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RESUMO

Estudou~-se no presente trabalho o efeito produzido pela
utilizacdo de dois solventes organicos e bases diversas, na com-
complexacio em fase Unica de Fe(III), Cul{Il), Co{II), Ni{II), Zn{II)
e Pb(I1), empregando tenoiltrifluorcacetona (HTTA) como agenie
gquelante. Verificou-se gue a utilizacao de uma mistura metilisobu
tilcetona-cicloexano (1:1 v/v) como solvente extrator nao produz
significativas diferengas na complexacac dos ions metalicos estu-
dados, em relacac ao comportamento verificado com a utilizacao de
MIC. Verificou-se, alem disso, que a utilizacdo de trietanolamina
como base de ajuste de pHFU produz, a nao ser no caso de Cu(IiI},
aumentos pequenos na complexacao das espécies estudadas, efeito
gque, no entanto, € pouco significativo.

Verificou-se que solugdes FU constituem um meio propi-
cio para a precipitacdo de Fe3t e Pb?" na forma de hidréxidos, pre
cipitacdo que é acompanhada de diversos graus de coprecipitacaoc
de Cu2+, C02+, Ni2+ e Zn2+.

Verificou~se a viabilidade de executar um procedimento

de segliencial de precipitacd@o/extracdo em fase Gnica, operacao Jue

2+ 2+ .24 2+
r Q

permite separar Fe3+ da mistura de Pb C , Ni e 7n e oOb-

ter separagoes incompletas dos pares Fe3+/Cu2+ e Pb2+/Ni2+.
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ENDEREGO: Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
13.083 Campinas - SP

ORIENTADOR: Prof. Dr. WALTER MARTINS
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ABSTRACT

The influence of two organic solvents and bases
in the single phase complexation of Pe(IIl}, Cu(il), <Co(II) , Ni
{II), Zn(II} and Pb{II) has been studied with thenoyltriflucroace
tone (HTTA) as the chelating agent. No difference was observed
when using either MIBK or a Cyclohexane-MIBK (1l:1 v/v) mixture as
extracting solvent for the single phase system. Using TEA as the
pHFU adjusting base, the behavior of the complexation curves 1is
changed, although this effect is a minor one.

Single phase solutions are adequate media for the pre-
cipitation of Fe(III) and Pb(II) hydroxides, although this process
is accompanied by several degrees of coprecipitation of Cu(iI),
Co{II), Ni(II) and Zn{II) ions.

Total separation of Fe(III) from mixtures of Pbh(11),
Co(II), Ni{II) and Zn(II) and almost total separations of Fe(III)
from Cu(1l) and Pb(II) from Ni(II) was achieved by aplication of

a sequencial process of precipitation/extraction.
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NOTACAC E DEFINICAO DE TERMOS

SOLUCAO EM FASE UNICA ou, simplesmente, SOLUCAO FU &,
por. definicdo, um sistema liguido ternario homogénco, composto de.
Agua ou solugao aguosa, um sclvente organico de miscibilidade li-

mitada com dgua e um solvente orginico miscivel em todas as pro-

porcbes com agua e com o primeiro solvente organico.

CONSOLUTO é qualquer sclvente organico que, guando adi-
cicnado em excesso, permite total miscibilidade de dois solventes

naturalmente imiscivels.

SOLUCAO DE SEPARACAOQO & uma solugdo aquosa, as vezes sim
plesmente dgua, utilizada para romper o eguilibrio das solugdes

FU, permitindo a separagac de fases.

FASE ORGANICA e FASE AQUOSA, correspondem a cada uma das
fases obtidas apds o rompimento do equilibrio das sclugtes FU. A
primeira contém grande parte do solvente extrator, enquanto que
a segunda contém agua, grande parte do consoluto e, provavelmente,
pequenas guantidades do solvente extrator. Estes termos também
serdo utilizados para referirmos as fragdes anadlogas da extragao

l1iguido-ligquido convencional.

EXTRAGXO LIQUIDO-LIQUIDC CONVENCIONAL &, por definigao
neste trabalho, a técnica de extragao por solventes gue envolve

participacdo de um sistema heterogéneo de solventes, implicando,



Av
portanto, operacdes de agitacao de fases.

 EXTRACKO POR FASE ONICA ou EXTRACAO FU sio termos utili
zados para identificar a técnica de extracgdo efetuada a partir de
solugoes FU, nas quais a separacao de fases & induzida, no £inal

do preocedimento, por adic¢do da sclugido FU a solucgio de separacao.

a8

pHFU é, por definigd@o neste trabalho, uma fun¢do de aci
dez medida diretamente nas soluc¢oes FU com eletrodc combinado de

vidro e calomelano saturado, prévia calibracic de pH-metro com

L

solucOes tampao agquosas.
HI'TA ou TTA: tenoiltrifluoroacetona
TEA : Trietanoclamina.
MIC: metiliscobutilcetona.
TBP : tributilfosfato.

TOPO : trioctilfosfinaoxido.
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INTRODUGCAC E OBJETIVOS

A rapida evolugao tecnoldgica verificada nos Glitimos
tempos tem propiciado um vasto desenvolvimento das técnicas ins-
trumentais de analise guimica. Embora estas técnicas mostrem cada
vez maior seletividade, resulta fundamental na maioria dos esgue-
mas analiticos, a realizacio de operac¢les guimicas preliminares,
tendentes a separar © elemento de interesse ou as substancias in-
terferentes. Das técnicas comumente utilizadas com este obietivo,
cabe 3 extracdo por solventes um lugar de destaque, principalmen
te devido a variedade de recursos por ela oferecidos.

Dentro do contexto destas técnicas encontra-se a extra-
¢80 liquido-liquido por fase dnica, técnica altamente eficiente,
proposta por Martins /37/, e cuja viabilidade fol comprovada atra
vés de varios estudos experimentais /6, 17, 36, 37, 47, 56, 58,
63, 65, 66/ . Ao longo desses trabalhos foram relatados numerosos
efeitos, alguns deles comuns a extracao convencional { por exem-
plo, efeito dos solventes) e outros, préprios dos sistemas FU {(por
exemplo, efeito das bases /6, 17, 56/ .

Os objetivos deste trabalho podem ser divididos em dois
grupos fundamentais. Em primeiro lugar, interessa verificar o efei
to que solventes e bases diversas produzem na complexagao e extra
¢do FU e, posteriormente recorrer a tais efeitos para tentar a

separacdo de um grupo selecionado de ions metalicos.
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0Os solventes selecionados neste estudo - cicloexano,
nujol e glicerina - apresentam caracteristicas que fazem interes-
sante sua utilizacao em sistemas de extracao FU. Cicloexano Jja

foi testado como solvente de sistemas FU /37/ utilizando-se aceito-
na como consoluto, em virtude das suas propriedades - ex.: menor
solubilidade em agua que MIC /37/ - resulta interessante verificar
seu comportamento como solvente extrator de um sistema FU que uti
lize etanol como consoluto. Nujol e glicerina sdo reagentes gue
nio tém sido utilizados em procedimentos de extragao por solven-
tes, e o fato deles serem baratos e nac toéxicos constitui um fa
tor de importé&@ncia a ser considerado.

Eiras /17/, Capri /6/ e Reis /56/ reportaram interessan
tes modificacOes na complexacgdo e extracgdo FU, gquandeo utiliza-se
TEA como base de ajuste de pHFU. No presente trabalho, o estudo
do "Efeito TEA" sera estendido a um grupo maior de ions metali-
cos, tentando visualizar diferencas que possam ser Uteils na sepa-
racao A0S MEesmos.

No decorrer de alguns trabalhos realizados com extracao
¥U /6, 17/ , verificou-se uma marcada tendéncia de alguns Ions me
tadlicos a hidrolisar, quando bases mais fortes gue TEA sido emprega
das no ajuste de pHFU. Utilizando hidrdxido de amdnio e solugdes
FU isentas de agente quelante, estudar-se-a a possibilidade de
utilizar solugaes FU como meio de precipitacio de ions metalicos.

Finalmente, recorrendc a um ou a cbmbinagéo de alguns
dos efeitos estudados, tentar-se-3 a separacao de ions metalicos
a partir de solugdes coquetel e, se possivel, também de uma amostra real,

de maior complexidade, utilizando HTTA como agente quelante.
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Os ions metdlicos selecionados para este estudo sao Fe
(IT1), Cuf{1Ir) , Co{II), Ni(II), Zn(II) e PbL(IT}); fundamentalmente
porque a separag¢ido de tais espécies metalicas, comumente associa-
das em amostras de diversa natureza, constitui um dos problemas
clissicos da quimica de separacio.

Os diagramas apresentados nas Figuras I.1 e I.2 esquema
tizam os procedimentos de extracdo liguido-liguido "convencional®
e extracaoc FU. Uma revisdo sobre os principios que fundamentam a
extracio FU e as diferencas fundamentais entre ambas as técnicas

serd apresentada no capitulo destinado 3 revisdo bibliografica.



04

Solvente, Fase aquosa, Duas fases
Complexante metal liguidas
\ ¥
Solvente, Complexante
Duas fases liguidas
Fase Aquosa, Metal Tmisciveis
Agitacao
)i
Solvente, Metal Complexado
Fase Aquosa, Duas fase% liguidas
Imisciveis
Complexante, Metal
Fase Organica Fase Aguosa Duas fases
{(Metal Complexado) {Metal, Complexante} liguidas
Figura 1I.1 - Diagrama de blocos da extracdo ligquido-ligquido con

vencional.



Fase Aqgquosa
Metal

Consoluto

Fase Aquosa,
Metal, Consoluto

Complexante

Solvente Extrator,

Solvente Extrator,
Consoluto, Fase Aquosa,

Metal Complexado

Uma fase liquida

Uma fase liquida

Una fase liquida

Solugao _.de

Separacao
Solwvente Extrator, Metal Complexado Muas fases
¥ase Aquosa, Consoluto, Metal liquidas
Imiscivies
\
Fase Organica Fase Aquosa Duas fases
(Metal Complexado) Consoluto, Metal liquidas
Figura I.2 - Diagrama de blocos da extragao liguido-liquido

por

fase unica.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

IT.1 - EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO CONVENCICNAL

A extracac liquido-liquido & uma técnica gue se carac-
teriza por um processo de distribuicao de uma espécie guimica en-
tre dois liguidos de miscibilidade limitada, que se encontram em
contato. Na técnica, classificada por ndés come "convencional"”, a
distribuicdo do material entre as fases & facilitada por agitacao
do sistema, © qual se apresenta heterogéneo o tempo todo.

A extracao liquido~liguidc apresenta-se como uma técni-
ca de grande utilidade para a separac¢do e/ou préconcentracgao de
espécies quimicas, operacoes que em muitos casos resultam essen-—
ciais para a realizacdo de uma boa analise guimica. Zolotov etal. /B3/
ressalta que esta técnica, mesmo estando constituida por proces-
sos fisico-guimicos nao muito simples, tem sido amplamente utili-
zada em virtude de sua implementacac relativamente simples.

Abundante € a literatura especializada gue descreve o0s
principios fundamentais e as principais aplicac¢bes da técnica de
extracgao liquido«liquiﬁo/l4,48,50,78,83/. Costuma-se classifi-
car a extracao liquido-liquido em dois grandes grupos, dependendo
do tipo de composto a ser extraido/14,50/: o primeiro grupo, extra
¢3o de espécies eletrovalentes, estd constituldo por extragodes que

envolvem compostos formados por associagao idnica (por exemplo,
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dcidos halometalicos, complexos amino anidnicos, acidos e sais
solvatados, sais ndo solvatados, etc.); o segundo grupo, extragao
de espécies covalentes, & representado por extragoes de moléculas
simples (por exemplo, halogéniocs, haletos de Hg (I1} , etc.) e de
complexos tipo quelato.

A extracdo de complexos quelato é uma das expressoes
mais difundidas da técnica de extra¢do liquido-liquido. O procedi
mento adotado comumente consiste em colocar em contato, através
de agitacldo mecdnica, as fases aquosa e organica que contém a es—
pécie de interesse e o agente quelante, respectivamente. O quela-
+o & formado na fase agquosa e, por apresentar maior solubilidade
no solvente organico, difunde-se nessa direcao.

0 tratamento quantitativo dado a um sistema de extracao
gque utiliza um quelante dcido como agente extrator, é descrito a

seguir /48, 50/:

1 - Distribuicdo do agente quelante

e m———————
HTTA
T (aq) HTTA(O}:Q)
{HTTA}Org
K. =
D [HTTA] ag
onde:
K. = constante de distribuicdo do quelante,

D

[HTTA}aq = concentracac do quelante na fase aquosa, €

[HTTA]Org=xconcentragéo do guelante na fase organica.



08

2 = Ionizagdo do quelante com formacdoc da espécie ativa
HTTA " + TTA
(aqg) (ag) (aq)
- +
5 - [(TTA 1., [H 1.,
i =
[HTTA]
aq
onde:
Ki = constante de ionizacao do quelante,
- + - - NP
[TTA ] @ [H ] = concentragao de espécies i1dnicas do quelante, e
[HTTA] = concentracdo do guelante nao iconizado.
3 - Formacgdo do gquelato
Mt + nTTA” ——= M (TTA)
(aq) (ag) ™= n{aqg)
K - EM(TTA)n]aq
F 7 n+ -.n
M }aq [TTA ] aq
Tanto a reacdo de complexacao como a expressao da cons-
tante de formagao (KF), correspondem a uma versdao simplificada e

global. A possivel existéncia de reagbes paralelas (por exemplo,
hidrélise do metal, protonagdao do ligante, formagdo de outro tipo
de complexo, etc.), ou a formagio do quelato em varios estagios,

obrigam a um tratamento mais detalhado.
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4 - Distribuicao do quelato
OSSRV —... -
MATTA) () = M(TTA)B(Org)
- {M(TTA}n]o:g
D
[M{TTA) ] aq

onde:

KD = constante de distribuicio

~ . - n+ .
Para a extragao de um ion metalico M, com um ligante

HTTA, num dado solvente, &€ possivel definir a seguinte expressao

geral/14/
M (aq} o nHTTA(org) — T M(TTA)n(org) + nH (aq)
+.n
_ IM(TTA)H]Org fH ] aq
ex + n
[M? }aq [HTTA] ", o

Como na pratica sdo muitas as espécies que podem estar
envolvidas no processo de complexacgao-extracgido (M, MTTA, M(TTA)H,

M HTTA, MXTTA, etc.), resulta mais conveniente definir uma

Xl

constante de extragao condicional (K'ex), dada por:

¥ +.1n
T G P

{M']aq [HTTA‘]“Or

g

g

onde [M' {TTA) ]

nlorg” representa a concentragaoc total do metal na

fase orgénica, nac importando a sua forma; [M'] a concentraciao

aqg’
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total do metal na fase aquosa, em todas as suas formas possiveis

e {HTTA'jorg, a concentragao global do ligante na fase organica.
A eficiéncia do processo de extragado, costuma ser ava-

liada através dos parametros seguintes /14, 24, 50/:

1 = Coeficiente de distribuicie, D.

concentracao do metal em fase organica

concentracao do metal em fase aquosa

Este parametro relaciona a concentracadao do metal nas fa

ses organica e aquosa, ndc importando a forma em gue o metal se

encontre.

2 - Fator de recuperac¢i3o, E ou %E

_

0 fator de recuperacao relaciona a quantidade de subs-
tancia extraida (QA), usualmente na fase organica, com a quantida
de de substincia originalmente presente na fase agquosa (QA)O .

Este parametro &€ o mails amplamente utilizadc na avalia-
cao da eficiéncia das extra¢des. A sua grande sensibilidade com
respeito & mudancas no pH faz com que as curvas de extracgao (% E

v/s pH) sejam um recurso de grande utilidade nos estudos de extra

cao.
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3 = Fator de enriquecimento, S
Qp / Qp Eq

(Qp) o/ (94) & E

]

B/ A
A

Este parametro relaciona a guantidade das espécies A e
B, antes e depois do processo de extragao. Quanto maior & o valor
de SB/A' maior & o enriguecimento da espécie B, com respeito a A.

As extracdes liquido-liguido, dadas pela formagaoc de
compostos quelato, sdo grandemente afetadas pelos fatores dque a
continuacao se indicam:

Modificacdes no pH/10/. variacdes de solvente extrator/2,
35/ , participacdo de agentes salificadores/50/, aci@o sinérgica /14,
25/ , concentracao do agente guelante /14, 48, 50/ , variacao do esta
do de oxidacgido do ion metdlico/50/, uso de aditivos organicos na
fase aquosa /28} etc.

A separacido de duas espécies metadlicas, através deste
tipo de técnica, & possivel devido a distribuicao diferenciada
das espécies entre as fases envolvidas. Quando fatores tais como
pH, forga idnica e concentracdo do quelante sd3o mantidos constan-
tes, a distribuigdo das espécies fica determinada pela natureza
do soclvente e do composto guelato.

Quando as moléculas do guelante satisfazem todos os cen
tros de coordenacac do ion metalico, o complexo guelato, chamado
de coordenacio saturada, poderid ser extralido com solventes de na-
tureza variada. Quando as moléculas de quelante nao saturam todos
os centros de coordenacdo, produz-se a solvatacao destes centros

com moléculas de Agua. Neste caso, o gquelato sO sera eficientemen
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te extraido por solventes polares, preferentemente aqueles gue
apresentam oxigénioc .

Alimarin e Zolotov/2/ mostraram que Np(V) e Co(II) na
forma de tenciltrifluorocacetonatos, dadas suas caracteristicas in
saturadas, sao eficientemente extraidos com solventes polares gue
conf;ém oxigénio. Enguanto gque Ce(IlI), gue forma com tenoiltri=-
fluoroacetona um composto de coordenacdc saturada, pode ser efici
entemente extraido com solventes de variada natureza, inclusive
solventes de baixa polaridade gue nao contém oxigénioc ( hidrocar-
bonetos e seus derivados halogenados). O comportamento do tenoil-
trifluorocacetonato de cobalto (II) pode ser observado na Figura
1iT.1.

SchWe_:'Liczer e Mc Carthy/60/ mostraram gue o tenoiltrifluoro-
acetonato de itrio (III), composto de coordenac¢do insaturada, =
muito mais eficientemente extraido num solvente polar gue contem
oxigénio (MIC) que em solventes de menor polaridade gue naoc con-
tém oxigénio (clorofdrmio e benzeno).

Em muitcs casos, o solvente pode participar diretamente
do mecanismo de extragdo atuando como agente sinérgico. Metiliso-
butilcetona, por exemplo, apresenta grande tendéncia a formar adu-
tos com varios complexos metalicos de TTA, fator que favorece ©
processo de extrac¢do. Um comportamento similar & observado gquando
se utiliza foéfato de tri-n-butilo (TBP} como solvente extrator /50/.

Madhuri e Meloan/35/ estudaram a influéncia de algumas
caracteristicas fisicas do solvente, nos processos de distribui-
¢do liguido-liquido. Varidveis tais como constante dielétrica, po

laridade, viscosidade, densidade e massa molecular, sao fatores
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100

° &

EXTRACAO (%)
3

10

Figura II.1 - Influéncia dos solventes na extracdac convencional
de cobalto (II} com HTTA (Alimarin e Zolotov /2/).
1: Metil-etil-cetona
2: n-butanol

3: benzeno

4

: cloroformio
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de grande importancia, cuja maior ou menor influéncia dependera
do tipo de composto a ser extraldo. Compostos que apresentam ten-
déncia a formar adutos com moléculas de agua, serao mais eficien-—
temente extraidos por solventes de propriedades similares a ela,
isto &, alta constante dielétrica e alta polaridade. Adutos gue
apresentem algum grau de impedimento estérico serdo melhor extral
dos por solventes de pequenc volume molecular, propriedade gque se
relaciona com densidade, viscosidade e massa mclecular, através

da expressao /35/:

vd -
M* v
onde:
FV = fungado de volume molecular
V = viscosidade
d = densidade
M

= massa molecular

A escolha de um solvente organico, como agente extrator
de um sistema de extracgido liguido-liquide, deve ser feita levando
em consideragao, além dos antecedentes ja mencionados, os fatores

seguintes /504

-~ propriedades fisicas das quais depende o grau de mis-
cibilidade das fases (por exemplo, densidade, viscosidade, tendén

cia a emulsificacao, etc.).

~ propriedades fisico-guimicas das quais depende a recu



is

peragao do soluto {(por exemplo, temperatura de ebulicao, facilida

de para reextracao, etc.).

- propriedades que tém relagac com a periculosidade do

reagente (por exemplc, toxicidade, inflamabilidade, etc.}.

A cinética do processo de extracgdo & governada fundamen
talmente por fatores como: natureza do quelato, pH, presenca de
agentes mascarantes e concentracio, coeficiente de particao e cons
tante de ionizacdoc do agente gquelante.

Estudos realizados por Danesi/ll/, Taft /79/e Komatzw/ 32/
mostram gque a cinética dos processos de extragdo em gue participa
o agente quelante HTTA, esta determinada pela primeira etapa de
formacao do complexo na fase aquosa. Obviamente, guando a concen-—
tracdo de HTTA na fase aquosa €& maior, a velocidade das reacdes
complexacdo-extracgac também se faz maior.

Khopkar /14/ resumindo a informagido referida a este tipo
de estudos, indica que a cinética do processo de extragao apresen
ta como etapa de maior influéncia a formagac do complexo metalico
na fase agquosa.

Comumente, a técnica de extragdo liguido-~liquido & acom
panhada de um conjunto de procedimentos auxiliares que tem como
objetivo principal a otimizacdo do procedimento de separagac, sen

do as mals importantes /50/:
1 - Extracdo em varias etapas

O procedimento consiste em repetir o processo de extra-

cdo na fase aquosa original, utilizando novas porgoes de fase or-
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ganica, que sdo combinadas apds os diferentes estagios da extra-
cao. Este procedimento resulta de grande utilidade nagueles casos
em gue o coeficiente de distribuicdo de uma espécie & relativamen

te pegueno.

2 = Reextracio

Este procedimento, também conhecido como "back-extraction',
consiste em remover da fase orgdnica as espécies extralidas
em etapa de extrag@o anterior. Quando o procedimento €& aplicado
com o interesse de remover totalmente a espécie em analise, rece-
be o nome de "stripping". Usualmente esta operagao e realizada
por agitagdo da fase orgdnica com solucgdes aguosas gue contém rea
gentes capazes de destruir os complexos, permitindo o retorno dos

ions metalicos a fase aguosa.

