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RESUMO

FAVERO, Ueslei Giori, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2022.
Avaliacao do potencial de solventes eutéticos hidrofébicos para separacao de
lantanideos. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol. Coorientadores: Nicolas
Schaeffer e Helena Isabel Sousa Passos.

Elementos terras raras (ETR) sdo compreendidos entre o lantanio (Z=57) e o lutécio
(Z=71), sendo que escandio (Z=21) e itrio (Z=39) sao considerados ETR por
possuirem propriedades semelhantes. A demanda desses metais para producéo de
equipamentos eletroeletronicos 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 politicas publicas levando grupos de pesquisa a
investigar maneiras de recuperar metais de forma eficiente a partir de residuos. Uma
alternativa promissora é a utilizacdo de solvente eutético (ES). O ES é classificado
como uma mistura cujo ponto de fusdo é menor que o ponto de fusdo dos
compostos isolados, podendo apresentar caracteristicas hidrofilicas ou hidrofébicas.
O ES hidrofébico tem sido recentemente investigado na extracao liquido-liquido de
alguns metais, mostrando grande potencial. Assim, neste trabalho investigou-se a
potencialidade da utilizagdo de ES hidrofobico a base de oOxido de trioctilfosfina
(TOPO), ap6s sua caracterizacdo, para a extracdo/separacdo dos ETR,
nomeadamente La(lll), Ce(lll/1V), Pr(lll), Nd(lll), Eu(lll), Gd(lIl), Y(lII) e Lu(lll) além
dos elementos de transicao Fe(lll) e Ni(ll). O comportamento de particdo dos metais
foi investigado variando-se o tipo de ES, propor¢cao molar dos constituintes do ES,
concentracao de acido nitrico, fonte de nitrato adicionado ao meio, e temperatura. O
ES mais promissor para a separacao dos metais foi o composto por TOPO e acido
decandico na fracao molar igual a 0,5 para ambos componentes, obtendo resultados
de eficiéncia de extracdo superiores a 70% para todos os lantanideos estudados
exceto La(lll) e Ce(lll) em concentragdes de acido de 0,5 a 2,0 mol L' e temperatura
ambiente, sendo 0,5 mol L' a melhor concentracdo de &cido para extragdo. A 50°C
a eficiéncia aumenta de 40% para 81% de extracdo de Lu(lll) em HNO3 1,0 mol L' e
fracdo molar de TOPO de 0,5. Quando a fonte de nitrato € substituida por NaNOs a
eficiéncia aumenta para 99,9% em todos os lantanideos extraidos a temperatura

ambiente, se mostrando uma 6tima alternativa para aumentar a eficiéncia do



sistema. Os parametros termodindmicos indicaram que o fendmeno €
entropicamente governado, fornecendo variagdo nos valores de entropia de 13,03
para 34,42 J K, energia livre de Gibbs de -3,15 e -5,64 kJ mol! e entalpia de 7,36 e
5,48 kJ mol! para fragdes molares de TOPO de 0,3 e 0,5 respectivamente. O ES
apresentou valores de fator de separagao do lutécio com lantanio de 110 quando
utilizado HNOsz 4,0 mol L', a temperatura ambiente. Dessa forma, o sistema
composto por TOPO+Acido Decandico, se mostrou eficiente na extragdo intra-
lantanideos.

Palavras-chave: Solvente eutético. Extracdo liquido-liquido. Lantanideos. Metais

terras raras.



ABSTRACT

FAVERO, Ueslei Giori, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, 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 (TOPQO) hydrophobic ES, after its characterization for
extraction/separation of ETR in particular La(lll), Ce(llI/1V), Pr(lll), Nd(lll), Eu(lll),
Gd(I11), Y(lIl) and Lu(lll) beyond the transition metals Fe(lll) and Ni(ll). 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(lll) and Ce(lll) in acid
concentrations of 0.5 and 0.2 mol L' at room temperature, with 0.5 mol L-! being the
best acid concentration for the extraction. At 50°C the efficiency goes from 40% to 81
% extraction of Lu(lll) in 1.0 mol L' HNOs and molar fraction of TOPO of 0.5. When
the nitrate source is replaced by NaNOs, 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 to 34.42 J K, variation of Gibbs free energy from 3,15 kJ mol to (-
5,64 kJ mol'), and enthalpy from 7,36 kJ mol' to 5,48 kJ mol' 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' 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. Introducao

Elementos terras raras (ETR) localizam-se na familia dos lantanideos cujo
namero atémico varia de 57 (lantanio) a 71 (lutécio). Por possuirem propriedades
quimicas semelhantes, o itrio, nimero atémico 39, e o escandio, numero atdémico 21,
séo considerados ETR (Liu e Chen, 2021). O nome “terra rara” ndo € o termo mais
adequado, pois esses metais sdo abundantes na crosta terrestre. Porém, muitas
vezes, ndo sdao encontrados em concentracdes locais suficientes para justificar a
exploragao mineira (Xie, et al., 2014).

A disposicdo de ETR para utilizacdo na industria segue duas fontes, a
primaria e a secundaria. Para os elementos metdlicos, os recursos minerais
diretamente explorados da natureza s&o geralmente considerados como recursos
primarios (Li, Zhang e Zhou, 2010; Xiao et al., 2015). Correspondentemente, 0s
residuos contendo metais valiosos dos processos de producdo humana séo
chamados de recursos secundarios (Mueller et al., 2015; Bloodworth, 2014). Esses
recursos secundarios podem ser divididos em trés categorias: rejeitos contendo ETR
produzidos no processo de mineragao e fundicao de recursos minerais (Binnemans,
et al., 2015), residuos gerados na produgdo de materiais funcionais de ETR (Chen,
et al., 2017) e os residuos de materiais funcionais de ETR (Rollat, et al., 2016).

A China concentra em seu territorio aproximadamente 41% de todo o depdsito
natural de ETR do mundo, sendo a responsavel por 95% do refino e produgéo
desses metais na década passada. O Brasil também possui um depdsito mineral de
ETR, contudo, sua capacidade €& minima, correspondendo a aproximadamente
0,042% dos depdsitos mundiais, sendo esses localizados majoritariamente na regiao
Sudeste (Filho e Serra, 2014). Quando se trata do consumo, durante a década de
2000 a 2010 a China utilizou cerca de 64% da producdo mundial, seguida pelo
Japao (15%), EUA (10%) e Uniao Europeia (7%) (Gurmendi, 2013).

As inimeras aplicacbes dos ETR devem-se as suas propriedades impares,
principalmente as espectroscopicas e magnéticas. As propriedades quimicas e
fisicas dos elementos lantanideos sdo muito semelhantes em consequéncia da sua
configuragé@o eletrénica. Todos os atomos neutros tém em comum a configuragdo
eletrbnica 6s? e uma ocupacao variavel do nivel 4f(com excecdo do lantanio, que
nao tem nenhum elétron f no seu estado fundamental) (Almeida e Moraes, 2015).
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ETR s&o utilizados em diversos ramos industriais, principalmente na
fabricacao de dispositivos eletroeletronicos 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.
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Figura 1. Algumas das principais aplicacbes dos ETR, com seus respectivos
percentuais de utilizacdo (em termos do volume total). Fonte: (Souza, Galago e
Serra, 2020)

Com o aumento na produgéo de dispositivos eletronicos e a alta demanda na
utilizacdo de metais, a Comissao Europeia (EC) criou uma lista de matérias primas
criticas, cujos ETR encontram-se nela. De acordo com a EC, o consumo de ETR
tera um enorme crescimento até 2030. Dessa forma, torna-se necessario investigar
maneiras de recuperacgao e reutilizagcdo de metais na cadeia produtiva, uma vez que
mesmo com diversos estudos, ainda ndo foram encontrados substitutos para essas
matérias primas criticas (Keersemaker, 2020). Além disso, o descarte inadequado
desses produtos contendo ETR ocasionam enorme impacto ambiental. Ainda nao
existem estudos completos acerca da toxicidade dos ETR no meio ambiente, mas
pesquisas estdo sendo realizadas para recuperar esses elementos devido a seu alto
valor agregado (Balaran, 2019). Dessa maneira, recuperar os metais presentes
nestes residuos é de suma importancia para a reinsergcdo na cadeia produtiva,
minimizando a exploracao dos recursos naturais e os impactos gerados (Agarwal, et
al., 2019).

Existem diversos métodos de recuperacado de metais a partir de residuos. Os
mais utilizados sdo a pirometalurgia e a hidrometalurgia. A pirometalurgia € um
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processo maduro e oferece uma oportunidade no manuseio de residuos em larga
escala, mas as desvantagens no processamento de residuos sao o alto consumo de
energia e a geracao de gases toxicos. Além disso, os produtos da pirometalurgia sao
principalmente intermediarios que precisam ser separados e purificados. (Carelse, et
al., 2020; Korkmaz, et al., 2018). A hidrometalurgia € amplamente utilizada na
separacdo e refino a jusante de produtos pirometalurgicos. No entanto, este
processo utiliza reagentes nocivos como por exemplo, agua régia € um processo
perigoso com impacto negativo no meio ambiente, o custo de operacao € alto e
requer o tratamento e gerenciamento de um grande numero de aguas residuais
acidas (Baniasadi et al., 2019; Rigoldi et al., 2018; Souza, Galaco e Serra, 2020;
Yun, et al., 2015).

Na hidrometalurgia, a extracdo/separacdo de ETR se da apds a uma etapa
prévia de dissolucdo do residuo, na qual utilizam-se solu¢des acidas ou alcalinas
dependendo da composicdo das fases contendo ETR e da reatividade das fases;
normalmente, o uso de solugcbes acidas € mais comum. Dependendo dessa
composicao, também é comum anteriormente a extragao/separacgao, proceder com a
calcinagdo do residuo contendo os ETR. Geralmente, os procedimentos de
extracao/separacdo como extracao por solvente, troca ibnica e precipitacdo sao
usados para a recuperacdo dos ETR dos lixiviados obtidos com solugdo acidas ou
alcalinas (Balaran, 2019) na etapa prévia a extracao/separacao.

A extragdo por solvente ou extragdo liquido-liquido convencional (ELL) é
utilizada para extrair, separar e/ou concentrar um composto alvo. A ELL consiste na
utiizacdo de dois liquidos imisciveis, tipicamente um solvente organico e uma
solucdo aquosa (Figura 2) (Sousa Junior, et al., 2012). A extracao ocorre devido as
interacdes entre o analito e o(os) componente(s) de uma das fases. Se o analito
possuir maior solubilidade pelo(os) componente(s) da fase organica, permanecera
nela, da mesma maneira que se possuir maior solubilidade pelo(os) componente(s)
da fase aquosa, permanecera nela.

Muitas vezes os solventes utilizados na ELL possuem alto valor agregado ou
alta toxicidade, comprometendo a seguranga do operador durante o processo. Com
isso, estudos vém sendo realizados para encontrar solventes menos nocivos e
economicamente vidveis para o processo de extragdo/separacdo (Correa et al.,
2018). Encontrar um solvente de baixo custo e toxidade quase desprezivel é o
objetivo de muitos pesquisadores (Yun, et al., 2015).
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Fase organica contendo
o extratante seletivo

Fase aquosa contendo
os analitos de interesse

Figura 2. Esquema de extragao liquido-liquido contendo duas fases imisciveis.

