol L-1 quando extraído 

HNO3 na concentração de 1,0 mol L-1 e 0,17 para 1,65 mol L-1 quando aumenta-se 

essa concentração para 6,0 mol L-1.  
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Figura 15. Extração de Nitrato em três diferentes proporções molares de TOPO no 

solvente eutético composto por TOPO+ACD. À esquerda extração utilizando HNO3 

1,0 mol L-1. À direita, extração utilizando HNO3 6,0 mol L-1.   

 

Ao analisar a figura 15, nota-se que em altas concentrações de ácido a 

extração de nitrato aumenta na proporção molar de TOPO:NO3 de aproximadamente 

1:1, com isso é possível explicar a diminuição da extração de ETR com o aumento 

da concentração de ácido. Acharya, Mishra e Chand, (2017) apresentam em seu 

trabalho uma proporção molar de extração entre um sistema composto por TOPO 

comercial e a extração de nitrato ocorre na proporção 1:1, corroborando com os 

resultados encontrados neste trabalho, onde, em fração molar de TOPO 0,5 tem-se 

uma concentração de 1,58 mol L-1 de TOPO e nessa condição, foram extraídos 1,60 

mol L-1 de nitrato.   

 

4.8. Teor de água na fase eutética 

Juntamente com a extração de ácido nítrico foram realizadas as análises do 

teor de água através da Titulação de Karl Fischer, essas análises foram realizadas 

nas três diferentes frações molares de TOPO e em duas concentrações de HNO3 1,0 

e 6,0 mol L-1. A figura 16 apresenta o teor de água no ES, após contato com H2O 

(ausência de ácido) e contato com a solução de HNO3. Nota-se que, aumentando a 

concentração de ácido, o teor de água diminui, indo de 1,57 para 1,39 %(m/v), 1,49 

para 1,36 %(m/v) e 1,72 para 1,32 %(m/v) nas frações molares de TOPO de 0,3, 0,4 

e 0,5 respectivamente.  
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Figura 16. Teor de água nos solventes eutéticos composto por TOPO+ACD em 

diferentes proporções molares de topo, em contato com H2O, HNO3 1,0 mol L-1 e 

HNO3 6,0 mol L-1. 

 

Com o aumento da concentração de ácido no sistema eutético, observa-se 

uma diminuição no teor de água, isso pode ser explicado pela preferência do ES 

pelo nitrato em vez da água, ocorrendo então uma troca. Pode-se dizer que a 

constante de formação do complexo TOPO-NO3- é maior do que o aqua-complexo 

de TOPO de acordo com os resultados apresentados.   

Como mencionado anteriormente na discussão da figura 15, a proporção 

entre TOPO:NO3- é de 1:1, indicando essa diminuição do teor de água e essa troca 

das moléculas de água pelas moléculas de nitrato (Ellis, J. R., et al., 2013).  

 

4.9. Tensão Interfacial superficial  

A mudança na composição dos ES é refletida na mudança da tensão 

interfacial do sistema eutético com a fase ácida. A figura 17 apresenta os resultados 

de tensão superficial em função da concentração de ácido, nas três frações molares 

de TOPO estudadas (0,3, 0,4 e 0,5), nota-se um aumento no valor de tensão 

superficial quando o sistema é posto em contato com H2O (ausência de ácido) e 

HNO3 =1,0 mol L-1  de (21,45 para 22,26 mN m-1), (24,45 para 31,96 mN m-1) e 
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(23,49 para 28,22 mN m-1), nas frações molares de TOPO de 0,3, 0,4 e 0,5 

respectivamente, ao aumentar a concentração de ácido, nota-se um decréscimo no 

valor da tensão superficial indo para 19,32, 20,51 e 17,90 mN m-1 para fração molar 

igual a 0,3, 0,4 e 0,5, respectivamente.  
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Figura 17. Tensão interfacial do solvente eutético em contato com diferentes 

concentrações de HNO3 nas três diferentes frações molares. [HNO3] = 0,0 mol L-1 

corresponde ao contato do solvente com água deionizada.  