3 - Lavagem da fase orgénica

Este procedimento, também conhecido como "back-washing”,
corresponde a uma aplicacdo particular do procedimento de reextra
¢d30. Seu objetivo & eliminar da fase orginica, as impurezas
incorporadas através do processo de extracdo. A fase organica @&
reextraida com uma nova fase agquosa gue contém os reagentes em con
centracdes Otimas. Dado o alto coeficiente de distribuicdao a espe
cie de interesse permanecera na fase organica, enguanto que as im
purezas, em virtude de seu pequeno coeficiente de distribuicao,

serdo majoritariamente extraidas na fase aguosa.
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II.2 - EXTRACZAOC POR SEPARACAC DE FASES

Este tipo de extracdo caracteriza-se pelo fato de que
todas as reagoes envolvidas no processo tém lugar num meio homogé
neo. A separacao das fases e a conseqflente extracio da espécie de
interesse & promovida pela realizacgdo de algumas operacbes espe-—

clais, no final do processo.
II1.2.1 =~ Extracgio Homogénea

‘A técnica de "Extrac¢do Homogé@nea" proposta por Murata
et at. /52/baseia~-se na completa miscibiiidade de dois soliventes,
em elevadas temperaturas, e na separagao de duas fases gquando o
sistema & resfriado até temperatura ambiente. Os autores reportam
extracao com?leta de tenoiltrifluorcacetonato de ferro (III) a par
tir de solugdes aquosas utilizando carbonato de propilenc como sol-
vente extrator. A 809C o sistema agua-carbonato de propileno apre
senta-se totalmente homogéneo e estendendo esta miscibilizacdo de
fases por 5 minutos, a extragdo de Fe (III) se faz quantitativa,
logo apbs a separacido de fases por resfriamento.

Hong et al./23/, trabalhandc com o mesmo sistema descri-
to por Murata, estudaram o comportamento da extrac¢idoc para vAarios
ions metalicos. Ferro (III) e cobre (II) foram guantitativamente
extralidos a valores de pH superiores a 2,5 e 3, respectivamente,

zinco (II) e niquel (II) foram extraidos parcialmente.
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I1.2.2 - Extracdo por Fase Unica

Neste tipo de extragao, o sistema solucidc aquosa - sol-
vente extratoxr originalmente imiscivel, é levado a um estado homo
géneo, de total miscibilidade, por adic3c de um solvente "auxi-
liar" denominado consoluto. Quando adicionado de um excesso de
dgua, este sistema ternadric homogéneo separa-se em duas fases,
efeito que pode ser acompanhado da extracdo da espécie de interes
se na fase organica.

Uden e colaboradores/80/ utilizaram um sistema de extra-
¢ao por fase Unica com a finalidade de preparar alguns quelatos
metdlicos para posterior andlise por cromatografia gasosa. O sig-
tema liguido ternario fol formado por solu¢io aguosa do ion de in
teresse, etanol e uma solucdo do ligante em clorofdrmic. A separa
¢ao de fases foil produzida por adicidoc de um excesso de A&gua ou
por lenta evaporacdo do solvente, até que a quantidade de agua
presente tornava-se excessiva e provocava a separac¢do. Nos dois
casos o extrato orgadnico foi diretamente analisado por cromatogra-
fia gasosa.

Martins/37/ propds a utilizacgido da técnica de extracio
por fase Gnica como recurso para separacido de ions metdlicos. Com
este fim estudou o comportamento de Fe{III), Cu{il) e Col(II) num
sistema formaao por agua-acetona-benzeno {ou cicloexano), nas
proporcdes 10:100:25 usando HTTA como agente extrator.

Através do estudo de curvas de complexacao, Martins ve-

rificou que a acidez da solugao fase (inica constitui um parametro
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essencial no processo de complexac¢do em FU, podendo permitir com-
plexagdes guantitativas ou inibir completamente a reacac de com-
plexac¢édo /40/ -

silva, J.F./66/ utilizando um sistema FU constituido por
Agua-etanol-MIC {2:7,5:5) e HTTA como agente extrator estudou ©
comportamento de Fe (III}, Cu {II), Co {II), Ni (II} e Pb (II), com
relacio 3 complexacao e extracgdo em fase Gnica. Utilizando HTTA
em concentragao cerca de 10—2 M, em FU, S8ilva conseguiu extracoes
guantitativas de todas as espécies estudadas, em valores de PpHFU
superiores a 6. Em meio mais acido (pHFU 2) apenas Fe (III) & ex-
traido quantitativamente.

Silva/SS/utilizando HTTA e fosfato de tri-n-butilo como
agentes extratores, estudou o comportamento de Co (II}, Fe (111},
Cu (II), Ni (II), Zn (II) e U (II) num sistema de fase Unica cong—
tituido por agua-acetona-benzeno nas proporgoes 10:100:25, respec
tivamente. Silva reporta extragdes quantitativas para Fe (IXII) e
cu (II) e nenhum efeito sinérgico da mistura de complexantes, pa-
ra o resto dos lons estudados.

Manzano/36/ trabalhando com o sistema de fase unica estu
dado por Silva /65/, efetuou extracgoes de Cr (III}, Co (II), Mn (II),
Fe (III), Ni (II) e Cu (II) empregando acetilacetona <CORO agente
extrator. Fe {III) &é extraido em grande propor¢ao {(98%), enguan=
to que © restb dos ions metalicos sdo extraidos parcialmente.

Leygue /34/ estudou a extracdo de um complexo de associa
¢io idnica entre molibdénio (VI) e tiocianato, num sistema FU for
mado por adgua-etanol-alcool amilico. Para diferentes propor¢oes

(4:8:10 e 6:8,5:10), Leygue reporta extracdes na ordem de 70-90%.
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Sexon/63/ utilizando 8-hidroxiquinolina como agente ex-

trator, estudou o comportamento de Al (III), Fe (III), Cu (II) e

Zn (IT1} no sistema agua-etanol-clorofdormio (3:6:2). Com excecgao
do Zn (II}), todos os Ions metalicos foram quantitativamente ex-~
traidos.

BEiras/l7/ realizou estudos de complexacio e extracio de
Cr {(I1I1), Mn{Il), trabalhando com um sistema de
fase Unica composto de agua-etanol-MIC (4:15:10) e empregando
HTTA como agente extrator. Eiras reporta extracao quantitativa de
Cr (II1I), fato notavel considerando as caracteristicas relativamen=
te inertes da espécie frente a extracao convencional. Outra obser
vagao interessantissima do trabalho de Eiras, consiste na verifi-
cagado do "efeito TEA", modificagOes produzidas nas curvas de ex-
tragao quando se utiliza TEA como base de acerto do pHFU.

Capri/e/ estudou o efeito de bases diversas na enoliza-
¢aco da tenoiltrifluorocacetona e a conseqllente variagao na extra=-
gdo de niquel (II), num sistema FU constituido por &gua - etanol=-
-MIC (ou cicloexano) nas proporgoes 2:7,5:5, respectivamente. Os
resultados reportados por Capri seraoc discutidos mais adiante.

Rei s/56/ estudou a extracao de Y (III), La (III), Pr(III),
Nd (1I1I), Gd (III) e Eu (III) no sistema &gua-etanol-MIC (4:15:10)
empregando HTTA como agente extrator.

_Reié reporta extragao quantitativa de todos ions estuda
dos e enriquecimento de eurdpio (III) superior a 98%, guando mis-—
turado com lantanio (III) e praseodimio (III), utilizando TEA co-

mo base de ajuste de pHFU.
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Santos/58/ trabalhando com o sistema agua-etancl - metil-
isobutilcetona e HTTA como agente extrator, realizou uma série de
extragoes para Fe (III), Co (II), Ni (II) e Cu (II) utilizando di-
versas sclugCes de separacao de varias composicdes e concentra-
gbes. A autora reporta que o pH e os anions presentes na solugac
de separacac influem na extragao dos diferentes metais, com exce-
gao do Fe (III).

Milagres/47/ mostrou a viabilidade do processo de reex-—
tracdo, aplicado a fases organicas provenientes de extragOes por
fase Gnica., Trabalhando com o sistema &gua-etanocl-MIC (2:7,5:5) e
empregando HTTA como agente exXtrator, Milagres consegulu reextra-
gO0es guantitativas de Co (II), Ni {II}, Cu (II}), Zn (II) e Pb (II)
com solugdes aquosas de HNO3 de pH 0,5. Fe (III) so foireextrai@o
com éxito com solugao 3M de HNO3. Por aplicacao segllencial de ex~
tracao por FU e reextragao na fase orgdnica, o autor conseguiu to

tal separagao das espécies Cu (II) e Fe (III).
II.2.2.1 - Composigado dos sistemas FU

A constituicao de um sistema FU de trabalho & estabele-
cida por estudo do diagrama de fases, conhecido como diagrama de
Gibbs-Roozeboom, recurso muito utilizado no estudo de sistemas 11
quidos ternérios. O diagrama é construido com base nos resulta-
dos obtidos por aplicac@o da técnica de titulacdo de fases, técni
ca rapida e simples proposta por Siggia e Hanna /64/.

Silva, J.F./70/ utilizou esta técnica para a elaboracao
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do diagrama de fases do sistema agua~etanol-MIC (Figura IXI.2}). A
curva tracada sobre os pontos que derivam da titulagao de fases,
divide o diagrama em duas regibes. Da regido superior (monofasi-
ca), elege~se um ponto que constitul a composicio do sistema FU
de trabalho:; a solucgdo FU correspondente a este ponto deve apre-
sentar certas caracteristicas gque facam conveniente sua aplicacao
nas extracbes por FU. Estas sdo: apresentar-se estavel frente a
adicdo de solugdes aguosas, por exemplo, bases utilizadas no acer
to de pHFU e separar-—se eficienteménte, em duas fases, guando adi
cionada de volumes convenientes de agua de separacao. Quando a se
paracdo de fases & produzida, a composicdc do sistema move-se pa-
ra a regifo inferior do diagrama (bifasica).

Levando em consideracdo estes critérios, Silva, J.F.

/71/ adotou as proporgoes em volume 2:7,5:5, para composig¢ao do sig
tema agua-etanol-MIC e verificou que 80 mL de adgua resultam sufi-
cientes para produzir uma rapida e eficiente separagao de fases.

Leygue/34/ e Seron /63/, através de identicos estudes, es
tabeleceram a composigdo de trabalho dos sistemas FU formados por
dgua-etanol-alcool amilico e Agua-etanol-clorofdrmio, respectiva-
mente,

A composicdo do sistema de trabalho agua-acetona-benze-
no, utilizado porxr Silva /65/e Manzano /36/, foli estabelecida por Mar
tins /37/ atraﬁés de um método pratico gue envolve sO um caso pon-
tual de composicdo. O método consiste em fixar os volumes de agua
e solvente extrator, em valores convenientes, e verificar a guan-

tidade de consoluto requerida para levar o sistema a um estado de
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Figura II.2 ~ Diagrama de fases para o sistema FU &gua-MIC-etanol

{(composicdo em peso) /66/.
<> FU {agua - 4 mL, MIC - 10 mL, etanol - 15 mL)
© Separac¢io de fases com 30 mL de agua

) Separacac de fases com 40 mL de agua

[\ Separacdo de fases com 80 mL de Agua
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total miscibilidade. A composigao elegida corresponde aos volumes
préestabelecidos de agua e benzeno e a guantidade de consoluto de

terminada, acrescentada arbitrariamente em 20%.
I1.2.2.2 - Fase Gnica como solvente

As solug¢Oes FU, dadas suas composigdes caracteristicas,
apresentam propriedades comuns tanto a solventes organicos, como
a solucbes aguosas. Martins/38/ e Silva, J.F./72/ demonstraram gque
as solugdes de fase Gnica constituidas por agua-acetona-benzeno e
agua-etancl-MIC sao capazes de dissolver razoaveis gquantidades de
sais inorganicos, compostos orgdnicos e complexos metalicos, comu
mente insolGveils em adgua (por exemplo, complexos quelato). Solu-
gbes 0,1M de tiocianato de amdnio e cloreto de amdnico e solucg&o
0,02M de EDTA, apresentam-se solaveis em solucgdo FU pura. Solucdes
0,1M de tiossulfato de so0dio e acido fosforico, apresentaram baixa

solubilidade.
I71.2.2.3 - Separacao de fases

O eqguilibrio dos sistemas de fase Unica pode ser rompi-
do por adigao de um excesso de qualquer um dos solventes imisci-
veis. ﬁos_dois casos consegue-~se separacgao de duas fases, sendo
gque uma delas, predominantemente orgdnica, contém a espécie meta
lica de interesse na forma de complexo guelato.

Por razdes de ordem pratica, ndo & conveniente promover
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a separag¢do de fases por adicdo de excesso de solvente extrator;
nestas condigdes produzir-se—ia uma diluicioc desnecessiria da es-
pécie em questdo. Prefere-se, portanto, utilizar excesso de agua
para efetuar esta operagdo. Duas alternativas sfo possiveis para
produzir a separagido através da utilizac3oc de dgua: adicdo da fa-
se tnica a um excesso de agua (FU - HZO) ou adicdo de excesso de
agua a solugao FU (H,0 > FU) .

Silva, J.F./74/ comparou estas duas alternativas e com-
provou que © sistema FU + Hzo, mostra-se muito mais reprodutivel.
Silva observou, também, que a altura e vazdo do funil de filtra-
¢ado, utilizado para realizar a operacio de separacao de fases,
sdo importantes fatores gue afetam a reprodutibilidade dos resul-
tados. Inicialmente, a operacao de separacao de fases era efetua-
da com agua a temperatura ambiente. Silva, J.F./75/ observou que
pequenas flutuagdes da temperatura, durante a jornada de traba-
lheo, afetavam a reprodutibilidade dos resultados.

Martins/41/ observou a presenca de gotas de fase organi-
ca aderidas nas paredes do funil de separac¢io, guando a separacio
de fases era feita nessas condigOes. Este problema poderia ter si
do facilmente resolvido coletando as goticulas na fase organica
com movimento rotatdrio do funil. Sem embargo, este tipo de opera
¢ao poderia alterar o curso normal da extracdo por fase fnica ja
que envolve mecanismos de extragdo convencional. Tanto Martins co
mo Silva, verificaram que ambos os problemas eram eliminados uti=-
‘lizando agua de separacao a temperatura de 409C. Temperaturas
maiores, embora resolvessem os problemas apresentados, originaram

problemas de evaporac¢ao do solvente.
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IrI.2.2.4 - Escala de pHFU

Por estarem constituidas por uma mistura de solventes,
as solucdes de fase Gnica nao podem ser consideradas como solven-
tes aquosos nem como solventes ndo aguosos. Este fato origina uma
dificuldade relacicnada com a medig@o da concentra¢do hidrogenio-
nica nestas solug¢bes aguo-organicas.

Ssendo imprescindivel a existéncia de uma funcao de pH,
Martins/44/ propds a utilizacdo de uma escala arbitraria dada pela
calibracio de um potencidmetro com solucgdes tampao aguosas. Utili
zando um eletrodo combinado de vidro e calomelano saturado, Mar-
tins definiu a sua escala operacional com uma solugac tampdo de hi
drdgeno ftalato de potassio (pH 4,01 a 259C) e outra de metabora-
to de sddio decahidratado (pH 9,18 a 259C). Estudes de curvas de
titulacao acido-base em fase unica, levaram Martins/39/ a concluir
que a escala de pHFU se comportava de maneira coerente, ou seja,
o eletrodo responde apenas a mudancas na concentracgac do ion hi-
drogénio, e n&o a mudancas na concentragdo de outras espécies i0-
nicas.

A utilizacdo desta escala arbitraria, permite que as me
dicdes de pHFU possam indicar um maior ou menor grau de acidez.
Mesmo nao permitindo conhecer o valor real da concentracao hidro-
genidnica, este recurso é, a juizo de Silva, J.F./73/, perfeita-

mente aplicadvel para fins analiticos.
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I1I.2.2.5 -~ Efeito da base sobre a complexagdo e extracglo em fase

inica (efeito TEA)

- Martins/37/ estudando a complexacdao de Fe (III) com HTTA
em fase Unica, observou mudancas das curvas de complexag¢do guando
o aﬁuste de pHFU era feito com bases diferentes. Em contraste, as
observac¢des da complexac¢do de Co (II), utilizando hidréxido de amd
nic e bérax.como bases de acertce de pHFU, nao indicaram nenhuma
diferenca significativa. Inicialmente pensou-se que o efeito pro-
duzido pelas bases poderia ser uma funcao da natureza do metal e
da faixa de pHFU em gue a complexac¢ao acontece.

Eiras/17/ observou que a extracao por fase unica, avalia
da através de curvas de extracao, sofre significativas modifica-
coes quando se utiliza TEA como bhase de ajuste de pHFU. Em alguns
casos a eficiéncia da extracao aumenta /19, 20/ , enquanto gque em
outros, s6 se modifica a posigao das curvas de extracao. As obser
vacoes de Eiras foram utilizadas por Reis /57/, que conseguiumelho
rar a eficiéncia da separacdo de eurdpio (III) desde misturas com
lantanio (III) wvalendo-se do efeito acima mencionado {Figura II.
3).

Martins e Neto /45/ inicialmente postularam que tal efeil
to, desde esse momento denominado "efeito TEA", poderia dever-se
a fatoresktaié como: mudancas no grau de hidrdlise do ion metali-
co, formacidoc de adutos, formagdao de complexos intermediarios gue
poderiam reagir com HTTA com maior facilidade, ou formacao de es-

pécies extraliveis gue envolvem a base.
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Figura II.3 - Efeito das bases na extracdo FU de Eu e La com HTTA

(Reis /56/).
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Estudos experimentais realizados por Capri/6/ mostraram

que:

- a adicado da espécie metdlica apds © ajuste do pHFU,

igualmente gera diferencas na extragdo /8/

- a adicdo de solucao neutralizada de TEA ndo produsz

efeitos significativos na extracao /7/

- TEA, na auséncia de HTTA, nao produz extragao da espé

cie metdlica /7/

Esse conjunto de resultados proporciona informagac su-
ficiente para concluir gue o efeito preoduzido por TEA, nas extra-
¢des por fase Unica, ndo & devido as causas anteriormente aponta-
das.

Estudos espectrals, dirigidos a avaliar o efeito produ-
zido por TEA na enoliza¢do do HTTA, levaram Martins e Neto /45/ a
propor uma teoria que se baseia na ocorréncia de uma reagao para-
lela entre a base nitrogenada (B:) e o ligante na forma de hidra-
to (HTTA . HZO)' Tal reagao permitiria a formacgac de guantidades
adicionais de ligante em sua forma ativa, o gue logicamente expli
caria o aumentc na eficiéncia das extracdes.

Os autores da investigacgao explicam o "efeito TEA", atra

vés das equacOes seguintes:

B: + HITA . H,0 m———= [B:H TTA"] + H,0 1T
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B:a A" ———=—  B:g" + oTA” III
TTA + H = HTTA IV

A reatividade da base nitrogenada depende, de acordo
com a equacac I, da sua tendéncia a protonagao. Provavelmente, ba
ses diferentes mostrarido seus efeitos em faixas diferentes de
pHFU.

A utilizacdo de solugio neutralizada de base (B:H%) pro
vocard, de acordo com a equacao III, diminuicao ou inibicdo da rea

cio lateral de formaclo da espécie ativa (TTA ).
I1.2.2.6 - Sistema agua-etanol-MIC e HTTA

De todos os sistemas FU utilizados até agora, cabe ao
sistema agua—etanol-MIC que emprega HTTA comc agente extrator, um
destaque especial devido fundamentalmente & sua grande eficiéncia
e aplicabilidade /6, 17, 47, 56, 66/ . As vantagens deste sistema
sao devidas, em grande parte, as caracteristicas proprias de cada

um dos seus constituintes.
I1.2.2.6,1 — Etanol

Etanol foli escolhido como consoluto deste sistema de fa
se Unica, principalmente devido a sua alta solubilidade nos demais
componentes, fator que permite miscibilizacgao total do sistema

com emprego de volumes relativamente pegquenos do reagente. A uti-
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lizacdo de peguenocos volumes e seu custo relativamente baixo, fa-
zem com gque etanol leve a implementacdo de um sistema de fase Uni
ca menos Oneroso.

Outra importante caracteristica do reagente foi obser-
vada por Silva, J.F. /69/, e consiste em que sua utilizacdo permi-
ta gue o volume de fase organica, obtido apbs a operacdo de rompi
mento da fase Unica, seja praticamente igual ao volume do solven-
te orgdnico adicionado originalmente ao sistema. Este fato apre-
senta especial importancia nas extracgdes realizadas em meio aci-
do, devido a gue nestas condig¢bes, a solubilidade do solvente
(MIC) aumenta dramaticamente /51/. BEm extracac convencional, Jur-
riaanse /28/observou que a adicac de alcoois a fase aquosa, produz
aumento na eficiéncia da extracdo de nidbio com HTTA. Provavelmen
te, explica o autor, o &lcool favorece o deslocamento de molécu-
las de agua do quelatc, formando um solvato menos hidrofili-
co e, portanto, mais facilmente extralivel em xileno. Isso consti-
tul mais um fator a ser considerado dentro das vantagens propor-
ciconadas pelo uso de etancl como conscoluto dos sistemas de extra-
gao por FU,

Etanol, também mostrou-se eficiente como consoluto dos

sistemas agua-—alcool amilico/34/ e agua-clorofdrmio /63/.
I1.2.2.6.2 - Metilisobutilcetona
MIC & um solvente orgdnico polar, parcialmente miscivel

em agua /68/. Quando utilizado como solvente extrator, tanto pode

participar do mecanismo da extracdo como pode facilitar o proces-
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so de extracdo participando como solvente de grande capacidade
solvatadora.

S3o numerosos 0s artigos gue reportam acao sinérgica do
MIC, nas extrac¢des em que participa HTTA. Nestes casos, a sua in-
fluéncia é explicada em termos de formacao de adutos /144

A polaridade obtida pela presenca do oxigénio carbonili
co faz com gue este solvente favorecga a extraciac de complexos de
coordenacdo insaturada, deslocando moléculas de agua e coordenan-
do-se atravées de seu centro ativo /2, 60/.

A utilizacdo de MIC como solvente extrator se faz espe-
cialmente Util nas extracdes onde participa o guelante HTTA, fun-
damentalmente porgue retarda a sua decoméosigéo e melico alcalino
/274 permitindo a realizacdo de extrag¢des em valores de pH, normal
mente proibitivos para este agente guelante /54/.

Este solvente proporciona algumas importantes vantagens
de cardter pratico; por exemplo, apresenta uma baixa tendéncia a
emulsificar/27/ e aumenta significativamente a sensibilidade das
técnicas espectrofotométricas que utilizam chama como fonte de

excitacgao /46/.
II.2.2.6.3 —= Tenciltrifluocrcacetona

Tenoiltrifluoroacetona (HTTA), também conhecida como
1,1,1-(trifluoro)-3-(2 tenoil) acetona, foi sintetizada e introdu
zida como reagente analitico, por Reid e Calvin /55/. O reagente
pode-se apresentar nas trés formas mostradas na Figura I1.4, sen-

do que a abundancia de cada espécie é uma funcgao do pH e da natu-
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reza do meio. De modo geral, a presenga do grupo trifluorometil
aumenta a acidez da forma endlica estabilizando-a/55/ e, por sua
vez, permitindo a realizagdo de extragdes de muitos metais em bai
xos valores de pH /14/, fator de grande importdncia para a imple-
mentacao de sistemas de extracao com ions metalicos gue apresen-~
tam tendéncia & hidrdlise. Na sua forma endlica, esta betadiceto-
na forma quelatos metalicos, do tipo mostrado na Figura II.5, fa-
cilmente extraliveis em solventes orgdnices /14/.

