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RESUMO

No presente trabalho investiga-se a técniéa de
blogueio na extragao liquido-liguido por fase Gnica. Esta tec
nica de extragao emprega o fendmeno de separagao de fases (pe
la adigao de excesso de agua), a.partir de uma s fase ligui-
da (v/v - 4/15/10 - Agua/etanol/metilisobutilcetona}. Durante

este trabalho empregou-se NaOH como base para o acerto do

pHEFU.

A técnica de bloqueib consiste em . separar-se
dois Ions metdlicos pela adigdo de um terceiro Ion (Ion blo-
gqueador), que consome o guelante, evitando a extragéo de um
dos ions. A disposicdo das curvas de extracdo (% Extragao X
pHFU) de Cu, Ni e Co mostra viabilidade para aplicacao da téc
nica. A curva de Ni encontra-se entre a de Cu e Co. NOsSsO es-—
tudo mostra gue o blogueio existe para o par Cu;Co com exces-—
s0 de Ni.

Verifica-se a influéncia de Ni em varias propor-
g6es, quando o mesmo € adicionado a uma massa fixa e relati-
vamente peguena do par Cu-Co. Quando utilizou-se Agua - pura
para separagéo de fases, obteve-se 95% extracao de Cu e guan-—
do variou-se para solugaoc de NaN03 conseqguiu-se extragac quan
titativa de Cu. Por outro lado, NaOH provocou certa irrepro-

dutibilidade nos resultados de Co.
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Quando utiliza-se quantidades maiores do par

Cu-Co, nao ocorre nenhuma mbdificagao na separagao de Ions

pela técnica de blogueio.

Um breve estudo foi realizado com duas diferen-
tes bases: trietanolamina e NH4OH . Apesar da irreprodutibi-
lidade apresentada nos resultados das extracoes de Co, NaOH
mostrou ser a mais recomendivel para a técnica de blogqueio.

Ha uma correlacao diretamente proporcional en-

tre a extracao de Co e a de Ni.




P

wvi

ABSTRACT

w~ - LIQUID~LIQUID SINGLE~PHASE EXTRACTION.
A STUDY OF THE BLOCKADE TECHNIQUE WITH
Cu, Co AND Ni., SYSTEM WATER~ETHANOL-
—METHYLISOBUTILKETONE AND THENOYLTRI-

FLUOROACETONE.

A new separation procedure the blockade techni-

que was applied to single-phase liquid-liquid extraction .
Single-phase extraction takes advantage of the phase separa-
tion phenowenon { by the addition of an excess of water)from
a one phase solution (ﬁ/v - 4/15/10 ~ water-ethanol-methyli-
sobutilketone. The pHFU was adjﬁsted with NaOH for these ex-
periments.

The blockade technique consists of the separa-
tion of two metal ions by adding an excess of a third meta-
lic ion (the blocking ion). The extraction curves (% Extrac
tion x pHFU) of Cu, Ni and Co indicates the feasibility = ‘of
the procedure. The Ni extraction cﬁrve lies between the .Cu
and Co curves. Our study shows that an excess of Ni = blocks
the Cu~-Co pair.

The influence of Ni ion, when added in various
amounts and in diverse proportions , to the Cu-Co paif, was
studied. If pure water is used for phase separation, Cu ex-

tracts 95%. Changing to a NaN03 solution, the Cu yield goes

up to 100%. On the other hand, NaOH promotes an indiscrimi-~

nate irreprodutibility on same of the results with Co.
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Larger amounts of the Cu-Co pair behave in the
same way. |
- A brief study with two other bases , namely tri
ethanolamine and NH,OH , was also undertaken, without any im
provement in the results.

There is a direct correlation between the con-

centration of Ni and that of Co.
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NOTACAO E DEFINICAQ DE TERMOS

Solucac em

At

fase unica:

Solugao FU:

Consoluto:

Agua {(ou so-~
lucac de

separacao:

por definicdo, neste trabalho,uma solucao  1i-

guida terniria em uma sO fase liguida, composta

de uma solugao aquosa, um solvente organico i-
miscivel em Agua e um terceiro solvente organi-
co mutuamente miscivel em agua e no primeiro

solvente organico.

visando maior clareza no texto, e evitando uma
cansativa repeticao da expressao fase uUnica,es-

sa abreviacao serd empregada tendo sempre o sen

tido de solucao em fase nica.

por definicao, neste trabalho, gualquer solven-
te que, sendo miscivel com dois outros, imisci~
veis entre si, adicionado em excesso leva o sis

tema liquido ternadrio a uma sO fase liquida.

por definicdo, neste trabalho, a escala arbi-
traria de leitura em pHmetro, com eletrodos de
vidro e de calomelano, relativa ds solucdes em

fase unica.

refere~-se sempre a solucao (ou simplesmente a-
gua pura), usada para romper o equilibrio de
uma solugao FU, separando-a em duas fases 11~

quidas.
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Fase Organica

(FO) :

Fase Agquosa

(Fa) :

Extracao FU:

fon

blogqueador:

xix

apds a separacdo de fases, € a fase contendo o

solvente orginico extrator ( o solvente organi-

co nao miscivel em agua)}.

apds a separacao de fases, & a fase nao-organi-
ca; ela nao contém apenas Aqua, mas a maior par
te do consoluto e provavelmente guantidades pe-

quenas do solvente orgdnico extrator; o  texmo

serd empregado em analogia ao termo fase aquosa

da extracdo convencional.

essa abreviacao, empregada tamb&m para maior
clareza do texto, terd sempre o sentido de ex-

tracao por fase Unica e refere-se 3 extracao e-

fetuada a partir de uma solucao FU, pela sepa-~
racao de fases com adicao da solugao de . sepa-
racdo; serd usada em contraposicdo & expressao

"extracao (liguido~liguido} convencional”.

ion usado para promover a separacao de dois ou-

tros.
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MARTINS /37/ obteve extragSes de metais 6om que-
lante, fazendo uso do processo da formacao de uma unica fase,
constitulda por uma fase aguosa e um liguido orgdnico; a essa
mistura foi adicionado um terceiro liguido idealmente misci-
vel tanto no primeiro guanto no segundo 1iguido, formando des
ta maneira uma sd fase liquida. O equilibrioc dessa inica fase
& rompido pela adicao de um excesso de agua; neste instante
ocorre a separacac das fases e o quelato formado & extraido.

As possiveis reagoes que ocorrem no sistema, dao~se todas na

fase unica. Essa técnica foi denominada extracao 1iquido~1i-
quido por fase {nica, extracao por fase unica (ou extracao
FU) .

A extracao por solvente, ou extracao lIiquido-1li-
quido, que por questao de notacdo chamaremos de extracao 11~
guido-liquido convencional, utiliza durante o processo de ex-
tragac um sistema binario composto da fase aquosé, onde se en
contra o lon metdlico, e a fase orgdnica onde o quelante esta
dissolvido. As duas fases sao colocadas em contato, sob agi-
tacdo (para aumentar a area de contato) e a reagao entre o me
tal e o quelante, ocorre essencialmente na fase aquosa. O pro
duto formado & mais sollivel no solvente organico, ocorrendo
desta forma a extracao.

A diferenca basica entre essas duas técnicas es-
t3 no fato de que desde o inicio do processo da separagao , a
extracao convencional utiliza-se de um sistema heterogéneo
conmpostc de duas fases idealmente imisciveis entre si. Na ex-
tracao por fase inica, obtém~se no inlcio um sistema homogé-
neo, de uma so fase liquida, e a seguir rompe-se O equilibrio,
resultando num sistema heterogéneo, de duas fases, com a con-

sequente separacao do constituinte de interesse. Para uma me-
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jhor visualizacao das técnicas citadas, um diagrama de blocos
é apresentado na figura I.1l .