Proposto pela primeira vez em 2003 por Abbott e colabores, o solvente
eutético (ES, do inglés “eutetic solvents”) recebem esse nome devido ao fenbmeno
de diminuicdo do ponto de fusdo quando dois componentes interagem através de
ligacdes de hidrogénio, dessa maneira, o ponto de fusdo da mistura € inferior ao
ponto de fusdo de seus componentes isolados (Figura 3) (Smith, Abbott e Ryder,
2014).

Tm,Z

Temperatura

| Teideal

T operacional

Te

} 4
X3 X2

Fragdo molar
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 diferengca de
temperatura de fusdo dos componentes da mistura binaria é dada pela diferenca da
temperatura eutética real (Te) e a ideal (TE idear). Utilizar a combinacéo linear dos
pontos de fusdo dos componentes puros € uma maneira errbnea para se calcular a
temperatura eutética da mistura, pois, esse método ndo leva em conta as interagdes
entre ambos compostos proporcionando a diminuicdo no ponto de fusdo da mistura
eutética (Martins, Pinho e Coutinho, 2019). Muitos autores expressam a mistura
eutética como sendo solvente eutético profundo (DES, do inglés, deep eutetic
solvente), mas estudos ainda estdo sendo desenvolvidos para comprovar essa
“profundidade” dos solventes eutéticos.

A diminuicdo na temperatura de fusdo de uma mistura eutética € devida as
interacdes intermoleculares dos componentes da mistura, ocorrendo através de
ligagcbes de hidrogénio. Essas interacdes muitas vezes s&o maiores que as
interagGes entre as moléculas dos componentes da mistura isolado, facilitando a sua
utilizacdo. Dessa maneira, o ponto eutético de uma mistura é dado exatamente no
ponto de intercessdo entre as curvas solido-liquido de cada componente isolado.
Essa temperatura pode sofrer influéncia da capacidade térmica e entalpia dos
compostos. Ainda na Figura 3, a linha preta indica o ponto de fusdo da mistura se
nao ocorresse a interacdo. Como a interacdo ocorre, o ponto de fusdo diminui
(Smith, Abbott e Ryder, 2014).

Os ES podem ser classificados de diversas maneiras, de acordo com suas
propriedades e funcionalidades. Solvente eutético hidrofilico é caracterizado por ser
soluvel em agua. Em contrapartida, solvente eutético hidrofébico (HES) é
caracterizado pela interacdo com compostos organicos, possuindo baixissima
interacdo com a agua (Byrne, et al., 2020). O ES pode ser classificado de acordo
com seus constituintes: ES tipo | € formado por um sal halogeneto de aménio
quaternario e um cloreto metélico, ES tipo Il é formado por um sal de haleto de
aménio quaternario e um hidrato de cloreto de metal, ES tipo Il é formado por um
sal de haleto de aménio quaternario e um doador ligacdo de hidrogénio, ES tipo IV é
formado por um hidrato de cloreto metélico e um doador de ligacdo de hidrogénio,
por fim, o ES tipo V é formado por um doador de ligacdo de hidrogénio e um
aceitador de ligacao de hidrogénio (Abranches, et al., 2020).
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O solvente eutético ndo-ibnico, € um solvente tipo V, ou seja, é formado por
um doador de ligacao de hidrogénio com um aceitador de ligagdo de hidrogénio, sao
constituidos por compostos organicos que possuem resisténcia a mudancgas de pH.
A forte variacao na acidez do receptor de ligacao de hidrogénio para o doador de
ligacdo de hidrogénio confere ao solvente eutético caracteristicas que permitem sua
utilizagdo na extragdo por solvente, essas caracteristicas sdo a baixa solubilidade
em agua, alguns ainda possuem baixa viscosidade, o que permite uma melhor
extracao do analito para a fase rica em solvente eutético (Schaeffer, et al., 2020).

A utilizacdo de solvente eutético para extragdo/separagdo comegou a ganhar
os olhares dos pesquisadores ha pouco tempo. O primeiro trabalho publicado sobre
a utilizacdo desse tipo de solvente para a exiracdo de metal foi realizado por
Tereshatov; Boltoeva e Folden em 2016. indio(lll) foi extraido de solugcdo padrio
utilizando um solvente eutético composto por cloreto de tetra-heptil-aménio com
acido decandico (ADC), ibuprofeno e &acido oleico.

Byrne et al., em 2020, utilizaram solvente eutético ndo ibnico composto por
oxido de trioctilfosfina (TOPO) e acido malbénico para extragcdo de gélio de uma
solugcdo de HCI. Em apenas 10 minutos a porcentagem de extragcdo foi 99,90%.
Nessa mesma perspectiva, Gilmore, et al., em 2018, extraiu uranila utilizando
solvente eutético ndo ibnico, composto por TOPO e fenol, na proporcéo 1:1, obtendo
apos 10 minutos, uma porcentagem de extracao superior a 80%, indicando que
solventes eutéticos constituidos por TOPO sao excelentes solventes para
recuperacao de residuos nucleares.

Investigagbes estdo sendo realizadas com o intuito de desenvolver ES
eficazes e de baixo custo para utilizacdo industrial no tratamento e recuperacao de
metais e terras raras (Zante e Boltoeva, 2020). Por exemplo, a utilizacdo do TOPO
vem ganhando interesse devido as suas propriedades, como alta hidrofobicidade,
basicidade moderada e alta disponibilidade para utilizacdo. Além disso, possui alta
capacidade de extracdo de metais, principalmente os lantanideos. Essa capacidade
é devida a sua alta aceitacao por ligagao de hidrogénio sendo um excelente ligante.
Contudo, esse composto é sélido em temperatura ambiente, sendo necessario sua
solubilizagdo em solvente organico, nomeadamente querosene (Byrne, et al., 2020).
Com o intuito de substituir esse solvente, varios estudos tém procurado a formacao
de ES ao misturar o TOPO com outros compostos, por exemplo o ADC e timol
(THY), ambos hidrofébicos. As carateristicas destes compostos facilitam a interagéo
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com o TOPO e proporcionam a formagao de misturas eutéticas (Schaeffer, et al.,
2020).

Com o intuito de investigar a potencialidade dos solventes hidrofobicos a base
de TOPO, para extracdo de ETR e sua possivel separacao entre elementos da
mesma série, e metais de transicado, este trabalho investigou a utilizagao dos ES
para a particao de Fe(lll), Ni(ll), La(lll), Ce(lll), Ce(IV), Pr(lll), Nd(ll1), Eu(lll), Gd(lIl),
Y(III) e Lu(lll). O comportamento de particdo dos metais foi investigado variando-se
o tipo de ES, proporcao molar dos constituintes do ES, concentragdo de acido

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

2.1. Geral

Investigar o potencial de solventes eutéticos profundos a base de O6xido de

trioctilfosfina para a separacéo intra-lantanideo.

2.2. Especificos

Obter diferentes solventes eutéticos utilizando 6xido de trioctilfosfina, timol e acido
decandico em diferentes propor¢cées molares de 6xido de trioctilfosfina.

Caracterizar os solventes eutéticos preparados.

Avaliar a extragao de Fe(lll), Ni(ll), La(lll), Ce(l/IV), Pr(lll), Nd(Ill), Eu(lll), Gd(lll),

Y (1), Lu(lll), usando extragéo por solvente com os eutéticos preparados.

Verificar a influéncia de nitrato na capacidade de extracao do solvente.

Investigar a influéncia da concentracao de acido nitrico na extracdao dos metais.

Investigar a influéncia da fonte de nitrato no procedimento de extracdo dos metais.

Verificar a influéncia da temperatura no processo de extragdo através dos

parametros termodinamicos.
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3. Parte experimental

Preparo da mistura Caracterizagéo
TOPO, ACD, THY (FTIR)

l

Extragao dos
metais

Inﬂuenc|a~da [FfliarsE Ha fhta Obtepgao dos
Concentragéo de : parametros
. de nitrato L
acido termodinamicos
Mecanismo proposto:
Titulagao Karl Fischer
Tensidmetro
Espectrometria de emissao = Espt;ctrpscopa: |
Optica com plasma induzido uoLescechla mlo eclu ——
por microondas (MP-OES) absoreao molecutar

3.1. Reagentes

Oxido de trioctilfosfina (TOPO) (99%); Timol (99-101%), Acido decandico
(99%); Nitrato de Niquel Hexahidratado (>98,5%), Nitrato de Neodimio
Hexahidratado (99,9%), Nitrato de Praseodimio Hexahidratado (99,99%), Nitrato de
itrio Hexahidratado (99%), Nitrato de Lantanio Hexahidratado (99,99%) e Nitrato de
Cério(lll) hexahidratado (99,99%) foram obtidos da Sigma Aldrich. Cloreto de ferro
(Il) hexahidratado (98%), Nitrato de Sédio (99%) e Acido nitrico 65% foram obtidos
da Vetec. Solugbes de Cério(lV) (9,585 mg g'), Eurépio(lll) (9,577 mg g7'),
Gadolineo(lll) (9,683 mg g') e Lutécio(lll) (9,683 mg g') 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 trés fragdes 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 a
50 °C, sob agitacao, 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 espectrémetro infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) (660-IR, Varian, EUA) equipado com um acessorio
de refletancia atenuada (GladiATR, PIKE Technologies, EUA) na regiao de 400-
4000 cm™' com 16 varreduras e 4 cm™" de resolugao espectral.

3.4. Teor de agua

Para a particdo dos metais uma solucao aquosa de HNOs contendo os metais
foi colocada em contato com uma porgéo definida do ES TOPO+ADC (fracao molar
de TOPO 0,3; 0,4 e 0,5). Apds agitagdo duas fases sao formadas uma rica em agua,
denominada fase aquosa (AP) e outra rica em ES, denominada fase eutética (EP). O
teor de agua na ES foi determinado utilizando um titulador Karl Fisher Coulométrico
(831, Metrohm, Suica). Como a EP contém HNOs e, este acido ndo é compativel
com o método de Karl Fischer tipico, foi necessario neutralizar o HNOs adicionando-
se Trioctilamina (TOA), antes de proceder com a titulagcdo. Assim, a cada EP foi
adicionado um excesso de TOA, para garantir a total eliminacdo de HNOs. O teor de
agua do TOA puro foi determinado e subtraido para calcular o teor de 4gua somente
da EP.

3.5. Tensao superficial

A tenséao superficial da EP TOPO + ACD para diferentes fragdes molares de
TOPO (0,3, 0,4 e 0,5) foi obtida usando o método de queda pendente reversa
utilizando um sistema de angulo de contato Dataphysics OCA-20 (DataPhysics
Instruments GmbH, Alemanha). O ES foi primeiro misturado com uma solugcéo
aguosa contendo 0, 1,0 ou 6,0 mol L' de HNO3 e deixado em repouso por 24 horas.
Apoés este periodo o sistema foi centrifugado a 2.000 rpm por 2 minutos e a EP foi
coletada para andlise.
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3.6. Particao dos metais

A particao dos metais La(lll), Ce(lll), Ce(IV), Pr(lll), Nd(lll), Eu(lll), Gd(ll),
Y(II), Lu(lll), Ni(ll) e Fe(lll) foi realizada em um sistema de duas fases liquidas
formadas pela mistura de 0,50 g de solvente eutético TOPO + ADC (fragdo molar de
TOPO 0,3, 0,4 ou 0,5) com 1,0 g de solugao aquosa de HNOs3 (0,1 a 6,0 mol L") ou
NaNOs 2,0 mol L' contendo os metais na concentragéo de 7,5 mmol kg™' a 25 e 50
°C.