A grande versatilidade deste agente guelante & devida a
certas vantagens apresentadas sobre ocutras betadicetonas/14/. Sen-
do mais acida, a concentracdao da forma endlica para gualguer va-
lor de pH & sempre mailor, o que facilita a complexagao. Forma
quelatos estaveis em meio acido, ndo volateis a temperatura ambi-
ente e sollveis tanto em solventes polares como apolarés. Muitos
dos seus compostos s3o intensamente coloridos, o gue & muito apro
veitado em determinacgdes colorimétricas /13, 15, 16/.

0 reagente apresenta-se como um composto cristalino ama
relado, de massa molecular 222,19 e ponto de fusao 42,5 - 43,29C,
pouco solivel em agua e bastante solivel em solventes orgdnicos c¢o
mo benzeno, xileno, cicloexano, hexano e MIC/l4/. Em solugao aquo-
sa a forma hidrato & predominante, engquanto gue em benzeno, 85%
do reagente encontra-se na forma enblica/l4/ Em concentrac¢oes bai
xas, O seu coéficiente de particdo, entre benzeno e solugao aguo-
sa acida, & aproximadamente 40 /14,52/. Acima de pH 8, o reagente &
totalmente convertido & sua forma endlica/l4/; mas, em pH superior
a 9, e em solucdes aquosas, HTTA decompde-se com formagao de aci-

do trifluorocacético e acetiltiofeno. Assim, o ajuste de pH deve
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ser cuidadoso, de maneira a nao ultrapassar esse valor nem mesmo
momentaneamente /54/.

De e Khopkar/l4/ e Poskanzer e Foreman /54/ fizeram uma
revisdo da literatura referida a3 extracao de ions metalicos, uti-

lizando o ligante HTTA.

II.2.2.7 = Cicleoexano como sclvente do sistema FU

Cicloexano & um solvente organico apolar ndo muito uti-
lizado nas extragoes liquido-liquido convencicnais. Em extragoOes
por fase Gnica o reagente fol utilizado por Martins /37/, empre-
gando acetona como consolutc e HTTA como\agente extrator. O au-~
tor /43/ verificou gque, neste sistema, ferro (III) é& extraido com
rendimentos superiores a 99%, engquanto que cobre (II} e cobalto
(II) sao extraldos com menor eficiéncia, sendo gue para este Glti
mo a extracdo alcanca valores 3 a 4 vezes mencores gue o©s conse-
guidos utilizando benzeno como solvente extrator. Essas observa-
¢Oes parecem bastante 1logicas, considerando gque complexos gue

lato de coordenacdo insaturada (Co2+

- TTA) sdo mais eficientemen
te extraidos por solventes de maior polaridade /2/.

Cicloexanoc apresenta, em compensacao, duas caracteristi
cas gue, ao menos em principio, poderiam favorecer sua participa-
cio como sclvente extrator de um sistema de extragdo por fase Uni
ca: & mais insollvel em agua do gue MIC, o que pode facilitar a

separagao de fases e & transparente na regiao ultravioleta, pro-

priedade que pode ser vantajosa em etapas de quantificacao poste-
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riores a extracgdao FU /37/.

II.3 = EXTRACEO CONVENCIONAL DE Fe({III}, Co{II}, Ni(II), Cul(II),

Pb(II} e Zn{II}, UTILIZANDO HTTAZ

I1.3.1 = Ferro

Ferro {(IXI) forma com HTTA um complexo quelato que, por
ser de coordenacgao saturada, pode ser extraido com solventes de
natureza diversa /67/. Sendo assim, numerosos sao os trabalhos pu-
blicados que reportam extragao liguido-liguido deste metal, uti-
lizando na maioria dos casos, benzeno /9, 10, 13/, , xileno /49/ ,
MIC/26,61/ e tetracloreto de carbono/62/, como sclvente extrator.

De e Khopkar/13/ descrevem um rapido procedimento de ex
tracdo com solugdo 0,15M de HTTA em benzeno, a qual se faz guanti
tativa em pH proximo de 2. Ferro (III) & diretamente medido na fa
se organica, através de espectrofotometria. Os autores reportam
interferéncias de Ni(II) e Cu(II) e notavel diminuicdo da extra-
¢do em valores de pH superiores a 2,4, fundamentalmente devida a
hidrolises do ion metalico.

Moore et al./49/ conseguem extracdo quantitativa de fer-
ro (III), utilizando solugdo de HTTA 0,05M em xileno. O processo

de extracdo se faz seletivo, por aplicagdo de algumas operagoes
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que serao comentadas mais adiante.

Cefola e Miccioli/10/ realizaram um estudo da infludn-
cia do pH na extracgido de Ferro (I1I1), com HTTA em benzeno, utili-
zando © ligante em concentracdo 0,25M, e conseguiram extracio mé-
xina de 96,8% em pH 4 e depois de duas horas de extracao. Egti-
mou-se que a pH 2,25, aproximadamente 31% do Ferro (III) encon-
tra-se hidrolisado {F80H32+, enguanto que a pH 3,0 a hidrdlise
atinge aproximadamente 71%.

Taft e Cook/79/ realizaram alguns estﬁ&os sobre a veloci
dade e equilibrio, das reacdes de HTTA com alguns ions metalicos.

-

Os resultados obtidos fazem supor que a reacgio que governa a cineée
tica da extracdo de Ferro (III), corresponde & reacio entre o ion
metédlico e o ligante na forma endlica, produzida na fase aquosa.

Sekine e Komatsu/6l/observaram que a cinética da extra-
¢aoc de Ferro (III) com HTTA, aumenta consideravelmente quando uti
liza-se MIC como solvente extrator. Este fato é explicado em ter-
mos de um mecanismo preliminar em gue Fe{III) é extraido por MIC
a partir da fase aquosa, facilitando a reacdao com HTTA. Estudos poste
riores /32/ levaram os autores a concluir que a cinética do proces-
so & fundamentalmente influenciada pela reagio entre o metal, na
forma {Fa}ﬂ2+, e a forma endlica da B-dicetona, reacido que procede
na fase aquosa.

Jackson e Gleason/26/ estudaram a distribuicao do teno-
iltrifluorcacetato férrico em MIC, como uma funcic do pH. Estes
autofes afirmam que numa Gnica extragdoc & possivel separar Fe(III)
de Ca(Iil), Sr(II), Ba(II) e Ra(II), mas nao de Co(II), Cu(II), Ni

(II) e Pb(1II).
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Os autores chamam atencao a respeito da forma andmala
da curva de extrag¢do para Fe(III), quando extraido com solucao
0,1M de HTTA em MIC. A curva adota uma forma de "V", apresentando
o ponto de inflexdoc em pH 1,2. Supbe-se gque em pH menor que 1,2 a
espécie extraida corresponda a cloreto férriceo, enguanto que aci-

ma deste valox de pH a espécie extraida &€ o guelato Fe(III}-TTA.
I1.3.2 - Cobre

Na opiniao de Zolotov /82/ , cobre (I1II) raramente apre-
senta a tend&ncia a formar guelatos de coordenacdo insaturada com
ligantes bidentados. Isto favoreceria a sua extragao, inclusive
com solventes de caracteristicas inertes como benzenoc, clorofdr-
mio ou tetracloreto de carbono.

Jackson e Gleason/26/ estudaram a distribuicdo do comple-
%o cobre (II) - TTA em MIC, em funcdo do pH da fase aguosa. Os
autores observaram gque a pH 1,6 o quelato distribui-se igualmente
entre as fases e que a extrag¢ao quantitativa & conseguida em valo
res de pH superiores a 3. Através desta técnica, & possivel sepa-
rar Cu{IIl) de Zn(II) e Co(II), com apenas uma unica extracao.

Taft e Cook/79/ verificaram que a cinética da formagao
do quelato em fase aquosa depende da velocidade de ionizacac do

HTTA.
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II1.3.3 = Cobalto

Alimarin e Zolotovw/2/ estudaram a influéncia de diversos
solventes orgd@nicos na extracao de tenoiltrifluorocacetonato de co
balto (II). Os estudos confirmam a grande tendéncia da espécie Co
(I1) por formar complexos de coordenagdo insaturada gque ndo sio
eficientemente extraidos por solventes inertes. A reacfo entre Co
(I1) e HTTA, na presenca de agua, da formacdc a um diidratc ex-
traivel mais eficientemente por solventes polares que contenham
oxigénio, tipicamente alcoois e cetonas.

De e Rahaman/15/ descrevem um rapido procedimento de ex-
tragao e determinagao colorimétrica de cobalto {II}, utilizandoc
solucao 0,5M de HTTA em xileno. Os autores reportam extragao quan
titativa em pH superior a 3,2 e interferéncias de Pb(II}) e Fe
(II1).

Jackscon e Gleason/26/ estudaram a distribuigdo do quela
to Co (II) - TTA em MIC, em fungao do pH da fase aquosa. Verifi-
cou-se gue a igual distribuicido do quelato entre as fases produz-
-se a pH 3,8 e que a extracao se faz gquantitativa em pH superior

a 6,5.
I1.3.4 - Niguel
Niguel (II), pelas mesmas razdes que seu congénere co-

balto (II), forma com HTTA um quelato gque &€ mais eficientemente

extraido por solventes polares que contenham oxigénio ativo.
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Jackson e Gleason/26/ conseguiram extragdo gquantitativa
de niquel (II), empregando solucio 0,1M de HTTA em MIC, em valo-
res de pH superiores a 4,5.

De e Rahaman/16/ descrevem um procedimento para a extra-
gao de niquel {II), utilizando sclucdo 0,15M de HTTA numa mistura
de benzeno-acetona. Desta forma, consegue~-se extragdoc quantitati-
va em valores de pH superiores a 5,3. As interferéncias de Fe(III),
Cu(II}) e Co(IX) sao eliminadas através de técnicas gue serdo co-

mentadas na secgaoc pertinente.
I11.3.5 = Chumbo

Chumbo (II) por apresentar nimero de coordenacao maior
que duas vezes a sua carga, tem grande tendéncia a formar comple-
xos de coordenacdo insaturada, extraiveis eficientemente s& com
solventes de alta polaridade gue contenham oxigénio ativo/2, 82/.

Jackson e Gleason/26/ estudaram a distribuicdo do quelato
Pb(II) - TTA em solugles 0,1M de HTTA em MIC, verificando que a
extracao se faz gquantitativa em valores de pH superiores a 5. A
distribuicdo equitativa do quelato entre as fases, produz-se a pH
aproximadamente 4. Os autores confirmam a impossibilidade de sepa
ray totalmente Pb(II) de Cu(XII)}, Ni{(II}), Co(II}) e Fe(IIIl), com ape

nas um estdgio de extracio.
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I¥.3.6 - Zinco

zZinco (II) apresenta grande tendéncia a formacio de com
plexos de coordenacao insaturada, de dificil extracio em solven-
tes com caracteristicas inertes. Por tal motiveo, grande parte das
extracdes de =zinco (II), na forma de tenoiltrifluorcacetona, en-
volvem a participacao de agentes sinérgicos. Entre os mais utili-
zados encontram~se TBP e TOPO /14, 65/.

Jackson e Gleason /27/ estudaram a distribuicio do tenoil-
trifluorcacetonato de Zn(II) entre solucdes agquosas e netilisobu~
tilcetona, em fungdo do pH da fase aquosa. Os autores reportam
distribuicac equitativa do complexo entre as fases, num valor de
PH cerca de 4,3, enguanto gque em pH superior a 6,8 verifica-se ex
tracao quantitativa.

Um resumo dos resultados obtidos por Jackson e Gleason/26

27/ sdo apresentados na Tabela II.1.

I1.4 - SEPARACEZQ DE Fe({III), Co(I1), Ni{II), Cul(II), Pb{II) e Zn

(TT) DAS SUAS MISTURAS, ATRAVES DE EXTRACAO CONVENCIONAL

No campo das investigag¢Oes tecnologicas, numerosos tém
sido os intentos para separar estas espécies metalicas, através
de técnicas de extracao liquido-liquido convencionais. A grande
necessidade de desenvolver metodologias que permitam esta separa-
c¢do, reside fundamentalmente no fato de que estes elementos comu-
mente encontram-se associados em amostras, tanto de origem natu-

ral como sintética.



Tabela II.l1 - Distribuigdo de Fe{(III), Cu(II), Co(II}, Ni(XII), 2Zn(II) e Pb(II)
entre solucgles aquosas e HITA 0,1M em MIC (Jackson e Gleason /26, 27/).

FERRG COBRE COBALTO NIQUEL ZINCO CHUMBO

pH Coef.dist. pH Coef.dist. pH Coef.dist. pH Coef.dist. pH Coef.dist. pH Coef.dist.

-0,60 1,25 x 102 0,22 1,91 x 107% 1,01 5,76 x 10> 1,86 9,0 x 10°* 1,88 3,8l x 1070 2,05 3,31 x 1073
-0,30 3,57 x 10% 0,65 5,33 x 1077 2,30 6,31 x 1070 2,02 2,69 x 107 2,25 4,06 x 1073 2,95 2,97 x 10"2

0,0 8,69 x 10" 1,03 4,85 x 1072 2,70 1,21 x 1072 2,30 1,03 x 2072 2,82 1,30 x 1072 3,36 9,23 x 1072
0,60 7,88 x 10°% 1,35 2,57 x 10°F 2,78 1,62 x 107* 2,66 3,78 x 1072 3,08 1,45 x 1072 3,90 7,93 % 107t
0,70 2,92 x 10°F 1,60 8,52 x10"% 3,10 7,76 x 107> 3,06 3,11 x 10°% 3,51 1,01 x 107% 4,15 1,68 x 10°
1,20 1,21 x 10°F 1,79 2,76 x 10° 3,20 1,05 x 10°% 3,57 2,34 x 10° 4,10 9,29 x 10°% 4,45 5,87 x 107
1,37 1,59 x 107t 2,21 1,61 x 100 3,61 5,31 x 10°F 3,70 5,43 x 100 4,33 1,55 x 10° 4,97 4,83 x 10V
1,55 5,71 x 107 2,40 5,23 x 10+ 3,76 1,32 x10° 3,95 2,76 x 10t 4,85 1,59 x 10° 5,46 3,04 x 10°
1,80 1,77 x 10° 3,00 2,74 x 107 4,03 3,02 x 0% 4,26 1,56 x 107 5,12 2,78 x 1o+ 5,85 5,26 x 10°
2,10 8,73 x 10¥ 3,51 8,60 x 107 4,21 6,08 x 10° 5,48 2,70 x 102 5,65 1,53 x 102
2,85 5,33 x 101 4,28 3,60 x 10° 4,35 1,32 x 10° 4,93 1,09 x 10° 5,70 2,16 x 10°
3,27 9,06 x 10T 4,61 3,83 x 100 5,23 1,23 x 10° 6,80 9,02 x 102
3,88 2,47 x 10% 4,95 6,92 x 10 6,06 1,20 x 10°
2 2

4,28 3,44 x 10 5,35 1,14 x 10
5,77 1,65 x 10
6,71 2,91 x 10

7,80 4,86 ® 10

v
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A similitude de muitas das suas propriedades quimicas,
faz com que a separagao destes elementos de transi¢ao s6 possa
ser conseguida através da assocciagao de técnicas tais como: preci
pitacdo, extracdoc, reextracao, oxidacao seletiva, mascaramento,
etc.

Jackson e Gleason /26/ mostram que aplicando a técnica de
extracio liguido-liguido com sclucgdo 0,1M de HTTA em MIC, sé &
possivel a separacao dos pares Co(II) - Cu(II) e Zn(II) - Cu(II).

De e Rahaman/16/ descrevem um procedimento para a deter
minagao colorimétrica de niguel {II) na presenca de Fe(III), Co
(II) e Cuf{Il). A interferéncia de Fe (III}) & eliminada por tripla
extracdo com solucgao 15% de TTA em benzeno em meio 10M  em H].\EO3,
Co{II} é também preextraido com tiocianato numa mistura de éter e
dlcool iscamilico. Finalmente, Ni(II) é extraido com HTTA 0,135M
em mistura benzeno-acetona num pH superior a 5,3, enquanto gue Cu
(II) é mascarado com tiossulfato de sddio.

Os mesmos autores/15/ desenvolveram um procedimento para
a guantificacg¢ao seletiva de Co(II), a partir de misturas com Pb(II) e
Fe (III), através de técnica colorimétrica. Co(II) & oxidado a seu
estado trivalente com nitrito de sddio e acido acético, Co(III)
& quantitativamente extraido em pH supericr a 3,2 com solucdo 0,5
M de TTA em xileno. Pb(II}) & previamente eliminado por precipita-
cao na ..faée aguosa, enquanto que a interferéncia de Fe(IIlI)
é eliminada por mascaramento com fluoreto de sodio.

Moore et al./49/ descrevem um procedimento seletivo para

a extracao de Fe(lIIl) com solugdo de HTTA em xileno. Fe(III) é

precipitado na  fase aquosa com hidroxido de amdnio concen-



44

trado, o precipitado € dissolvido com mistura HNO, - H,0, e a so-
lucdoc resultante & extraida com HTTA 0,5M em xileno. A fase orga-
nica é reextraida duas vezes com mistura HNO, 4M - H,0, 3% ou qua
tro vezes com mistura B (§,25M - HNO3 0,25M. Ferro (III) & nova-
mente precipitado cow hidroxido com excesso de NH,OH concentrado,
o precipitado € calcinado e guantificado através de técnica radio
quimica.

Dawson e Lyle/12/ propOem uma metodologia gue permite a
quantificacao de Co(II) em ligas gque contém Cu{II), Ni(II), 2Zn(II)
e Pb{II). Interferéncia de cobre {II) & eliminada por extracao a
pH 1,3 com ditizona em tetracloreto de carbono; cobalto (II) &
posteriormente extraido na forma de ditizonato em tetracloreto de
carbono a pH 6,8; Ferro {III) é& mascaradc com fluoreto; Zn{(II) e
Pb(II) sao eliminadoé por reextragdo com solugao de HCl (pH 1 - 2}
e Ni(III) & eliminado por reextracdo com HC1l 0,1M, apds formacgaoc
de um complexo ternario com ditizona e 1,10 - fenantrolina. Os au
tores comentam um procedimento alternativo que consiste em elimi-
nar Cu{ll} por eletrodeposicdo em presenca de uréia, precipitacao
dos ions metdlicos na forma de hidroxide, dissolucgdc e eluicao
através de resina catidnica forte, extracdo com ditizona - CCl, a
pH 6,8 em presenca de fluoreto, adig¢ao de 1,10 - fenantrolina e
reextracdc com HCl 0,1M. Finalmente, lavagem da fase organica com
HNO, 0,01M (eliminac¢do de excesso de ditizona) e quantificacdo co
lorimétrica.

Ferreira et al./21/conseguiram analisar com é€xito o teor
de Co{(II) numa amostra de ago. Ferro (III) foil previamenite separa

do por precipitacdo com hidrdxido de amdnio. Co(II) foi extraido
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em MIC, na forma de um complexo de associag¢do idnica com tiociana
to e efedrina. Os autores mostram gue a extragdaoc & gquantitativa
numa grande faixa de pH (2-5) e que as interferéncias de Cu(ll) e
tragos de Fe {(III} podem ser eliminados por mascaramento com tiou-~
réia e fluoreto de sddio, respectivamente.

Berg e McIntyre/5/ conseguiram através de técnica de cro
matografia em papel, a separacao dos tenoiltrifluoroacetonatos de
Fe~Ni-Co, Fe-Ni~-~Mn e Cu=~ Ni~-Mn, utilizando misturas de benze
no-metanol (80:5) e metanol-benzeno-acido acético glacial (10:88:
2} como eluentes. Cabe ressaltar que o par Fe - Cu nac pode ser re

solvido através desta técnica.

II.5 -~ COMPLEXACAO E EXTRACAO DE Fe(III), Co(II), Ni(II), cu(II),
Pb(II) e Zn(II), UTILIZANDO SISTEMA FU AGUA-ETANOL-MIC E

HTTA

Os estudos de complexacao podem ser realizades através

de curvas de absorbancia v/s pHFU, obtidas através da medig¢do di-

reta da absorbancia de solugdes FU ajustadas em diferentes valo-

res de pHFU. Admitindo a possibilidade de separar as fases sem

produzir variacdo na quantidade de iIon metdlico complexado, as cur

vas de complexacao representariam uma curva de extracdo ideal, fa

to vantajoso devido A& maior facilidade com que podem ser obtidas
curvas de complexagao com elevado numerc de pontos.

‘ A necessidade de se efetuar as medigdes de absorbancia

do quelato em comprimentos de onda que ndo sofrem interferéncia,

do agente complexante ou do ion metdlico, fez com que Silva, J.F.
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/76/ utilizasse comprimentos de onda algo deslocados do maximo de
absorcao, na obtencdo das curvas de complexagao.

Empregando 500 uyg de cada ion metalico, em meioc nitri-
co, ¢ o sistema FU constituido poi agua-etanol~MIC nas proporgdes
em volume 2:7,5:5, @ HTTA em concentracio 1,7 x 19"2M em FU; Sil-
va, J.F. /66/ estudou a complexacdo e extracao dos icons ferro{III},
cobalto (II), nigquel {(II), cobre (II} e chumbo (II}.

Ferro (III) forma com HETTA um complexo quelato de cor
vermelha que apresenta um pico de absorg¢dao em 395 nm. Em pHFU
igual a zero, aproximadamente 50% do iIon férrico encontra-se com-—
piexado. Ja em pHFU 6, a complexag¢dc alcanga um maximo, decrescen
do levemente quandoe o pHFU excede tal vaior, efeitc devido, pro-
vavelmente, & hidrdlise da espécie metalica. A extracgdo de Fe(III)
tem inicio em pHFU igual a zero (% de extracac = 67%) fazendo-se
completa nd faixa de pHFU 1,5 - 6,8.

Cobre (II) reage com HTTA dando formacdo a um complexo
guelato de coxr verde que apresenta maximo de absorg¢ido em 385 nm.
Em pHFU igual a zero, aproximadamente 10% do ion metalico encon-
tra-se complexado. A complexagdo & maxima em pHFU igual a seis,
decaindo ligeiramente em valores de pHFU maiores. A extracao de
Cu(II) comeca em pH 0,3, fazendo-se completa em pHFU igual a seis.

0 complexo verde, formado por reagdo de niquel (IT) e
HTTA, aprasenta um maximo de absorcZc em 399 nm. Observa-se com-
plexagao entre valores de pHFU 0 e 8,6; complexacao gque se faz
maxima em pHFU igual a 7. A extracdo do quelato & iniciada em pHFU

2,5, fazendo-se guantitativa em pHFU 6,4.
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Cobalto (II) forma com HTTA um complexo quelato amare-
lo, que apresenta maximo de absorgao em 395 nﬁ. A complexacao tem
lugar entre pHFU 2,5 e 7, sendo maxima em pHFU 7. A extracao veri
fica~se desde pHFU 3 até 6,4, valor em que alcanga sua maxima ex-—
pressao.