Com base nas constantes de formagao dos quelatos
parece Ser possivel separar-se dois ions metalicos, pela adi-
cao de um terceiro fon metalico /37/, utilizando baixa con—
centracao do quelante. Para que essa separa@ﬁo ocorra, € ne-
cessario que o terceiro Ion tenha a constante de formagao in-

termedidria & dos dois Ions, a serem separados, ou proxima a

do primeiro,mas relativamente afastada do segundo. Este pro-

cesso foi denominado, técnica de blogueio /37/ ., Este efeito
nao existe em extracdo convencional, pois o quelante estd sem
pre presente em grande excesso na fase organica, e os Iions
sho extraidos independentemente de estarem ou nac em conjunto
de acordo com seus coeficientes de distribuicao.

0 sistema FU escolhido para o desenvolvimento
desse trabalho foi Agua/etanol/metiliscbutilcetona e como que
lante tenoiltrifluorcacetona (TTA). Esse sistema ja foi ante-
riérmenﬁe estudado nor SILVA, J. F. /80/ e mostrou sexr O mais
eficiente. Para um estudo mais pormenorizado da técnica de
hloqueio, foram utilizados os ions metalicos Co, Ni e Cu, por
conveniéneia, pois os mesmos também ja foram estudados neste
sistema /82/, apesar éessa éeparagéo, usando Ni para separar
Co de Cu, nio possuir aplicacdo pratica, nos serviram como i-
lustragao.

Um dos principais objetivos do nosso trabalho,

~consistiu em verificar se o blogueio realmente existe, basea-

dos em estudos qualitativos anteriormente realizados, e se OS

resultados seriam reprodutiveis. Para isso foi mister verifi~
car as condicdes necessdrias para aplicagao da técnica de blo

queio, através de estudos preliminares. A seguir foi feito o©




€

P

*  EXTRAGAO LIQUIDO~ LIGUIDO CONVENCIONAL.

ESBQUEMA 1.
. . + -
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estudo da influéncia da variacao do volume do terceiro ion
(Ion blogueador) fixando-se e também variando-se as quantida-
des do pa%;a ser- separado. Foi realizado um estudo cinético
na complexacac de Co, Ni e Cu, para explicar certas variagoes
nas porcentagens de extracio. Também foi estudada a cinética
da extracao aplicando-se a técnica de blogueio. Posteriormen”'
te foram efetuadas extracoes FU sucessivas na fase organica ,

aplicando-se a técnica de bloqueio. Foi verificada a influén-

cia de trés diferentes bases (NaOH, Trietanolamina (Tea) e

NH 4OH) » nara o acerto do pHFU. Para encerrar, fizemos algumas

consideracoes finais a'respeito dos resultados por nds obti-
dos.

A apresentacao deste trabalho €& feita como se-
gue:

~ Capitulo I, introducao = obijetivos;

~ Cavitulo ITI, revisao bibliografica;

- Capitulo III, parte experimental;

- Capitulo 1V, resultados e discussao;

- Capitulo V, conclusoes;

- Capitulo VI, referéncias bibliograficas.
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II.1 - Extracao licguido-liquido convencional

Dois liquidos imisciveis ( ou muito ligeiramente

misciveis) sao usados como duas fases. No caso mais simples,a
amostra & dissolvida em um dos liquidos (dqua) gue estd em
contato com o outro liguido (solvente extrator), em um funil
de separagao, gue & agitado brandamente, para aumentar o con-

tato entre as fases /55/. Ao atingir o equilibrio em relagao

aos dois 1Icuidos imisciveis, uma substincia se  distribuira

entre ambos de acordo com sua solubilidade relativa nesses 1i

quidos. Se essa substincia for mais soluvel num deles,passara
para a camada correspondente e podera isolar-se, separando-se
da camada aonde estava presente. A quantidade extralda pode
ser calculada mediante a teoria de eguilibrio. A distribuicgao
de uma substincia X entre dvas fases, organica e aguosa, pode

representar~se pelo eguilibrio /05/

X(aq):t X(org)

Particularmente guando o complexante estd em
grande escala na fase organica, sua concentracao na fase aquo
sa deve estar haixa, € ¢ equilibrio & somente atingido vaga-
rosamente /32/. MORRISON e FRREISER /57/ apontaram como sendo
dois os fatores dgue podenm afetar a velocidade para atingir o
equilibrio: a) a velocidade da formacdo das espécies extral-

veis; b) a velocidade da transferéncia das espécies de wma fa
se para outra.

Na pratica podemos avaliar a extragao de um me-

tal ¥ de duas maneiras / 16, 58/:

a) pelo coeficiente de distribuicao, D, que in-

5
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dica a relagdo entre a concentracao total de ! na fase orgi-
nica e a sua concentracao total na fase aquosa. Desta forma ,

apds a extragao

D = concentracho total de M na fase oruinica:
concentracao total de M na fase agquosa

b} pela porcentagem de extracao , E ou %I,cue in

-

ica a relacao porcentual do metadl na fase organica em rela-

o

c2o 3 guantidade inicial na fase aquosa. Desta forma, apds a

xtracao

il
)
f
il
G
g
9]
=
i_l
]
Lew]

[ﬁfac + IMlorq

ey o

Para fins de comparacao, enunciaremnos algumas

téonicas empregadas na extragho convencional, definidas como:

1) reextracdo (stripping): & a remocgao das espé-
cies extraldas, da fase orginica, com vistas a etapa seguinte
da marcha analitica. O método comumente utilizado, consiste
na agitacao da fése organica com um volume de agua contendo
acidos ou ouﬁros reagentes, usados para destruir os complexos,
e fazer com cgue o0s lons voltem para a fase aguosa /59/.

2) Extracao em varios estddios: se, para uma da-
da espécie,o coeficiente de distribuicdo nao & favoravel, po-
de-se repetir a extracao com a fase aquosa inicial, empregan-
do-se uma nova fase organica /38/.

3) Lavagem da fase organica (backwashing): & uma
técnica utilizada em extracgoes descontinuas, com a f£inalidade
de separagobes quantitativas de elementos. As diversas fases

orgénicas, de extracoes utilizando a mesma fase aguosa , Sao
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combinadas e devem possuir todos os elementos de interesse e,
possivelmente, em peguenas guantidades, algumas impurezas ex-
t;aidas"éfsag fases organicas combinadas, quando agitadas
com uma nova fase aguosa, contendo a concentragﬁo otima - de
reagentas, agentes salificadores, etc, ocasionard uma redis-
tribuigao das impurezads, bem como dos constituintes de . inte-
resse, entre as duas fases. Fm condicoes otimizadas a nalor

parte dos elementos e interesse permanecerd na fase orginica,

e as impurezas iraoc para a fase agquosa /59/.

TX.1.1 -~ Cobalto

A extracao do cunelato de cobalto com TTA aepende
totalmente da natureza:do solvente; este quelato, como uma rg
gra, & nelhor extraido por solventes contendo oxigénio  tais
como cetonas, ésteres, particularmente nor Alcoois e conside-
ravelmente bem menos por solventes que nao contém oxigénio, de
baixa polaridade, rnor exemplo hidrocarbonetos e seus deriva-
dos de halogénios substituldos M4 /.

Cobalto divalente,tratado com a-nitroso—-f-naftol,
e oxidado a forma trivalenté e precipitado como cobaltinitro-
so-beta~naftol. O excesso de reagente & lavado com Agua.0 pre
cipitado & secado a 100°%¢ ¢ extrafdo com cloroférmio. A absor
bancia & lida a 410 nm /100/.