Um sistema constituido pela mistura do ES TOPO + ADC, na fragdo molar
adequada de TOPO, com solugédo aquosa de HNO3 (0,10 a 6,0 mol L") sem metal
foi obtido para obtencdo de uma fase aquosa. Uma porcao desta AP foi utilizada
como solvente para o preparo de solugdo 7,5 mmol kg do metal de interesse para
mimetizar uma extragédo total do metal para a AP. Uma segunda porgcéo da AP foi
utilizada para medida do sinal do branco. A mistura do ES e solugédo aquosa sempre
foi realizada sob agitacdo de 1 min e a separacao das fases acelerada pela
centrifugagao a 10000 rpm por 5 min.

Para os estudos de variagdo da temperatura, foi utilizado como referéncia
para os lantanideos o Iutécio (devido ao seu alto coeficiente de distribuicao,
principalmente em condi¢gdes mais acidas), em solugdo de HNO3 (1,0 e 6,0 mol L),
em duas fracdes molares (0,3 e 0,5) em 25°C e 50°C, apds contato da solugdo com
o ES, as solugdes foram centrifugadas a 10000 rpm por 5min e analisada via MP-
AES. Para obtencdo dos parametros termodinamicos (AG, AH e AS) foram utilizadas

as equacobes (1) e (2).

AG = —RTInD (1)

Onde AG é a variagdo da energia de Gibbs, R é a constante universal dos gases
(8,31 J mol' K'), T é a temperatura em Kelvin na qual os experimentos foram
realizados, D é o coeficiente de particdo dos ETRs.

In(D) = — 2= x -+ =

(2)
Onde AH e AS ¢ a variagao da entalpia e entropia, respectivamente, R é a constante
universal dos gases (8,31 J mol' K'), e T é a temperatura em Kelvin na qual os

experimentos foram realizados.
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3.7. Porcentagem de extracao, coeficiente de distribuicao e fator de separacao

A fase aquosa dos sistemas de extracdo contendo ou ndo metal foi separada
da fase eutética, diluida apropriadamente em HNOs 1,0 % (v/v) e levada ao
espectrémetro de emissdo atdmica com plasma induzido por microondas (MP-AES,
Agilent, modelo 4100, EUA) para obtencéo do sinal de intensidade de emissdo para
posterior obtencdo da porcentagem de extracao do metal para a EP (%Eep). As
linhas utilizadas para cada metal foram amplamente investigadas, buscando-se
menor interferéncia espectral, maior sensibilidade, resposta linear e reprodutibilidade
(Tabela 1).

Tabela 1. Linhas espectrais para cada metal apds otimizacdo das condicoes

instrumentais

METAL LINHA ESPECTRAL / nm
ferro 248,814
niquel 352,454
itrio 324,227
cério 404,076
lantanio 394,910
praseodimio 440,882
neodimio, 430,358
eurépio 381,967
gadolinio 342,247
lutécio 355,443

A %Eep foi determinada utilizando as equacdes (3) e (4).

WE p = * 100 (3)

(Sinalgp—Sinalpranco)

(SinalroTaL— Sinalpranco)
%EEP = 100% - EAP (4)

Onde %Ear é a porcentagem de extracdo do metal para a fase aquosa.

Sinalap, Sinalbranco € SinaltotaL € 0 sinal de intensidade de emissdo do metal presente
na fase aquosa apds extracdo, na AP denominada branco e na AP que mimetiza a
extracao total, respectivamente.
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O coeficiente de distribui¢do foi determinado utilizando a equacao (5):

%E
D, = —2Eer 5)
100— %EEp

Onde Dwm € o coeficiente de distribuicdo do metal, %Eep é a porcentagem de extragédo

do metal para a fase eutética.

O fator de separagédo entre dois metais pode ser obtido através da equagéo (6):

— Dpm,

Am,y /M, = D, (6)

onde Dm1 e Dm2sé@o os coeficientes de distribuicdo do metal 1 e 2, respectivamente.

3.8. Mecanismo de extracao

Para a compreensdo do mecanismo de extragdo que governa a interacao
entre 0 ES e os ETRs, foram realizados caracterizacdes e calculos para determinar a
geometria do complexo, inicialmente foram realizados os testes de inclinagdo da reta
gerada pelo grafico de Ln[TOPQ] vs. InD, onde a inclinacado fornece o numero de
coordenacdo de ligante no metal. Posteriormente foram realizadas medidas de
excitacao e emissao de fluorescéncia e espectros de absorcdo molecular na regiao

do ultravioleta-visivel (UV-Vis).

3.8.1. Espectros de excitacao e emissao de fluorescéncia

Para a obtencdo do espectro de excitagcdo e emisséo, e o tempo de vida do
Eu(lll) na EP, foi usado um espectrofluorimetro Fluorolog — 3 Jobin Yvon — Spex
(Modelo FL3-2T, Japao). As fontes de excitagao utilizadas foram uma lampada de
arco Xe 450 W e uma lampada Xe - Hg pulsada, para as medi¢cdes de estado
estacionario e resolvido no tempo, respectivamente. Os espectros de excitacdo e
emissao foram registrados em 394,0 nm e 616,5 nm, respectivamente, em
incrementos de 0,1 nm. Os espectros de emissao foram corrigidos para deteccao e
resposta espectral optica do espectrofluorimetro. Os espectros de excitagdo foram
corrigidos para a distribuicdo espectral da intensidade da lampada usando um
detector de referéncia de fotodiodo. Um filtro de passagem de comprimento de onda
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longo com uma transmitancia maxima e uniforme acima de 400 nm foi posicionado
antes do monocromador de emissdo para reduzir o efeito de espalhamento do feixe
incidente projetado para o monocromador. As medicdes resolvidas no tempo foram
realizadas com a configuracdo descrita para os espectros de fluorescéncia usando
uma lampada Xe-Hg pulsada (pulso de 6 pus na metade da largura e cauda de 20-30
us). Todos os perfis de decaimento foram ajustados exponencialmente com cinética
de primeira ordem.

Solugdo aquosa contendo de 0,1 mol L' a 1,0 mol L' NaNOs foi misturada
com ES TOPO + ADC variando a fragdo molar de TOPO de 0,3 a 0,5. Apés a
mistura e centrifugacdo duas fases sao formadas uma AP e uma EP. Este
procedimento foi realizado para solugdes com agua e agua deuterada. NaNOs foi
usado no lugar do HNOs, como a fonte de nitrato devido a extracdo de metal ser
desprezivel na presengca de NaNOs para EP, cuja fracdo molar do ES usada de
TOPO variou de 0,3-0,4. Apdés a extragdo, a EP é coletada e levada ao
espectrofluorimetro para obtencao dos espectros. Para materiais contendo Eu(lll), o
namero de moléculas de agua na primeira camada de coordenacao pode ser obtido
a partir da diferenga entre os valores de tempo de decaimento medidos em H20 e
D20 utilizando a equacgao 7 (Supkowski, 1979):

1 1

1 T(H,0) 1(D,0) 0,31 (7)

nHZO =1

onde: t(H20) e 7 (D20) sédo os tempos de decaimento em milissegundos em agua e

em D20, respectivamente.

3.8.2. Espectros de absorcao molecular na regiao do ultravioleta-visivel (UV-
Vis)

Para propor o mecanismo que leva o metal a particionar preferencialmente
para uma das fases, usou-se como modelo a particdo de Eu(lll). Um solu¢do aquosa
de HNO3 0,20 mol L' contendo Eu(NOa)s, foi misturada com o ES TOPO+ACD na
fracdo molar de TOPO igual a 0,5. Ap6s a mistura, agitacao e centrifugacao a AP foi
recolhida e levada ao espectrometro UV-Vis (Shimadzu, UV-2550, TCC-2402, Japao)
com uma varredura de 340 a 500 nm, utilizando cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho Optico. Espectros também foram obtidos para a solugcado de eurépio e do
ES, antes que eles fossem misturados.
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Nitrato extraido para AP foi quantificado com o auxilio de uma curva analitica
com concentracéo de nitrato de 0,1 a 0,8 mol L'. O espectro na regido de 190 a 900
nm de cada solucdo de nitrato de concentracdo conhecida foi obtido, sendo o pico
de absorcdo maxima em 301 nm. Em seguida a AP previamente recolhida foi levada

ao espectrometro UV-vis para obtencao da absorbancia em 301 nm.
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4. Resultados e discussao

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 ligacdo de
hidrogénio, que propiciam um carécter hidrofébico ao ES. Essa caracteristica
possibilita substituir os tipicos solventes utilizados na extracdo por solvente, muito
utilizada nos processos hidrometalurgicos consolidados no setor industrial. Outra
motivagdo na escolha destes componentes é que eles apresentam menor toxidade e
baixa solubilidade em &gua, propiciando uma extragdo liquido-liquido
ambientalmente mais amigavel. O Oxido de trioctilfosfina atua como aceptor das
ligag6es de hidrogénio e os demais componentes da mistura (acido decandico e o
timol), atuam como doadores. No caso de THY e ACD o grupo fendlico do timol
possui carater mais 4cido atuando como aceptor da ligacdo de hidrogénio, enquanto
o ACD atua como doador.

A estrutura e caracteristicas dos componentes sdo mostrados na figura 4 e na
tabela 2.

.0
/\/\\/\/\p/
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Figura 4. Estruturas do 6xido de trioctilfosfina (A), Acido Decanoéico (B) e Timol (C).
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Tabela 2. Caracteristicas dos componentes puros usados para o preparo do
solvente eutético

LD50*

Solubilidade em agua Preco
Composto (oral/rato)
(gL7) @ (R$ kg) ©
(mg kg™) °
oxido de trioctilfosfina 0,00015 >2000 55-330
Acido decanéico 0,0618 >10.000 44-173
Timol 0,9 980 112-458

a(Mackay e Boethling, 2000), ®(Sigma Aldrich) ¢(Convertido para real de Schaeffer, et al., 2020)
*LD50 — é a dose letal necesséaria de uma substancia para matar 50% de uma populagao em teste

(normalmente é miligramas de substancia por quilograma de massa corporal dos individuos).

A tabela 3 apresenta as propriedades dos solventes eutéticos estudados

neste trabalho, ap6s a mistura e resfriamento a temperatura ambiente.

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

Temperatura de

Composicéo . Desvio da Densidade  Viscosidade
. Fusdo mistura . .
eutética ) idealidade (K) (g cm3) (mPa.s)
TOPO+ACD 258,032 29,2b 0,88102 44,112
TOPO+THY 2602 48,5° 0,89802 69,932
THY+ACD 289,98¢ 3,0¢ 0,9301¢ 12,16°

fracdo molar de TOPO igual a 0,5, densidade e viscosidade obtidas a T = 298,15K. Desvio da
idealidade é a variacdo da temperatura eutética ideal (tedrica) e a temperatura eutética real
(experimental). 2(Schaeffer, et al., 2020), °(Vargas, et al., 2021), ¢(Martins, et al., 2018).

Ao misturar TOPO+ACD, TOPO+THY e THY+ACD aquecer a 50 °C e resfriar
a temperatura ambiente, nota-se que todas permaneceram liquidas. Isto ocorre
devido a diminuigdo do ponto de fusdo da mistura quando comparado com o ponto
de fusdo dos componentes isolados.