Chumbo {II} forma com HTTA um complexo guelato gue nao
mostra cor, & absorve fortemente a 394 nm. A complexagao procede
entre pHFU 4 e 7, verificando-se maxima neste altimo valor de
pHFU. A extracao da espécie é& observada na faixa de pHFU 3-6,4,
apresentando—se maxima em pHFU igual a §,4.

Curvas de complexag¢do e extracao obtidas por Silva, J.
F./66/ s3o apresentadas nas Figuras II.6 e II.7, respectivamente.
A analise de cuivas de complexacao e extragao e a realizagao de
experiéncias adicionais, levaram Silva, J.F. a reportar as cobser-

vagoes seguintes:

a) Todos esses ions metalicos sao susceptiveis & extra-

¢do completa.

b) Curvas de complexagao e extragao apresentam alto grau

de concordancia.

c) Com excegao de Cu(Il), todas as espécies metalicas
podem ser separadas de Fe(lII}, por aplicagdo de apenas um proces

so de extracio.

d) A separagao do par Cu(II) -Fe(II1Il), implica a neces-

sidade de aplicar trés ou guatro etapas sucessivas de extracgao.



Absorbdncia

Figura I1.6 - Curvas de complexacgac de Fe, Cu, Co, Ni e

Pb com TTA 0,10M por FU /68/

48



100

Fe

70

6C -

Extragdo (°/e)
o
o

20

10 -

Figura 1I.7 - Curvas de extracao de Fe, Cu, Co, Ni

e Pb com TTA 0,10M por FU /66/.
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e} A utilizacao de mascarantes tais como EDTA, tiocia-
nato de amdnio e mistura de hidroxilamina-ortofenantrolina, nao

oferece bons resultados na separacdo de Fe(III) de Cu(lIl).

Silwva, J./65/ trabalhando com o sistema FU constituido
por agua-acetona-benzeno e HTTA, estudou o comportamento de Zn
{I1) quanto a complexagao e extraclo em fase dnica. Devido & for-
te absorgdo apresentada por HTTA, na regidc em gue o quelato metd
lico mostra seu maximo de absorc¢do (390 nm), e devido & abrupta
diminui¢do da absor¢do do quelato em comprimentos de onda maio-
res, nao foi possivel para Silva estudar a complexacdo de zinco
{II) com HTTA em FU. O autor ilustra a dificuldade, observando
gque a medicgao da absorbancia do guelato em comprimentos maiores
que 400 nm, proporcionava leituras muito baixas ou, inclusive, ne
gativas.

Silva, J./65/ estudou a extracao de zinco (II), utili-
zando = HTTA 1,7 x 107°M em FU, para dois pontos de pHFU. Em
pHFU igual a 1,6 conseguiu extragaoc de 4%, enquanto gue para pHFU
6,1 conseguiu 94% de extrac¢ao do guelato Zn - TTA.

Milagres /47/ utilizando o sistema agua-etanol-MIC e HTTA
como agente extratante, estudou a extracao de Zn(II) em fase Gni-
ca. A semelhanca dos demais ions metalicos, Zn{(Il) é& extraido en-
tre pHFU 2,5 e 6, sendo que neste tltimo valor de pHFU verifica-
-se extracao total (Figura II.8).

Milagres /47/ utilizando um procedimento de extragao por
fase Unica seguida de reextragdao convencional conseguiu separacgao

praticamente total de Fe(III) da mistura com Co(II), Cu(Ii),
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Figura II1.8 - Curva de extragao FU para zinco /47/.

Volume fase Gnica: 14,5 mL
Volume &gua separag¢do: 40,0 mL
Temperatura agua separag¢do: 40eC
Relagdo molar TTA/Metal: 41

Zinco: 400 ug
Acerto do pHFU: NH4OH
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Ni(II), Po{ITI} e Zn(II), empregando solugdc aguosa de HNO , de pH

igual a 0,5, como solugdo reextratora.
II.6 = PRECIPITACAC EM FASE UONICA

No decorrer das investigacOes concernentes a extracgao
por fase Unlca, tem-se observado alguns fendmenocs gue parecem in-
dicar uma sigmnificativa influéncia dos sistemas FU na precipita-
cdo de espécies metalicas susceptiveis a hidrdlise. Esta influén-—
cia, gque se manifesta no sentido de facilitar a precipitacido, ja
fol reportada pelos autores citados a continuacao:

Martins/42/ verificou que na auséncia de agentes comple
xantes, Fe(IIXI)} hidrolisa e precipita em solugdes FU, podendo a
precipitacao ser lenta ou rapida, dependendo do pHFU e da nature-
za da solugao FU. De maneira geral, Martins observou que a hidrd-
lise parece iniciar-se entre pHFU 1 e 2, sendo imediata entre
PHFU 3 e 4; tudo isso referido ac sistema FU agua-acetona-benzeno
por ele estudado.

Silwva, J.F./67/ observou que a adici&o de etanol & solu-
cao aquosa de Fe(III), produz uma cor amarela brilhante, caracte-
ristica das etapas preliminares de hidrdlise desta espécie metali
ca. Verificou que o aumento da concentra¢ac de hidroxilas em solu
cao e o aumen;’;o do pHFU, favorecidos pela adigcao de etanol, dava
as condigOes necessarias para gue ocorresse o fendmeno descrito.

Eiras /18/ estudando a complexacao de manganés com HTTA,
no sistema FU constituido por agua-etanol-MIC, verificou a ocor-

réncia de hidxdlise quando hidrdxido de sddio era utilizado como
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base de acerto do pHFU. Eiras observou gque a hidrdlise do Mn(II),
e a consegllente precipitagdo, €& uma fun¢do ndo sé do pHFU como
também do tempo em que a solucao FU fica em repouso.

Capri /7/ estudou o fendmenc de hidrolise em fase unica
para o ion metalico Ni(II), em auséncia de agente gquelante. Uti-
lizando TEA e NH4OH como bases de acerto de pHFU, verificou a néao
ocorréncia de precipitacdao mesmo para as solug¢des FU mais alcali-
nas (pHFU 7,5). Apds 48 horas, Capri verificou que as solugdes FU,
ajustadas a pHFU 7,5 com NH,OH e TEA, apresentavam-se totalmente
turvas. Esta oObservagao levou o autor a concluir gue, apesar de

uma cinéetica bastante lenta, & hidrodolise de Ni{II} ocorre.

II.7 - PRECIPITACAO DE Fe(IXIX}, Col(II), Ni(II), Cu(Il), Pb(II) e
zn{II} DAS SOLUCOES AQUOSAS, UTILIZANDO SOLUCAC DE HI-

DROXIDO DE AMONIO

A adigao de um excesso de solugao de hidroxido de amo-
nio a uma mistura gue contenha as espécies metalicas em estudo,
provoca a precipitacdo de um Oxido férrico hidratado, de composi-
cio estequiométrica ndo definida /81l/, e de hidrdxido de chumbo (II)
/1/ . O excesso de reagente precipitante faz com gue Cu(II), Co
(II), Ni(II) e 2n{II) ndo interfiram, devido a formacac de amin-
-complexos soltGveis /4/ (Tabela II.2).

O 0xido férrico hidratado, precipitado com caracteris-
tica amorfas, apresenta um Kps tado baixo (aproximadamente: 10m38)

que as perdas devidas & precipitacdo incompleta ou a solubiliza-



Tabela II.2 - Esquema de precipitagdo (Alexeyev, /1/)

CATIONS ESTUDADOS
REAGENTE
Fe+3 Zn+2 COZ+ Ni2+ Pb2+ Cu2+
NH4 OH FPe (OH) 3 Zn (OH) 5 Sais Basicos Sais Basicos Pb{OH) 5 Salis Basicos
Marrom Branco Insoltvels Insoliveis Branco Insolaveis
NH,OH em excesso, g, (o) ; [Zn(NH3)6}2+ {CO(NH3}6}2+ {Ni(NHB)GI% Pb (OH) , [Cu(NH3)4}2+
em presenca de Marrom Solivel Soluvel Solavel branco Solivel

sal de amdénio

A%
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¢ao durante praticas de lavagem sdo praticamente despreziveis. A
baixa solubilidade do composto permite também que a sobressatura-
¢do relativa, durante a precipitacdo, seja muito grande; devido a
isto, o precipitado tem um enorme desenvolvimento superficial, ca
racterizado pela aglomeracac de particulas primarias com formacio
de um precipitadc de tipo coleoidal /31/.

Qualquer precipitado tende a arrastar substancias estra
nhas da SO}U950 na gual = se forma, como conseqgliéncia do
fendmeno de adsorgdoc superficial. Este tipo de coprecipitagdo so
mente assume magnitudes apreciaveis no caso de precipitados com
grande superficie especifica, como por exemplo, oxido férriceo hi-
dratado. De modo geral, as particulas de um precipitado adsorvem,
inicialmente, um dos ions estranhos e, secundariamente, uma guan-
tidade equivalente de iIons estranhos de carga oposta/53/.

Na precipitacao de Fe{III) com excesso de hidroxido de
amonio, as particulas de precipitado adsorvem ions hidrdxido e,
ao mesmo tempo, arrastam uma guantidade equivalente de ions posi-
tivos /53/, tipicamente, Pb{II), Cu{II), Ni(II), Co(II) e Zn(II1)}/4,
33, 53/.

0 fendmeno de adsorcao superficial é esquematizado por

Kolthoff/31/ da seguinte maneira:

- on on”
OH
Fedt o~ + o BT —— Fe3t - st

OH OH
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Kolthoff et al./29, 30/ estudaram algumas variaveis gue
poderiam diminuir o fendmeno de co-precipitagdo por adsorcdo super
ficial de Cu(II), Zn(II), Ni(II) e Co(II) na precipitac¢do de Oxi-
do férrico hidratado. Os autores encontraram que a coprecipita-
¢do de Cu{Il} e Zn{II) pode ser significativamente diminuida rea-
lizando a precipitac¢do com grande excesso de hidrdxido de amdnio
e em presencga de consideraveis guantidades de Ion amGnio. No pri-
meiro caso, aumenta-se a estabilidade dos amin-complexos, gue nao
s30 adsorvidos; no segundo caso, a presenca de um excesso de ion
amdnio diminui a concentracgdo de Ion hidrdxido em solugdao o gue
provoca diminuicdo na adsorgdo primaria destes ions e, consegfien-
temente, diminuigdo de adsorg¢dc secundaria de cations metalicos.
Concomitantemente, grandes concentragdes de ion amdnio provocam
deslocamento de Ions metalicos adsorvidos, o gue contribui para a
diminuicdo do fendmeno de adsorcao superficial. Através deste pro
cedimento, os autores ndo conseguiram diminuir significativamente
a co-precipitacao de Ni(II} e Co(II}.

De modo geral, a diminui¢do do fendmeno de co-precipita
cdo por adsorcgdo superficial e a obtencao de um precipitado facil
mente filtravel & conseguida realizando a precipitacaoc em condi-
¢des de baixa supersaturacdo: neste caso favorece~se a formagao
de cristais grandes e bem desenvolvidos. As técnicas de precipita

" técnicas

¢80 sob baixo grau de supersaturacgao, conhecidas como
de precipitacd@o lenta", geralmente consistem em utilizar agentes
precipitantes em concentragdes diluidas, os quais sao adicionados

lentamente & solugdo analitica mantida sob agitacao constante.

Quando as condigdes o permitem, a precipitacao, pode ser efetuada
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a quente/53/.

Os precipitados gelatinosos sao de dificil filtracgao.
Comumente forma-se sobre o papel de filtro uma camada pouco per-
meavel que o obstrui, dificultando a lavagem/53/. Recomenda-se que
a lavagem do precipitado de Oxido férrico hidratado, Gtil para
eliﬁzinar restos de solucao-mie retidos mecanicamente pelas parti-

culas e parte das impurezas adsorvidas na superficie/53/, seja fei

ta por decantacgao/8l/
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CAPITULO IIT

PARTE EXPERIMENTAL

I1I.1 = MATERTAL UTILIZADO
I171.1.1 - Instrumental
IITI.1.1.1 - Medidas espectrofotométricas

Para quantificar as espécies metalicas estudadas, uti-
lizou-se um espectrofotdimetro de absorgao atdomica Zeiss, modelo
FMD-3.

Medidas de absorg¢do molecular na regido UV-VIS forém
efetuadas num espectrofotdmetro de absorg¢do Optica Micronal, mode
lo B~382. Utilizaram~se celas de guartzo de 10 mm, que foram mu-
tuamente aferidas para cada série de medicgoes.

Espectros de absorcdo Optica foram obtidos num espectro

fotdmetro de absorcido o6ptica Intralab, modelo DMS-100.
I1r.1.1.2 - Medidas de pH e pHFU
As medicOes de pH e pHFU foram realizadas num pH~

metro Metrohm, modelo E-512, equipado com eletrodo combinado de

vidro e calomelano saturado.
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I11.1.1.3 - Medidas de volume

A dosagem de solu¢Ses padrioc foli realizada com uma mi-
crobureta de pistado Metrohm, equipada com ponteira de 0,5000 mL.
Adigdo ou transferéncia de outras solucdes foram efetua

das com pipetas volumétricas, buretas ou provetas.

III.1.2 - Material de Vidro

Pipetas de transferéncia e balBes volumétricos foram afe
ridos com adgua deionizada, a uma temperatura entre 20 e 25¢C (pi-
petas de transferéencia tém uma precisdo de ¥ 0,01 mL).

Solugbes FU foram preparadas em frascos de aproximada-
mente 40 mlL de capacidade (7 om de altura e 3 cm de diametra),
disponiveis comercialmente como embalagem de comprimidos, provi-
dos de tampa plastica de presséo.

A separacdo de fases, na técnica de extrag@o por fase Uni-
ca, foli efetuada em funis de separagdo de 250 mL de capacidade,
com torneira de Teflon. A adicao da solucgdo FU, a solugdo de sepa
ragao, foi realizada através de um funil de filtracio de haste
longa e ponta estreitada; este ultimo, para permitir a saida de
um pequeno fluxo.de solugdo FU para o interior da solugdo de sepa
racao (tipicamente 1,7 mL/s).

Para facilitar a filtrac&o, dissoluc3c e transferéncia
dos precipitados, utilizou-se o sistema mostrado na Figura III.1,

sistema gue opera sob pressio reduzida.
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Figura III.1 — Aparelhagem utilizada na filtragdo dos precipita-

dos.
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II1.1.3 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de
grau analitico (P.A.}.

Acido percloriceo, acido nitrice, hidrdxido de amdnic e
cicloexano foram de procedéncia Merck.

Glicerina e trietanolamina foram de procedéncia Ecibra.

Nujcl foi de procedéncia Plough (Prod. Farm. e Cosm.
Ltda).

Metilisobutilcetona foi de proced@ncia Rhodia.

Tenoiltrifluorcacetona foli de procedéncia Aldrich, e
utilizou-se sem purificagdc prévia.

Nas primeiras etapas de trabalho experimental utilizou-
~-se etanol absoluto Merck; posteriormente, e até finalizar o tra-
balho, utilizou-se etanol absoluto Aldrich. Este Gltimo foi desti
lado em presenca de Oxido de calcio, segundo a metodologia conhe-
cida /3/. Investigou-se a presenga de ferro (III) e outros me-
tais pesados por extracac com TTA/MIC e/ou ditizona / clorofdrmio;
os ensaios deram resultados negativos. Finalmente, comparou-se o
espectro de absor¢do UV-VIS, deste destilade, com o andlogo para
etanol absoluto Merck: o estudo mostrou gue nio existe diferenca
significativa, permanecendo ambos praticamente transparentes na
regido compreeﬁdida entre 300 e 700 nm.

Para lavagem de materiais de vidro utilizou=-se alcool

comercial.
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II71.1.4 - Solugdes

- Solugdo estoque de Ferro

Ne preparo desta solugao, utilizou-se 2,03730 g de fio
de ferro J.T. Baker (99,9% de pureza). A camada de Oxido deposita
da na superficie do fio foi removida com uma lixa fina para me-
tal. Posteriormente, lavou-se com agua deicnizada e secou-se com
acetona. A dissolucao foli levada a efeito com 15 mL de HNO, con-
centrado e 7,5 mL de agua, com aguecimento em banho-maria. A solu
gao foi levada a secura, o residuo foi dissolvido em 6,5 mL de
HNO3 concentrado (para manter o meio acido, aproximadamente 0,10
N}, com ligeiroc aquecimento e transferido quantitativamente para
baldo volumétrico de 1000 mL. A concentracac final de ferro (III)

foi, portanto, 2035,3 pg/mi.

- BSolugao estogue de Cobre

A solugao foi preparada a partir de 2,07321 g de cobre
metalico Riedel, em laminas com 99,8% de pureza.

0 procedimento foi idéntico ao utilizado na preparacao
de solucgdo estoque de ferro. A concentragao final de cobre (II)

foi de 2069,1 ug/mlL.

- Solugio estoque de Zinco

A solugdo foi preparada a partir de 2,00281 g de =zinco
metalico Mallinckrodt, 99,99% de pureza. O procedimento fol idén-

tico ao adotado para preparar a solucaoc estogue de ferro. A con-
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centracio final de zinco (II) foi de 2002,6 ug/mL.

- Solugio estogue de Nigquel

No preparo desta solucdo, utilizou-se 1,99491 g de ni-
guel metdlico em pd, J.M.C. com 99,99% de pureza. O procedimento
adotado é idéntico ac utilizado para a preparac¢do da solugdo esto
gue de ferro. A concentracdo final de niquel (II) foi de 1994.,7

pg/mL.

- Solucidc estogue de Chumbo

Utilizou-se chumbo metdlico granulado Baker, com 99,5%
de pureza. 2,00226 g do reagente foram diretamente atacados com
1,5 mL de HNO3 concentrado. Nestas condigdes, forma-se uma fina
camada de Pb(N03)2 sobre os graos de chumbo, o0 que impede a sua
dissolucao total. O processo foi acelerado por adicido de mais 1,5
mL de HNO3 concentrado e 5,0 mL de agua, aguecendo em chapa quen=
te.

ApOs dissolugdo total, continuou-se com aguecimento, em
banho maria, até secura. O residuo foi dissolvido com 6,5 mL de
HNO3 concentrado e transferido guantitativamente para baldo volu-

métrico de 1000 mL. A concentracao final de chumbo (II}) foi de

1992,2 ug/mL.
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- Solugdo estoque de Cobalto

9,87650 g de nitrato de cobalto (II) hexahidratado, de
procedéncia da J.T. Baker, foram dissolvidos com 6,5 mL de HN03
concentrado e cerca de 5 mL de agua deionizada. A solugdo foi
guantitativamente transferida para um baldo volumetrico de 1000
mL e levada a volume com agua deionizada.

A concentracao final de cobalto (II) foi determinada com
plexometricamente,utilizando-se EDTA e murexida, conforme a técni

ca descrita na literatura /59/. O resultado foi 1965,5 ug de cobal

to {(II}) por mi de solugdo.

- Solugido Coguetel

250 mL de solucidoc estoque de ferro (III) foram transfe-
ridos a um béguer de 500 mL e levados a guase secura por agqueci-
mento em banho-maria. Adiciconaram-se consecutivamente aliquotas
de 250 mL de cada uma das solugOes estoques, repetindo-se a opera
¢ao mencionada.

0 residuo final, contendo a mistura de todos os ions me
talicos estudados, fol dissolvido com HNO, concentrado, em quanti
dade suficiente para dar uma concentracido final de 0,1 M.

A solugdo foi diluilda com agua deionizada, transferida
para baldo volumétrico de 250 mL e levada a volume.

A concentracao final dos ions metéiicos nesta solucao

coquetel & mostrada a seguir:
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ELEMENTO CONCENTRACAD
Fe (III) 2035,3 ug/mL
Cu (II) 2069,1 pg/mL
Co {II) 1965,5 ug/mL
Ni (II) 1994,7 ug/mL
zZn (IT) 2002,6 ug/mL
Pb (1T} 1992,2 ug/mL

guando necessario, utilizaram-se dilui¢des convenientes

desta solucao cogquetel.

« Amostra problema

Utilizou-se ago inoxidavel de procedéncia do "National
Bureau of Standards", denominado "Stainless Steel (Standard Refe-
rence Material 160b)".

0,50000 g desta amostra foram atacados, a guente, com
20 mL de HC1 concentrado até dissolucao total. A solucao foi leva
da a secura por aguecimento em banho-maria. O residuo foi dissol-
vido com 20 mL de HNO3 {1:1) e levado novamente a secura, esta
operacao foi repetida duas vezes. Finalmente, © residuo foi dis-
solvido em su_ficiente quantidade de HNO3 concentrado (para daxr
uma concentracio final de 0,1 M) e aproximadamente 20 nL de agua.
Depois da dissolucdo, assistida por aguecimento em banho-maria, a
solugldo foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e leva

da a volume com agua deionizada.
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A concentragao dos ions metalicos de interesse, de acor
do com o certificado de analise da amostra, foi de: 6432 ug/mL pa
ra Fe (III); 17,2 pg/mL para Cu (II); 1226 ug/mlL para Ni (II};

10,1 ug/mL para Co {II) e 0,1 wg/mL para Pb (II}.

IIT.2 - METODOLOGIA

Ir11.2.1 - Estudo preliminar com solventes

Os solventes estudados (nujol, glicerina e <c¢iclcexano)
foram testados, guanto a solubilidade nos outros componentes do
sistema FU {(etanol - Agua) e em diversos solventes ( clorofdrmio,
benzeno, etc.).

Em todos os casos tomou-se uma peguena gquantidade do
solvente estudado (tipicamente, 5 mL) e adicionou-se, lentamente
e com agitag¢do, o outro solvente.

As mudangas, solubilidade-~insolubilidade ocu vice-versa,
foram detectadas por observagao visual do aparecimento ou desapa-
recimento de emulsdoc na solugdo, sob agitacgdo continua. A existén
cia de emulsdo & facilmente distinguivel devido & condigdo opales

cente que adgquire a solugao quando & fortemente agitada.
I11.2.2 - Confecg¢do do diagrama ternério
O diagrama ternario de fases & obtido processando ade-

quadamente os resultados conseguidos através da técnica de titula

cao de fases.
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Esta técnica, proposta originalmente por Siggia e Hanna
/64/, consiste simplesmente em titular uma mistura de doils compo-
nentes misciveis, com um terceiro, miscivel apenas em relacgac a
um dos componentes da mistura. O ponto final & detectado pela apa
rigio de opalescéncia constante, ainda com forte agitagao.

Por exemplo, o par etancl-cicloexano foi titulado com
dgua, enguanto gue o par agua-etanol foi titulado com cicloexano.

Cada uma destas titulacgOes foi feita em duas séries. Na
primeira delas, manteve-se constante o volume de um componente da
mistura a ser titulada, e variou-se o volume do outro. A segunda
foi feita de maneira contraria. Desta forma obtém-se pontos que
abrangem toda a extensdoc do diagrama ternario.