 

Em TOPO 0,3, o ACD domina toda tensão superficial, por isso não ocorrem 

variações significativas durante o aumento da concentração de ácido. Para TOPO 

0,4 e 0,5, postula-se que, o aumento da tensão superficial em 1,0 mol L-1 seja devido 

à migração preferencial do TOPO para a interface ES/água, pois a tensão interfacial 

obtida é semelhante à do TOPO em hexano. Isso explica a extração máxima de Ln a 

1,0 mol L-1 de HNO3. A diminuição subsequente em 6,0 mol L-1 é devida à formação 

do aduto TOPO-HNO3, limitando a extração (Prochaska, Walczak e Staszak, 2002).  

 

4.10. Mecanismo de extração do metal 

A princípio, o mecanismo de extração poderia ser explicado conforme método 

de Hoogerstraete e Binnemans, 2014; Aly, M. I., et al., 2016, cujo nome é método da 

inclinação. Resumidamente, ao plotar um gráfico com o logaritmo da variável x 



51 

 

(neste caso [TOPO]) vs. o logaritmo da variável y (neste caso D), a reta gerada irá 

fornecer através de sua inclinação o valor de moléculas de TOPO coordenadas em 

cada metal. Foi realizado também o mesmo tratamento para a extração de nitrato, 

com o intuito de verificar se ambas as espécies estão presentes no complexo. Para 

cada metal e para cada concentração de ácido foi realizada a linearização e os 

resultados foram obtidos com quatro retas em cada concentração de ácido para os 

metais e duas retas para as concentrações de ácido somente.  

A figura 18 apresenta os valores de inclinação da reta gerada entre ln[TOPO] 

e lnD dos metais e do HNO3 extraído, nota-se valores de coeficiente estequiométrico 

TOPO:Ln ~2 para Ce(IV), 10 para Lu(III) e 16 para Eu(III), na concentração de 1,0 

mol L-1 e valores de coeficiente estequiométrico para TOPO:NO3 igual a 3 e 7 para 

ácido 1,0 e 6,0 mol L-1 respectivamente. 
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Figura 18. Análise da inclinação da extração de ETR 7,5 mmol kg-1 em (A) HNO3 1,0 

mol L-1, (B) HNO3 6,0 mol L-1, e (C) HNO3 1,0 e 6,0 mol L-1, (extraídos sem a 

presença de metal).   

 

Os altos valores obtidos na figura 18 (para Lu(III) ~10, Eu(III) ~16) não seriam 

possíveis neste trabalho devido ao tamanho da cadeia alquil do TOPO que sofreria 

impedimento estérico. Sekine, e Dyrssen, em 1964, relataram em seus estudos que 

a análise de inclinação não pode explicar mecanismos complexos de extração, 

especialmente no caso de misturas de extratantes, pois são observados desvios da 

inclinação esperada e resposta não linear. Com isso, não foi possível determinar 

através da inclinação o mecanismo de extração.   
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Posteriormente, foram obtidos espectros de absorção molecular na região do 

ultravioleta-visível e de fluorescência molecular da solução aquosa de európio, do 

ES TOPO+ACD e da EP para melhor compreensão do fenômeno de extração, uma 

vez que o método da inclinação não gerou resultados conclusivos. O Eu(III) foi 

utilizado como exemplo para entender a força motriz que leva à partição do ETR no 

sistema de extração em investigação. 

A estrutura fina e as intensidades relativas das transições nos espectros de 

absorção e fluorescência do Eu3+ podem ser usadas para sondar o ambiente local 

do Eu3+. Os dados espectroscópicos fornecem informações sobre a simetria do 

grupo de pontos do sítio Eu3+ e, às vezes, informações sobre o poliedro de 

coordenação (Binnemans, K. 2015).  

A figura 19 apresenta os as transição proibidas por Laporte dos espectros de 

absorção molecular na região do ultravioleta-visível do Eu(III) 0,20 mol L-1 em 

TOPO+ACD, a saber 7F0 → 5D4 (362 nm), 7F0 → 5GJ (376 nm), 7F0 → 5L6 (395 nm), 
7F1→5D3 (416 nm) e 7F0 → 5D2 (466 nm). 
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Figura 19. Espectro de absorção molecular na região do UV-Vis do solvente eutético 

TOPO+ACD, de uma solução de Eu(NO3)3 e do solvente eutético TOPO+ACD após 

contato com a solução de Eu(NO3)3. Fração molar de TOPO = 0,5, [Eu(NO3)3] = 0,20 

mol L-1. 