Analisando o desvio da idealidade, pode-se perceber que o ES THY+ACD
possui 0 menor desvio, isso indica que este ES € muito proximo de uma mistura
ideal. Solventes eutéticos profundos (DES) sdo determinados quando o valor de AT

€ negativo, ou seja, a temperatura de fusdo experimental € menor que a temperatura
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de fusdo ideal, nem todo solvente eutético pode ser considerado profundo (Smith,
Abbot e Ryder, 2015).

A diminuicdo no ponto de fusdo ocorre devido as interacées entre o0s
componentes quando submetidos ao contato um com o outro. Abbot et al. (2003)
relataram que a depressdao do ponto de fusdo apds a mistura de aceptores de
ligacdo de hidrogénio com doadores de ligacao de hidrogénio, surge das interacdes
entre eles, com efeitos adicionais, como a simetria molecular de cations. Pontos de
fusdo de uma mistura eutética inferiores a 50°C sao bastante interessantes devido
as aplicagdes de facil execugdo dos solventes, como por exemplo a extragdo 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 doacdo dos hidrogénios dos compostos, cuja disponibilidade de
hidrogénio para realiza¢do da ligagdo € maior.

Para os doadores de ligacdo de hidrogénio, participam os grupos hidroxil
fendlicos do timol e o acido carboxilico para os demais constituintes, formando uma
mistura eutética estavel a temperatura ambiente. Para o solvente cuja composicéo é
o timol e &cido decandico, participam como doador de ligacdo de hidrogénio, a
hidroxila do timol e como aceptor o oxigénio do grupo carboxila do acido decandico,
uma vez que para formacado eutética €& necessario interacdo entre pares
desemparelhados e hidrogénios “disponiveis”.

E possivel visualizar essa caracteristica na formagéo 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 deformagdo na banda referente ao grupo fosfina, os
estiramentos referente as ligacbes P=0, quando ndo estdo associadas a ligacao de
hidrogénio, ocorrem em torno de 1350-1150 cm, quando o composto esta
associado a ligacdo de hidrogénio essa banda é deslocada para 1250-1190 cm,
como podemos observar no espectro da figura 5, quando o TOPO esta sozinho, uma
banda de absorgéo aparece proximo a 1350-1150 cm™, ja quando o ES é formado,
essa banda é deslocada comprovando a ligacdo de hidrogénio 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. Fragao molar de TOPO 0,5.

Analisando o espectro do ACD (figura 5), tem-se a banda de absorcao da
carbonila -COOH, devido a estrutura de ressonancia entre os atomos de carbono e
oxigénio. Esse espectro gera duas bandas de estiramentos, uma simétrica e outra
assimétrica, aparecendo a banda simétrica em 1440-1335 cm', enquanto o
estiramento assimétrico resulta em uma banda entre 1650-1550 cm™'. Contudo, uma
banda caracteristica de acido carboxilico é apresentada entre 3300-2250 cm™'. No
espectro do ES apresentado acima essa banda sofre sobreposicdo da banda de
estiramento C-H em 3000-2750 cm™' devido ao tamanho da cadeia carbonica do
acido.

Ainda € importante notar nos espectros de FTIR da figura 5, com os
componentes isolados e da mistura eutética, é a auséncia de novas bandas de
absorcado. Indicando que nenhuma reac¢do quimica ocorreu com geracao de novos
produtos durante a formacao do ES. Ao comparar os espectros dos trés solventes
eutéticos (espectros FTIR dos ES TOPO+THY e THY+ACD estao apresentados na
figura A1 do apéndice) observa-se os desvios das bandas referentes ao grupo P=0O
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 esta relacionado ao solvente que tem menor desvio da
idealidade, ou seja, um solvente eutético ideal é aquele cujas propriedades tedricas

dos componentes isolados sdo preservadas mesmo apos a mistura.

4.2. Solvente eutético para extracao dos metais

Os ES TOPO+ACD, TOPO+THY e ACD+THY nas fracdes molares de TOPO
0,3, 0,4 e 0,5 para o TOPO+ACD e 0,5 para TOPO+THY foram empregados para a
extracdo dos metais em diferentes concentragbes de HNOs 1,0 e 6,0 mol L.
Entretanto, ao misturar o ES TOPO+THY com a solucao aquosa acida percebeu-se
uma coloracdo marrom na EP como pode ser observado na Figura 6. Essa

coloragao é devido a degradacao do THY na presenca de um oxidante forte (NOgz).

S
Figura 6. Imagem do sistema bifasico constituido pelo ES TOPO+THY e solucéao
aquosa de solugdo de &cido nitrico 1,0 mol L' (fase superior rica em ES e fase
inferior rica em HNO:3).

Compostos fendlicos na presenca de agentes oxidantes fortes, sofrem
degradacao, ocorrendo o fendmeno de oxidacao (Imamura, P. M. e Baptistella, L. H.
B., 2000), esse fendbmeno depende da concentracdo do agente oxidante, originando
produtos “orto” ou “para”. Contudo, no caso do timol, devido a impedimentos
estéricos, a formagdo de composto “orto” é desfavoravel quando comparado com
formacao de composto “para”. O esquema de degradacao do timol na presenca de
HNOs é apresentado na figura 7.

Figura 7. Esquema de oxidacéo do timol na presenca de HNO:s.
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A presenca do grupo hidroxila no anel aromatico ativa as posi¢cdes “orto” e
‘para” na oxidacdo do fenol. Essa reagdo pode ocorrer com solugées de acido
diluidas. Segundo a literatura, a obtengédo preferencial de produtos mononitrados
pode ser conseguida sob condicbes brandas, como na temperatura préoxima a
ambiente (20 a 25 °C) (Imamura e Baptistella, 2000), usada neste trabalho. Pode-se
observar o fenébmeno de oxidagédo do THY analisando os espectros FTIR da EP
apresentado na figura 8 com os estiramentos do grupo NO:2 formado a partir da

oxidagao.

XTOPO= 0,5  TOPO+THY+HNO, 6,0 mol L
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Figura 8. Espectros de FTIR do solvente eutético TOPO+THY com fracdo molar de
TOPO 0,5.

Ao analisar os espectros, observa-se o surgimento de uma banda em torno de
1650-1450 cm™' referente as vibragdes assimétricas do grupo NO2, comprovando a
formacdo dos nitrofendis, dessa forma os solventes eutéticos constituidos por timol
ndao puderam ser aplicados para a extracdo dos metais. Assim, somente o ES
TOPO+ACD foi utilizado para as investigacées que se seguem.
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4.3. Influéncia da fracao molar de TOPO na extracao dos lantanideos

Trés fracdes molares de TOPO (0,3; 0,4 e 0,5) em relacdo a ACD foram
investigadas para melhor compreender a capacidade de extracdo ETR leve, médio e
pesado usando o ES TOPO+ACD. Fragbes molares inferiores e superiores aos
valores supracitados se apresentam sélidas a temperatura ambiente.

A figura 9 apresenta o coeficiente de distribuicdo de La(lll), Ce(IV), Eu(lll) e
Lu(Ill) em &cido nitrico (1,0 e 6,0 mol L") e o fator de separagédo de Ce/La, Eu/La e
Lu/La em funcdo da fragdo molar de TOPO constituinte do ES TOPO+ACD. A
medida que a fragdo molar de TOPO aumenta, o coeficiente de distribuicdo também
aumenta, apresentando uma variacdo nos valores de Detr de 6,0 para 12,0 com
Ce(lV), 0,1 para 8,0 com Eu(lll), 0,1 para 6,0 com Lu(lll) em HNOs 1,0 mol L'
quando aumenta-se a fragdo molar de 0,3 para 0,5 respectivamente, La(lll) nao tem
um aumento significativo de coeficiente de distribuicdo com o aumento da fragéo
molar, em contrapartida, o fator de separacdao dos metais com o aumento da fracao
molar sofre um decréscimo, passando de 65 para 10 para Ce(IV)/La(lll) quando a
fracdo molar de TOPO aumenta de 0,4 para 0,5, em HNOs 1,0 mol L' esse

comportamento ocorre nas duas condi¢des acidas estudadas (1,0 e 6,0 mol L).
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Figura 9. Coeficiente de distribuicdo de ETR leve, médio e pesado em trés
diferentes propor¢cdes molares de TOPO no solvente eutético composto por
TOPO+ACD, utilizando HNO3 1,0 mol L' e 6,0 mol L.
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Para a fracdo molar de TOPO igual a 0,3 o coeficiente de distribuicao de
metais ficou préximo a zero (Detr = 0,20 a 1,0 mol L' e 0,10 a 6,0 mol L' de HNOs3)
para os metais trivalentes e Detr = 6,32 para Ce(lV) nas duas condi¢des acidas,
indicando que a quantidade de TOPO disponivel no sistema néo é suficiente para
separar os metais trivalentes quando a fragdo molar de TOPO ¢é 0,3. Isso pode ser
porque a alta concentracdao de doadores de ligagdo de hidrogénio (ACD), como na
fracdo molar deste componente igual a 0,7, ocorre inibicdo da formacao preliminar
do TOPO---Ln3*. Esse complexo é necessario para que ocorra a extragdo dos ETR.
Um comportamento semelhante com a diminuicdo da fragdo molar de TOPO foi
relatado para a extragdo de [PdCls]> em TOPO+ACD em que, o excesso de ACD
suprimiu a formacdo do aduto TOPO---H* (Vargas, S. J., et al., 2021). Quando a
fracdo molar aumenta para 0,5, ocorre um aumento na extragdo dos ETRs,
indicando que o TOPO é o principal responsavel pela extracdo desses metais no
sistema.

A extracao preferencial do metal para a EP ocorre por causa da formacéao de
um complexo entre 0 ETR e o TOPO, juntamente com os ions nitrato que estao
livres na solugdo. Os resultados apresentados na figura 9 mostram a influéncia da
concentracdo de TOPO sobre a particdo do ETR. Quanto maior for a concentragao
de TOPO, maior sera a eficiéncia de extracdo do metal para a EP. Esse
comportamento ocorre devido a maior disponibilidade de complexacao do TOPO em
maiores concentracées. Uma vez que o TOPO é um extratante do tipo solvatante,
sua capacidade de induzir a extracdo do ETR em meio a diluentes organicos,
depende dos complexos presentes na fase aquosa/dcida (Surakitbanharn,
Muralidharan, Freiser, 1991; Rydberg, 2004).

4.4. Influéncia da fonte de nitrato sobre a particao dos metais

A figura 10 mostra os coeficientes de distribuicdo dos ETRs obtidos quando
uma solugdo 7,5 mmol kg' do ETR em meio de HNOs ou NaNQOs 2,0 mol L' foi
misturada com ES TOPO+ACD fragdo molar 0,5. O InDetr quando NaNOs esta
presente é maior do que na presenca de HNO3s, sendo esse valor de InDetr = ~1,0
para o HNOs e InDetr ficando entre 6,0 e 8,0 quando utiliza-se NaNOs. Uma possivel
explicagdo para estes resultados é que a atividade da agua na AP é amplamente
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afetada pelos ions presentes nela. Isso, por sua vez, influencia a extracdo do ETR
para a EP (Arichi et al., 2006).

Os eletrdlitos afetam em grande parte a extracdo do metal, pois permanecem
na solucdo em que sao mais soluveis e transferem os demais solutos para uma fase
pobre em soluto (Palei. S., 2010). Em adicdo o efeito “salting-out” € mais
pronunciado na presenga de NaNOs. Isto porque o efeito “salting-out” do sodio €
maior que o do hidrogénio. O aumento da concentracao de sal no sistema (NaNO3)
faz com que a solubilidade dos ETR diminua na AP, induzindo a migracao para a EP
sendo mais eficientemente extraidos para esta fase (Tang e Weng., 2013).