Os resultados obtidos, expressados em volume sao trans-
formados em porcentuais massa-massa e, finalmente, plotados no

diagrama apropriado.
III.2.3 -~ Curvas de complexagado

0 procedimento geral, utilizado para a obtencao das cur
vas de complexagéo, descreve~-se a seguir:

Toma-se uma certa quantidade de solugao estogue do ele-
mento de interesse (tipicamente 0, 4000 mL) e completa-se a 1,2
mL, por adigéé de HNO , 2 M. Adicionam-se 16,0 ml. de etanol e 3,6
mL de solucao de TTA 0,098 M, no solvente testado.

0 pHFU desta fase tnica, & acertado aos valores deseja-
dos com as bases estudadas. A solucdo em fase Gnica € finalmente

transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e levada a volume
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com solugao FU pura.

A absorbancia do complexo € medida no comprimento de on
da de maxima absorc¢dc - prévia determinacdo deste parametro por
varredura espectral de amostra preparada da mesma forma - contra
branco de reagentes.

Cada série de medigdes, com aproximadamente oito pontos
de pHFU, foi acompanhada de igual numero de brancos de reagentes.

Plotando pHFU contra absorbancia do complexo em fase
tinica, obtém—se as curvas de complexacgao.

Na ¥igura 111.2 apresenta-se um diagrama que esguemati-
za o procedimento padrdo utilizado na elaboragdo das curvas de com

plexacao.
I11.2.4 - Precipitacio em fase Gnica

Quando o estudo da precipitacdo foi feito com solugao
coquetel, procedeu-se da seguinte maneira:

Tomou-se 00,2000 mL de solucdc coguetel, com microbure-
ta, e adicionou-se 1,0 mL de solucao de acido nitrico 2,0 M. A fa
se Gnica foi formada por adigao de 16,0 mL de etanol e 3,6 mlL de
MIC {isento de TTA). Esta seqgfiéncia de adicao dos componentes foi
rigorosamente seguida de maneira que o sistema se mantivesse sem~
pre numa ﬁnic%.fase.

Em seguida, o pHFU foi acertado aos valores desejados
com solucgio aguosa de hidrdxido de amdnio e acido nitrico, guando
necessario.

O precipitado foi deixado decantar por algum tempo {apro



X mL Solugao Estogue mt

Y mL Solucgao de HNO., 2ZM

3
(X + ¥ = 1,2 mL)

16,0 mL Etanol

3,6 mL TTA/Solvente

¥

Ajuste pHFU

{base estudada)

y

Levar a volume com FU pura

(25,00 mL)

Mediclo colorimétrica contra

branco de reagentes

Figura III.2 - Fluxograma de procedimento padrdo para estudos

complexagao.
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ximadamente 15 minutos) e posteriormente, filtrado através de pla
ca porosa fina. A filtracdo foi acelerada por suc¢do, num sistema
que opera sob pressdo reduzida (Figura III.1l). A utilizacédo do re
ferido éisteﬁ&i mostrou-se de grande conveniéncia nas etapas de
filtracac e dissolugao do precipitado, permitindo o recebimento
dag fracbes diretamente nos frascos e baldes velumétricos., A re-
duc¢do do nimero de manipulacdes com amostras (eliminagado de opera
coes de transferéncia) é um fator que, sem duvida favorece a obten
cao de resultados mais reprodutiveis.

0 filtrade foi coletado num béquer de 100 mL e evapora-
do & secura em banho~maria. O residuc fol dissolvido com 20 mL de
acido nitrico 4 M, transferidoc para um baldo volumétrico de 50 mL
e levado a volume com agua deionizada.

O precipitado foi dissolvido com 20 mL de acido nitriw
co, recebido num baldo volumetrico de 50 mL e levado a volume com
agua deionizada.

Antes da filtracio, o precipitado foi lavado tres vezes
por decantacaco, com solugdao FU pura e neutralizada.

Quando o estudo da precipitacglo foi aplicado a "amostra
problema", procedeu-se da seguinte maneira:

10,0 mL de solugao problema foram transferidos para um
béquer de 100 mL e levados a secura, por aguecimento em banho-ma-
ria. O residub foi dissolvido em 1,2 mL de acido nitrico 2,0 M. O
procedimento subseqgliente foi idéntico ao adotado no estudo envol-

vendo solugao cogquetel.
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I11.2.5 - Extracdo em fase Gnica, apds precipitacdo

Solugdes coquetel e amostra problema foram precipitadas
de acordo com procedimentos descritos anteriormente (item III.2.4).

Os precipitados foram dissclvidos com 1,2 mL de acido nitrico 2M
e recebidos num frasco no qual, a seguir, foi formada a fase Gnica adicionan-
do 16,0 nil de etancl e 3,6 nl de solugao de TTA (0,098 M no solvente estudado).
O pHFU desta solucdo fase (nica fol acertado nos valores desejados comsolugio
aquosa de hidrodxido de amdnio e/ou acido nitrico, guando necessa-
rio.

A separacdo de fases foi conseguida pela adicao da solu
cao FU, através de um funil de filtragdo de haste longa e ponta
estreitada, a 80 mL da solucao de separacgao (a 409C de temperatu-
ra) contida num funil de separacao.

E conveniente salientar que para todas as separagoes de
fases realizadas neste trabalho, utilizou-se o mesmo funil de fil
tracao com a finalidade de assegurar gue a velocidade de escoamen
to fosse, em todos os casos, a mesma e conseguir, dessa forma, uma
boa reprodutibilidade das extracgdes.

0 frasco gue continha a solugao FU foi lavado duas ve-~
zes com pequenas porgoes de fase unica pura (aproximadamente 5mL),
porgoes que também foram vertidas no funil de separac¢ao. Deixou-
-se que este sistema bifdsico entrasse em equilibrio por aproximg
damente 36 segundos. A fase aguosa foi escoada para um béguer de
250 mL, junto com duas porcgdes de aproximadamente 10 mL de agua
utilizada para lavagem da fase orgdnica.

A fase orgdnica foi escoada para um béquer de 250 mnkL,
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junto com duas porgOes de etanol de aproximadamente 20 mL, utili-
zadas para lavagem do funil de extracio.

Silva, J.F./66/ observou gue a adigao de pequenas gquan-
tidades de etanol, em ambas as fases, evita a ocorréncia de explo
sbes em etapas posteriores gque envolvem agquecimento. Em virtude
deste fato, adctou-se a precaugdo de adicionar~se aproximadamente
10 mL de etancol nas fases aguosas. Fases orgdnicas ndo precisaram
de adicdo, dado gque na lavagem do funil de extracac utilizou-se
etanol.

0 esqguema da montagem, utilizada na realizacao de extra
cac por fase fhnica, pode ser observado na Figura III.3.

As fases provenientes do processo de extragdo por fase
unica apresentam, obviamente, constituigoes diferentes. A fase or
ganica, rica em solvente extrator, contém o quelato metalico e
parte do consoluto. A fase aquosa contém predominantemente agua,
as espécies metdlicas ndo extraidas, o consoluto e uma fragao mi-
nima de solvente extrator.

A gquantificacdo do ion metdlico, necessaria para ava-
liar a efici@&ncia da extracdo e o balango da massa, implica a ne-
cessidade de se adotar uma metodologia que permita a destruigao
da matéria orginica e por sua vez a transformacao de ambas as fa-
ses em amostras de propriedades similares (condigac "sine qua non"
para realizaggo de analises espectrométricas).

Ambas as fases foram submetidas a um processo de des-
truicao da matéria orgdnica, de acordo com os procedimentos reco-—
mendados por Gorsuch /22/. Adicionou-se, a cada fracao, 5 mL de

dcido nitrico (1:1) e evaporou-se até secura por aguecimento em
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Figura III.3 - Aparelhagem comum utilizada nas extrag¢des FU.
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banho-maria. Os residuos foram adicionados de 5 mL de acido nitri
co e 1 mL de acido percldrico, concentrados, e evaporados até se-
cura em chapa gquente.

Finalmente, dissclveram-se os residuos com 20 mL de dci
do nitrico 4 M e transferiu-se a solugdo para um balio volumétri-
co de 50 mL, sendo levado a volume com agua deionizada.

Na Figura III.4 apresenta-~se um diagrama gue esquemati-

za 0 procedimento de precipitag¢io ~ extracio.
I1I1.2.6 = Controle Analitico
I11.2.6.1 - Curvas de complexagao

A absorbancia dos quelatos foi medida em comprimentos
de onda previamente escolhidos nos respectivos espectros {maio~—
res detalhes no Capitulo IV), os quais foram elaborados através de
procedimentos analogos aos utilizados na confeccido das curvas de

complexagao. Os comprimentos de onda escolhidos sdo:

Fe (III) = 510 nm
Cu (II) = 405 nm
Co (II) = 420 nm
Ni (II) = 420 nm
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0,2000 mlL Solucao Coquetel 10,00 mL Solucao Problema

1,0 mL HNO3 2 M

\

Levar a secura

Digsscolver em 1,2 mL de

H%IG3 2 M

16,0 mL etanol
3,6 mL solvente
ajustar o pHFU

(NH40H)

¢ Lavagem 3 vezes com FU
- pura e mneutralizada
Filtracao

7 W
L l

Filtrado Precipitado
Tratamento Dissolugao
(1,2 mL HNO4 2 M)
/
Quantificacgao
16,0 mL etanol
3,6 mL TTA/solvente
Ajustar o pHFU
(NH4OH)
Adicao a 80 mL de
agua a 409°C
. I
L ¥
Fase organica Fase aquosa
¥
Tratamento Tratamento
\b ¥
Quantificacao Quantificagao
Figura 1II.4 ~ Fluxograma do procedimento padrdc de precipitacao-

-~gxtragdo para solucao cogquetel e amostra problema.
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II1.2.6.2 - Quantificag@o das espécies metalicas estudadas

As amostras provenientes das etapas de precipitacaoc-ex-
traclio, foram analisadas via Espectrofotometria de Absorcgao Atdmi
ca. As condigdes de medicdc adotadas para cada lon metalico cor-
respondem aguelas recomendadas no catalogo operacional do apare-
lho utilizado.

Cada série de medic¢do foi acompanhada das respectivas
curvas de calibracio, a partir das quais obteve-se a concentracgdo
das espécies de interesse.

Todas as fracbes analisadas {eluidos, precipitados, ex-
tratos orgdnicos e extratos aquosos) foram medidas contra os res-
pectivos brancos de reagentes.

As curvas de calibracido utilizadas na avaliacgao do pro-
cedimento foram elaboradas com solucdo padrao coguetel de concen-
tracao proéxima a 200 ug de metal/mL, para cada ion metédlico pre-
sente. Cada curva de calibracdo foi preparada com, no minimo, seis
pontos de concentrac¢ao. Para Zn2+ prepararam-se padroes de cali-
bracio na faixa 0,1 -1 pg/mlL, enguanto gque os ions metalicos res-

tantes foram calibrados na faixa 1 =10 ug/mL.
111.2.6.3 - Medidas de pH e pHFU

Tanto medigdes de pH como pHFU, durante todo o traba-
lho foram realizadas com eletrodo combinado de vidro e calomelano
saturado.

Com a intencao de.garantir a reprodutibilidade das medi
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gdes, o pH-metro foli calibrado, para cada série de medidas, com
dois tampdes aquosos; um de hidrdgeno ftalato de potassio ( pH
4,01 a 259C) e outro de metaborato de sddio decahidratado (pH 9,18
a 25eC}.

A solugao de recheio do eletrodo - KC1l saturado - foi
trocada periodicamente, a fim de evitar contaminacgdes com solugao
FU.

Toda vez que se fizeram medi¢des de pHFU, o eletrodo

fol convenientemente lavado com solucgdo FU pura.
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CAPITULO 1IV

RESULTADOS E DISCUSSEO

IV.l = ESTUDC PRELIMINAR DOS SOLVENTES

A escolha de um reagente como solvente extrator de um
sistema de fase Gnica, deve ser realizada levando em considera-
cao, entre outros fatores, a sua solubilidade nos demais componen
tes do sistema. Obviamente, a extrac¢fo por fase (nica sO0 sera pos
sivel se o solvente extrator apresenta solubilidade limitada com
agua e alta solubilidade no reagente utilizado como censoluto. Em
virtude destes fatos, resultou fundamental a realizacido de testes
preliminares qgue mostrassem, ao menos qualitativamente, o compor
tamento dos solventes testados, quanto a sua solubilidade em agua

e etanol. Um resumo dos resultados obtidos & mostrado na Tabe-

la 1IV.1.
Tabela IV.1l — Testes preliminares de solubilidade com os solven-
tes estudados
SOLVENTE ETANOL AGUA CICLOEXANO MIC GLICERINA NUJOCL
NUJOL NAO NAC SIM SIM SIM -
GLICERINA SIM SIM NAO NAO - SIM

CICLOEXANO SIM NAO - SIM NAO SIM
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A insolubilidade de nujol em etanol e a alta solubilida
de de glicerina em agua, sdo caracteristicas que, de acordo com
as condicdes anteriormente mencionadas, impedem a utilizagdo des-
tes reagentes como solventes extratores de um sistema de fase tni
ca que utilize etancl como consoluto. A solubilidade de nujol em
alguns solventes organicos nos fez pensar na possibilidade de uti
lizar misturas como solvente extrator. Para testar tal possibili-
dade, prepararam-se misturas nujol-solvente organico em variadas
proporcdes, as quais foram adicionadas de volumes crescentes de
etancl. Em todos os casos constatou-se escassa solubilidade de eta
nol na mistura de solventes, fato que se manifestava com ¢ apare-
cimento de opalescéncia, ainda gquando o volume de etanol adiciona
do era relativamente baixo.

Cicloexano ja foi utilizado como solvente extrator, em-
pregando-se acetona como consoluto /37/. Interessava saber se a
utilizacio de etanol como consoluto permitiria a obtencdo de um
sistema de fase lUnica com caracteristicas adequadas, como para
ser empregado num procedimento de extragao por fase unica. Os es-
tudos preliminares mostraram que cicloexano satisfaz os dois re-
quisitos fundamentais, istc &, apresenta solubilidade limitada
em dgua e grande solubilidade no consoluto (etanol).

A confluéncia de todas as observacoes feitas nesta eta-
pa preliminar, levaram~nos a descartar a possibilidade de utili-
zar nujol ou glicerina como solventes extratores do sistema de fa
se uinica que utiliza etanol como consoluto. O fato de nujol apre-
sentar-se insoliivel em agua e sollvel em glicerina e, este ulti-

mo, altamente solivel em agua possibilita, ao menos enm principio,
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a formacido de um novo sistema de fase Gnica, no gual nujol parti-
ciparia como solvente extrator e glicerina como ceonsoluto, siste-
ma que futuramente podera ser estudado. Por satisfazer as condi-
¢coes minimas necessarias, cicloexano mostra-se, ao menos em prin-
cipio, adequado para formar parte do sistema de fase Gnica. Con-
tudo, a sua aceitacao definitiva fica subordinada acs resultados
emanados de estudos mais profundos, resultados gue serdac mostra-

dos e discutidos a seguir.

IV.2 - COMPOSICRO DO SISTEMA DE FASE ONICA

IV.2.1 - Testes Preliminares

Inicialmente verificou-se que o sistema agua-etanol-ci-
cloexano apr@sénta efetiva susceptibilidade a formar solucgles per
feitamente homogéneas, condicgdo que & atingida quando a relacgao
em volume de cada um dos componentes corresponde a valores carac-
teristicos. Verificou-se, também, que a adigao de um excesso de
Agua produz substanciais modificag¢des no equilibrio existente, fa
vorecendo o rompimento da fase Unica e a conseqliente separacao de
duas fases liguidas perfeitamente definidas e distinguiveis.

Tomando como referéncia o sistema de fase Gnica consti-
tuido por agua-etanol-MIC, sistema extensamente utilizado nos es-
tudos de extracdo por fase Gnica, pode-se observar, a priori, que
o par agua-cicloexano pode ser levado a um estado de miscibilida-
de total somente por adigao de quantidades relativamente grandes

de etanol. Este fato gera, em principio, os inconvenientes de en-
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carecer o sistema de fase Gnica e produzir maior diluigdo do mes-
mo, fator este que pode acarretar certas complicacgOes praticas gue

serdao comentados posteriormente.
IVv.2.2 - Relagio de Volume dos Componentes

A fixacao da composicdo do sistema FU de trabalho, ou
seja, a determinac¢ic da relacadao de volumes em gque o©s componentes
formam um sistema em fase Ginica com caracteristicas adequadas, po
de ser feita através de dois caminhos. Um deles consiste em fixar
os volumes de Aagua e solvente organico em valores desejados e de-
terminar a quantidade de consoluto necessaria para conseguir um
sistema de fase Unica. A composicdo fica definida pelos volumes
predeterminados e o volume necessario de consoluto, acrescentado
arbitrariamente. A segunda possibilidade implica a necessidade de
construir um diagrama ternario de fases. Embora mails trabalhoso,
este sistema apresenta algumas importantes vantagens, c¢omo, Ppor
exemplo, permitir uma visdo grdfica da reygido de fase unica e do
limite que a separa com a regido de duas fases, fator que facili-
ta grandemente a escolha da composigdo de trabalho. Fundamental-
mente foi ésta a razdo que motivou a escolha deste sistema, para
a realizacao deste estudo.

0 diagrama fol preparado com os resultados cobtidos atra
vés da metodologia de titulacdo de fases /64/. A titulacdo do par
cicloexano~etancl foli realizada utilizando agua como titulante,
engquanto gque para © par agua-etanol, utilizou-se cicloexanoc. Am-

bas as titulagdes foram realizadas seguindo um procedimento em
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duas etapas; p —rimeiro, manteve-se fixo ¢ volume de um componente
e modificou-se o volume do outro, e logo adotou-se o procedimento
oposto. Desta =mmaneira, conseguiu~se um numero de pontos suficien-
te para defini —x claramente a curva gque divide o diagrama ternario
nas duas regis ==es caracteristicas.

Os r=mcsultados da titulagdo de fases sac apresentados nas

Tabela IV.2 &a Iv.6.

Tabela IV.2 - Titulacdc do par cicloexano-etanol com agua. Porcen
tagem em massa do sistema ternadrio formado. Volume

do cicloexano = 5,0 mL; Temperatura = 24 - 250C.

Etanol A _gua % em massa”
{mL) ( mL) Cicloexano Etanol Aqua
5,0 <o,3 47,8 48,5 3,7
16,0 ~3,0 30,4 61,8 7,8
20,0 -3,3 17,0 68,7 14,3
30,0 -, 7 11,4 69,2 19,5

* Densidade a 259C - Agua: 0,998 g/mL
Cicloexano: 0,780 g/mL

Etanocl: 0,791 g/mL
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Tabela IV.3 — Titulacac do par cicloexano-etanol com dgua. Porcen
tagem em massa do sistema ternério formado. Volume

etancl = 10,0 mL; Temperatura = 259C.

% em massa

Cicloexano Agua
(mL) (mL) Cicloexano Etanol Agua
2,0 2,0 13,6 69,0 17,4
5,0 1,0 30,4 61,8 7,8
10,0 0,7 79,2 20,1 0,8
20,0 0,5 64,9 32,9 2,1
40,0 0,3 47,5 48,2 4,3
Tabela IV.4 - Titulagdo do par etanol - agua com cicloexano. Por-

centagem em massa do sistema ternario formado. Volu

me etancl = 10,0 mL; Temperatura = 24¢C.

% em massa

Agqua Cicloexano

(mL) (mL) Cicloexano Etanol Agqua
0,5 18,2 62,8 35,0 2,2
1.0 4,7 29,2 62,9 7,9
1,5 2,7 18,3 68,7 i3,0

2,0 2,0 13,6 69,0 17,4
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Tabela IV.5 - Titulagdo do par etanol-agua com cicloexano. Porcen
tagem em massa do sistema ternario formado. Volume

de agua = 2,0 mL; Temperatura = 24¢C.

Etanol Cicloexano % em massa
{mL} {mL) Cicloexano Etanol Aqua
5,0 G,7 8,4 60,9 30,7
7,0 0,9 8,5 67,2 24,2
10,0 1,8 12,4 69,9 17,6
15,0 4,7 20,9 67,7 11,4
20,0 10,0 30,4 61,6 7,8
Tabela IV.6 — Titulacdo do par etanol-agua com cicloexano. Porcen

tagem em massa do sistema ternario formado. Volume

de agua = 5,0 mL; Temperatura = 24°C.

% em massa

Etanol Cicloexano
(mI) (mL) Cicloexano Etanol Agua
5,0 0,2 1,7 43,5 54,8
7,0 0,4 2,9 51,1 46,0
10,0 0,6 3,5 59,2 37,3
15,0 1,6 6,9 65,5 27,6
20,0 3,0 10,1 68,3 21,6
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Para avaliar a tendéncia da curva na regifo prdoxima ao
vértice correspondente ao valor 100% de agua, precisou-se reali-
zar mais uma titulacido isolada. Para tal, tomaram-se 39,5 mL de
agua, adicicnaram-se de 12,5 mL de etancol e titulou~se com ciclo-
exano, obtendo-se um gasto de 0,6 mL. As proporgles em massa des-—

te ponto sao: 0,9% de cicloexano, 19,9% de etanol e 79,2% de agua.
Iv.2.3 - Diagrama de Fases

0 diagrama ternario de fases, também conhecido como dia
'grama de Gibbs e Roozeboom /63/, do sistema agua-etanol-cicloexano,
& apresentado na Figura IV.1l. Quando comparado com os diagramas
andlogos dos sistemas agua—etanol-MIC e agua-etanol - clorofdrmio,
observa-se que, dado o seu maior grau de insolubilidade em agua,
cicloexano apresenta uma regidoc monofasica menor, o que confirma
que a condigao de fase Unica para este sistema, pode ser consegui
da, somente utilizando elevados volumes de conscoluto. Este fato
desvantajoso se faz ainda mais critico se considerarmos que a com
posicdo do sistema de trabalho deve corresponder a um ponto situa
do relativamente longe da curva que divide o diagrama, pois sO
nestas condicoOes obtém-se uma soluc¢do de fase Unica estavel fren-
te a pequenas modificac¢des de composicao produzidas durante a exe
cucao do procedimento de extracdao por fase Unica.

Com base neste critério, elege-se como composigdo do sis
tema a relacdo em massa: 10,3% de agua, 69,5% de etanol e 20,2%
de cicloexano. Varios sdo os valores absolutos em volume que sa-

tisfazem esta relacio em massa, mas como nosso propdsito & traba-
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10 90

SOLVENTE

~Figura IV.1l - Diagrama de fases para os sistemas FU indicados.

©® Sistema agqua-etanol-MIC /66/

0 Sistema égua—etanol—cloroféfmio /63/
Sistema &gua-etanol-cicloexanc

© Sistema FU agua-etanol-cicloexano (1,2-16,0-3,6
mL, respectivamente)

{o] Separagédo de fases com 80 mL de agua.