Utilizando 772 0,15 M nuna mistura de acetona-
~xileno (1:1),em pH 6, entre 0,3-1,2 ng de cobalto podem ser
extraldos e medidos colorimetricamente a 430 nm /18/.

MAJUMDAR e DE /33/ propuseram um método indireto
para determinacadc de Co (II) com solugao alcodlica de TTA a

nivel de miligramas. Um precipitado laranja cristalino & ob~
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tido, este & dissolvido em Acido diluldo e determinado  como

Sudd

sulfato de cobalto. Obtém-se precipitacao quantitativa no in-

tervalo de piT 4,0-7,8 .

Sk

ﬁERG e McINTYRYE /o7/, através de dados de parti-
cdo obiidos na extracao por solvente de Co com TTA, sugeriram
a possibilidade de separar Co de outros elementos por croma=
tografia em panel. Foi utilizado como eluente uma mistura de
benzeno, netanol e acido acatico.

niversos trabalhos / 28, 30/ tém sido feitos pa-
ra estudar efeitos sinerqisticos de ligantes neutros (B)  em
extragao de Col{TT) corn "rA. AKATIWR e KAWAMOTO /02/ estudaram
os efeitos de hases oiridina na seletividade do sistema de ex
tracao Co{TI}-777r. Tsta seletividade pode ser determinada pe-
la diferenca enm estabilidade dos adubos resultantes. Geralmen

te o cfeito sinergistico & explicado nela formacao do aduto.

I7.1.2 - uiquel

KAWAMOTO e AKAIYA /30/ efetuaram a extragido &i-
nergistica de Hi(II) com uwra mistura de TTA e isoguinolina, e
mostraram que a adigao de base aumenta a velocidade de extra-
cao.

Higquel produz um guelato verde, que & sollvel em
aceiona, e a solucdo resultante pode ser extralda com benzeno.
Esta & a hase para a extraggb e determinacac rapida de Ni a
nivel de miligramas, por medidas espectofotométricas /12/.

JACKSON e GLEASON /29/ estudaram os coeficientes

de distribuicao de 13 elementos, calculados como fungao do
pH, utilizando como fase orgdnica TTA 0,10 M em MIC. A razao

entre a atividade da fase organica e a atividade da fase aguo
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sa nos di o coeficiente de distribuigao. Quando os valores de
log D versus pi a0 colocados num grafico, Ni apresenta a cur
va de coeficiente de distribuicao na forma de S com um ponto
de igual distribuicaec entre as fases a pH 3,3.

'BERG e McINTYRE /07/ aplicaram um método de cro-
matografia em papel, para separar cuelatos de metais com TTA.
Utilizando dados de particdo coletados no estudo de extragio
por solventes, & possivel separar: Fe(III), Co{ITI) e Ni (TI) ;
Fe(III), Mi{II) e Mn{IX); e Cu(II), Ni(II) e Mn(II). Como elu-
ente foi utilizado a mistura constitulda de benzeno, metanol

e acido acetico.

IT.1.3 - Cobre

KHOPKAR e DE /14/ ao estudarem o uso de TTA como
um reagente colorimétrico, sugeriram condigoes para extragﬁo
de Cu(II) em pH maior que 2 , com TTA em benzeno e com determi
nacdo colorimétrica do metal.

Cu(II) & extraido a pH 3,4 com TTA em benzeno e
medido coloricamente a 344 ou 430 nm /18/. Também &€ extraido
com TTA (0,020 M em MIC /18/..

| AXAIWA, KAWAMOTO e ABE /01/ realizaram estudos
de extracao e determinacao espectofotométrica de Cu(II) con
TTA em ciclohexano a pi# 5,5. O TTA residual na fase orgdnica
& removido por lavagem com solugao de hidroxido de s6dio con-
tendo piridina. Esse tratamento alcalino & acompanﬁado com pi
ridina, para que a mesma forme unm aduto e evite a decomposi-
cao de Cu-TTA.

Os coeficientes de distribuigao de Cu(II)  como

uma funcao do pll foram calculados por JACKSON e GLEASON /29 /.
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Foi utilizado como fase organica TTA 0,10 M em MIC, Obtémse
uma curva na forma de 5, quando valores de log D sao coloca-

cados varsus pHi. O ponto de igual distribuicho de Cu nas duas

Rt

fases fTol cerca de vil 1,6.

II.2 - nor separacac de fases
Tr.2.1

Uma nmistura de Aqua e carbonato de propileno , €

P S . . A0

imiscTval A temperatura arbiente, nas, quando aguecida a 737C,
passa a uma 50 fase lirulda. Rste processo MMUPATA e Enn/6l/
denominarar extragan 1izuido-licuido ﬁomngén@n. »pds obtencio
sssa Gnica fase 1Tcuida, a mistura & resfriada, a temperatu-

» [ hind -
ra ambiente, centrifucada o a gseparacao dasz duas fases e no-

vamente alcangada. A extracido de molibdénio foi obtida por ex

-

racan convencional /60/ e por extragfo homogénea. Os autores

obtiveram a extracio quantitativa de Fe(III) com TTA /62/.

Ir.2.2 - Extracoes preparativas en fase unica

Vigando a separagéo de quelatos por cromatogra-

o

fia em fase gasosa, UDEN e colaboradores /06/, empregaram a
técnica de adicionar etanol a uma mistura aguosa, cue conti-
nha o metal, e o sclvente organico (benzeno), em que TTR es-—
tava Adissolvido, formando uma solucao ternaria de uma sO fase

Lg s 1

liquida. A técnica & liceirarmente rencionada e nao faz refe-
réncias a outros trabalhos. A separacao das fases da-se pela
adicdo de agua & solucdo, ou pela evaporagao, até que o exces

so de Agua provogue a separacao de fases. O processo & usado

em volumes pequenos, da ordem de alguns mililitros, e em pre-
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senga de excesso de quelante.

II1.2.3 - Extracao por fase unica

e

MARTINS /37/ foi o primeiro a propor a  técnica
de extracao por fase bnica, constitulda por uma solugao ter-
nadria em uma s fase licuida, composta de uma solucac aquosa,
um sclvente orginico imiscivel em agua e um terceiro solvente
orgdnico mutuamente miscivel em dgua e no primeiro solvente.

A separacao de fases & feita pela adigdo de um-excesso de a-

gua. Este estudo /37/ teve o propdsito de demonstrar a viabi-
lidade de separar Ions metilicos. 0 sistema.empregado foi :
solvente entrator, ciclohexano ou benzeno; consoluto, aceto-
na; agente guelante, tenoiltrifluoroacetona; e os fons meta-
licos ¥e, Cu e Co.

A sequir apresentaremos um resumo das etapas,sob
as quais o trahalho /37/ foi desenvolﬁido.

De infcio foi feito o estudo da fase Gnica como
solvente e qual seu comportamento quantc a solubilidade de va
rics sais, acidos e bases. Foi sugerida uma escala arbitraria,
como medida eletromérica, para a medida de acidez_ denominada
pHFU. A validade dessa escala & submetida a teste através de
titulagoes em fase Gnica frente a pHFU /43/.

Através de absorbancia (A) versus piHPU foi obsex
vado o comportamento da complexagéo dos metais ¥Fe,, Cu~ e Co
com o quelante TTA, em fase Unica. Nas curvas de complexagao
de Fe, verificou-se o deslocamento das mesmas para valores de
pHFU maiores ao diminuir a concentragao de TTA /39/.