 

O espectro do ES após contato com solução de európio (EP) mostra que o 

metal se coordena com o solvente, uma vez que o espectro final é a resultante dos 
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dois espectros isolados, isso indica uma incorporação do metal ao solvente eutético. 

As transições observadas nestes espectros são devidas a transições eletrônicas f–f 

proibidas por Laporte de Eu(III). De particular interesse, o aumento da intensidade 

relativa e desvio para o vermelho da transição hipersensível 7F0→5D2 na fase ES em 

relação ao seu espectro aquoso, sugere o deslocamento parcial de moléculas de 

água da primeira esfera de coordenação de Eu(III). 

Os espectros são dominados pela transição hipersensível 5D0 → 7F2, com 

uma intensidade aproximadamente cinco vezes maior que a transição 5D0 → 7F1, 

indicativa de uma geometria sem centro de inversão. Adicionalmente, uma banda 

estreita é observável para a transição 5D0 → 7F0 característica de complexos com 

simetria Cn, Cnv e Cs. A presença principalmente de uma transição 5D0 → 7F0 

observável sugere, principalmente, uma permanência do complexo (Eu) na EP. Das 

geometrias de coordenação possíveis, normalmente as que permitem uma transição 
5D0 → 7F0 são o prisma trigonal bicapado (número de coordenação = 8, simetria C2v) 

e o antiprisma quadrado capeado (número de coordenação = 9, simetria C4v). Uma 

análise mais aprofundada pela estrutura fina de absorção de raios-X estendida é 

necessária para elucidar o número de coordenação exato e a geometria provável do 

complexo extraído (Binnemans, K. 2015).  

A figura 20 apresenta os espectros de fluorescência molecular do Eu(III) no 

TOPO+ACD para todas as frações molares que são caracterizados pelas transições 
5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) com excitação em 394 nm e emissão em 616,5 nm para 

as três frações molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5).  
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Figura 20. Espectros de emissão de fluorescência molecular padronizado para o 

pico principal de transição 5D2 → 7F0 do Eu(III) em TOPO nas três diferentes frações 

molares. Excitação em 394 nm e emissão em 616,5 nm. [NaNO3] = 1,0 mol L-1. [H2O] 

na fase eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para XTOPO = 0,3; 0,4 e 0,5 

respectivamente. [Eu3+] após extração na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L-1.  

 

 Os espectros de fluorescência molecular obtidos sugerem que o Eu(III) está 

presente no mesmo ambiente químico em todas as composições de ES, implicando 

que a mudança na extração com fração molar de ES é devida à modificação da 

composição do ES (HNO3 extraído) ao invés de uma mudança na fração extraída. 

Isso pode ser observado através da sobreposição dos três espectros de acordo com 

a fração molar variável, indicando que o metal se encontra no mesmo ambiente em 

todas as três frações molares. Ao analisar a figura 16 que apresenta os teores de 

água, pode-se perceber que com o aumento da concentração de HNO3 menor é o 

teor de água, indicando uma extração de ácido pelo sistema, corroborando com os 

resultados encontrados na análise de Eu(III) (figura 19).  

O tempo de vida de um estado excitado 𝜏 é uma combinação de todas as 

probabilidades de decaimento radiativo e não radiativo. Para a luminescência esse 

tempo de vida é determinado pelo decaimento da luminescência em uma taxa de 

milissegundos (ms). Com isso, é possível determinar o número de água na primeira 

esfera de hidratação do complexo formado entre TOPO+ACD+Eu(III). Dessa forma, 

os gráficos de decaimento de água e água deuterada são apresentados na figura 21, 
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com um decaimento de 12,5 e 10 ms em D2O e H2O, respectivamente. Esses 

experimentos envolvendo luminescência foram realizados com a extração de 

európio 0,20 mol L-1 nas três frações molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5).  

  

 

Figura 21. Decaimento da fluorescência molecular da solução de Eu(III), no sistema 

eutético em suas três proporções molares para água e água deuterada [NaNO3] = 

1,0 mol L-1.  