87

lhar com volumes finais de 25 mL, decidiu-se optar pelos volumes:
1,8 mL de agua, 15,3 mL de etanol e 4,5 mL de solvente, guantida
des que permitem uma folga de'alguns mililitros, com respeito ao
volume final, para operac¢bes de transferéncia e lavagem.

Verificou~se gque a mistura dos reagentes nessas propor-
¢des, conduz a formagao de uma solugdo perfeitamente homogénea, a
qual separa rapidamente em duas fases quando adicionada a 80 mL
de agua. Comprovou-se, além disso, que utilizando-se &gua de sepa
ragao a temperatura ambiente, existe uma grande tendéncia a forma
gao de emulsoes na fase organica. Utilizando agua de separacao a
temperaturas maiores, as emulsdes diminuem notavelmente, fazendo-
~se imperceptiveis a temperatura proxima de 409C.

A estabilidade desta solugao em fase TUnica foi testada
realizando-se uma curva de complexacido com © lon metalico Fe3+
(sendo fortemente colorido, o complexo Fe>T-TTA mostra grande uti
lidade quando & necessaria a realizacido de testes visuais). Obsex
vou-se que a adicgao de pouca quantidade de solugao aquosa de base
(tipicamente 2 ou 3 gotas), utilizada no ajuste do pHFU, provoca
o rompimento da fase Gnica e a consegllente separacgao de fases.
Tal fato indica gque a composicado escolhida situa-se numa regido
muito proxima da curva que limita as zonas mono e bifasica, de~-
mandando, portanto, a necessidade de se escolher uma nova composi
¢do, mais rica em consoluto (1,2 nL de agua - 1§A}HL¢iaetaKﬂ_w 3,6 mL
de solvente). Verificou-se novamente que tal propgrgéo leva & formacao de wuma
solucio em fase Unica, a qual separa eficientemente em duas fases, tdo logo &

adicionada a 80 mL de &gua a 409C. A estabilidade mostrada por esta solugao em

fase {nica, com respeito a adicdo de solucdo aquosa de base, €& muito
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maior que a correspondente solucaoc formada utilizando as propor-
¢oOes inicialmente propostas, estabilidade que, sem embargo, nao &
suficiente para permitir ajuste de pHFU em valores superiores a 5
sem rompimentco do sistema FU. Esse problema de instabilidade, que
mostra-se sério, poderia ser resolvido aumentando-se novamente a
gquantidade relativa de consoluto na mistura ternaria; infelizmen-
te esta alternativa produz um inconveniente adicional derivado da
grande diluig¢&@o a gue & submetida a aliquota da solugdo padréo
utilizada na analise (Silva, J.F. /77/ observou que a adicgao de
etanol & aliguota de solugao de lon metalico, pode por simples
efeitc de diluigdo elevar o pHFU até valores suficientemente al-
tos que permitam a hidrdlise da espécie metédlica). Diante de tal
inconveniente, preferiu-se descartar esta possibilidade e consi-
derar a alternativa de utilizar uma mistura cicloexano-MIC como
solvente extrator.

Assumindo gue uma mistura constituida por volumes iguais
de ambos solventes apresente um comportamento intermediario, em
relacido a estabilidade apresentada pelos sistemas gque utilizam os
solventes puros, podemos supor gue a composigac gue nac apresenta
suficiente estabilidade para um solvente puro podera desempenhar-
~ge satisfatoriamente gquando o solvente & misturado com outro de
maior solubilidade. Uma bateria de testes qualitativos demons—
trou a validade desta suposicdo, razdo pela qual adotaremos esta
mistura de solventes como novo solvente extrator do sistema de fa
se Gnica constituido nas proporg¢des ja mencionadas. O comportamen
to deste novo sistema serd sempre avaliado em relagdo ac sistema

Agua-etanol-MIC considerado como sistema padrdo, principalmente
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devido a sua grande eficiéncia e aplicabilidade. Para evitar pos-
giveis diferencas devidas a composigao guantitativa diferente, am
bos sistemas serao utilizados nas mesmas proporg¢des, isto €, 1,2
mL de agua, 16 mL de consclutec e 3,6 mL de solvente extrator.

No decorrer desta etapa preliminar, fundamentalmente nas
provas tendentes a avaliar a separacic de fases por adigao da fa=-
se inica a um excesso de agua, constatou-se uma importante dife-
renga no comportamente de cicloexano e MIC. Quando o sistema de
fase finica & formado por MIC, o volume de fase organica, obtido
apds a separagdo de fases, corresponde aproximadamente a um ter-
co do volume originalmente adicionado. Para cicloexano, no entan-
to, o volume da fase organica alcanca valores muito similares ao
volume de solwvente adicionado originalmente. Considerando que es-
tas observacbes foram realizadas para extracgoes efetuadas em pHFU
5,0, e que a solubilidade de MIC aumenta consideravelmente confor
me aumenta a acidez, podemos prever a grande utilidade do sistema
proposto, em extragdes que envolvam baixos valores de pHFU. £ im-
portante salientar que uma severa diminuicao do volume de fase or
génica n3o & um problema que afete o sistema agua-etancl-MIC nas
proporgées em volume 2:7,5:5, proporqaes em gue tal sistema costu
ma ser utilizado. A maior quantidade de consoluto utilizada noe no

vo sistema & que propicia o aparecimento deste grave problema.
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IvV.3 - FASE OUNICA COMO MEIO DE COMPLEXACAO DE Fe, Cu, Co, Ni, Pbe

Zn

A influéncia gue solventes diversos exercem num sistema
de extracdc LIquido-liguido, & geralmente estudada através de cur
vas de extracdo; infelizmente, a elaboracdo de citadas curvas im-
plica a necessidade de realizar demorados processos, OS quais aten
tam contra a wviabilidade deste recurso, especialmente nos estudos
gue envolvem um grande ntmero de ions metadlicos. Aproveitando o
fato que os ions estudados formam com HTTA quelatos coloridos, o
estudo foi realizado através de curvas de complexacao, as guais
podem ser obtidas num tempo relativamente curto.

Sabe-~se que dos seis Ilons metalicos estudados, apenas
ferro (III) forma com HTTA complexo de coordenacao saturada /67/l
As espécies restantes, apresentam grande tendéncia a formar com-
plexos de coordenacdo insaturada, hidratos gque sdo0 extraidos com
maior eficidncia por solventes de elevada polaridade. A partir deste
ponto de vista, resulta natural supor que cicloexano apresente me
nor eficidncia que MIC na extracido deste tipo de complexos, dife-
renca que ndo poderia ser detectada através do estudo de curvas
de complexacdo. Mesmo reconhecendo a existéncia desta aparente in
consisténcia, optamos pelas curvas de complexagdo, fundamentalmen
te porgue acreditamos que neste sistema de extragao por fase ani-
ca, a extracao de complexos de ambos tipos ndo é significativamen
te diferenciada. Em primeiro lugar, o solvente extrator contém uma
importante proporgac de MIC, o que faz com gque a polaridade aumen

te consideravelmente em relagdo a cicloexano puro. Em segundo lu-
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gar, consideramos que a alta proporcao de etanol contribui para a
formacdo de soclvatos menos hidrofilicos, extraiveis mais eficien-
temente, ainda em solventes de polaridade relativamente baixa /28/

Os argumentos acima mencionados levaram-nos a supor gue
as diferencas produzidas na eficiéncia da extracao diminuem nota-
velmente a sua significancia, quando solventes diversos, embora
de polaridades diferentes, participam num sistema de extracdo por
fase Unica com estas caracteristicas. Sendo assim, nossa atencgao
estara voltada para a avaliacao de diferengas produzidas na etapa
de complexagao, as qguais, logicamente, podem ser estudadas atra-
vés da elaboracdo de curvas de complexagio.

Martins e Neto /45/, nos estudos tendentes a elucidar o
efeito TEA, mostraram que a utilizagao de bases diversas provoca
mudancas no eguilibrio que da formagdo & espécie ativa do quelan-
te (ion enolato), o que se traduz em formacdo de guantidades adi-
cionais de tal espécie. Este efeito afeta diretamente a complexa-
¢do dos ions metalicos, razao pela qual também pode ser estudado
convenientemente através da confecgio de curvas de complexacgao.

A elaboracao das curvas de complexacido fol precedida de
estudos espectrais, tendentes a caracterizar o comportamento dos
complexos TTA-Metal e solug¢Oes de branco de reagentes. Os espec-
tros mais significativos sdo apresentados nas Figuras IV.2e IV.3.
Em todos o0s casos preferiu-se renunciar a utilizagéd de comprimen
to de onda de maxima absorc¢do, devido a forte absorcdo apresenta-
da pelo branco neste mesmo comprimento. As medi¢des foram feitas,
portanto, em comprimentos de onda proximos, menos interferidos pe

3+ 2+

lo sinal do agente guelante {para Fe 510 nm, C02+ e Ni 420 nm
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Figura IV.2 - Varreduras espectrais dos complexos de Fe e Cu com

HTTA.

HTTA: 1,7 X 107%M em FU, Fe: 200 ug, Cu: 500 ug,

pHFU: 5 , base: NH,OH .
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Figura IV.3 - Varreduras espectrais dos complexos de Co, Ni, Zn e

Pb com HTTA.
HTTA: 1,7 x 107°M em FU, Co: 500 ug, Ni: 800 ug,

Pb: 600 pg, Zn: 800 ug, pHFU: 5 , base: NH4OH.
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e Cu2+

405 nmj} .

Inicialmente pensou-se na possibilidade de confeccionar
as curvas de complexagac utilizando dois brancos de reagentes, um
para valores de pHFU baixos {1-~4) e outro para valores mais altos
{5-8). Infelizmente verificou-se gue a absorbancia apresentada pe
1o agente complexante varia significativamente em intervalos de
pHFU relativamente pequenos. Sendo assim, fez-se necessario acom-
panhar cada ponto das curvas de complexag¢ao com um ensaio em bran
co (Figura IV.4).

Utilizando hidroxido de sddio como base de acerto de
pHFU e seguindo rigorosamente a ordem de adigdo de reagentes: agua,
aliguota de solugdo padrdo, etanol, solugdo de HTTA no solvente
testado - obteve-se para Fe3+, na primeira tentativa, uma curva
de complexacaoc gque difere totalmente do comportamento esperado; is
to &, conforme aumentava-se o pHFU a complexag¢do diminuia. Consi-
derando que a solugdo padrao do ion metalico encontra~se com uma
acidez equivalente a uma concentragao 0,1M de HNO3, resultou natu
ral supor que a adic¢do preliminar de &gqua e posterior de etanol,
estariam elevando o pHFU do sistema a valores em gque a hidrOlise
da espécie metalica teria comeco, suposicdo que & corrcborada pe
lo aparecimento de coloracdo amarelada no momento da adicao do con
soluto. Utilizando 0,8 mL de &gua, 0,4 mL de solugaoc padrao e 16,0
mL de etanol, verificou-se qué o "pH" alcanga valores superiores
a 2, suficiente como para provocar, nestas condi¢des, a hidrolise

de Fe3+

. Utilizando amdnia como base de ajuste de pHFU verificou-
-se, em forma qualitativa, que o problema originado pela hidréli-

se da espécie metidlica, embora de menor intensidade, também acon-
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, : - + ,
tece. Assumindo que o comportamento andcmalo de FeB » Com respeito

a complexacdo, €& devido a competigdo da reacdo de hidrdlise, de-
cidiu-se aumentar a acidez da fracdo aquosa a valores que permi-
tissem a obtenc¢ado de pHFU inferior a 1, logo apbds adicionado o

conscluto. Comprovou-se gue utilizando solu¢do aquosa de HNQO., 2M,

3
em vez de agua, o pHFU do sistema apds a adigdo de etanol, alcan-
ga valores proximos a 0,5, pHFU suficientemente baixo para evitar
hidrélise do ion metdlico. Logo, por mostrar-se eficiente na reso
lugdo dos problemas observados para Fe3+, a utilizagdo do sistema
modificado foi estendida a todos os ions metdlicos estudados. Na
Figura IV.5 pode-se observar as curvas com NaOH, nas condigOes que
favorecem a hidrdlise e com hidroxido de ambénio nas condigdes oti
mizadas.

Se se admite gue a absorbidncia maxima obtida na cur-
va de complexacdo de formato normal (aproximadamente 1,5 em pHFU
6) corresponde a total complexagd@o do Ion metdlico, é possivel es
timar que no caso anormal, a complexagao atinge aproximadamente
30% da espécie metalica, em idénticas condig¢des de pHFU, sendo
que 70% se encontraria numa forma hidrolizada. Comparando os valo
res de absorbancia obtidos em ambas as curvas de pHFU 2,2 ( pHFU
inicial da curva de comportamento andmalo), e assumindo gue a cux
va de complexag¢do normal ndo estda sujeita a problemas de hidrdli-
se, pode-se estimar que a hidrdlise, no caso andmalo e neste va-
lor de pHFU, nao atinge mais que 30% da espécie metdlica. O fato
de uma curva mostrar hidrdlise progressiva, nas mesmas condigoes

finais em gue & outra nac mostra indicios de hidrdlise, levou-nos

a pensar na possibilidade da hidrdlise ser uma funcgao, tanto do
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pHFU inicial da solucao como da forca da base utilizada no acerto
de pHFU.

Com excec¢do de Fe(III), as demais curvas de complexacao
foram obtidas com 800 pug do ion metalico. A maior intensidade de
absorcdo mostrada pelo complexo Fe-TTA, permitiu a obtencao de cur
vas.de complexacao utilizando-se 200 ug de re3.

Os espectros apresentados nas Figuras IV.2 e IV.3 mos-
tram a importante absorcaéo verificada para o agente gquelante nas
proximidades dos comprimentos de onda de maxima absorcao registra
dos para os complexos estudados. Para as espécies Fe(III), Cu(Ii),
Ni{II) e Co{II}, estas interferéncias sao discretas, 0 que permi
te a diminuic&o do seu efeito, simplesmente, por utilizac¢do de com
primentos de onda algo deslocados do maximo, onde as interferén-
cias perdem intensidade. Para as espécies metalicas Pb(II) e Zn
(I11), no entanto, as interfer@ncias devidas a absorcgao do quelan-
te adquirem caréacter critico, em parte favorecidas pela baixa ab-
sorcido apresentada pelos respectivos complexos. Os espectros obti
dos para ambos complexos (vide Figura IV.3) mostram os picos de
absorcido, completamente cobertos pela banda de absorcac do guelan
te, o que faz com que ndo existam comprimentos de onda menos in-
terferidos, gue possam ser utilizados na confeccao das curvas de
complexacido. Utilizando quantidades de Ion metédlico duas ou trés
vezes maio;es‘que as usualmente empregadas (800 ug)}, consegue-se
aumento nos picos de absorgdo do complexo e diminuigcao da Dbanda
de agsorgéo do quelante; contudo, tais medidas nao sao suficien-
tes de modo a permitir significativa diminuig¢doc da interferéncia.

Utilizando 800 ug de ion metalico, elaborou-se as cuxr-
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vas de complexacgdo para Zn({II} e Pb(II}), em triplicata, consta-
tando-se uma baixa reprodutibilidade dos resultados. Considerando
que o efeito das bases verifica-se como ligeiras modificacOes nas
curvas de complexagao, modificagles que poderiam ser confundidas
com diferencas devidas a baixa reprodutibilidade das medidas, de-
cidiu—se ndo realizar curva de complexagao para os elementos cita
dos, destacando que a inviabilidade do estudo deve-se a proprie-
dades intrinsecas das espécies gquimicas envolvidas.

A possibilidade de elaborar curvas de complexacao utili
zando grandes quantidades de lon metaliceo, foi descartada por con
siderar-se gque © efeito da base perde significag¢ao, conforme au-

menta-se a concentracdo do iIon metalico.
IV.3.1 - Efeito das Bases

A influéncia gque bases diferentes produzem na complexa-
cdo, foi estudada separadamente nos sistemas propostos e de refe-
réncia.

Utilizando o sistema de fase Unica constituido por me-
tiliscbutilcetona, obtiveram as curvas de complexacao apresenta-
das nas Figuras IV.6 a IV.9. Para as espécies metalicas Cu(II), Co
(IT) e Ni(Il) aprecia-se ligeiras diferencas na complexacaco, guan
do o pHFU é aﬁustado com bases diferentes. Nos trés casos obser-
va~-se maior complexacgao com utilizac¢ido de TEA, numa faixa compre-
endida aproximadamente entre pHFU 1 e 5, acima deste altime valor,
a complexacdao se faz mais intensa com a utilizacaoc de amonia.

A influéncia das bases na complexacdoc de Ferro (ITT1),
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Figura IV.6 - Curvas de complexacdo de ferro com HTTA. Efeito das

bases no solvente FU (MIC).

Volume da FU: 25,0 mL

Concentracdo HTTA: 1,7 X 107%M em FU
Hg de metal: 200 pg

Comprimento de onda: 510 nm
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Curvas de complexacdo de cobre com HTTA. Efeito das

"bases no solvente FU (MIC).

Volume da FU: 25,0 mL
Concentracdo HTTA: 1,7 x 107°M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 405 nm
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das bases no soclvente FU {(MIC).
Volume da FU: 25,0 mL
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Concentracio HTTA: 1,7 x 10
Massa de metal: 800 ug

Comprimentc de onda: 420 nm
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Figura IV.9 ~ Curvas de complexacao de niquel com HTTA. Efeito das

bases no solvente FU (MIC).
Volume da FU: 25,0 mL

Concentracdao HTTA: 1,7 x 1072

M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 420 nm
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ndo se apresenta na forma de uma tendéncia bem definida. Observa-
-se que entre pHFU 1 e 5, produzem-se diferencas pouco significa-
tivas na complexagdo. Entre pHFU 6 e 7, verifica-se uma violenta
gqueda na complexacdo de todas as espécies estudadas, com a utili-
zacdo de TEA.

| Com bases nestes antecedentes pode-se observar que o
efeito TEA, embora pouco significativo, & evidente para os Ions
metdlicos Cu{IIl), Co(II) e Ni{II). De acordo com as conclusdes de
Capri /6/, o efeito da base se faz significativo em certos valo-
res de pHFU, o gue depende da forca da base. Segundo nossas obser
vacoes, o efeito TEA verifica-se entre pHFU 1 e 5, faixa em que a
concentracio da forma endlica do ligante aumenta consideravelmen-
te, quando utiliza-se TEA como base do acerto do pHFU /6/. A di-
ferenca entre nossos resultados e os de Capri/6/ nos faz sSupor
que utilizando maiores quantidades de consoluto diminui-se a im=-
portincia do efeito TEA nas complexagles.

A diminuicdo observada na complexagao em elevados valo-
res de pHFU, poderia ser explicada em termos de competigdo entre
as reacdes de formagdo do complexo e hidrdlise do ion metalico.
Logicamente gue uma interpretacao mais acabada deste efeito, re-
quer a realizacdo de estudos mais profundos que escapam 4os obje-
tivos deste trabalho.

0 fato deste efeito mostrar-se muito mais dramatico quan
do utiliza-se TEA, nos leva a pensar em certos fendmenos - nao es
clarecidos - provocados pelas maiores guantidades de TEA dgue sao
necessarias para alcangar um certo valor de pHFU, com respeito a

quantidade de hidrdxido de amdnia requerida para alcancar idéenti-
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co valor.

Utilizando mistura MIC-cicloexano como solvente extra-
tor, obteve-se as curvas de complexac¢do apresentadas nas Figuras
IV.10 a IV.13. A complexacdo dos ions Fe3+, C02+ e Ni2+ novamente
mostra diferencas de intensidade que confirmam a validez do efei-
to TEA. A complexacdo de niquel e cobalto mostra tendéncia simila
res as observadas no sistema gue utiliza MIC como solvente, contu
do, as diferencas produzidas por utilizagdo de uma ou outra base
nao apresentam um significado relevante.

Para cobre (II) observa-se um comportamento diferente.
Em valores de pHFU inferiores a 2,5, a complexacdoc mostra-se leve
mente maior com a utilizacdo de TEA, acima deste valor, a comple-
xacao se faz muito mais intensa utilizando amonia.

A complexacdo de ferro (III) mostra significativas dife
rencas que confirmam, mais uma vez, © favoravel efeito produzido
pela utilizac&o de TEA.

O conjunto de observacgdes, obtido através das curvas de
complexagdo elaboradas com ambos sistemas, confirma a ocorréncia
de modificagdes na complexagdo quando se utiliza TEA como base do
ajuste de pHFU, modificagdes que geralmente apresentam-se na for-
ma de complexacdo mais intensa. De modo geral, podemos observar,
entdo, que o efeito TEA, embora muitas vezes de pequena relevan-
cia, maniﬁesté-se modificando a complexacdo das espécies metali-
cas.

0 fato de ferro (III) mostrar um efeito TEA de grande
magnitude no sistema agua-etanol-mistura, enguanto gue no sistema

dgua-etanol-MIC o efeito ndo chega a gerar tendéncia alguma, Ileva-
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- Figura IV.10 - Curvas de complexacido de ferro com HTTA. Efeito das

bases no solvente FU (mistura).

| Volume da FU: 25,0 mkL
Concentracgao HTTA: 1,7 X 1072M en FU
Massa de metal: 200 ug

Comprimento de onda: 510 nm
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Figura IV.11 - Curvas de complexagao de cobre com HTTA

bases no solvente FU (mistura).
Volume da FU: 25,0 mL

Conceﬁtracao HTTA: 1,7 x 107°M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 405 nm
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Figura IV.12 - Curvas de complexacao de cobalto com HTTA. Efeito
‘ das bases no solvente FU (mistura).
Volume da FU: 25,0 mL
Concentracdo HTTA: 1,7 x lO—ZM em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 420 nm
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“das bases norsolventelFU (mistura).
Volume da FU: 25,0 nL

Concentracdo HTTA: 1,7 x 1072M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 420 nm
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-nos pensar, em primeira instdncia, numa possivel influéncia ori-

ginada pelo so lvente.
IV.3.2 = Efeito dos Sclventes

Utilizando TEA como base de ajuste de pHFU, obtiveram-
-gse as curvas de complexacao apresentadas nas Figuras IV.14 a IV.
17.

Para cobre (1I) & possivel observar aumento da complexa
g¢ao, utilizando metilisobutii.cetona como solvente extrator. Aci-
ma de pHFU 5 veriﬁica-—se uma abrupta diminuicdo na absorbancia do
quelato. Da mesma forma que para Cu(II), )a complexagac de Co(II)
& ligeiramente aumentada utilizando MIC como solvente, para valo-
res de pHFU superiores a 3. A complexagdo de nigquel mostra-se mais
eficiente quando utiliza-se MIC como solvente extrator. Diferen-
temente dos dois casos anteriores, a influéncia do solvente mos-
tra-se, neste caso, significativa. Para ferro (III) nido & possi-
vel apreciar uma marcada tendéncia que diferencie o comportamento
da complexacdo, em fungdo da utilizacdo de solventes extratores
diferentes.