Para efetuar a extracao em fase Unica, foi wuti-

lizado de agua para a separacgao de fases do sistema.
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A equivalencia entre técnicas experimentais ae
:xtracio Convencional e BExtragdo FU, pode ser discutida  como
segue. .

" A téenica de reextragdo de espécies da fase or-
gAnica, ndo apresenta incoveniéncia em ser executada em FU ,
pois bastard adicionar uma quantidade de consoluto no solvente

extrator contendo os complexos formados e uma solucao aguosa

juid}

cida {(para decompor os complexos em FU); apds a scparagao das
fases {mue serd a reextracac), os Ions metalicos  dissociados

retornario A fase aquosa. O volume tanto do consoluto quanto o

da fase agquosa adicionadms,.serao o5 mesmos utilizados na TU
inicial.

2 lavagenm da faée orgianica ndo encontra equivalén
cia na extraq%o por fase Unica, emhora possSamos com a fase or-
génica, realizar um trataﬁento semelhante, Na extragao conven—
cional, a lavagem da fase organica se faz pelo uso de uma nova
solugao aguosa, para retirar as impurezas, deixando os comple-
xo5 formados na fase orginica. Em extracao por fase Gnica, ao
inveés de usarmos uma nova fase aguosa, fazemos uso da fase or-
gdnica adicionando a ela quantidade de consoluto e agua sufi-
ciente para reconstituir a FU e efetuar—-se uma segunda extra-
gao com os complexos que restaram na fase organica. Essa téc-
nica em fase Unica & denominada extracoes FU sucessivas na fa-
se organica /40/.

Além desses estudos, foram sugeridas: as possibi-
lidades de extragﬁo com quantidades'bem menores do agente gue-
lante, separagoes radiogquimicas e aplicagdo da técnica de blo-

guelio.
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I1.2.3.1 - Caracteristicas das substancias participantes do

sistema FU a ser utilizado.

o™

a) Tenoiltrifluoroacetona (TTA)} —- agente guelante

Foli introduzido como reageﬁte analitico, em 1947
por CALVIN e REID /65/. |

TTA & um composto cristalino branco, coﬁ peso mo~
lecular 222,2 e ponto de fusao 42,5—43,20C ;, pouco soltivel em
agua, mas facilmente solfivel em solventes orgdnicos /18/.F sen
sIvel 3 luz /63/. Existe nas trds formas/101/ como mostra a fi
gura ITX.1 .

0 grupo trifluorometil foi introduzido na  molé-
cula para aumentar a acidez da forma endlica, de modo a se po-
der efetuar extracoes em pH bastante bhaixo, enquanto que’ o gru
po tenoil serve para.diminuir a sdlubilidadeaém agua /56/.

| Forma quelatos com lons metalicos, os guais 530
extraidos em solventes organicos inscliveis em Agua. Acima de
pH 8 , TTA pode ser convertido completamente na forma enol/17/.

Este reagente apresenta certas vantagens sob ou-
tras B—dicetonas,4principalmente a acetilacetona, tals como :
1) complexa—-se facilmente com varios Ions metidlicos, Al, Be ,
Co, Fe, Zn, Y, %r, etc /11,101,09/;2) & particularmente esta-
vel em pl baixo;3) & relativamente insoliivel em solugbes aquo-
sas acida. e neutra; 4) suas formas de guelato ndo sao  vola-
teis abaixo das condicoes normais, embora possam ser facilmen-—
te sublimados sob alto vacuo /10/.

Estes quelatos metélicos apresentam a estrutura

763/ indicada na figura 1T.2 .
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CFz

Em solugoes alcalinas, verificou-se que se o pi

de una solug%o aquosa de TTA for elevado acima de pd 9, a ve-

locidade de ruptura de TTA em Acido trifluoroacético e acetil

tiofeno, & maior que a velocidade de enolizagao /12/. Diante

disso, & necessirio que se tome o maximo cuidado ao elevar o©

pH com base para que ele nao ultrapasse a 9, mesmo momentdnea

mente /63/.
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1) Metilisobutilcetona (MIC) - Agente extratoxr

ﬁ MIC, metilisobutilcetona, tarbén chamada 4-me-
til~2~pen£§50n&, ou 2inda hexona & um solvente organico polar B
narcialmente sollvel em &gua (2,15 nl/100 ml de agua) /26/.

nuando MIC & usado como solvente extrator, ele }
pode participar do mecanismo de extracao /03/ e tambeén pode fa ‘
cilitar a extracio de complexos altamente polares, uma vez que
a presenga do Atomo de oxigénio da carbonila , comd  doador

coordenante, aumenta a eficiléncia da extracao /08/. Além disso |

MIC tem a capacidade de raotardar a decomposigao de TT2 /13/, ©

gue torna mais facil as extragoes em valores de pi acima dagque

les onde o TTA normalmente & decomposto /64/.

w ¢) EBtanol - Consoluto

Ftanol ja& foi utilizado como consoluto para a-
qua~MIC e mostrou ser eficiente como participante do sistema,
en estudos realizados por SILVA; J. F. /81/. Dois fatores con-—
tribuiram para que o autor adotasse etanol comd consoluto : 1)
solubilidade completa em Agua tanto quanto a acetona, € 2} hai

%o custo.

TT.2.3.2 ~ Consideracoes sobre o sistema de extracao por FU

SILVA, J. F. /81/ langou mao da técnica de titula

cao de fases /73/, para estudar a composicao Go sistema FU a-
qua~MIC-etanol. Foram realizadas titulacoes empregando aqua co

' mo titulante do par etanol-MIC, e empregando MIC como titulan-

te do par agua—etanol.
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Um diagrama ternario, apresentado na figura IT.3,

foi construido a partir dos dados destastitulagoes.

- n proporgio dos componentes indicados na  figura

TT.3 , indica o ponto de miscibilidade total. Para gue nao se

i

trabalke no limite, SILVA, J. F. /g1/ adicionou um exXces3so de
etanol, e a relagéo, em valores absolutos., foi fixada em

4:15:10 (v/v).

ETOH
I00A0

H20 105 90 80 70 60 50 40 30 20 o O M
Figura II.3%- Diagrama de fases para o sistema FU agua-MIC-eta
nol
B ponto de opalescéncia obtido com:

~ 4,0 ml de agua,

- 7,2 ml de etancl e

- 10,0 ml de MIC,
* SILVA, J. ¥. /98/.

0 equilibrio do sistema FU pode ser rompido pela

adicao de um excesso de dgua ou pelo excesso do solvente extra
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tor. Mas nio & vantagem adicionarmos excesso de solvente ex-
trator, pois alem de ser mais vantojoso obtefxa extragao ao
ion mgtélégp concentrado em pequeno volume de reagente, ainda
existe o fator econdmico para o custeio deste solvente. £ pre
ferivel obter a separagao das fases pela adicao de excesso de
agua.

0 volume de agua necessario, para o ‘rompimento

do equilibrio do sistema terndrio, foi também estudado por

SILVA, J. F. /85/. Como podemos verificar pela figura 11.4, ©

volume usado para a separacdo de fases foli de 80 nl.