A extracdo dos ETRs em presenca de NaNQOs, ocorre praticamente em sua
totalidade, isso pode estar ligado ao fenbmeno de co-extragao limitada do sédio, em
relacdo a migracao de acido nitrico para a EP (Hoogerstraete e Binnemans, 2014).
Na presenca de NaNOs a extragcédo para a EP é favorecida. Entretanto, a seletividade
diminui resultando em fatores de separagcédo entres os ETR baixo. Portanto, utilizar
HNO3 favorece a separacao dos ETR. Como no caso de Acharya et al. (2017) que
obtiveram um aumento na eficiéncia de extracdo de La(lll) de 18,9% para 91,9%
quando substituiram o HNO3s pelo NaNOs. O sistema de extragdo proposto utilizou
Cyanex 923 (TOPO comercial) como extratante e o solvente petrofina.

Outro trabalho também relata este mesmo comportamento (Panda, et al.
2013). A extracao de Nd(lll) para fase organica aumentou de 10,6 para 42% quando
o HNOs foi substituido por KNOs. Neste caso foi empregada uma mistura de Cyanex
272 e Cyanex 921 em querosene. Com a mistura binaria composta por Cyanex 272
e Cyanex 923 o aumento da extracdo de Nd(lll) foi de 5,5 para 50%, uma
porcentagem maior ainda, devido ao efeito “salting-out” proporcionado pelo sal no
sistema. A porcentagem de extracdo encontrada por estes autores € inferior a
encontrada neste trabalho, onde os metais sdo extraidos praticamente em sua

totalidade nesse estudo.
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Figura 10. Coeficiente de distribuicdo em sistema composto por TOPO+ACD fragéo
molar de TOPO 0,5, utilizando HNO3 e NaNO3z 2,0 mol L. Sequéncia de metais de
acordo com o numero atomico: La(lll), Ce(lll), Pr(lll), Nd(lll), Eu(lll), Gd(Ill), Y(III) e
Lu(lll).

4.5. Efeito da concentracao de acido na extracao dos elementos terras raras

Os experimentos de extracdo foram realizados em meio acido para garantir a
protonagédo do ACD. Apds a realizagdo da extragdo misturando a fase aquosa acida
contendo o ETR com o ES e posterior quantificacdo do ETR na AP, obteve-se o
coeficiente de distribuicdo de cada ETR (DeTr).

A figura 11 apresenta o Derr em fungdo do numero atébmico de cada
elemento, lembrando que devido o raio iénico do itrio ser similar ao do HéImio, esse
elemento foi particionado como ETR pesado no lugar do Hélmio. As extracdes foram
realizadas utilizando como solvente eutético TOPO+ACD na fracdo molar de 0,5, em
seis diferentes concentracdes de HNOs (0,1 a 6,0 mol L). A medida que o nimero
atdmico aumenta, o Detrvaria (de ~0 a 10) até o niumero atdémico 63, posteriormente

sofre um decréscimo variando de 10 a 2.
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Figura 11. Coeficiente de distribuicdo dos ETR em funcdo do numero atdmico em
diferentes concentragdes de HNOaz. [ETR] =7,5 mmol kg' por TOPO+ACD fracdo
molar de TOPO 0,5 a 25 ° C e razdo de fase A/O 2:1. Sequéncia de metais de
acordo com o numero atémico: La(lll), Ce(lll), Pr(lll), Nd(lll), Eu(lll), Gd(lll), Y(III) e
Lu(lll).

O padrao de extracdo segue uma elevagdo nos valores de Detr quando o
namero atdmico aumenta até 63, correspondente ao elemento Eurdpio, fato esse
que ocorre devido a contracao dos lantanideos com o aumento no nimero atémico.
Ap6s o numero atébmico 63, um decréscimo € observado, podendo dividir essa
extragdo em dois momentos. O primeiro eletrostatico 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 formacao de complexos
entre TOPO e os lantanideos, sofre uma diminuicdo com o aumento no numero
atdmico (segundo momento da extracao); o autor explica que esse fendmeno ocorre
devido ao aumento do efeito indutivo dos lantanideos com a diminui¢cdao do seu raio
iGnico.

Peters, et al., no ano de 2020. Mencionou em seu trabalho que em solugéo, o
nimero de coordenacéo de [Ln(H20)n]**aq) € 9 para os primeiros lantanideos (La-
Sm) e 8 para os metais posteriores (Dy-Lu), com os metais intermediarios exibindo
uma mistura de oito e nove espécies coordenadas, com isso, é possivel observar a
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diminuicdo na extracdo dos metais de acordo com essa diminuicdo do numero de
coordenacao ligado ao tamanho do extratante utilizado.

Em um procedimento de extracdo liquido-liquido, saber a capacidade de
extracdo do sistema com um analito de interesse é de suma importancia para a
escolha do sistema de extracdo. Quando se fala em metal lantanideo, tem-se um
determinado valor agregado sobre ele, sendo o lantanio o metal de menor valor
dentre a série, com isso, torna-se interessante encontrar um sistema cuja
capacidade de separacao dos demais metais com o lantanio seja eficiente.

Com o intuito de obter um sistema com facilidade para separacéo e valoragéao
dos elementos terras raras, foram obtidos o fator de separagdo dos ETR em duas
condicdes acidas, uma mais diluida (0,5 mol L") e outra mais concentrada (4,0 mol
L"). A figura 12 apresenta os fatores de separagdo nas duas condigdes acidas
estudadas, nota-se um aumento do fator de separacao dos ETRs com lantanio de 20
a 110 em acido 4,0 mol L' e entre 5 e 10 em &cido 0,5 mol L.
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Figura 12. Fator de separacdo dos ETRs com lantanio em 0,5 e 4,0 mol L' de
HNOs. [ETR] =7,5 mmol kg™' por TOPO+ACD fragdo molar de TOPO 0,5a25°C e
razdo de fase A/O 2:1.

Analisando a figura 12, nota-se um padrédo de crescimento no fator de
separacdo dos ETRs e La(lll), com o aumento do niumero atbmico em concentracao
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de acido de 4,0 mol L, fato esse ocorrido devido a baixa extragao do lantanio nessa
condicdo. Em 0,5 mol L' o fator de separagdo foi menor e quase constante, pois
nessas condicdes o lantanio foi extraido na mesma propor¢cdo que 0s demais
metais. Quando a concentracdo de acido aumenta, o fator de separacdo aumenta,
indicando uma maior seletividade em concentragdes maiores de acido. Com o
aumento da concentragdo de acido, ocorre uma diminuicdo no coeficiente de
distribuicdo de todos os metais. Essa diminuicdo na eficiéncia pode ser minimizada
com extracdes consecutivas.

El Nadi. Y., (2012) encontrou valores de fator de separacdo de itrio e
Neodimio com Lantanio em solugdes acidas diluidas utilizando em seu sistema de
extracao o TOPO comercial (Cyanex 923) em Xyleno, proximos ao encontrado neste
estudo sendo iguais a 2,7 e 6,2 respectivamente. Contudo, o autor explica que
valores altos de fator de separagédo entre os metais lantanideos néo foi possivel
devido as propriedades semelhantes destes metais.

Aly et al. (2016) também encontrou em seus estudos de extragdo de Cério,
ltérbio e Itrio, utilizando TOPO comercial, valores de fator de separacdo baixos e
proximos ao encontrado neste trabalho, confirmando o que ja& foi citado
anteriormente a respeito da dificuldade em separar os lantanideos, devido suas
propriedades semelhantes.

Dessa forma, pode-se notar dois regimes de extracdo, um regime extrator
conduzido em baixa concentragdo de acido e um outro regime extrator
desencadeado pela reorganizacado do solvente, induzida pela alta concentracao de
acido.

Para explicar o perfil de extragdo em diferentes concentragbes de acido
utilizou-se a variagdo da energia livre de Gibbs, (equagéo 1):

AG, = —RTInD - (1)

Apés a obtengdo do AG, montou-se um grafico da variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) em fungao da concentragao de acido nitrico. A figural3 apresenta o AG
em fungéo da concentracao de acido, nota-se uma diminuicdo no valor de AG (1143
a -2402 kJ mol') para cério, (-4660 a -5634 kJ mol') para eurdpio e (-2705 a -4720
kJ mol') para lutécio quando a concentragdo de acido varia de 0,1 a 1,0 mol L™,
posteriormente, com o aumento da concentragéo de acido para 6,0 mol L' o valor de
AG sofre um aumento (-2402 a 7203 kJ mol') para cério, (-5634 a 1677 kJ mol™)
para eurépio e (-4720 a -1590 kJ mol) para lutécio.
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Figura 13. Variacdo da energia de Gibbs em funcdo da concentracdo de HNOs.

[ETR] =7,5 mmol kg™' por TOPO +ACD fragdo molar TOPO 0,5, a 25 ° C e razdo de
fase A/O 2:1.

Nas concentracdes menores de acido nitrico, AG < 0, tende a diminuir ainda
mais quando a concentracdo aumenta nessa faixa de diluicdo, indicando uma
particdo muito favoravel do metal para a EP. A partir da concentracdo de HNOs > 1,0
mol L' AG aumenta, indicando que o fendmeno de particdo do metal para a EP fica
menos favoravel. Como explicado anteriormente, a figura 13 mostra os dois
mecanismos de particdo que ocorrem nestas condi¢des experimentais. O primeiro é
governado pelo extratante e o segundo é governado pela quantidade de acido no
meio. Entretanto, existe uma regido intermediaria, na qual ha a contribuicao dos dois
mecanismos simultaneamente para a particdo. Em adic&o, observou-se que durante
toda a realizacado dos experimentos, ndo houve a formacao de uma terceira fase no
sistema, indicando que em toda faixa de concentracdo de HNO3 o solvente eutético
manteve suas propriedades preservadas.

El-Nadi (2010) estudou a influéncia de diferentes diluentes com TOPO
comercial denominado Cyanex 923 sobre a particdo de Pr(lll) e Sm(lll). O perfil de

particdo foi semelhante ao encontrado neste trabalho, ou seja, um acréscimo em
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concentracdo de 0,5 mol L' de HNOs e posterior decréscimo com o aumento até 6,0

mol L.

4.6. Particao de Ce (lll) e Ce (IV)

Nem sempre a espécie Ce(lll) é encontrada em residuos eletroeletrdnicos,
mas sim a espécie Ce(lV). Desta forma, ambas as espécies foram particionadas em
um sistema constituido pela mistura do ES TOPO+ACD fracao molar 0,5 de TOPO e
solugdo HNOs com concentracédo variando de 0,1 a 6,0 mol L' contendo 7,5 mmol
kg de Ce(lll) e Ce(IV).