As curvas de complexac¢dao elaboradas com utilizacaoc de
amdnia como base de ajuste de pHFU, sdo apresentadas nas Figuras
IV.18 a IV.21. Nelas & possivel observar uma notbria diferencia-
cio entre o comportamento da complexagdo com um ou outro solvente
extrator. Para Cu(Il), a diferenc¢ga verifica-se comc aumento da
complexacao com utilizacio de mistura. Nos casos restantes a uti-

lizacdo de mistura provoca diminuicdo na complexacao, efeito gque
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Figura IV.14 - Curvas de complexagdao de ferro com HTTA. Efeito dos

solventes utilizando TEA.

Volume da FU: 25,0 mL

Concentracdo HTTA: 1,7 x 107%M em FU
Massa de metal: 200 ug

Comprimento de onda: 510 nm
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Figura IV.15 = Curvas de complexac¢ao de cobre com HTTA.

‘solventes utilizando TEA.
Volume da FU: 25,0 mL

Concentragdo HTTA: 1,7 x 10 °M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 405 nm
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Figura IV.16 - Curvas de complexag¢ao de cobalto com HTTA. Efeito

dos solventes utilizando TEA.

Volume da FU: 25,0 mL

Concentracgao HTTA; 1,7 x 107%M em FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 420 nm
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Volume da FU: 25,0 mL
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Massa de metal: 800 ug
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Figura IV.18 - Curvas de complexag¢ao de ferro com HTTA. Efeito dos

"solventes utilizando hidrdxidec de amdnio.
Volume da FU: 25,0 mL

Concentracao HTTA? 1,7 x 107%M em FU
Massa de metal: 200 ug

Comprimento de onda: 510 nm
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Figura IV.19 - Curvas de complexagdo de cobre com HTTA. Efeito dos
solventes utilizando hidréxido de amdnio.
Volume da FU: 25,0 mL
Concentracao HTTA: 1,7 x 107 2M enm FU
Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 405 nm
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Volume da FU: 25,0 mL

Concentrac¢io HTTA: 1,7 x 107%M em FU

Massa de metal: 800 ug

Comprimento de onda: 420 nm
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adquire grande significacao para a espécie metalica Fe3 .

O0s resultados obtidos no estudo tendente a verificar o
efeito das bases, isto &, pouca diferenciac¢io das curvas de com-
plexagao quando se utilizou MIC como solvente, e diferenciacio
mais significativa conseguida com utilizacdo de mistura, levou-
wnoé a pensar na possibilidade do efeito TEA ser favorecido pela
utilizacdo deste Gltimo solvente, o que introduziria mais uma al-
ternativa para tentar a separacido dos ions metadlicos estudados.

Os estudos relacionados com o efeito dos solventes, no
entanto, mostram que o efeito produzido por TEA nas curvas de com
plexacao, ou permanece praticamente inalterado ou diminui, quando
se utiliza mistura como solvente extrator. Por outro lado, verifi
cou-se gque, utilizando aménia como base de ajuste do pHFU, a com-
plexagaco diminuil guando se empredga mistura.

Com base nestes antecedentes, pode-se observar gue a
utilizacao de TEA, produz aumento na complexagao das espécies es-
tudadas (com respeito ac comportamento verificado com a utiliza-
cdo de amdnia), aumento gue se faz mals evidente quando se utili-
za mistura como solvente extrator. Com base nos resultados obser
vados, presume-se que este Gltimo fator, deve-se nao ao aumento
do efeito TEA, mas sim a diminuici3oc verificada na complexagdo com
utilizagdo de amonia.

0 cémportamento apresentado por cobre (II), mostra-se
contrario ao resto dos Ions metalicos estudados. A explicacdo des
te fendmeno, assim como agquele gque se manifesta coma utilizacao de
amonia e mistura, requereriam a realizagao de experiéncias adicig

nais que fugiriam dos objetivos propostos para este trabalho.
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Considerando que o efeito das bases se faz muito mais
significativo na complexagado de Ferro (III), no sistema FU que
utiliza mistura como solvente extrator, supomos que a utilizacgao
destes efeitos combinados poderiam proporcionar melhores condi-
¢des para tentar a separacao desta espécie, de misturas com os
outros ions metalicos estudados.

Em virtude do efeito TEA mostrar—-se com grau de signi
ficaclo similares para Cu{(Il), Co(II) e Ni(II), concluimos que
por acdo isolada deste efeito a separagdo destes ions metalicos

ndo seria possivel.
IV.4 - FASE ONICA COMO MEIO DE PRECIPITAGAD

Conforme foi comentado anteriormente, detectou-se no de
correr de alguns estudos realizados em fase unica, uma marcada
tendéncia de certes ions metalicos a precipitarem, como resultado
de reacbes de hidrdlise. Através dos estudos preliminares de com-
plexacdo, verificamos que ferro (IIT) hidrolisa com certa facili-
dade em solucdes FU, fato gue, muitas vezes, originou sérios in-
convenientes nos estudos de complexacdo e extragao.

Através de calculos tedricos, realizados considerando ©

~36

valor 1,5 x 10 como Kps do hidroxido férrico, pode-se prever

que a precipitacdo a partir de uma solucdo aquosa de concentragd@o 6,9 x

4

107 °*M em ion férrico, & iniciada em valores de pH proximos de 3.

Em iguais condigles de concentragdo, dadas pela utilizacao de 800

3+

vg de Fe em 20,8 mL de fase Unica isenta de agente gquelante,

verifica-se hidrdlise da espécie metdlica em valores de pHFU prd
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ximos de 1, sendo gque em pHFU 4 a precipitacao & completa. Assu-
mindo que os parametros pH e pHFU sdo de magnitudes comparaveis,
pode-se observar que a precipitag¢do de ferro (III), devida a rea-
cdo de hidrdlise, & favorecida em solugoes FU.

Estudos similares aocos efetuados com Fe3+, foram reali-
zados com os ions metalicos restantes. Utilizando 400 ug de cada
metal e amdnia como base de acerto do pHFU, verificou-se precipi-

tacao de Pb2+ a partir de pHFU proximo de 7, enguanto que para

2+ 2+ 2+ 2+ . e = :
Ni®", Co™ , Cu e Zn nao f£oi observada precipitacao. Teorica-
mente, estes ions metidlicos dariam origem aos respectivos amin-
complexos, facilmente reconheciveis pela sua coloracgao caracteris

2+ ~ .
), fato qgue nao foi observado nas nossas

tica intensa (exceto Zn

condicdes de trabalho.
Com base nestes antecedentes preliminares, pode-se ob-

servar que as solucgdes FU devam constituir um meio propicio para

- * b ‘f‘ - o~ . - 4
a precipitacao de Fe3 e Pb2+, através de reacoes de hidrdlise.

de 2+

Em principio, a separacao destes elementos misturas com Cu”

C02+, Ni%t e Zn2+, é um processo factivel; contudo, a implementa-
cio de um sistema de separacio baseado neste principio, requer a
realizacio de estudos adicionais que permitam otimizar as condi-
¢oes de precipitacgao.

£ importante salientar que todos os estudos de precipi-
tacdo em FU, foram levados a efeito utilizando hidrdoxido de amo-
nia como base de ajuste de pHFU. Utilizando TEA, nao fol observa-
da p?ecipitagéo de nenhuma espécie metdlica, nem mesmo em valores

de pHFU superiores a 7. Provavelmente as reagles de hidrdlise se-

jam inibidas por formacdo de compostos que envolvam algum grau de
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coordenacio entre esta base e os metais estudados, ou a reagao de

hidrdlise é por demais lenta.

3+ 2+

e Pb” , a partir de.  Misturas cam

Ni2+, Cuz+ 2 Zn2+

Iv.4,1 - Precipitacio de Fe
co??,
0s estudos de precipitacido foram efetuados em solucoes
FU, isentas de HTTA, preparadas de acordo com o procedimento pa=
dric ja descrito (item III.2.4). Mesmo sabendo que o processo de
hidrdlise & favorecido em solugdes de fase tnica formadas sem ajus
te inicial de "pH", preferiu-se utilizar solucdes FU formadas por
HNO3 2M em vez de Agua. Em primeiro 1uga£, porgue na auséncia de
HTTA a hidrdlise procede sem necessidade de favorecimentos espe-
ciais e, em segundo lugar, porgque a utilizacao de HNO3 esta consi
derada dentro do procedimento padrido de formagdo de solugdes FU,
procedimentd gue foi seguido na elaboracao de curvas de complexa-
cao e que sera utilizado nos posteriores estudos de extracao.
Utilizando os sistemas FU constitulidos por MIC e mistu-
ra, estudou—~se o efeito do pHFU na precipitagao de Fe3+ e Pb2+,
a partir de solucbes coquetel, e os resultados sdo apresentados
nas Tabelas IV.7 a IV.1ll.
Ajustando o pHFU em 4, observam-se ligeiras diferengas
na precipita¢d@o, quando se utiliza um ou outro sistema de fase Gni

ca. Para MIC consegue-se precipitacao total de Fe3+

Pb2+, enquanto que para mistura a precipitagao de Fe

e parcial de

3+, embora al

ta, ndo chega a atingir os niveis alcancados no sistema anterior.

2+

No sistema que utiliza mistura a precipitacado de Pb™ , também pax
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Tabela IV.7 — Precipitacdo em fase Gnica com solugao coquetel
Espécie Filtrado Precipitado
(%) {%)
Fe ¢,0 > 99
Cu 97 2,6
Co > 99 0,0
Ni > 99 0,0
Zn > 99 1,2
Pb 78 22
pHFU = 4,0

Solvente = FU (MIC)

Tabela IV.8 - Precipitag3o em fase Gnica com solucdo coquetel

Espécie Filtrado Precipitado
(%) ()
Fe 1'5 98
Cu 93 7.0
Co > 99 0,0
Ni > 99 0,0
Zn 99 2,1
" Pb 70 30
pHFU = 4,0

Solvente = FU {Mistura)
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Tabela IV.9 ~ Precipitacdo em fase Gnica com solugao cogquetel
Espécie Filtrado Precipitado

o (%) (%)

Fe 6,0 > 99

Cu 59 40

Co 91 9,4

Ni 99 1,5

Zn 83 17

Pb 11 89

pHFU = 6,0

Solvente =

FU (MIC)

Tabela IV.10 - Precipitacdo em fase Unica com solucao coguetel

Espécie Filtrado Precipitado
(%) (%)
Fe 0,0 > 99
Cu 86 14
Co 78 22
Ni 96 3,8
_Zn 70 31
Pb 0,0 > 99
pHFU = 7,0
Solvente = FU (MIC)
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Tabela IV.11l - Precipitacio em fase UGnica com solugac coquetel

Espécie Filtrado Precipitado
(%) (%)
Fe 2,0 98
Cu 91 10
Co 73 | 26
Ni 97 3,1
Zﬁ 65 36
(Pb 0,0 98
pHFU = 7,0

Solvente = FU (Mistura)
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cial, é algo superior a verificada no sistema gue utiliza MIC co-
mo solvente extrator.
Visto que as espécies metalicas restantes ndo precipi-
tam nas condigdes em que este estude foi realizado, assume-se que
2+ 2+
n

os indices de precipitacgao observados para Cu e Z sao devi-

dos ao fendmeno de coprecipitacao.

Em pHFU 7,0, consegue-se precipitagdo completa de Pb2+

em ambos solventes. A precipitacdo de Fe3+, no entanto, alcancga
grau maximo apenas no sistema MIC; utilizando-se a mistura verifi
ca-se precipitacgdo elevada, mas nao completa. Para ambos 0s sol-
ventes verifica-se aumento do fendmeno de coprecipitagac. O signi
ficativo aumento desse fendOmeno verificado em pHFU 7, favorecido
pelo aumento da concentragao dos ions hidroxilos e pelo aumento
da massa de precipitado (precipitacao agora completa de Pb2+),
constitui um fator desfavoravel que atenta contra a aplicabilida-
de do sistema de precipitac¢ao. Teoricamente, diminuindo o pHFU de
precipitacio, diminui-se a adsorcdo superficial de Ions hidroxi-
los, © gue propicia uma diminuic¢do na quantidade de cations adsor
vidos através do processo de adsorgio superficial secundario /31/.
Os resultados obtidos em pHFU 6 (Tabela IV.9), confirmam a vali-
dez deste argumento; sem embargo, nestas condicdes a precipitagéo

de pb2t

se faz incompleta.

De maneira geral pode-se observar gque o0 comportamento
dos jons metdlicos, com respeito a precipitacdoc em fase fGnica, mos
tra-se similar para ambos sistemas estudados. 0O fato de Fe3+ nao
ser completamente precipitado no sistema que utiliza mistura, po-

deria ser considerado, pelo menos em principio, como uma diferen-



ca substancial entre ambos sistemas FU; no entanto, por tratar-se
de diferencas numéricas muito pequenas, consideraremos gue ambos
sistemas nao oferecem significativas diferengas guanto a precipi-
tacio.

Com base em todos estes resultados, pode-se prever gue
a separacgao de re3t e Pb2+, das misturas com as outras espécies
metdlicas, resulta mais eficiente guando a precipitagao €& realiza
da em pHFU 7,0. Nestas condicdes, e utilizando o sistema FU cons-
tituido por MIC, obtem-se total precipitacao de Pb2+ e Fe3+ e di-
versos graus de coprecipitacdo para os ions metalicos restantes,
os guais, pensa-se, poderiam ser removidos por aplicacac poste~-
rior de um précedimento de extracao. v

Interessou posteriormente experimentar o procedimento
de precipitac¢ao em amostras gque apresentassem composigao desigual
dos componentes metalicos estudados. Para tal efeito aplicou-se o
procedimento de precipitacdo, na amostra de trabalho descrita no
item III.2.4. Os resultados deste estudo sado apresentados nas Ta-
belas IV.12 e IV.13.

Através destes resultados verifica-se que ¢ procedimen-—
to de precipitacdo, embora permita a completa remogdo de Fe3+,
apresenta sérios inconvenientes originados pelo fenomeno de co-
precipitacdo. Inclusive, realizando a precipitagdo em pHFU relati
vamente baixo (pHFU 4), verifica-se coprecipitagao guase completa
de Cu2+, espécie que segundo a literatura/29/ apresenta grande ten
déncia a coprecipitar junto com o hidrdxido férrico.

O dramitico aumento deste fendmeno desfavoravel, em re-

lacdo ac observado nos resultados conseguidos com a solugao coque
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Tabela IV.12 — Precipitac8oc em fase nica com amostra de trabalho
{aco).
Espécie Filtrado Precipitado
{%) (%)
Fe 0,0 99
Cu 13 88
Co 99 2,0
Ni 91 9,0
pHFU = 4,0

Solvente = FU (MIC)

nd = abaixo do limite de deteccgado

Tabela IV.13 — Precipitacdo em fase Gnica com amostra de trabalho

{aco) .
Espécie Filtrado Precipitado
(%) (%)

Fe 0,0 99

Cu 0,2 99

Co 0,0 99

’ Pb nd nd
pHFU = 7,0

Solvente = MIC

nd = abaixo do limite de deteccio
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tel, é propiciado pela grande massa de hidroxideo férrico precipi-
tada. Devemos recordar que a amostra de trabalho provém de uma
substancia padrao (aco) que apresenta uma concentragaoc de ferro
640 vezes superior gque a concentracido de cobalto e 370 vezes su-
perior que a de niguel; nestas condicdes, a massa de precipitado
& suficientemente grande de modo a adsorver e/ou ocluir grande
parte dos componentes minoritarios.

A luz destes antecedentes,’. pode-se admitir que o proce-
dimento de precipitac¢do apresenta bom desempenho apenas com amos-—
tras em gue OS constituintes se encontram em concentragdes simila
res e, pelo menos em teoria, com amostras gue apresentem uma con-
centracao de Fe3+ similar a concentragéo.dos componentes minorita
rios. Caso contrario, a coprecipitacio de outras espécies metali~-

cas torna-se um problema incontrolavel.

IV.4.2 - Separac@o de Ions Metdlicos Estudados, Através de Asso-
ciagdo de Procedimento de Precipitagfo com Técnica de

Extrac¢ao FU

As principais dificuldades observadas nos estudos de se

paragiao através de extracdo por FU, estdo constituidas pela impos

3+ 2+

sibilidade de resolver o par Fe - Cu” , sem a necessidade de re-—

correr a procedimentos de extragdo em varios estadgios, e pela ex-

_— - 2+ 2+
trema proximidade das curvas de extracao de C02+, Cu™ Pb™
2+ 2+ . . .. -
Ni®" e Zn" o que, entre outras coisas, impede eficiente separacao
de pb?t a partir de misturas com os outros Ions metdlicos. Em princi-

pio, o procedimento de precipitacao permite total separagao de
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3+ 2+

Fe” e Pb dos componentes restantes, processo que & interferido,
com carater de mediana gravidade, pelo fendmeno de coprecipitagao.
Os estudos tedricos, baseados nos resultados obtidos por

Silva, J.F./66/ (vide Figura II.7), indicam que a separag¢io Fe3+ e

Pb2+

, incompleta gquando efetuada através de procedimento de preci
pitagdo, poderia ser melhorada por aplicacao segliencial de um pro
cedimento de extracao por fase Unica. Para avaliar tal possibili-
dade utilizou—se amostras de solugao coquetel, as guais foram pre
cipitadas com amdnia em pHFU 7 e posteriormente extraidas em dife
rentes valores de pHFU, de acordo com o procedimento descritoc no
item III.2.5. Os resultados sac apresentados nas Tabelas IV.14 a
iv.1le6.

Observa-se, novamente, gue utilizando MIC como solven-

te, obtém-se precipitagao completa de Fe3+ e sz+ e coprecipita-

cao de Cu2+, C02+ e Zn2+. A posterior realizagao do procedimento
de extracio por fase finica, permite a obtengdo de fases orgdnicas
praticamente isentas de C02+, Ni®t e Zn2+, elementos gue permane-
cem na fase aqguosa junto com a totalidade de Pb2+.

0 Cu2+ coprecipitado, distribui-se entre ambas as fa-
ses, nao podendo ser completamente eliminado da fase organica,
nem quando o procedimento de extracgao & levado a efeito em valo-
res baixos de pHFU.

De maneira geral, vé-se que o procedimento de precipi-
tagéquextragéo permite a obtencdo de fragdoes muito diferentes,
guanto a composicdo dos ions metalicos inicialmente presentes. A
primeira delas, o filtrado da etapa de precipitacao, apresenta ele-

vados teores de Cu2+, C02+ e Zn2+; quase a totalidade de Ni2+ e



Tabela IV.14 - Precipitacao
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e extracao FU com solugdo cogquetel

o Filtrado Extrato

Especie (%) Organico Aquoso

(%) (%)

Fe 0,0 > 99 0,0
Cu 85 5,0 10
Co 82 0,0 18
Ni 29 0,0 1,0
Zn 70 0,0 31
Fb 0,0 0,0 > 99

pHFU = 7,0 (de precipitagdo)

pHFU = 2,0 (de extragao)

Solvente = FU (MIC)

Concentracdo de HTTA = 1,7 x 107%M em FU
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Tabela IV.15 - Precipitagdo e extracdo FU com solugdo coquetel

. Filtrado Extracao
Espécie _‘
(%) Orgéanico Aquoso

(%) (%)

Fe 0,3 > 99 0,0

cu 85 13 ' 2,8

Co 83" 6,0 17

Ni ' 98 0,0 2,7

in 70 0,3 30

Pb 0,0 0,0 98

Hl

pHFU 7,0 (de precipitacao)

pHFU = 2,5 (de extracao)

Solvente = FU (MIC)

2

Concentracdo de HTTA = 1,7 x 10  “M em FU
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Tabela IV.16 - Precipitacdo e extracgdo FU com solucdo ccquetel

Espécie Filtrado — Extrato
(%) Organico Aquoso
(%) (%)
Fe 1,7 s 99 o
- > 5.0 7,0
Co 75 0,0 .
Ni > 99 0,0 o5
in 64 0,0 15
Pb 0,0 0.0 s

pHFU = 7,0 (de precipitacgao)
pHFU = 2,0 (de extracao)
Solvente = FU {Mistura)

Concentracao de HTTA = 1,7 x 1072M em FU
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3+ e Pb2+° A fracdo organica

e baixos teores de Cu2+, enquanto que

mostra-se completamente isenta de Fe
contém a totalidade de Fe "t
a fracdo aguosa contém grande parte dos ions metalicos coprecipi-
tados e a totalidade de Pb2+. Estes resultados, muito similares
para ambos sistemas FU utilizados, mostram que o procedimento prg
posto permite separagles relativamente eficientes de Fe e Pb, a
partir de misturas com os cutros Ions metalicos, e posteriormente de Fe
de Pb. Contudo, verifica-se que a eficiéncia do processo de sepa-
racio tende a ser mdxima sb quando a coprecipitagao tende a valo-
res pouco significativos.

Nas Tabelas IV.17 e IV.18 apresentam—~-se o©s resultados
obtidos em condig¢des que, de acordo com a literatura, restringem
ab maximo o fendmeno de coprecipitacdc. Isto &, precipitagdo por
adicio lenta de reagente precipitante, em concentracdes diluidas
e na presenca de elevadas concentracdes de ion amonic. Verifica-
~gse para ambos pHFU de extragdo, uma significativa diminuicao na

coprecipitagao de Cu2+

, fato que se manifesta com a obtencdo de
fases organicas com baixos teores deste ion metdlico. Para as ou-
tras espécies metalicas, observa-se diminuigdes pouco significati
vas do fenOmenc de coprecipitacgao.

Com base nestes resultados, pode-se afirmar que separa-

cdo mais eficientes s3o conseguidas nas condigbes descritas a se

guir:

- Precipitacio lenta, em presenga do ion amdnio, no sis

tema constituido por MIC e em pHFU 7.

- Extracdao em pHFU 2,0.
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Tabela IV.17 - Precipitac@o e extracdc FU com solucado coquetel

. . Filtrado Extrato
Especie —
(%) Organico AqQuoso
(®) (%)
Fe 0'0 > 99 O’O
Cu 93 2,5 4,3
Co 71 0,0 -
Ni > 99 0,0 0.0
Zn 80 0,0 01
Pb 0,0 0’0 > 99
pHFU = 7,0 (de precipitac&o)

pHFU = 2,0 (de extracao)
Solvente = FU (MIC)
ODutros = NH4N03

Concentracio de HTTA = 1,7 x 1072M em FU
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Tabela IV.18 ~ Precipitacdo e extragao FU com solucao coguetel
.. Filtradoc Extrato
mepRete (%) Organico Aquoso
(%) (%)

Fe 0,7 94 3,7
Cu g2 6,5 ) 0.6
Co 71 0,0 30
Ni 97 0,4 1,7
Zn 72 6,4 22
Pb 0,0 0,0 o8

pHFU = 7,0

pHFU = 2,5

Solvente =

Outros =

NH ,NO

3

2

Concentracio de HTTA = 1,7 x 10 “M em FU
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IV.4.3 - Considerag¢les Finais Sobre o Procedimento de Precipitagdo-

-Extracao

0 fato das solucbes FU constituidas por etanol como con
soluto e metilisobutilcetona ou mistura cicloexano—-metilisobutil-
cetona como solvente extrator, apresentarem caracteristicas que fa
cam plausivel a precipitacdo de alguns Ions metalicos, possibili-
ta a implementacdo de um sistema de precipitacadoc e extracdo conse
cutivas, que permite separagdes relativamente eficientes de algu-
mas espécies metalicas. As vantagens fundamentais desta metodolo-
gia residem na sua simplicidade operacional, o gue permite a rea-
lizagao de an&lises num tempo relativameﬁte curto, e na possibili
dade de servir como complemento de operagdes mais exaustivas. Por
exemplo, aplicacdo em fases orgdnicas que derivem de um processo
de extracio prévio ou realizacao de extragdes nos filtrados que de-
rivam da etapa de precipitacao, etc..