£TOH
100,0

100

H,0 - — MIC
Fipura ITI.4 -~ Diagrama de fases para o sistema FU agua-MIC—e-

tanol. Fu (volume total 29 ml ou agua—4 ml, MIC
~10 ml e etanol—-15 ml)

< Separagao de fases com 30 ml de agua
[ Scparacao de fases com 40 ml de agua
A Separacao de fases com 80 ml de agua

* SILVA, J. F. las/.
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MARTING /41/ propds e empregou duas técnicas de

separacic de fases: a adicdo de fase Unica  na Agua, FU =1,0,

e a adigio de agua & fase fnica, H,0 —> FU. SILVA, J. I'. /84/

as duas tecnicas, com MIC obtendo uma boa reproduti

verificou
bilidade e um melhor rendimento na extragao com o uso da pri-

meira teécnica (FU — Hzo). Ma técnica FU ~» 1.0, a fase unica

4.';2
& adicionada 3 aqua através do funil de filtracao, cuja has-
te, estreitada, encontra-se imersa na dgua de separagao, onde

a FU entra em contato com a agua e o eguilibrio do sistema e

rompido, ocorrendo a separagdo de fases e a extragao do  Ion
metalico, e .

Nas primeiras experiéncias de extragdo por FU ,
realizadas por MARTINS /41/, foi obseivado o aparecimento de
goticulas e era necessario um pegueno movimento rotatorio, pa
ra reagrupd-las, mas isto ndo era viavel, uma vez que se que-
ria desenvolver uma técnica de extracao unicamente pela sepa-
racdo de fases. Provou-se entao que seria melhor trabalhar
com temperatura da Agua de separagao a 40°c /50/.

Pela propria constituicao das solugdes FU, & de
se. esperay gue as mesmas apresenten caracteristicas de alguns
solventes orgdnicos ( ex. dissolver nado eletrdlitos e substan
cias insoliveis em Agua) e que também apresentem as proprie-
dades da agua (por ex. dissolver eletrolitos).

Apesar da pequena guantidade de agua utilizada
no sistema Agua-etanol-MIC (4:15:10), a mesma tem um altq va~

1or,'901s & um solvente de alta constante dielegtrica M9 /.

| ‘Pela presenca da agua, a fase finica & um solven-
te capaz de dissolver certos reagentes inorginicos (em concen
tracio razoavel) e devido 4 presenga do extrator e do etanol,

a fase Gnica & capaz de dissolver compostos orgdnicos e com-
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plexos quelatos, sem carga, de Ions metalicos /98/.

| A fase Unica nao se trata de solvente aquoso e
nem n§o~aquoso, mas sim uma mistura de solventes formando uma
solucdo. Devido a essa caracteristica pxdpria, a medida da
concentragéo hidrogenidnica, na fase ﬁnica;-apresentou um pro
blema. Sem a necessidade do conhecimento do valor real da con
centracao hidrogeniénica, MARTINS /42/ propoe o uso de uma eg
cala de trabalho arbitriria. Para a escolha desta escala, MAR

TINS /43/ fez titulagdes em fase Gnica frente ao pHFU, utili-

zando varios acidos, e observou-se que o eletrodo de vidro
responde apenas a concentracao hidrogenionica. A validade da
escala arbitraria foi verificada por SILVA, J. F. /86/,quando

propds o sistema Agua-etanol-MIC.

I1.3 ~ Resultados anteriores de complexacdao e extracao FU

de Co, Ni e Cu

Antes de apresentarmos os resultados obtidos an-
teriormente, faremos um breve comentirio sobre a complexacao
de Ions metadlico em solugdes FU.

0 mesmo estudo da complexacao realizado em meilo
aquoso, também pode ser feito em FU. Se o complexo colorido a
presentar absorcao em algum comprimento de onda onde neﬁ o]
complexante nem o lon metilico apresentem, & possivel  cons-
truir uma curva de complexacao em funcao do pHFU. Essa curva
serda do tino absorbéncia versus plI'U e nos indicard a gquan-
tidade de fon complexado em fungao do pHFU. A mesma represen~
tard, também, uma curva de extragdo ideal ou tedrica. Isto im
plica dizer gue, se obtivermos uma extracao sem variar a guan

tidade de Ton metilico j& complexado, essa curva representard

@
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a curva de extracdo (3L) em fungao do pHFU. Esse tipo de cur-
va pode ser obtido efetuando-se leituras de absorbancias = em
varios pHFU, ou por titulacfo espectofotométrica em funcdo do
: -

pPHFU.

A possibilidade de se obter uma curva de comple-
xagdao cue represente a curva de extragdo, do ponto de  vista
puramente_experimental, e muito vantajoso, uma vez que & pos-—

sivel obter-se a curve de complexacgao em tempo relativamente

curto. Por meio dessa curva pode-se prever as quantidades a

serem extraidas de um determinado Ion, em virios pHFU, enquan
to que para obter-—se poucos pontos na éxtragio, o tempo e O

trabalho s30 bem maiores /46/.

IT.3.1 - Cobhalto

a) Complexacao

MARTING /44/ efetuoﬁ estudos da complexagaoc de
cobalto em solugoes FU (Agua-acetona-ciclohexano) ., en fmeio
cloridrico e perclorico.

Foi observado que em meio cloridrico, a absorban
cia decresce para valores de pHFU maiores que 6, O mesmo nao
acontecendo em meio percldrico.

Obteve-se esta curva de complexacac lendo a ab-
sobfncia a 520 nm, sem influéncia do TTA presente. Pelo gra-
fico obtido por MARTINS /54/ onde tem—se a concentragéo do
TTA varias vezes superior as qgquantidades estequiométricas ne-
cesslrias, nota-se claramente gue mesmo en pHFU 8, a complem
xacdo de cobalto ainda nio & completa, a curva ainda ndo atin
ge un patamar. Isso sugere que o guelato Co-TTA deve apresen-

tar—-se mais dissociado do que os de Fe e Cu. Provavelmente ,
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Co s0 se complexa totalmente a pHFU aciﬁa de 9, mesmdo em meio
perclorico.
] SILVA, J. F. /87/ inﬁestigou a complexacao de co
balto (500 pg), em meio nitrico, em solugaes U (agua-etanol-
MIC) contendo 10 ml de solugao TTA 0,10 M em MIC. O complexo
apresenta cor amarela cristalina, com uma absorgao maxima em
395 nm e gue torna-se desprezivel a 610 nm.

A curva de complexagac obtida por SILVA, J.F./97/

tem semelhanga com a curva obtida por MARTINS /44/ em meio

. L4 s . . 3 * ] '
cloridrico. Dir-se-ia, comg ogorreu em meio cloridrico., que

estaria havendo uma forte competigdo entre a agao do fon ni-
trato e o TTA, ou ocorrendo hidrodlise.

SILVA, J. . /75/ estudou a complexagao de cobal
to, en meio nitrico, em solugoes FU (Agua-acetona-benzeno)com
TTA. As leituras de absorbdncia . foram efetuadas a 430 nm e a
curva de complexagdo de cobalto obtida, também guarda uma se-
melhanca muito grande com agquela obtida por MARTINS /44 / em
melio cloridricé, utilizando o sistema FU (Agua—acetona-benze—
no). Verifica-se que os pontos de complexagdo minima e maxima,
sio iguais tanto em meio cloridrico como em meio nitrico . Em
meio percldérico o mesmo nao ocorre, pois a complexagao se 1i-
nicia a baixos valores de pHFU (proximo a zero), enquanto que

em meio cloridrico, a mesma se inicia a pHFU 1,5 .

b) Extracao

MARTINS /45/ efetuou extracoes de cobalto por FU
(agua~acetona~ciclohexano ou henzeno), € observou gue O MesSmMO
2 extraido preferencialmente por benzeno.

A variagio observada nos valores de extragao com
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ciclohexano podem ter origem emn parté, no pHFU 5. A curva de
complexagéo de Co com TTA encontra-se em seuw’ponto madio.