 

Esfera de hidratação primária, ou esfera primária de solvatação, é a região na 

qual as moléculas de água encontram-se permanentemente ligadas ou em interação 

com o metal (Pereira, R. F. G. P. F., 2012), dessa forma, é possível determinar para 

este trabalho, quantas moléculas de águas de hidratação encontram-se na esfera 

primária da extração do Eu(III) pelo solvente eutético. Após utilização da equação 7, 

 𝑛𝐻2𝑂 = 1,1 1𝜏(𝐻2𝑂) − 1𝜏(𝐷2𝑂) − 0,31    - (7) 

 Onde 𝜏(𝐻2𝑂) e 𝜏(𝐷2𝑂) é a taxa de decaimento da luminescência do Eu(III) 

em H2O e D2O medido em ms, respectivamente, com isso, foram obtidos os valores 

de água na primeira esfera de hidratação apresentados na tabela 4. 
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Tabela 4. Número de moléculas de água na primeira esfera de hidratação do 

solvente eutético com Eu(III).   

Fração molar de TOPO Número de moléculas de água de hidratação 

0,3 -0,2 ± 0,08 

0,4 0,0 ± 0,07 

0,5 0,1 ± 0,07 

 

O número de moléculas de água na primeira esfera de hidratação é igual ou 

próximo a zero. Isso significa que praticamente não existem moléculas de água 

coordenadas ao agregado formado pelo complexo durante a extração. Essa 

inexistência de água pode ser atribuída a (i) alta concentração de TOPO (e este 

possuir caráter hidrofóbico) e (ii) co-extração do nitrato juntamente com o metal, que 

desloca as moléculas de água da esfera interna. Clarkson, I. et al., 1999 não 

encontrou para complexos de Eu(III) molécula de água de hidratação na primeira 

esfera, fato esse devido à natureza do ligante ser hidrofófica. Resultados esses que 

corroboram com os encontrados neste trabalho.  

 

4.11. Influência da temperatura sobre a extração dos metais 

Com o intuito de compreender o comportamento da extração foram obtidos os 

parâmetros termodinâmicos de variação da energia livre de Gibbs (ΔG), Entalpia 

(ΔH) e Entropia (ΔS) através das equações 1 e 2. 

Para isso, realizou-se os experimentos utilizando uma solução de Lu(III) (7,5 

mmol kg-1) em HNO3 1,0 mol L-1 em dois diferentes temperaturas (25 e 50°C), em 

duas frações molares de TOPO (0,3 e 0,5). Lutécio foi utilizado devido à sua alta 

extração em HNO3 1,0 mol L-1, condição na qual essa etapa foi realizada. A figura 22 

apresenta os valores de DLu em função da fração molar de acordo com a 

temperatura na qual cada extração foi realizada. Nota-se um aumento no valor do 

coeficiente de distribuição com o aumento da temperatura para cada fração molar 

aumento de 0,25 para 0,30 em fração de TOPO de 0,3 e de 2,98 para 9,76 em 

fração molar de TOPO igual a 0,5, quando a temperatura é aumentada de 25 para 

50°C.  
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(A)  
 

(B)  

  

Figura 22. (A) Influência da temperatura nos coeficiente de partição do Lu(III) nas 

diferentes frações molares de TOPO no solvente TOPO+ACD em contato com HNO3 

1,0 mol L-1. (B) ln(D) vs. 1/T no processo de extração de Lu(III) nas diferentes 

frações molares de TOPO no solvente TOPO+ACD em contato com HNO3 1,0 mol L-

1.     

Nota-se com o aumento da temperatura o favorecimento da partição em 

fração molar de TOPO de 0,5, dessa forma, ocorre um aumento significativo na 

eficiência da extração dos lantanídeos. Como discutido anteriormente na fração 

molar de TOPO = 0,3, a temperatura influenciou significativamente no aumento da 

extração, contudo, a extração ainda permaneceu baixa. Utilizando a equação de 

Van’t Hoff (2) obtêm-se os parâmetros termodinâmicos de entalpia (ΔH) e entropia 

(ΔS) do sistema.  ln(𝐷) = − ∆𝐻°𝑅 ∗ 1𝑇 + ∆𝑆°𝑅   -(2) 

Onde um gráfico de Ln(DLu(III)) vs. 1/T (figura 22B) dá origem a uma reta, 

utilizando os coeficientes angulares de cada reta é possível calcular a variação de 

entalpia (ΔH), utilizando o coeficiente linear é possível descobrir os valores de 

entropia (ΔS) do sistema de extração. Para o cálculo da variação da energia livre de 

Gibbs (ΔG) foi utilizada a equação (1). ∆𝐺𝑟 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐷   -(1) 

Após análise das equações da reta obtidas em cada fração molar, foram 

determinados os parâmetros termodinâmicos, esses fatores termodinâmicos em um 
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fenômeno de extração indicam que a entalpia está relacionada com a complexação 

do metal e a entropia com a organização do solvente no sistema.  