A figura 14 apresenta o coeficiente de distribuicao, fator de separagcao das
espécies de cério e o fator de separacdo entre Ce(lV)/La em HNOs com
concentracdo variando de 0,1 a 6,0 mol L-'. Nota-se que os Dce(v) S0 maiores que o
Dceqiy para todas as concentragdes de HNOs . Na concentragdo de 0,5 mol L de
HNOs obteve-se maiores valores de D (Dceqv) = 15 e Dceany = 3). Acima desta
concentracdao de HNOs conforme a concentracao de acido aumenta o D diminui para
ambas as espécies de Ce. Essa diferenga na capacidade de extrair melhor para a
EP a espécie com maior numero de oxidacdo é devida a maior interacdo entre o
metal com carga maior e o extratante. Assim, Ce(IV) possui uma maior interacéo
com o TOPO do que o Ce(lll) como também evidenciado por Kuang, et al. (2017).
Em adicdo, se Ce(lll) estiver presente em uma amostra é interessante adicionar uma
etapa de oxidagcao de Ce(lll) a Ce(lV) para separacédo Ce(lV) e valorizar este metal,
pois como mostrado na figura 12, o fator de separacdo Ce(lV)/La é alto em
concentragdo de HNOs 4,0 mol L. Outro resultado interessante deste estudo é que

em concentragdo de HNOs de 6,0 mol L' é possivel separar as espécies de Ce.
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Figura 14. Coeficiente de particdo do Ce(lll/IV). [Ce] = 7,5 mmol kg™!, [HNO3] = (0,1
a 6,0) mol L' e fracdo molar de TOPO = 0,5.

4.7. Particao de nitrato no sistema de extracao

Solugdo aquosa de HNOs 1,0 e 6,0 mol L' foi misturada com solvente
eutético TOPO+ACD em fracdes molares de TOPO 0,3, 0,4 e 0,5 com o intuito de
verificar a particdo dos ions nitrato no sistema bifasico. As condi¢cdes &cidas
escolhidas foram 1,0 e 6,0 mol L' devido ao comportamento diferente na extragédo
dos lantanideos nessa condicdo (figura 11). A figura 15 apresenta a extracdo de
HNOs (1,0 e 6,0 mol L") nas fragdes molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5). Nota-se que,
com o aumento da fracdo molar de TOPO, variando de 0,3 para 0,5, ocorre o
aumento na extracdo de HNOs3 pelo sistema de 0,13 a 0,31 mol L' quando extraido
HNOs na concentragéo de 1,0 mol L' e 0,17 para 1,65 mol L' quando aumenta-se
essa concentragdo para 6,0 mol L.



48

HNO, 1,0 mol L™ HNO, 6,0 mol L

-
»
-
»
T
I

_

N
T

_

N
T

[HNOQ,] extraida (mol L)
=

[HNO,] extraida (mol L)
o
®

o
~
T
o
~

/I /
- f
0,0 - 0,0 -
0,5 0,3

0i3 0,4 0,4 0i5
Fracdo Molar (TOPO) Fracdo Molar (TOPO)

Figura 15. Extracdo de Nitrato em trés diferentes proporcdes molares de TOPO no
solvente eutético composto por TOPO+ACD. A esquerda extracdo utilizando HNOs

1,0 mol L. A direita, extragdo utilizando HNO3 6,0 mol L.

Ao analisar a figura 15, nota-se que em altas concentracbes de acido a
extracao de nitrato aumenta na propor¢gao molar de TOPO:NOs de aproximadamente
1:1, com isso é possivel explicar a diminuicdo da extragdo de ETR com o aumento
da concentracdo de acido. Acharya, Mishra e Chand, (2017) apresentam em seu
trabalho uma proporcao molar de extracao entre um sistema composto por TOPO
comercial e a extracdo de nitrato ocorre na propor¢cédo 1:1, corroborando com os
resultados encontrados neste trabalho, onde, em fragdo molar de TOPO 0,5 tem-se
uma concentragio de 1,58 mol L' de TOPO e nessa condicdo, foram extraidos 1,60

mol L1 de nitrato.

4.8. Teor de agua na fase eutética

Juntamente com a extracdo de acido nitrico foram realizadas as analises do
teor de 4gua através da Titulacdo de Karl Fischer, essas analises foram realizadas
nas trés diferentes fragdes molares de TOPO e em duas concentragdes de HNO3 1,0
e 6,0 mol L. A figura 16 apresenta o teor de agua no ES, apo6s contato com H20
(auséncia de acido) e contato com a solugdo de HNOs. Nota-se que, aumentando a
concentragcao de &cido, o teor de agua 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 frac6es molares de TOPO de 0,3, 0,4
e 0,5 respectivamente.
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Figura 16. Teor de agua nos solventes eutéticos composto por TOPO+ACD em
diferentes proporgcdes molares de topo, em contato com H20, HNO3z 1,0 mol L' e
HNOz 6,0 mol L.

Com o aumento da concentracdo de &cido no sistema eutético, observa-se
uma diminuicdo no teor de agua, isso pode ser explicado pela preferéncia do ES
pelo nitrato em vez da agua, ocorrendo entdo uma troca. Pode-se dizer que a
constante de formacao do complexo TOPO-NOs™ é maior do que o aqua-complexo
de TOPO de acordo com os resultados apresentados.

Como mencionado anteriormente na discussao da figura 15, a proporgéao
entre TOPO:NOs é de 1:1, indicando essa diminuicdo do teor de 4gua e essa troca

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

4.9. Tensao Interfacial superficial

A mudanga na composicdo dos ES é refletida na mudanca da tensao
interfacial do sistema eutético com a fase acida. A figura 17 apresenta os resultados
de tensao superficial em fungdo da concentracao de &cido, nas trés fracbes molares
de TOPO estudadas (0,3, 0,4 e 0,5), nota-se um aumento no valor de tensao
superficial quando o sistema é posto em contato com H20 (auséncia de acido) e
HNOs =1,0 mol L' de (21,45 para 22,26 mN m), (24,45 para 31,96 mN m') e
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(23,49 para 28,22 mN m), nas fracbes molares de TOPO de 0,3, 0,4 e 0,5
respectivamente, ao aumentar a concentracdo de acido, nota-se um decréscimo no
valor da tensao superficial indo para 19,32, 20,51 e 17,90 mN m™' para fragdo molar
igual a 0,3, 0,4 e 0,5, respectivamente.
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Figura 17. Tensao interfacial do solvente eutético em contato com diferentes
concentragdes de HNOs nas trés diferentes fragdes molares. [HNO3] = 0,0 mol L

corresponde ao contato do solvente com dgua deionizada.

Em TOPO 0,3, o ACD domina toda tensao superficial, por isso ndo ocorrem
variagbes significativas durante o aumento da concentragdo de acido. Para TOPO
0,4 e 0,5, postula-se que, o aumento da tensao superficial em 1,0 mol L' seja devido
a migragéo preferencial do TOPO para a interface ES/agua, pois a tensédo interfacial
obtida é semelhante a do TOPO em hexano. Isso explica a extragdo maxima de Ln a
1,0 mol L' de HNOs. A diminuigcdo subsequente em 6,0 mol L' é devida a formacgao
do aduto TOPO-HNOs, limitando a extragdo (Prochaska, Walczak e Staszak, 2002).

4.10. Mecanismo de extracao do metal

A principio, 0 mecanismo de extracao poderia ser explicado conforme método
de Hoogerstraete e Binnemans, 2014; Aly, M. 1., et al., 2016, cujo nome € método da

inclinacdo. Resumidamente, ao plotar um grafico com o logaritmo da variavel x
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(neste caso [TOPQ]) vs. o logaritmo da variavel y (neste caso D), a reta gerada ira
fornecer através de sua inclinagao o valor de moléculas de TOPO coordenadas em
cada metal. Foi realizado também o mesmo tratamento para a extracao de nitrato,
com o intuito de verificar se ambas as espécies estdo presentes no complexo. Para
cada metal e para cada concentragdo de acido foi realizada a linearizagdo e os
resultados foram obtidos com quatro retas em cada concentracdo de acido para os
metais e duas retas para as concentracdes de acido somente.

A figura 18 apresenta os valores de inclinacdo da reta gerada entre In[TOPO]
e InD dos metais e do HNOs extraido, nota-se valores de coeficiente estequiométrico
TOPO:Ln ~2 para Ce(lV), 10 para Lu(lll) e 16 para Eu(lll), na concentracdo de 1,0
mol L' e valores de coeficiente estequiométrico para TOPO:NOs igual a 3 e 7 para

acido 1,0 e 6,0 mol L' respectivamente.
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Figura 18. Andlise da inclinagdo da extracdo de ETR 7,5 mmol kg™' em (A) HNOs 1,0
mol L, (B) HNO3 6,0 mol L', e (C) HNO3 1,0 e 6,0 mol L', (extraidos sem a

presenca de metal).

Os altos valores obtidos na figura 18 (para Lu(lll) ~10, Eu(lll) ~16) n&o seriam
possiveis 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 analise de inclinagdo ndo pode explicar mecanismos complexos de extracao,
especialmente no caso de misturas de extratantes, pois sdo observados desvios da
inclinacdo esperada e resposta ndo linear. Com isso, ndo foi possivel determinar

através da inclinagdo o mecanismo de extragao.
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Posteriormente, foram obtidos espectros de absor¢ao molecular na regido do
ultravioleta-visivel e de fluorescéncia molecular da solu¢cdo aquosa de eurépio, do
ES TOPO+ACD e da EP para melhor compreensao do fendmeno de extracdo, uma
vez que o método da inclinacdo nao gerou resultados conclusivos. O Eu(lll) foi
utilizado como exemplo para entender a forga motriz que leva a particado do ETR no
sistema de extragdo em investigagéao.

A estrutura fina e as intensidades relativas das transicbes nos espectros de
absorcéo e fluorescéncia do Eu®* podem ser usadas para sondar o ambiente local
do Eu®. Os dados espectroscopicos fornecem informacdes sobre a simetria do
grupo de pontos do sitio Eud* e, as vezes, informagdes sobre o poliedro de
coordenacao (Binnemans, K. 2015).

A figura 19 apresenta os as transicao proibidas por Laporte dos espectros de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel do Eu(lll) 0,20 mol L' em
TOPO+ACD, a saber “Fo — 5D4 (362 nm), "Fo — °Gy (376 nm), "Fo — °Ls (395 nm),
’F1—°D3 (416 nm) e "Fo — °D2 (466 nm).
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0,0 I I
350 400 450

Comprimento de onda (nm)
Figura 19. Espectro de absorgdo molecular na regido do UV-Vis do solvente eutético
TOPO+ACD, de uma solugédo de Eu(NOs)s e do solvente eutético TOPO+ACD apéds
contato com a solugao de Eu(NOs)s. Fragdo molar de TOPO = 0,5, [Eu(NOs)s3] = 0,20

mol L.

O espectro do ES apb6s contato com solugéo de eurdpio (EP) mostra que o

metal se coordena com o solvente, uma vez que o espectro final € a resultante dos
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dois espectros isolados, isso indica uma incorporacdo do metal ao solvente eutético.
As transicoes observadas nestes espectros sdo devidas a transi¢des eletronicas f—f
proibidas por Laporte de Eu(lll). De particular interesse, o0 aumento da intensidade
relativa e desvio para o vermelho da transicdo hipersensivel "Fo—°D2 na fase ES em
relacdo ao seu espectro aquoso, sugere o deslocamento parcial de moléculas de
agua da primeira esfera de coordenacao de Eu(lll).

Os espectros sdo dominados pela transicdo hipersensivel °Do — “F2, com
uma intensidade aproximadamente cinco vezes maior que a transicdo °Do — ’Fi,
indicativa de uma geometria sem centro de inversdo. Adicionalmente, uma banda
estreita é observavel para a transigdo °Do — “Fo caracteristica de complexos com
simetria Cn, Cnv € Cs. A presenca principalmente de uma transicdo °Do — Fo
observavel sugere, principalmente, uma permanéncia do complexo (Eu) na EP. Das
geometrias de coordenagéo possiveis, normalmente as que permitem uma transi¢ao
Do — “Fo sdo o prisma trigonal bicapado (nimero de coordenacéo = 8, simetria Cav)
e o antiprisma quadrado capeado (numero de coordenacao = 9, simetria C4v). Uma
analise mais aprofundada pela estrutura fina de absorcdao de raios-X estendida é
necessaria para elucidar o numero de coordenagdo exato e a geometria provavel do
complexo extraido (Binnemans, K. 2015).