$ILVA, J. P. /88/ realizando estudos de extra-
gﬁo oy FU (Agua-etanol-MIC) com TTA, ohteve resultados am
diversas concentragoes do quelante. A curva de extragao ob-
tida apresenta dados de extragao com a concentracao de  TTA
0,10 1 , sendo as mesmas efetuadas na faixa de pHFU de O a

6,8 . Os resultados obtidos mostram que a extracuo tenm infcio

a pIFU aproximadamente 3,0 sendo completa em pHFU 6,4 .

Em pontos extremos, SILVA, J. F. /88/, fez estu-
dos em concentracoes de TTA 0,050 M e obteve extragado quanti-
tativa a pHTFU 6,4 , enguanto gue nada conseguiu extrair a
pHFU 1,5.

STLVA, J. /75/ efetuou extracdo FU (agua~acetona
~benzeno) com volumes diferentes de agua de separacao 75 ml e
150 m1l a 40°C , obtendo extracdo guantitativa a ?HFU 6,1 e
num volume de 150 ml. Um dos objetivos principais, desta ex-
periéncia foi verificar a possibilidade de ocorrer sinergismo
neste sistema FU, utilizando misturas dos complexantes TTA e
TBP (Fosfato de tri-n-butila). Este fendmeno ja foi registra-
do no sistema de extracado 1iquid0“liqui@o convencional com
estes mesmos ligantes em meio cloridrico /28/.

MANZANO /35/ verificou que a extracgao de cobalto
por FU (Agua-acetona-benzeno) com acetilacetona é bastante re
duzida, pois nao consegviu extrair cobalto a pHFU 1,7 e somen

te extraiu 6,6 % a pHFU 5,0 . Utilizando do mesmo sistema , a

autora extraiu Co a pHFU 6,0 , mudando a agua de separacao

por solugac de NWH,OH . Porém, nao obteve melhores rendimentos,
pelo contrdrio, ocorreu um decréscimo nas porcentagens — para

3,6 % mesmo com solucao de NH,OH 0,50 M.
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11.3.2 - Niguel

- a) Complexacao

STLVA, J. F. /89/ obteve curva de complexacao em
solucdes FU (Agua—-etanol-MIC), para o complexo Ni(TTA)., em

pliFl 6,8 , de cor verde, com absorgac maxima em 399 nm . As

leituras para construcao da curva de complexagao foram feitas

" em 404 nn , fora, portanto da faixa de absorgac maxima do TTA

e na faixa de pHFY de 0-9,6 .

Apesar da curva apresentar um maximo ao redor de
pHFU igual a 7,0 , e decair rapidamente, éle devera ser bem
extraldo em piFU entre 6,0 ¢ 7,5 .

SILVA, J. /17/, obteve uma curva de complexagio
de Ni, em solucdes FU (agua-acetona-benzeno) com TTA a 430nm.
A complexacdo 34 tem inicio em pHFU baixo e alcanga seu valor
maximo, em torno de pHFU 7,0 , a partir do qual comega a di-
minuir. Pela curva de complexacdo de niguel com TTA, se obser
va que esta tem inicio em pHFU baixo (entre 0 e 0,1), sugerin
do nao estar ocorrendo.competigﬁo do nitrato com TTA. Verifi-
ca~se, também uma pronunciada dispersac na faixa de pHFU en-

tre 6,0 e 10,0 .

bh) Extracao

SILVA, J. F. /88/ mostrou que Ni extrai totalmen
te pela técnica FU, com TT2 0,10 M em MIC. Em concordancia
com a curva de complexacao, a extracao inicia-se em pHFU 6,4.

Reduzindo a concentragao de TTA pela netade , Ni
(em meio nitrico) foi extraido com TTA 0,05 M em MIC. Os re-

sultados se repetiram, ou seja, ndo houve extracao a pHFU 1,5,
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mas a pPHFU 6,4 continuou extraindo quantitativarente.

Aplicou-se a técnica de extragoes FU sucessivas
na fasc organica, com TTA 0,05:M , e os resultados podem ser
cons;derados auantitativos (% Extracao total 99,86). Ista ex—
veridncia teve o proposito de investigar a possibilidade de
uma futura separaggo de nicuel de outros metais /90/.

SILVE, J. /78/obteve extracoes de Ni en FU (agua
~acetona~benzeno TTA 0,10 M) em dois pHFU diferentes = : 1,6
(12% de Mi) e 6,1 (96% de Hi). 0 autor fez estudos posterio-
rés de sinergismo, escolhendo a faixa de pHFU 5née os rendi-
mentos de extracao fossem minimos para os ligantes isoladamen
te . |

Mi ndo & extraldo nelo sistema FU (agua-acetona-
henzeno) /36/ cors acetilacetona, e mesmo variando pHFU 1,5 ,
4,5 e 7,3 foi obtido 0,0% ew todas ektraéaes; As condicoes fo
ram 500 ug de Mi{YI1}, solugéo 1,0 M de acetilacetona em ben-
zeno e 27 ml de volume total de FU. A autcora também .realizou
extracoes fazendo uso do mesmo sistema FU, a pHFU aproximada-
mente igual a 6,0 mudando a Agua de separagdo por solugao al-
éalina de hidroxide de aménio (0,05 M; 0,10 M e 0,50 M)e ain-

da assim o metal apresentou 0,0% de extragao.

I1.3.3 - Cobre

a) Complexacao

MARTINS /44/ obteve uma curva de complexagéo por
titulagdo espectofotométrica. Uma solugao FU (10/25/100-agua-
~ciclohexano-acetona) contendo cobre em meio nitrice foi aci
dulada até pHFU 0,5 com gotas de HCL aguoso 0,10 M, e titula-

da  com NaAc ag. 0,10 M,
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Pela dispersdo observada nos pontos, parece nao
estar havendo condigbes de equilibrio, devido a evapoxagéo
dos solventes. Assim, o valor da absorbidncia nao apresenta u-
ma certz estabilidade /44/.

Foi obtida uma outra curva de complexagao por
MARTING /44/, através de leituras de varias solucoes contendo
Cu e a diferentes valores de pHFU. A neutralizagao foi feita
com NHQOH ag. 0,10 M.

As leituras foram efetuadas apds 20 horas do mo-

mento em que foram preparadas as solugoes FU. Neste caso , e
notivel que os pontos estejam bem dispostos, segundo uma cuxr-
va tipica de titulacao sem os des#ics obtidos na curva de com
plexacio obtida com leituras da absorbancia feitas logo apos
o acerto de pHIFU /53/.

0 efeito da auséncia de cloreto & observado atra
vés da comparagac com a curva.de complexacao obtida em meio
percldrico /52/.

Comparando~se as duas curvas, varifica~se a va-

riacdo da curva em funcgao do tempo. Verifica-se também que

ainda h3 complexacdo em pHFU proximo a zero.

sSITLvA, J. F. /91/ obteve uma curva de complexa-
¢ao de Cu por TTA 0,10 M em FU {Agqua~etanol-MIC). O complexo
de Cu(TTA), apresenta cor verde.

Como j& entnciamos anteriormente, MARTINS'/44/ng'
cessitou de um periodo de 20 horas para obter o estado de e~
guilibrio na complexacao de cobre pelo TTA, usando benzeno co
mo solvente extrator. o entanto, SILVA, J. F. /91/ observou,
atraves de uma pequena inflexfo na curva, gue parte do equi-

1ibrio, na complexacao de Cu com TTA (dissolvido em MIC), foi

atingido em 10 minutos. Provavelmente esta diferenga acentua-
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da foi originada pelo tipo de solvente que SILVA, J. F. / 80/
utilizou, pois MIC (contém oxigénio livre na carbonila) des-
loca ou bloqueia as moleculas de agua, que possam formar pos-
éiveis eséécies hidratadas muito melhor que o benzeno,que &

um solvente inerte /96/.

b) Extracao

MARTINS /45/ realizando estudos do efelto do sol

vente extrator (ciclohexano e benzeno) nas extragoes FU de

Cu-TTa, obteve melhores resultados quando fez uso de benzeno.