A tabela 5 apresenta os dados obtidos. Após análise dos parâmetros 

termodinâmicos, percebe-se que com o aumento da temperatura o valor de ΔG para 

cada fração não sofreu tanta influência ficando em torno de 3 kJ mol-1 para fração 

molar de TOPO de 0,3 e -5 kJ mol-1 para fração molar de 0,5. Contudo, os valores de 

ΔH e ΔS sofreram variações de acordo com o aumento da fração molar. O valor de 

ΔH sofre um decréscimo de 7,36 kJ mol-1 para TOPO 0,3 e 5,48  kJ mol-1 em TOPO 

0,5  e ΔS sofre um aumento em seu valor, passando de 13,03 J K-1 em TOPO 0,3 

para 34,42 J K-1 em TOPO 0,5.  

 

Tabela 5. Parâmetros termodinâmicos do processo de extração de Lu(III) em 

diferentes proporções molares de TOPO, no solvente TOPO+ACD, [Lu3+] = 7,5 

mmol kg-1, [HNO3] = 1,0 mol L-1. 

Fração Molar 

TOPO 
0,3 0,5 

Temperatura (K) 298 323 298 323 

ΔGr (kJ mol-1) 3,48 3,15 -4,78 -5,64 

ΔHr (kJ mol-1) 7,36 5,48 

ΔSr (J K-1) 13,03 34,42 

 

Após análise dos parâmetros termodinâmicos, observa-se que o aumento da 

temperatura torna o processo de extração mais favorável, ou seja, o processo 

endotérmico. Esse resultado pode ser observado ao analisar os valores da variação 

da energia livre de Gibbs, com o aumento da temperatura ocorre uma diminuição do 

ΔG, como já é dito em diversos relatos, quanto mais negativo o valor de ΔG, mais 

espontâneo é o processo. Analisando cada fração molar, temos um aumento na 

espontaneidade com o aumento da fração molar de TOPO no sistema eutético, 

indicando que, quanto maior a concentração de TOPO do sistema, maior será a 

eficiência na partição dos metais.  
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Partindo para os outros parâmetros, nota-se que a entalpia do sistema nas 

diferentes frações molares possui valores próximos, uma vez que a entalpia prevê a 

complexação do metal pode-se perceber que a complexação ocorre da mesma 

maneira, independente da fração molar de TOPO. Esse resultado já foi discutido 

também na absorção/emissão de fluorescência, mostrando a sobreposição dos 

espectros e apresentando esse mesmo comportamento para o sistema. Para os 

resultados de entropia, nota-se uma grande diferença com o aumento da fração 

molar de TOPO, isso mostra que o sistema sofre uma reorganização do solvente 

para extração do metal. Esse fenômeno de reorganização foi apresentado 

anteriormente na seção de luminescência.  

Em um mecanismo de solvatação, a desidratação dos cátions metálicos 

contribui com entalpia positiva (ΔH > 0) devido à quebra das ligações íon-água e 

valores de ΔS > 0 indicam um aumento da desordem no sistema. No presente 

estudo, a variação de entalpia foi positiva, associada à quebra de ligações íon-água 

(Kuang, S. et al., 2017).  

El Nadi, Y. (2012) encontrou em seus estudos com a extração de La(III) e 

Nd(III) utilizando Cyanex valores termodinâmicos com sinais opostos ao desse 

trabalho, indicando que a temperatura diminui a eficiência de extração desses 

metais pelo sistema, dessa forma o sistema desenvolvido neste trabalho mostra-se 

mais eficiente.  

Jun, A. L. et al. (1998) desenvolveram em seu trabalho a extração de Ce(IV) e 

Th(IV) utilizando TOPO comercial, encontrando também valores relacionados a 

referência citada anteriormente, mostrando que o fenômeno é exotérmico onde o 

aumento da temperatura diminui a eficiência na extração desses metais.  