A figura 20 apresenta os espectros de fluorescéncia molecular do Eu(lll) no
TOPO+ACD para todas as fracdes molares que sao caracterizados pelas transicoes
Do — "Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) com excitagdo em 394 nm e emissdo em 616,5 nm para
as trés fracdes molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5).
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Figura 20. Espectros de emissao de fluorescéncia molecular padronizado para o
pico principal de transicdo °D2 = “Fo do Eu(lll) em TOPO nas trés diferentes fragdes
molares. Excitacdo em 394 nm e emissdo em 616,5 nm. [NaNOs] = 1,0 mol L. [H20]
na fase eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para Xtoro = 0,3; 0,4 e 0,5
respectivamente. [Eu3*] apds extragdo na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L.

Os espectros de fluorescéncia molecular obtidos sugerem que o Eu(lll) esta
presente no mesmo ambiente quimico em todas as composi¢gdes de ES, implicando
que a mudanca na extragdo com fragdo molar de ES é devida a modificacdo da
composicao do ES (HNOs extraido) ao invés de uma mudanca na fracao extraida.
Isso pode ser observado através da sobreposicao dos trés espectros de acordo com
a fracdo molar variavel, indicando que o metal se encontra no mesmo ambiente em
todas as trés fracbes molares. Ao analisar a figura 16 que apresenta os teores de
agua, pode-se perceber que com o aumento da concentragdo de HNOs menor € o
teor de agua, indicando uma extragdo de acido pelo sistema, corroborando com o0s
resultados encontrados na analise de Eu(lll) (figura 19).

O tempo de vida de um estado excitado T € uma combinacdo de todas as
probabilidades de decaimento radiativo e ndo radiativo. Para a luminescéncia esse
tempo de vida & determinado pelo decaimento da luminescéncia em uma taxa de
milissegundos (ms). Com isso, & possivel determinar o0 nimero de agua na primeira
esfera de hidratagdo do complexo formado entre TOPO+ACD+Eu(lll). Dessa forma,
os graficos de decaimento de agua e agua deuterada sao apresentados na figura 21,
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com um decaimento de 12,5 e 10 ms em D20 e H:20, respectivamente. Esses
experimentos envolvendo luminescéncia foram realizados com a extragdo de

eurdpio 0,20 mol L' nas trés fragdes molares de TOPO (0,3, 0,4 e 0,5).
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Figura 21. Decaimento da fluorescéncia molecular da solucéao de Eu(lll), no sistema
eutético em suas trés proporcées molares para agua e agua deuterada [NaNQOs] =
1,0 mol L.

Esfera de hidratagdo primaria, ou esfera primaria de solvatacao, é a regidao na
qual as moléculas de agua encontram-se permanentemente ligadas ou em interacao
com o metal (Pereira, R. F. G. P. F., 2012), dessa forma, € possivel determinar para
este trabalho, quantas moléculas de aguas de hidratagdo encontram-se na esfera
primaria da extracdo do Eu(lll) pelo solvente eutético. Apés utilizacdo da equacao 7,

1 _ 1
T(H,0) t(D20)

nHZO - 1,1 — 0,31 -(7)

Onde 7(H,0) e 7(D,0) é a taxa de decaimento da luminescéncia do Eu(lll)
em H20 e D20 medido em ms, respectivamente, com isso, foram obtidos os valores
de agua na primeira esfera de hidratacdo apresentados na tabela 4.
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Tabela 4. Numero de moléculas de agua na primeira esfera de hidratacdo do
solvente eutético com Eu(lll).

Fracdo molar de TOPO Numero de moléculas de agua de hidratacao

0,3 -0,2 £ 0,08
0,4 0,0 £0,07
0,5 0,1 £0,07

O numero de moléculas de agua na primeira esfera de hidratacdo é igual ou
proximo a zero. Isso significa que praticamente ndo existem moléculas de agua
coordenadas ao agregado formado pelo complexo durante a extracdo. Essa
inexisténcia de agua pode ser atribuida a (i) alta concentracdo de TOPO (e este
possuir carater hidrofobico) e (ii) co-extracdo do nitrato juntamente com o metal, que
desloca as moléculas de agua da esfera interna. Clarkson, I. et al., 1999 nao
encontrou para complexos de Eu(lll) molécula de agua de hidratagdo na primeira
esfera, fato esse devido a natureza do ligante ser hidroféfica. Resultados esses que

corroboram com os encontrados neste trabalho.

4.11. Influéncia da temperatura sobre a extracao dos metais

Com o intuito de compreender o comportamento da extragdo foram obtidos os
parametros termodinamicos de variagdo da energia livre de Gibbs (AG), Entalpia
(AH) e Entropia (AS) através das equacgdes 1 e 2.

Para isso, realizou-se os experimentos utilizando uma solugéo de Lu(lll) (7,5
mmol kg') em HNO3 1,0 mol L' em dois diferentes temperaturas (25 e 50°C), em
duas fragdes molares de TOPO (0,3 e 0,5). Lutécio foi utilizado devido a sua alta
extragcdo em HNO3 1,0 mol L, condigcao na qual essa etapa foi realizada. A figura 22
apresenta os valores de Dw em funcdo da fracdo molar de acordo com a
temperatura na qual cada extracdo foi realizada. Nota-se um aumento no valor do
coeficiente de distribuicAo com o aumento da temperatura para cada fragdo molar
aumento de 0,25 para 0,30 em fragdo de TOPO de 0,3 e de 2,98 para 9,76 em
fracdo molar de TOPO igual a 0,5, quando a temperatura é aumentada de 25 para
50°C.
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Figura 22. (A) Influéncia da temperatura nos coeficiente de particao do Lu(lll) nas
diferentes fracées molares de TOPO no solvente TOPO+ACD em contato com HNO3
1,0 mol L. (B) In(D) vs. 1/T no processo de extracdo de Lu(lll) nas diferentes
fracdes molares de TOPO no solvente TOPO+ACD em contato com HNOs3 1,0 mol L
1.

Nota-se com o aumento da temperatura o favorecimento da particao em
fracdo molar de TOPO de 0,5, dessa forma, ocorre um aumento significativo na
eficiéncia da extracdo dos lantanideos. Como discutido anteriormente na fracédo
molar de TOPO = 0,3, a temperatura influenciou significativamente no aumento da
extracdo, contudo, a extracdo ainda permaneceu baixa. Utilizando a equacéao de
Van't Hoff (2) obtém-se os parametros termodinamicos de entalpia (AH) e entropia
(AS) do sistema.

In(D) = — 42+ 25 (2)

Onde um grafico de Ln(Dwuam) vs. 1/T (figura 22B) d& origem a uma reta,
utilizando os coeficientes angulares de cada reta é possivel calcular a variagdo de
entalpia (AH), utilizando o coeficiente linear é possivel descobrir os valores de
entropia (AS) do sistema de extragdo. Para o calculo da variagao da energia livre de
Gibbs (AG) foi utilizada a equagéo (1).

AG, = —RTInD -(1)

Apo6s andlise das equagbes da reta obtidas em cada fragcdo molar, foram
determinados os parametros termodindmicos, esses fatores termodinamicos em um
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fendbmeno de extracdo indicam que a entalpia esta relacionada com a complexagéao
do metal e a entropia com a organizagéo do solvente no sistema.

A tabela 5 apresenta os dados obtidos. Ap6s analise dos parametros
termodinamicos, percebe-se que com o aumento da temperatura o valor de AG para
cada fragdo néo sofreu tanta influéncia ficando em torno de 3 kJ mol para fracdo
molar de TOPO de 0,3 e -5 kJ mol"! para fragdo molar de 0,5. Contudo, os valores de
AH e AS sofreram variagdes de acordo com o aumento da fracdo molar. O valor de
AH sofre um decréscimo de 7,36 kJ mol! para TOPO 0,3 e 5,48 kJ mol' em TOPO
0,5 e AS sofre um aumento em seu valor, passando de 13,03 J K' em TOPO 0,3
para 34,42 J K em TOPO 0,5.

Tabela 5. Parametros termodinamicos do processo de extragdo de Lu(lll) em
diferentes propor¢cées molares de TOPO, no solvente TOPO+ACD, [Lu3+] = 7,5
mmol kg!, [HNO3] = 1,0 mol L.

Fracao Molar

0,3 0,5
TOPO
Temperatura (K) 298 323 298 323
AGr (kd mol') 3,48 3,15 -4,78 -5,64
AH: (kd mol™) 7,36 5,48
AS: (J KT 13,03 34,42

Apébs andlise dos parametros termodinamicos, observa-se que o aumento da
temperatura torna o processo de extragcdo mais favoravel, ou seja, 0 processo
endotérmico. Esse resultado pode ser observado ao analisar os valores da variagao
da energia livre de Gibbs, com 0 aumento da temperatura ocorre uma diminui¢do do
AG, como ja é dito em diversos relatos, quanto mais negativo o valor de AG, mais
espontdneo € o processo. Analisando cada fragdo molar, temos um aumento na
espontaneidade com o aumento da fragdo molar de TOPO no sistema eutético,
indicando que, quanto maior a concentracdo de TOPO do sistema, maior serd a
eficiéncia na particdo dos metais.
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Partindo para os outros parametros, nota-se que a entalpia do sistema nas
diferentes fragdes molares possui valores proximos, uma vez que a entalpia prevé a
complexacdo do metal pode-se perceber que a complexagdao ocorre da mesma
maneira, independente da fracdo molar de TOPO. Esse resultado ja foi discutido
também na absorcdo/emissao de fluorescéncia, mostrando a sobreposicdo dos
espectros e apresentando esse mesmo comportamento para o sistema. Para os
resultados de entropia, nota-se uma grande diferenca com o aumento da fracao
molar de TOPO, isso mostra que o sistema sofre uma reorganizacdo do solvente
para extracdo do metal. Esse fenébmeno de reorganizagdo foi apresentado
anteriormente na secao de luminescéncia.

Em um mecanismo de solvatacdo, a desidratacdo dos cations metalicos
contribui com entalpia positiva (AH > 0) devido a quebra das ligagdes ion-agua e
valores de AS > 0 indicam um aumento da desordem no sistema. No presente
estudo, a variagdo de entalpia foi positiva, associada a quebra de ligagdes ion-agua
(Kuang, S. et al., 2017).

El Nadi, Y. (2012) encontrou em seus estudos com a extracao de La(lll) e
Nd(lll) utilizando Cyanex valores termodindmicos com sinais opostos ao desse
trabalho, indicando que a temperatura diminui a eficiéncia de extracdo 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 extragdo de Ce(lV) e
Th(lV) utilizando TOPO comercial, encontrando também valores relacionados a
referéncia citada anteriormente, mostrando que o fendmeno é exotérmico onde o

aumento da temperatura diminui a eficiéncia na extracao desses metais.