Utilizando o sistema U, agua-etanol-MIC, SILVA,
J. F. /91/ obteve extracdo de Cu com TTA 0,10 M. Em concordan
cia com a curva de complexacdo /94/, a extracac tem inficio em

pHFU 3,0 , sendo completa em pHFU 6,0, Também foram efetuadas

extracdes quantitativas a plFU 6,4 .

MANZANO /35/ ao contrario, nac conseguiu 'extra"
cbes quantitativas na presenga de acetilacetona 1,0 M , o ma-
ximo que ela obteve foi 52% a pHFU 8,0 , usando como sistema
FU, agua—acetona-benzeno.

SERON /70/ obteve extracoes FU (agua-etanol-clo-
roformio) com 8-hidroxiguinolina, quantitativas a pHFU 7,0 ,
observou un ligeiro decréscimo nas porcentagens a pHFU 10,4 .

EIRAS /21/ efetuando estudos sob a influéncia da
trietanolamina (Tea) na extracdo de Cu~TTA com FU (agua—-etanol
-MIC) obteve um aumento na extracao. A explicagao para = esse
aumento devido a Tea, segundo o autor, pode ser devido ao fa-
to de que o quelato Cu-TTA pode formar com a amina Tea um adu

extracOes com TTA 0,05 M em MIC em fungao do plHFU e obteve-se
to gue, sendo mais extraldo por FU, aumenta a porcentagem de
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Figura II.5 - Curvas de extracao de Cu~TTA: efeito da adigao

de Tez.

Fase Unica:

* SILVA, J. F.
*% EIRAS /21 /

volume total: 29 ml

&
curva a

dek

curva b :

curva ¢ :

loz/

concentracao de Cu: 17,2 ug/ml
(2,7 x 10" %)
concentragao de TTA: 3,4 x 10—2 M

pHFU ajustado com NHAOH

concentracao de Cu: 6,9 pg/ml
(1,1 x 10°% 1)
concentfagéo ﬁh TrA: 1,7 x IO*ZM

pHFU ajustado com N, O
concentracao de Cu: 6,9 pz/ml

| (1,1 x 107%m)
concentragao de TTA: 1,7 x 1072 y
pHFU ajustado com Tea
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extragao de cobre. A figura II.5 apresenta as curvas de extra

cao de Cu usando NH,OH , em duas concentragoes diferentes de

4
TTA, e com a Tea. A posicao quase vertical da curva ¢ , conse
guida com Tea @ um efeito de grande importancia, guando se de

seja separar metais ou mesmo enriguecer um Ion en relagao ao

outro.

IT.4 - Efeito da concentracao do guelante (TTA) em extracao

por fase lnica

IT.4.1 - Consideracoes sobre o estudo no sistema Fe-

Cu~Co com TTA.

Em estudos anteriores da complexagao de  Fe
com TTA obtida por titulacido espectofotométrica em FPU (idgua -
-acetona-ciclohexano), MARTINS /46/ observou gue ao diminuir
a concentracao do quelante (TTA) as curvas de cOmplexagdo des
locam—~se para valores de pHFU malores, como pode—-se verificar
na figura II.6 .

Segundo o autor /46/, os deslocamentos das
curvas de complexacao podem ter duas fontes a saber: a) para
baixas concentragdes de TTA a competicio do fon Te e dos Ions
H em relacio ao ion enolato (TTA )} torna-se maior, e, portan
to a neutralizagao favorece a complexagao; b) problema ciné-
tico, pols a velocidade da reag%o torna-se cada veZz menor, e
como durante a titulagio nfio se chega a un equilibrio, o efei
to aparece na forma de deslocamento.

Em caso de separacac de Ions de uma mistura ,
poder-se-a utilizar esse comportamento (da complexacac em fun
cdo da concentracao de TTA), empregando concentracoes baixas

do quelante para evitar a complexagéo de um on, enquanto ou
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* MARTINS /39/

pH®

Complexacao de Fe~TTA em FU. Efeito da éoncentré
cao do quelante.

Fe: 250 gz {(cloreto). Solvente: ciclohexano
Consoluto: acetona. FU (10/25/100 v/v).volume total:
54 ml, Adicao de NaAc 0,10 M aq.-. TTA adicionado:
A~ 10 ml1, 0,10 M;

B~ 10 ml, 0,010 M;

C - 2 mwl, 0,010 M.
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tro ainda se mantém numa faixa de reagao completa /39/.

Para avaliar a quantidade complexada, apbs a ti-
tulagdo, efetuou-se a separagao de fases (FU adicionada a 100
nl de dgua) e os resultados sao apresentados na tabela II.l.

* %
Tabela I1.1

Complexacao e Extracao de Fe com TTA

pela Teenica de Fase Unica

Fe: 250 g. FU (10/25/100). Solvente: ciclohexano

Consoluto: acetona. Separacao de fases: adicao

de 100 ml de agua. Volume de FU: 54 ml

Curva* Moles de TTA Relacao Molar ZE
-3

A 1 x 10 225 96

B 1 x 107" 22 97

C 2 x 107° 4,5 89

* Refere—-se as curvas da figura II.6 .
*% MARTINS /39/

KHOPKAR e DE /31/, estudando o sistema Fe-TTA em
extracdo convencional, encontraram porcentagens de extracgoes
muito baixas cuando a concentracao do quelante era reduzida

abaixo de 0,15 M.

Convem ressaltar um fato importante, diante des-
ses dois quadros de resultados: a solubilidade dos guelantes,
em geral, & baixa em meio aquoso (para TTA em meio fracamente

acido apenas cerca de 2,5% acha-se na fase aquosa) /63/, ¢ co
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mo na extragac convencional a reagao entre o quelante e o Ion
netalico da-se na fase acuosa, & preciso empfegar solugoes de
gquelant=, razoavelmente concentrada na fase organica. O mesmo
nao ocorre em fase unica, ou seja, ndo & necessario esse gas-—
to excessivo de queiante, pdis este encontra-se = totalmente
disponivel para a reagao /46 /.

Supostamente, este efeito do deslocamento das

curvas de complexacao em funcao do pHFU tenderd a ser mais a-

preciavel para um complexo mais dissociado do que para outro

menos dissociado /47/.

Naturalmente o efeito da concentracao sobre dois
fons, quando estudados separadamente e guando estudados un
em presenca do outro, & diferente, principalmente se oz ~ mes-—
mos tiverem constantes de formagao diferentes. Heste caso , a
variagao da concentragido do quelante nado sd influenciard di-
ferentemente um deles, mas para bai=zas concentragaes, teramos
o efeito da concentragao efetiva presente /47/. Para verifi-
car maizs de perto a questﬁo, foi efetuada a e%ﬁraggo de dois
ions simulténeamente,_Cu e Co, con a finalidade de averiguar
o comportamento perante a concentragao de TTA. Os resultados
se encontram na tabela 1.2 .

Como pode ser notado na tabela I7,2 , mesno a
concentracac de 0,010 M, Cu & extraldo 100%, e este .fato @&
significante. A guantidade de TTA, a 0,010 M, ainda se encon-
tra em excesso para complexar ambos, Cu e Co (ou seja: 1 mg
de Cu, necessita 3,15 ml e 1 mg de Co necessita de 3,4 ml de
TTA 0,010 M) admitindo que cada um seja complexado por  duas
moleculas de TTA.