 

4.12. Mecanismo e Otimização 

Em resumo, não é possível determinar com exatidão o mecanismo que ocorre 

no fenômeno de extração, pois, outras técnicas como por exemplo, EXAFS 

(Espectroscopia de estrutura fina de absorção de raios X) seriam necessárias para 

determinar a natureza do complexo na EP. Em contrapartida, a medição de HNO3 e 

H2O extraídos e sua ligação com a partição de lantanídeos para a EP indicam 

claramente um mecanismo ácido-dependente em concentrações mais altas de HNO3 

devido à reestruturação da EP. Além disso, a medição da luminescência do Eu(III) 
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indica claramente o mesmo ambiente local do complexo, independentemente da 

fração molar de TOPO na EP. Os dados apresentados podem apresentar o 

fenômeno de troca de moléculas de água por íons nitrato na primeira esfera de 

coordenação, indicando uma maior afinidade do solvente pelos íons nitrato. 

Como resultado de otimização do processo de extração, tem-se que para a 

separação entre metais de transição e elementos terras raras, qualquer condição 

ácida e fração molar pode ser utilizada; para separação entre lantânio e os demais 

terras raras, qualquer condição ácida e qualquer fração molar de topo podem ser 

utilizadas. Depende do interesse, alta extração ou alta seletividade; HNO3 0,5 mol L-

1 foi eficiente, porém não muito seletivo, com extrações %E superiores a 70% para 

os ETR (exceto Ce (III) e La(III)); Para separação de Ce (IV) dos demais metais, 

pode ser utilizada HNO3 4,0 e 6,0 mol L-1 e fração molar de TOPO = 0,3. 

 

4.13. Separação dos ETR de metais de transição 

Muitos resíduos contendo ETR possuem diversos outros metais, 

principalmente metais de transição, como ferro e níquel. Dessa forma, foram 

investigadas as eficiências de extração dos metais de transição com os ETR para o 

sistema composto por TOPO+ACD na proporção molar de 0,5 de ambos os 

constituintes em uma solução 7,5 mmol kg-1 de Fe(III) e Ni(II) com concentração de 

HNO3 variando de 0,1 a 6,0 mol L-1 .  

A figura 23 apresenta os coeficientes de distribuição dos metais de transição, 

Fe(III) e Ni(II), em diferentes concentrações de HNO3. Um DNi ~ 0 foi obtido em 

concentração 0,1 mol L-1 de HNO3 (figura 23A). O mesmo ocorre para a partição de 

ferro apresentando DFe ~ 0 na faixa de concentração de HNO3 de 0,1 a 2,0 mol L-1 

(figura 23B). Nas demais concentrações de ácido o DNi e DFe ~ 0,2. Estes resultados 

mostram que os metais de transição investigados não particionam para a EP, sendo 

separados eficientemente dos ETR.  
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Figura 23. Coeficiente de distribuição dos metais de transição estudados em função 

das concentrações de HNO3. [MT] = 7,5 mmol kg-1, XTOPO=0,5. 

 

4.14. Comportamento de partição na presença e ausência de outros metais 

É possível que a presença de outros metais concomitantes interfira na partição de 

um determinado metal. Entretanto, isto não foi observado neste trabalho como 

demonstrado pelos resultados apresentados na figura 24 de coeficiente de 

distribuição (DETR = ~0, 0, 4, 0,5, 6,0, 2,0 e 2,0 para Fe(III), Ni(II), Y(III), La(III), 

Ce(IV), Pr(III) e Nd(III) respectivamente) obtidos na ausência e presença de outro(s) 

metal(is). O ES utilizado para a extração do metal foi o TOPO+ACD com fração 

molar de TOPO 0,5 e a concentração de cada metal na solução de HNO3 2,0 mol L-1 

foi 7,5 mmol kg-1.  
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Figura 24. Coeficiente de distribuição dos metais sozinhos, em pares e solução 

multielementar contendo todos os metais juntos. XTOPO 0,5; [HNO3] 2,0 mol L-1, [M] 

7,5 mmol kg-1.  