4.12. Mecanismo e Otimizacao

Em resumo, ndo é possivel determinar com exatiddo o mecanismo que ocorre
no fenémeno de extracdo, pois, outras técnicas como por exemplo, EXAFS
(Espectroscopia de estrutura fina de absorgéo de raios X) seriam necessdrias para
determinar a natureza do complexo na EP. Em contrapartida, a medicao de HNO3 e
H2O extraidos e sua ligacdo com a particao de lantanideos para a EP indicam
claramente um mecanismo acido-dependente em concentragdes mais altas de HNO3

devido a reestruturacdo da EP. Além disso, a medigdo da luminescéncia do Eu(lll)
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indica claramente 0 mesmo ambiente local do complexo, independentemente da
fracdo molar de TOPO na EP. Os dados apresentados podem apresentar o
fenbmeno de troca de moléculas de agua por ions nitrato na primeira esfera de
coordenagéo, indicando uma maior afinidade do solvente pelos ions nitrato.

Como resultado de otimizagcao do processo de extracdo, tem-se que para a
separacdo entre metais de transicao e elementos terras raras, qualquer condicao
acida e fracao molar pode ser utilizada; para separacao entre lantanio e os demais
terras raras, qualquer condicdo acida e qualquer fracdo molar de topo podem ser
utilizadas. Depende do interesse, alta extracao ou alta seletividade; HNO3 0,5 mol L-
1 foi eficiente, porém ndo muito seletivo, com extragdes %E superiores a 70% para
os ETR (exceto Ce (lll) e La(lll)); Para separacao de Ce (IV) dos demais metais,
pode ser utilizada HNOS 4,0 e 6,0 mol L-1 e fragdo molar de TOPO = 0,3.

4.13. Separacao dos ETR de metais de transicao

Muitos residuos contendo ETR possuem diversos outros metais,
principalmente metais de transicdo, como ferro e niquel. Dessa forma, foram
investigadas as eficiéncias de extracao dos metais de transicdo com os ETR para o
sistema composto por TOPO+ACD na propor¢cdo molar de 0,5 de ambos os
constituintes em uma solugéo 7,5 mmol kg' de Fe(lll) e Ni(ll) com concentragao de
HNO3 variando de 0,1 a 6,0 mol L™ .

A figura 23 apresenta os coeficientes de distribuicdo dos metais de transigéo,
Fe(lll) e Ni(ll), em diferentes concentragdes de HNOs. Um Dni ~ O foi obtido em
concentracdo 0,1 mol L' de HNO3 (figura 23A). O mesmo ocorre para a particdo de
ferro apresentando Dre ~ 0 na faixa de concentragdo de HNO3 de 0,1 a 2,0 mol L™
(figura 23B). Nas demais concentragdes de acido o Dni € Dre ~ 0,2. Estes resultados
mostram que os metais de transicdo investigados ndo particionam para a EP, sendo
separados eficientemente dos ETR.
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Figura 23. Coeficiente de distribuicdo dos metais de transicdo estudados em fungéo

das concentragdes de HNO3. [MT] = 7,5 mmol kg', Xtoro=0,5.

4.14. Comportamento de particao na presenca e auséncia de outros metais

E possivel que a presenca de outros metais concomitantes interfira na particdo de

um determinado metal. Entretanto, isto ndo foi observado neste trabalho como

demonstrado pelos resultados apresentados na figura 24 de coeficiente de
distribuicdo (Detr = ~0, 0, 4, 0,5, 6,0, 2,0 e 2,0 para Fe(lll), Ni(ll), Y(III), La(ll),
Ce(1V), Pr(lll) e Nd(lll) respectivamente) obtidos na auséncia e presenca de outro(s)

metal(is). O ES utilizado para a extracdo do metal foi o TOPO+ACD com fracao

molar de TOPO 0,5 e a concentragdo de cada metal na solugdo de HNO3 2,0 mol L'

foi 7,5 mmol kg™'.
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Figura 24. Coeficiente de distribuicdo dos metais sozinhos, em pares e solugéao
multielementar contendo todos os metais juntos. Xtoro 0,5; [HNOs] 2,0 mol L, [M]
7,5 mmol kg

Independentemente da solugdo aquosa contendo metal possuir apenas um
metal ou mais de um, os coeficientes de distribuicdo obtidos para cada metal séo
préximos. Isto demonstra que nao ha alteragdo da particdo de metal quando outros
metais estao presentes.
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5. Conclusao

O solvente eutético mais promissor para a extracdo dos ETR e possivel separacao
desses metais dos metais de transicdo foi o TOPO+ACD, na fragdo molar de TOPO
igual a 0,5, concentracdo de acido de 0,5 mol L' e proporcdo entre ES:fase aquosa
0,5:1. Maiores concentragdes de TOPO no sistema favorecem a extracao dos metais
ETR, quanto maior a concentragdo deste extratante livre no sistema maior a
eficiéncia, pois ele é o principal responsavel pela extracdo dos metais. Entretanto,
maiores concentracées de &cido nitrico desfavorecem a extracdo devido a
competicdo entre o metal a o ion nitrato. Somente o Ce(lV) n&o sofre influéncia da
concentracdo de HNOs no meio, sendo particionado preferencialmente para a fase
eutética. Devido a este interessante comportamento € possivel separar Ce(lV) de
Ce(lll) uma vez que o Ce(lll) ndo é extraido por causa de impedimento estérico
induzido pelo tamanho dos participantes do processo de extracdo. Estes resultados
abrem as possibilidades da utilizacdo de solvente eutético para a especiacdo de
quimica de ETR. Para o fendmeno de extragdo ocorre a formagédo e um complexo
cuja geometria n&o possui centro de inversdo (com numero de coordenacao = 9 para
Con e 8 para Cn). Termodinamicamente falando, o sistema €& comandado pela
entropia, ou seja, a extracao € favorecida pela reorganizagdo do solvente devido as
condigbes acidas do meio. O sistema mostrou-se estdvel e sem mudangas na
capacidade de extracdo quando posto em contato com solugcbes mono ou
multielementares, podendo ser aplicado em sistemas cuja matriz apresenta mais de

um metal.
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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 analiticas de alguns dos metais estudados, para utilizacdo da metodologia sinal-concentracdo. Faixa analitica 2,0 — 25,0 mg

kg.
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Figura A3. Eficiéncia de extragdo dos metais sozinhos para verificagdo da reprodutibilidade da extracdo. [M] = 7,5 mmol kg-!, TOPO+ACD,
Xtopo = 0,5; [HNO3] = 2,0 mol L.
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Figura A5. Eficiéncia de extragdo dos metais estudados em todas as concentragbes de acido nitrico. [HNOs] = 0,1 — 6,0 mol L', [M] = 7,5 mmol

kg™, utilizando como solvente eutético TOPO+ACD, fragdo molar de TOPO igual a 0,5.
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Figura A7. Densidade com a variacao da temperatura dos solventes eutéticos compostos por TOPO+ACD em diferentes propor¢cées molares

de TOPO, em contato com HNO3 1,0 mol L' e HNO3 6,0 mol L.
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Figura A8. Curva analitica para quantificacdo de nitrato extraido pelo sistema
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Figura A9. Espectros de absor¢do no UV-Vis da curva analitica para quantificacao

de nitrato extraido pelo sistema eutético. Faixa linear 0,02 — 0,08 mol L, faixa de

analise 190 — 900 nm.
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Tabela A1. Propriedades dos lantanideos, fator de separacdo dos metais desta série com Lantanio e fator de separacao Mi/Mz,

onde M1 € um metal lantanideo e M2 é o metal lantanideo subsequente a M.

Raio
Massa Ndmero de
Elemento atébmico . o MiLa (1) a MyM,
molar coordenacéo?
(A°)
[HNO3] (mol L) [HNO3] (mol L)
0,1 05 10 20 40 6,0 0,1 05 10 20 40 6,0
Lantanio (Il 138,91 1,061
Cério (Il1) 140,12 1,034 1,07 3,53 1,90 5,35 23,2 0,29 20,4 20,1 11,0 412 235 26,2
Praseodimio 140,91
i 1,013 9 472 556 347 787 23,2 0,13 0,23 0,28 0,32 0,19 0,10 0,005
Neodimio (lll) 144,24 0,995 9 2,53 6,56 3,16 9,14 386 1,01 0,54 1,18 0,91 1,16 1,67 8,13
Europio (111) 151,96 0,950 8/9 11,2 13,0 8,16 184 624 0,56 439 1,98 258 2,01 1,62 2,63
Gadolineo 157,25
an 0,938 8/9 6,70 7,19 494 144 536 1,86 0,60 0,55 0,61 0,78 0,86 0,70
ftrio () 88,906 0,880 2,73 6,64 6,38 155 87,5 6,17 0,41 092 1,29 1,07 1,63 3,32
Lutécio (Il 174,97 0,848 508 5,79 6,72 16,3 115 994 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 emissado (H20) de luminescéncia ndo padronizado para a
transacdo °D2 - “Fo do Eu(lll) em TOPO nas trés diferentes fragdes molares.
Excitagcdo em 394 nm e emissdo em 616,5 nm. [NaNOs] = 1,0 mol L. [H20] na fase
eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para Xtopro = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3*]

apos extragdo na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L.
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Figura A11. Espectros de excitacao (D20) de luminescéncia ndo padronizado para a
transacdo °D2 - “Fo do Eu(lll) em TOPO nas trés diferentes fragdbes molares.
Excitagcdo em 394 nm e emissdo em 616,5 nm. [NaNOs] = 1,0 mol L. [H20] na fase
eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para Xtoro = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3*]

apos extracdo na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L.
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Figura A12. Espectros de excitacdo (D20) de luminescéncia padronizado para a
transacdo °D2 - “Fo do Eu(lll) em TOPO nas trés diferentes fragdbes molares.
Excitagcdo em 394 nm e emissdo em 616,5 nm. [NaNOs] = 1,0 mol L. [H20] na fase
eutética = 1,49; 1,33; 1,26 (%m/v) para Xtopro = 0,3; 0,4 e 0,5 respectivamente. [Eu3*]

apos extragdo na fase eutética = 0,084; 0,12 e 0,13 mol L.
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Tabela A2. Visao geral das transigées observadas em espectros de luminescéncia

de compostos de eurdpio(lll). Apenas transicdes a partir do nivel °Do sdo mostradas

na tabela. (Fonte: Binnemans, K., 2015)

Faixa de comprimento de onda

Transicao (nm) Intensidade relativa
Do =2 “Fo 570-585 Muito Fraco a fraco
Do 2 F4 585-600 Forte

Do 2 F2 610-630 Forte a Muito Forte
Do = F3 640-660 Muito Fraco a Fraco
Do 2> F4 680-710 Médio a Forte
5Dy > 7Fs 740-770 Muito Fraco

5Dy = Fe 810-840 Muito Fraco a Médio

Tabela A3. Viséo geral das transicoes observadas nos espectros de absorcao de

compostos de eurépio(lll) (Fonte: Binnemans, K., 2015).

Faixa de
Transicao* comprimento Observacoes
de onda (nm)
Fe € "Fo 1850-2200 Se observada, transicdo mais intensa
Do € "F4 585-600 Observado também no espectro de luminescéncia
Do € "Fo 570-585 Observado também no espectro de luminescéncia
Dy € F4 530-540 Transicao hipersensivel
D1 € "Fo 520-530 Intensidade dependente do ambiente
D, < F4 470-480 -
D, ¢« Fo 460-470 Transicdo hipersensivel
D; < F4 410-420 -
5Le € "F4 400-410 Frequentemente se sobrepde com transicdode >L g« " F o
5Le € "Fo 390-405 Transicao mais intensa no espectro de absor¢do UV-vis
°D; € "F4 365-370 -
°D; € "Fo 355-365 -