Verificou-se gue em condigOes otimizadas, o sisfema mos

3+ de Co2+, Ni2+, Pb2+ e

24

tra eficiéncia méxima na separacao de Fe

2+ 3+

sn®", eficiéncia relativamente alta na separagdo de Fe de Cu

2+ 12+,

e eficiéncia média na separacgao de pb?t de co®T, N n?*

Z e Cuzf
0 fato das espécies Cu(II}, Co(II}, Ni(II) e Zn{II) co-
precipitarem significativamente nas nossas condicgoes de trabalho,

mesmo guando teoricamente, eles poderiam formar amin~-complexos

nio adsorviveis /29, 30/ pode ser devido a:

- lenta formacao dos amin-complexos
~ incompleta formagado dos complexos

- coprecipitacgdo dos complexos ou
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- lenta precipitagdo dos ions metalicos.

$6 estudos futuros resolverdo a questdo.

A simplicidade operacional, mencionada como uma das prin
cipais vantagens mostradas por este sistema, torna-se muitc mais
sugestiva quando realizam-se comparacdes com outros procedimentos
desenvolvidos com idénticos propdsitos. De e Rahaman /16/, por exenm

3+ .24
1

plo, reportam completa separacao de Fe e N , através de um

procedimento de 3 extragdes liquido-liguido convencional sucessi-
vas, em meio fortemente acido, com solucdao de TTA 15% em benzeno.
Separacio essa que & por nds conseguida por aplicacdo de procedi-
mento de precipitacdo ou por aplicacdo de procedimento de precipi
tagio/extragdo. Outro trabalho realizado por estes autores/15/re-

porta um procedimento de extracao seletiva para C02+ eliminando

. - s + 2+ - -
interferencias de FeB e Pb através de operagoes de mascaramen-

to com NaF e precipitagdo em fase aquosa, respectivamente.

Moore et al./49/ descrevem um extenso procedimento para

~ 34 . - .
separacao de Fe de misturas com outros ions metalicos, entre

2+ 3+

eles Co“". A técnica consiste na precipitagao de Fe com ambnia,

em meio aquoso, dissolugac do precipitado com mistura de HNO, -
H202, extracdao com TTA em xileno, reextracao sucessiva da fase or

-+ . ~ . » ‘ *
3 s Nas mesmas condig¢Ces 1niclals.

gdnica e reprecipitacao de Fe

Como estes, muitos outros sistemas tem-se mostrado efi-
cientes na separacio dos ions metdlicos que sio objeto deste estu
do /12, 21/; sem embargo, a maioria deles apresentamo inconveniente
" de serem constituidos por varios processos intermediarios, fator

que, logicamente leva esses processos a serem demorados e traba-

lhosos.
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Dentro do contextoc das extragdes por fase unica, muitos
esforgos ja foram dedicados ao estudo das possibilidades de sepa-
racdo das espécies metdlicas em gquestao.

silwva, J.F./66/, verificou que a separacac do par Fe3+—

Cu2+ s6 & possivel por aplicacio de 3 ou 4 extragdes sucessivas.,

Santos /58/ mostrou a impossibilidade de separar comple-
tamente os citados Ions metdlicos utilizando como solugdo de sepa
racao compostos de diversa natureza (_ex.: dcidos, bases, sais, etc.).

Milagres/47/ comprovou gque a separacao de Fe3+ e Cu2+ &
possivel, somente por aplicacdo de duas ou mais reextracbes con-
vencionails, wutilizando solucBes de EDTA ou HNO3 {pH 0,5} como agen-
tes reextratores.

Admitindo a grande dificuldade que implica a separagdo
destes metais, o sistema de precipitag¢do-extracao surge, segundo
nosso critério, como uma alternativa eficiente e simplificada.
Visto que o fendmeno de coprecipitagao foge do controle operacio-
nal, estimamos gue a efici@ncia do sistema somente podera ser me-
lhorada, através da realizacio de operagdes auxiliares de provada
eficidcia (ex.: extracado prévia e parcial de E‘e?’+, em baixos valo-
res de pHFU, extracdes FU sucessivas, reextragdo da fase orgdni-
ca, precipitacgdo de Pb2+ na fase organica, etc.).

Consideramos importante salientar, finalmente, gque as
vantagens mostradas pelo sistema de separagao proposto, acompa—.
nham-—se de vantagens, ndo mencionadas, que constituem caracteris-

ticas intrinsecas da técnica de extracdo por fase unica. Entre as

mais importantes temos:



-~ O fato de ndo existir partigao do agente guelante en-
tre solventes, permite total disponibilidade deste para a comple-
xacdo, o que propicia a obtencao de altos valores de extracido, mes
mo utilizando quantidades de guelante prdximas a da razdo este-

quiométricas;

- N3o sendo necessaria a agitacdo das fases, a extracao
por fase Ginica mostra-se muito mais ré&pida que sua analoga conven

cional, evitando, inclusive, o problema das emulsdes;

- Os guelatos s3o formados em fase nica, o gue permite
a realizacdo de estudos colorimétricos sem necessidade de se re-

correr a extracio;

~ O meio homogéneo, em gue agua, conscluto e solvente
encontram-se em contato direto, propicia a diminuicao da ativida
de da agua /52/ fator que provoca mudancas na esfera de hidratagao
do metal. Estas mudancas, que consiétem em diminuigao ou inclusi-
ve quebra da esfera de hidratac3o, favorecem a formacao do comple

X0 e, portanto, a extracgao.
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capitTuLo Vv

CONCLUSOES

Os resultados censeguidos nco desenvolvimento do presen-—

te trabalho, permitem-nos concluir gue:

- Nujol e glicerina, em virtude das suas caracteristi-
cas intrinsecas, nao pedem participar como solvente = ex~
trator, em sistemas de fase Gnica que empreguem etancl como conso

luto;

- Cicloexano, embora apresente as caracteristicas essen
ciais necessarias para um solvente extrator, leva a formacao de
um sistema FU de escassa estabilidade, frente a adicado das solu-

¢oes aquosas utilizadas para o acerto do pHFU;

- O problema de utilizar-se cicloexano como solvente ex
trator, fundamentalmente devido a escassa solubilidade deste rea-
gente em agua, € superado adicionando-se igual volume de metiliso

butilcetona.

~ A utilizacaoc de trietanolamina como base de acerto do
pHFU provoca, salvo raras excecbes, aumento na complexacgdo das espécies
metalicas estudadas, com respeito & complexacao observada wutili-
zando-se hidroxido de amdonio. Este efeito, embora evidente, mos-
tra-se pouco significativo, principalmente na faixa de PpHFU em
que se di a separacdo de Fe(IlI) dos demais ions metalicos estuda

dos.



142

- Tanto o sistema FU proposto, comoc o de referéncia,
constituem meios adequados para a precipitacao dos ions Fe{III) e
Pb(II), utilizando hidrdxido de amdnio como reagente precipitan=
te, Quando efetuado em pHFU 7, o procedimento de precipitagdo per
mite total remocio destas espécies, acompanhadas de guantidades

2+ 2+ 24 2+

variaveis de Co” , Cu™ , Ni e In“’, espécies coprecipitadas;

- A precipitacio em fase Ginica naoc & um procedimento
recomendavel para amostras que apresentem um ccateado de Fe{(IIT)
muito elevado com respeito 3As concentracles das espécies restan-
+es. Nestas condigdes a coprecipitac¢dao torna-se muito alta e o)

processo desvantajoso;

- A associaci3c das técnicas de precipitagdo e extracao,
em fase Unica, constitui um procedimentoc que, com relativa simpli

cidade, permite total separagao de Fe3+ de Pb2+, C02+, N:i_2+ e

Zn2+ e resolugao incompleta do par Fe3+— Cu2+. Saliente-se a
total separagdo das trés espécies, Fe(IlI), Ni(II) e Pb(II}, guan
do submetidas a procedimento de precipitacdo/extracgac em pHFU 7 e

2, respectivamente, empregando-se sal de amonio para diminuir o

fendmeno de coprecipitacao.

-~ O sistema FU constituido por agua, etanol e mistura
MIC-cicloexano, mostra diferengas pouco significativas com o sis-

tema de refer&ncia (agua-etanol-MIC), quando comparados gquanto a:

s - . ~ s s ~ 3+
influéncia de bases diversas na complexacao, precipitacao de Fe

+ - . -, - .
e I’bz , e separagao de ions metalicos atraves de procedimento com

binado de precipitacdo-extracao.



143

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALEXEYEV, U.N. Analise Qualitativa., Edicles Lopes da Silva. Por

to - 1982, pp.373.

ALTIMARIN, I.P. e ZOLOTOV, Y.A. The influence of the nature
of the organic solvent on the extraction of chelate com-

pounds. Talanta; 1962, 9, 891-899.

ASSUMPCEG, V.M.R. e MORITA, T. Manual de sclugoes, neagentes e

so0fventes. Editora Edgard Bllicher Ltda., 1968, 440.

BACCAN, N.; DE ANDRADE, J.C.; GODINHO, 0.E.S. & BARONE, J.S.
Quimica Analitica Quantitativa Efementar . 28 Edigdo, 1985. Edi-

tora Edgard Blicher Ltda., 161.

BERG, E.W. e Mc INTYRE, R.T. "Paper chromatography separa-
tion of metal 2-tenoyltrifluoroacetone chelates". Anal.,

Chem., 1954, 26, 813-814.

CAPRI NETO, A. "Extracdo por fase anica. Acao de diferentes bases 50
bre a enolizacdo da tenoiltrniflucncacetena (TTA] e a conseqgllente va-
riacdo na extracdo de Ni. Sistema: agua - etanod - metilisobutileetona
{ou cicloexano)” ; Campinas, SP, UNICAMP, 1987, 18lp. (Tese

de Mestrado).

, ibid., p.55.



io

i1

12

13

14

144

CAPRI NETO, A. ibid., p.65.

CEFOLA, M.; ANDRUS, W.S.; MICCIOLI, B.R. e YANOWSKI, L.K.
A study of the color reaction of iron with TTA. Mikwoche-

mie ; 1950, 35, 439-442.

CEFOLA, M. e MICCIOLI, B. A study of the extraction of iron
with tenoyltrifluorocacetone as a function of pH. Unclas~

sdified nepont, NYO-721, 1951.

DANESI, P .R. e CHIARIZIA, R. The kinetics of metal solvent
extraction. CRC critical reviews im analytical chemistry. Novem-

ber, 1980, 10, 1.

DAWSON, M.V. e LYLE, S.J. Extraction and spectrophotometric
determination of cobalt with dithizone. Tafanta; 1990,

37, 4, 443-446.

DE, A.K. e KHOPKAR, S.M. Rapid extraction of iron (III) with
2-TTA. Direct colorimetric determination in the organic

phase. Anaf. Chem. Acta.; 1960, 22, 223-228.

DE, A.K.:; KHOPKAR, S.M. e CHALMERS, R.A. Selvent extraction Oé
metals. London, Van Nostrand Reinhold Company Co. Ltd.,

1970, Cap. 2, 47-75.



145

15 - DE, A.K. e RAHAMAN, M.S. Extraction and spectrophotometric
determination of Co with 2-TTA. Anal. Chem. Acta., 1966,

34, 233-234.

16 - DE, A.K. e RAHAMAN, M.S. Rapid extraction of nickel with 2-
-thenoyltrifluoroacetone. Spectrophotometric determina~
tion in the organic phase. Anal, Chem, Acta.; 1962, 27, 591
-594.

17 - EIRAS, S.P. Extuacde Liguido-2iquido por fase unica de Ca(III) e Mn
[11] e influencia de trietanolamina na extragdo. Sisitema agua-etancd
-metiliscbutifeetona, Campinas, SP, UNICAMP, 1982, 105p. (Te

se de Mestrado).

1§ - —————, ibid., p.41.
19 - ———, ibid., p.45.
20 - ———, 1ibid., p.67.
21 - FERREIRA, L.; ENSENAT, Y.B. e BERMEJO, M. "Extractive gpec~

trophotometric determination of Co(II) as ion association
complex with thiocyanate and ephedrine. Analytical Letfens ,

1989, 22(7), 1819-1827.

22 - GORSUCH, T. The destruction of organic mafter. Oxford, Pergamon

Press. LTD., 1970.



146

23 - HONG, C.S5.; FINSTON, H.L.; WILLIAMS, E.T. e KERTES, A.S.
Homogeneous liquid-ligquid extraction of metal thenoyltri-

fluorocacetone. J. Inorg. Nucf. Chem. , 1979, 41, 420-421.

24 ~ IRVING, H. Recommended nomenclature for liquid-liquid dis-

tribution. Puwre and applied chemistry , 1970, 21, 111.

25 - IRVING, H. e EDGINGTON, D.N. Synergic effects in solvent

extraction. Chem. and Ind. Jan.; 1961, 21, 77-78.

26 - JACKSON, W.M. e GLEASON, G.I. Distribution studies of ra-
dium and other metallic elements between TTA in MIC and

aqueous solutions. Anal. Chem., 1973, 45, 12, 2125-2129.

27 - JACKSON, W.M.; GLEASON, G.I. e HAMMONS, P.J. Distribution
studies between thenoyltrifluorocacetone (TTA) in methyl-
isobutilketone (MIBK) and aqueous solutions using radio-
tracers of group II and III elements. Anal. Chem., 1970,

42, 11, 1243-1246.

28 - JURRIAANSE, A. e MOORE, F.L. Use of organic additives to
induce selective extraction of niobium with TTA. Anal.

Chem. , 1967, 39, 494-496.

29 - KOLTHOFF, I.M. e MOSKOVITA, B. Studies on coprecipitation and

aging XI. Jowwnal of physical chemistry, 1937, 41, 629-644.



147

30 - KOLTHOFF', I.M. e OVERHOLSER, L.G. Studies on aging and co-
precipitation XXIX. Journal cf physical chemistny , 1949, 43,

909-922.

31 - KOLTHOFE, I.M.; SANDELL, E.B.; MEEHAN, E.dJ. e BRUCKENSTEIN
STANLEY. Analisis quimico cuantitative. Libreria y Editorial

Nigar, S.R.L., 48 Edicao, 1969, 613.

32 - KOMATSU, Y.; HONDA, H. e SEKING, T. Kinetics studies of the
solvent extractions of metal complexes. J. Inong.  Nuck.

Chem., 1976, 38, 1861-1864.

33 - LASZLO, Erdey. Gravimetnic analysis , part II. Pergamon Press,

1965, 339.

34 - LEYGUE, N.M.R.A. "Extracdo Liquido-fiquido por gase anica.  Estudo
da separacdo de molibdenic com tiocianato e agua-etanol-aleood amili

co”. Campinas, SP, UNICAMP, 1980. 128p. (Tese de Mestrado).

35 - MADHURI, K. e MELOAN, C.E. Some correlations between chelate
extraction distribution ratics, bond types and solvent
physical properties. Analytical lettens, 1981, 14(A 12},995

-1001.

36 - MANZANO, M.F.F.L. "Extracdo £iquido-Ziguido por FU. Estude do com-
portamento de Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu no sistema agua-acetcna-benze-
no com acetilacetona". Campinas, SP, UNICAMP, 1978. {(Tese de

Mestrado).



148

37 - MARTINS, J.W. "Extracio Liquido-iquido por fase anica. Estudo da se
paracdo no sistema Fe-Cu-Co com tenoiltriflucroacetona e agud-aceto-
na-cicloexane {ou benzeno}". Campinas, SP, UNICAMP, 1974, 141

p. {Pese de Doutcramento).

38 - —————, ibid., p.32.

39 - ———, ibid., p.33.
40 - —————, ibid., p.43.
41 - e, ibid., p.81.
42 - ————, ibid., p.92.
43 = ibid., p.104.
44 -~ — o0 , ibid., p.134.
45 -~ MARTINS, J.W. e NETO, A.C. Influence of NaOH or TEA on the

enolization of tenoiltrifluorcacetone (TTA) in single-
-phase extraction. Conference papers. International Solvent

Exthaction Conference. Moscow, USSR, 1988, Vol. I, 233-236.

46 - MENIS, O. e RAIMS, T.C. Extraction and flame spectrophoto-
metric determination of lanthanum. Anal. Chem., 1959, 31,

2, 187-191.



i49

47 - MILAGRES, G.B. "Reextracao Liquido-iquido convencional de Fe, Co,

Ni, Cu, In e Pb do extrato crgdnico de uma extragdo por fase unica'.

Campinas, SP, UNICAMP, 1990 (Tese de Mestrado).

48 - MINCZEWSKI, J.; CHWASTOWSKA; J. e DYBCZYNSKI, R. Separation

and preconcentration methods in inorganic trace analysis. New York,

John Wiley & Sons, 1982.

49 - MOORE, F.L.; FAIRMAN, W.D.; GANCHOFF, J.G. e SURAK, J.G.
Selective ligquid-ligquid extraction of iron with 2~thenoyl

trifluorocacetone-xylene. Anal. Chem., 1959, 31, 7, 1148-

1151.

50 - MORRISON, G.H. e FREISER, H. Sclvent extraction in analytical che

misthy. New York, John Wiley & Sons Inc., 1957.

51 - MURAKAMI, M. e TAKADA, T. Comparative study of IBMK and DIBK
as extraction solvents in strongly acidic media: extrac-
tion behavior and kinetic stability of Cu (PCD)2 in these

solvents. Talanta, 1980, 37, 2, 229-232.

52 -~ MURATA, K.; YOKOYAMA, Y. e IKEDA, 5. Homogeneous liguid-
-liguid extraction method. Extractiocn of iron {(III} the-
noyltrifluoroacetone by propilene carbonate. Anatl. Chem.,

44 (4) :805-10, 1972.

53 -~ OHLWEILER, O.A. Quimica Anafitica Quantitativa. Livros Técnicos

e Cientificos Editora S.A., 32 Edigao, 1981, 2, 1.



AW

54

POSKANZER , A.M. e FOREMAN Jr., B.M. A summary of TTA extrac

tion coefficients. J. Inorg. Nuck. Chem., 16:323-36, 1961.

55 - REID, J.C. € CALVIN, M. Some new B-diketones containing the
trifluoromethyl group. J. Am. Chem. Seoc., 1950, 72, 2948-
-2952.

56 - REIS, E.IL.. "Extracdo Liquido pon fase unica. Estudo do comportamento
de ¥, La, Pr, Eu ¢ Gd no sistema agua-etancl-metilisobutifeetona’.
Campimnas, SP, UNICAMP, 1983. 97p. (Tese de Mestrado) .

57 - ————, ibid., p.78.

58 - SANTOS FTLHA, M.M. "Extracdo £iquido-Liquido por fase unica. Estudo

do compontamento de Fe, Co, Ni e CU com solucdes de separacdc de di-
ferentes composicdes. Sistema: agua-etanol-metifisobutileetona  com
tenoiltrifluonoacetona”. Campinas, SP, UNICAMP, 1987, 129p.

(Tese de Mestrado).

59 - SCHWARZEMBACH, G. e IRVING, H. Complexometric tithations. Me~

thwen e Co. Ltda., London, Interscience Inc., New York,

1960, 78.

60 -~ SCHWEITZER, G.K. e Mc CARTHY, S.W. Studies on the solvent

extraction of ytrium tenoyltrifluoroacetonate. Anal. Chem.

AC/ta- r 1963; 29, 56—600



151

61 - SEKINE, T. e KOMATSU, Y. ZXinetics studies of the solvent ex-

traction of metal complexes-1IV. J. Tnorg. Nucl. Chem.,
37:185-9.

1975,

62 ~ SEKINE, T.; YUMIKURA, J. e KOMATSU, Y. Kinetics studies of

the solvent extraction of metal complexes: the rate of the

extraction of iron (III} with TTA in CC14‘ Bufl. Chem. Sce.

Japan , 1973, 46, 2356~2360.

63 - SERON, L.H. "Extracdo Ziquido-Liquide por fase anica. Esfudo no 844-
fema agua-etancl-clonoformio com §-hidroxiquinolina e AL, Fe, Cu e

Zn". Campinas, SP, UNICAMP, 1981. (Tese de Mestrado}.

64 - SIGGIA, S. e HANNA, J.G. Analysis of three components sys-

tems containing two mutually inmiscible components. Anal.

Chem., 1949, 21, 9, 1086-1089.

65 - SILVA, J. YExtracdo Liquide-£iquido por fase unica de Fe, Cu e estu-
do de sinengismo para Co, Ni, In e U. Sisfema agua-acetona - benzeno
com tenoiltiifluchoacetona e fospato de tuibutila”. Campinas, SP,

UNICAMP, 1978. 235p. (Tese de Mestrado).

66 - SILVA, J.F. "Extracdo Liquido-£iquido por fase inica. Sistema agua-
-etanol-metilisobutileetona no estudo da separagac de Fe, Co, N4, Cu
e Pb com tenolltrnifluorcacetona” , Campinas, SP, UNICAMP, 1978.

212p (Tese de Mestrado).



67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

t

SILVA, J.F. ibid., p.7.

, ibid., p.27.

, ibid., p.29.

, ibid., p.47.

, ibid., p.53.

s, ibid., p.55.

, ibid., p.60.

, ibid., p.63.

, ibid., p.66.

, ibid., p.71

, ibid., p.l41.

STARY, J. The solvent extraction of metal chefates. London,

gamon Press Ltd., 196

TAFT, R.W. e COCK, E.H.
First—complex formati

aqueous metal ions.

4.

Rate and equilibrium studies.
on of thenoyltrifluoroacetone

Report USAEC NYO-6587, 1954.

152

Per-

I -

with



80

81

82

83

153

UDEN, P.C.; HENDERSON, D.E. e KAMALIZAD, A. Gas Chromato-

graphy of divalent transition metal chelates. Anaf. Chem.

1973, 45, 7, 1197-1203.

VOGEL, A. Analise Inorganica Quantitativa. Editora Guanabara.

i9g81, 48 Edicgdo.

Z0LOTOV, Y.A. Extraction of chefate compounds. Ann Arbor-Humph-

rey Science Publishers. London, 1970.

ZO0LOTOV, Y.A., XKUZ'MIN, N.M., PETRUKHIN, O.M. e SPIVARCOV, B.
Y. Liguid-liquid extraction inorganic analysis: current

status and prospects. Anmal. Chim. Acta., 1986, 180, 137-161.