 

Independentemente da solução aquosa contendo metal possuir apenas um 

metal ou mais de um, os coeficientes de distribuição obtidos para cada metal são 

próximos. Isto demonstra que não há alteração da partição de metal quando outros 

metais estão presentes. 
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5. Conclusão  

O solvente eutético mais promissor para a extração dos ETR e possível separação 

desses metais dos metais de transição foi o TOPO+ACD, na fração molar de TOPO 

igual a 0,5, concentração de ácido de 0,5 mol L-1 e proporção entre ES:fase aquosa 

0,5:1. Maiores concentrações de TOPO no sistema favorecem a extração dos metais 

ETR, quanto maior a concentração deste extratante livre no sistema maior a 

eficiência, pois ele é o principal responsável pela extração dos metais. Entretanto, 

maiores concentrações de ácido nítrico desfavorecem a extração devido à 

competição entre o metal a o íon nitrato. Somente o Ce(IV) não sofre influência da 

concentração de HNO3 no meio, sendo particionado preferencialmente para a fase 

eutética. Devido a este interessante comportamento é possível separar Ce(IV) de 

Ce(III) uma vez que o Ce(III) não é extraído por causa de impedimento estérico 

induzido pelo tamanho dos participantes do processo de extração. Estes resultados 

abrem as possibilidades da utilização de solvente eutético para a especiação de 

química de ETR. Para o fenômeno de extração ocorre a formação e um complexo 

cuja geometria não possui centro de inversão (com número de coordenação = 9 para 

C2n e 8 para Cn). Termodinamicamente falando, o sistema é comandado pela 

entropia, ou seja, a extração é favorecida pela reorganização do solvente devido as 

condições ácidas do meio. O sistema mostrou-se estável e sem mudanças na 

capacidade de extração quando posto em contato com soluções mono ou 

multielementares, podendo ser aplicado em sistemas cuja matriz apresenta mais de 

um metal.  
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7. Apêndice  
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Figura A1. FTIR dos componentes isolados e do solvente eutético composto por THY+ACD e THY+TOPO. 
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Figura A2. Curvas analíticas de alguns dos metais estudados, para utilização da metodologia sinal-concentração. Faixa analítica 2,0 – 25,0 mg 

kg-1.  
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Figura A3. Eficiência de extração dos metais sozinhos para verificação da reprodutibilidade da extração. [M] = 7,5 mmol kg-1, TOPO+ACD, 
XTOPO = 0,5; [HNO3] = 2,0 mol L-1. 
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Figura A4. Eficiência de extração dos metais em pares para verificação da reprodutibilidade da extração. [M] = 7,5 mmol kg-1, TOPO+ACD, 

XTOPO = 0,5; [HNO3] = 2,0 mol L-1. 
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Figura A5. Eficiência de extração dos metais estudados em todas as concentrações de ácido nítrico. [HNO3] = 0,1 – 6,0 mol L-1, [M] = 7,5 mmol 

kg-1, utilizando como solvente eutético TOPO+ACD, fração molar de TOPO igual a 0,5.  
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Figura A6. Eficiência de extração dos metais utilizando NaNO3 como fonte de nitrato. [M] = 7,5 mmol kg-1 [NaNO3] = 2,0 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 



77 

 

  

 

Figura A7. Densidade com a variação da temperatura dos solventes eutéticos compostos por TOPO+ACD em diferentes proporções molares 

de TOPO, em contato com HNO3 1,0 mol L-1 e HNO3 6,0 mol L-1. 

 

 

20 25 30 35 40 45 50
0,87

0,88

0,89

0,90

 0,3
 0,4
 0,5

r 
(g

 c
m

-3
)

Temperatura (°C)

HNO3 1,0 mol L-1

20 25 30 35 40 45 50

0,91

0,92

0,93

0,94
 0,3
 0,4
 0,5

r 
(g

 c
m

-3
)

Temperatura (°C)

HNO3 6,0 mol L-1



78 

 

 

0,00 0,04 0,08

0,2

0,4

0,6

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (
u.

a)

Concentração (mol L-1)

Y=6,2217x + 0,03543
r² = 0,9993

 

Figura A8. Curva analítica para quantificação de nitrato extraído pelo sistema 

eutético. Faixa linear 0,02 – 0,08 mol L-1, comprimento de onda 300 nm.  
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Figura A9. Espectros de absorção no UV-Vis da curva analítica para quantificação 

de nitrato extraído pelo sistema eutético. Faixa linear 0,02 – 0,08 mol L-1, faixa de 

análise 190 – 900 nm.  
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Tabela A1. Propriedades dos lantanídeos, fator de separação dos metais desta série com Lantânio e fator de separação M1/M2, 

onde M1 é um metal lantanídeo e M2 é o metal lantanídeo subsequente a M1.  

 

Elemento 
Massa 

molar  

Raio 

atômico 

(A°)  

Número de 

coordenaçãoa 
α M/La (III) α M2/M1 

    [HNO3] (mol L-1) [HNO3] (mol L-1) 

    0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 

Lantânio (III) 138,91 1,061 9             

Cério (III) 140,12 1,034 9 1,07 3,53 1,90 5,35 23,2 0,29 20,4 20,1 11,0 41,2 235 26,2 

Praseodímio 

(III) 

140,91 
1,013 9 4,72 5,56 3,47 7,87 23,2 0,13 0,23 0,28 0,32 0,19 0,10 0,005 

Neodímio (III) 144,24 0,995 9 2,53 6,56 3,16 9,14 38,6 1,01 0,54 1,18 0,91 1,16 1,67 8,13 

Európio (III) 151,96 0,950 8/9 11,2 13,0 8,16 18,4 62,4 0,56 4,39 1,98 2,58 2,01 1,62 2,63 

Gadolíneo 

(III) 

157,25 
0,938 8/9 6,70 7,19 4,94 14,4 53,6 1,86 0,60 0,55 0,61 0,78 0,86 0,70 

Ítrio (III) 88,906 0,880 8 2,73 6,64 6,38 15,5 87,5 6,17 0,41 0,92 1,29 1,07 1,63 3,32 

Lutécio (III) 174,97 0,848 8 5,08 5,79 6,72 16,3 115 9,94 1,86 0,87 1,05 1,05 1,31 1,61 
a (Peters, et al., 2020) 
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Figura A10. Espectros de emissão (H2O) de luminescência não padronizado para a 

transação 5D2 → 7F0 do Eu(III) em TOPO nas três diferentes frações molares. 

Excitação em 394 nm e emissão em 616,5 nm. [NaNO3] = 1,0 mol L-1. [H2O] na fase 

eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para XTOPO = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3+] 

após extração na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L-1.  
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Figura A11. Espectros de excitação (D2O) de luminescência não padronizado para a 

transação 5D2 → 7F0 do Eu(III) em TOPO nas três diferentes frações molares. 

Excitação em 394 nm e emissão em 616,5 nm. [NaNO3] = 1,0 mol L-1. [H2O] na fase 

eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para XTOPO = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3+] 

após extração na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L-1.  
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Figura A12. Espectros de excitação (D2O) de luminescência padronizado para a 

transação 5D2 → 7F0 do Eu(III) em TOPO nas três diferentes frações molares. 

Excitação em 394 nm e emissão em 616,5 nm. [NaNO3] = 1,0 mol L-1. [H2O] na fase 

eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para XTOPO = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3+] 

após extração na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L-1.  
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Tabela A2. Visão geral das transições observadas em espectros de luminescência 

de compostos de európio(III). Apenas transições a partir do nível 5D0 são mostradas 

na tabela. (Fonte: Binnemans, K., 2015) 

 

Tabela A3. Visão geral das transições observadas nos espectros de absorção de 

compostos de európio(III) (Fonte: Binnemans, K., 2015).  

 

 

Transição Faixa de comprimento de onda 
(nm) Intensidade relativa 

5D0 → 7F0 570-585 Muito Fraco a fraco  
5D0 → 7F1 585-600 Forte  
5D0 → 7F2 610-630 Forte a Muito Forte 
5D0 → 7F3 640-660 Muito Fraco a Fraco 
5D0 → 7F4 680-710 Médio a Forte 
5D0 → 7F5 740-770 Muito Fraco 
5D0 → 7F6 810-840 Muito Fraco a Médio 

Transição* 
Faixa de 

comprimento 
de onda (nm) 

Observações 

7F6  7F0 1850-2200 Se observada, transição mais intensa 
5D0  7F1 585-600 Observado também no espectro de luminescência 
5D0  7F0 570-585 Observado também no espectro de luminescência 
5D1  7F1 530-540 Transição hipersensível 
5D1  7F0 520-530 Intensidade dependente do ambiente 
5D2  7F1 470-480 -- 
5D2  7F0 460-470 Transição hipersensível 
5D3  7F1

 410-420 -- 
5L6  7F1

 400-410 Frequentemente se sobrepõe com transição de 5 L 6 ← 7 F 0 
5L6  7F0

 390-405 Transição mais intensa no espectro de absorção UV-vis 
5D4  7F1

 365-370 -- 
5D4  7F0

 355-365 -- 