Fm extracdo convencional, em particular com TTA,

nao & desconhecido o emprego de pequenas quantidades de com—
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Tabela TI.2%

| ) - Extragao Simultanea de Cu e Co com TTA
Cu: perclorato; Co: perclorato
FU (10/25/100). Solvente extrator: benzeno. Cpnsoluto
Acetona. Volume total: 54 ml. Separagao de fases
com 150 ml de agua (400C), adicionando a fase

tnica em agua { FU =» agua )

TTA Cu Co pHFU ZE

Molaridade (mg) {(mg) Cu Co
0,01 1,000 1,000 4,0 99 5,8
. 0,10 1,000 2,000 3,5 99 86

*MARTINS /47/.

plexante. BOLOMEY e WISH /10/ tiraram proveito da enorme di-
ferenca produzida na velocidade de extragdo dos diversos fons
presentes, para isolar radioberilio com concentragaes hastan-—
te baixas de TTA. Se a cinética de reagao, for deixada de la-
do, o efeito da concentracao do quelante, nao existe na éxtrg
cao convencional /47/.
Pelos resultados citados anteriormente, pode-se
esperar que a concentracao do quélante possa ser empregada em
. esquemas de separacoes de lons. A concentracao do quelante ,

poderé ser utilizada de duas maneiras: a) uso desta variavel,
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talvez nio diretamente em separacoes, mas para simples descon
taminacac de um Ion em relagdo ao outro, ao reduzir a concen-
tragéo do quelante a um certo valor, no gual um dos Yons seija
extraido proximo a 100%, enquanto'o outro permaneca em valo-
res minimos; b) uso desta varidvel para separacbes, empregan-
do extracoes FU sucessivas na fase organica, sem reduzir de-
mais a concentragio do quelante. Enjquanto um jon & extralido
rruantitativamente o outro apresenta uma extracao apenas par-

cial.

Das duas aplicacdes (a e b) acima citadas, a pri

meira apresenta um problema: Fm geral numa amostra desconheci -

da, temos apenas uma faixa de concentracgzo aproximada, em que

se encontram as espdcies de interesse. Torna-se dificil saber

com precisao, a quantidade um pouco acima da necessiaria para

a complexacfo. Ja no casc b, esse problema nao & encontrado,

pois a concentragao do guelante se encontra na ordem de Vvarias
vezes o valor minimo necessario.

Observando os dados da tabela IT.2, vemos que Cu

foi bem extraido nas duas concentracoes de TTA. Por outro lado,

Co conseguiu ser extraldo razoavelmente, cerca de 80% na con-
centracao de 0,10 M de TTA. Se uma quantidade malor de Cu es-
tivesse presente, a ponto da concentragao de TTA estar cerca
de 0,010 M seria de se imaginar qgue houvesse reduc3o na ex-
tracdo de Co. Mas esta hipdtese ficou fora de cogitacdo, uma
vez gque se queria justamente separar e dosar Cu e Co.

JA que esta possibilidade de adicionar Cu foi

descartada, poder-se-ia colocar um terceiro {on. Um outro Ion,

que tivesse sua constante de formagdo intermediaria as cons-
tantes de Cu e Co {ou apenas proxima a de Cu, mas suficiente-

mente afastada de Co), poderia consumir uma gquantidade de TTA
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suficiente para reduzir a complexagao de Co. Esse terceiro
fon permitiria a livre e total extragio de Cu, mas blogueari
a o TTA disponivel ao Co /47/.

e

I1.4.7 - Efeito de blooueio na esitracao FU. Estudo no siste

ma Fe-Cu—-Co com TTA.

. Como pode ser visto pela figura II.7, Cu-TTA e
Fe~-TTA parecem ter uma constante'de-formagéo bastante alta,

engquanto Co-TTA, pelo contrario, deve encontrar-se bastante

dissociado.

1 ) I
0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 IO

Figura II.7*% — Curvas de cpmplexaggo de Fe, Cu, Co, Ni e Pb

com TTA 0,10 M por FU.

*SILVA, J. F. [92/.
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Varias experiéncias de extragao em FU com Cu-Co
e com Cu-Co~Fe, foram efetuadas com o propdsito de avaliar o
comportamento dos Ions quando extraidos em conjunto /51/.

Apesar da grande variagéo entre os valores das
duplicatas (para Co) na extracado por FU, nenhum valor obtido
na presenga de Fe & maior que o menor valor obtido em ausén-
cia de Fe (para uma mesma concantragéo de TTA}. Apesar de
ser em peguena escala, o efeito de blogqueio se manifesta. A

Gltima experiéncia teve como objetivo principal o de se veri

ficar a influéncia da adicao de quantidades de Fe centenas
de vezes maior que a de Cu e Co. Mas o TTA nao era suficien-
te para complexar os trés Ions. ?essa experiéncia,_Cu teve
sua extracao diminuida, 78% e para Co o valor da extracao
foi de 3%.

Estas experiéncias vieram comprovar que o efei-
to de bhlogueio exinte e pode, enm condigées favoraveis, pro-

porcionar separacao de fons metalicos.

II.4.2.1 - Técnica de bloqueio com extracoes Fu na fase orgid-

nica.

Extracoes FU na fase organica, apds a extragaé
FU inicial, foram efetuadas juntamente com a tecnica de blo-
queio /48/.

Inicialmente, Fforam realizadas extragaes de Cu
e Co, um em presenca do outro, com a finalidade de verificar
o comportamento do Co ao se'realizar extracdes FU na fase or
gdnica. Essas extracoes serviram de "branco", para extracoes
posteriores que fizeram uso desta mesma técnica. MARTINS/48/

obteve 26% de Co, a »pHFU 4,0, utilizando o sistema FU, agua-
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—acetona-henzeno com TTA 0,05 M.

Nas mesmas conﬁigﬁes em que fofam realizadas as
extracoes sucessivas de Cu e Co, MARTIMS /48/ efetuou extra-
coes de Cu e Co, na presenca de Fe. Ohservou-se que Fe  in-
flui bastante, pois o efeito global das trés extragoes, re-

sultou na extragao de 5% de Co.

I1.4.2.2 - Equilibrios envolvidos

Os trabalhos em fase unica utilizando TTA como

quelante, apresentam os seguintes equilibrios envolvidos/49/

a) ionizacao de HTTA na FU

A | Wy TR

tpp = U FU

com a constante de ionizagdo em fase Gnica.

b) complexacaoc na FU

[+ n)TTaT [MTTA

n!FU

FU

com a constante de formagac em FU = K. . I = fon metalico.

¢) separacao de fases (estade.de nao equilibrio)

| MTTA

n]FU:i [MTTAn]O

IT1.4.3 - Conclusao sobre o efeito de blogueio

Apesar das experiéncias terem indicado a exis-
tancia do blogueio, MARTINS /46/ reconhece que os dados  nao
sdo suficientes, para qualificar a técnica como um método de
separacido, j3 gue nio foi conseguido uma separagac de Cu e Co

con adigao de Fe. A aplicagao desta técnica exige um conheci~
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mento melhor no comportamento de extracao de cada um dos Ions
gue foram empregados. O autor /46/ sugere a mudanca do siste~
ma (outros qgelanteg e outros solventes organicos) para ver
se esse efeito tende a ser mais apreciavel fazendo algumas mo
dificacoes.

Ao compararmos com a extragao convencional, po-
de-se verificar gue o efeito de blogueio nao existe, uma vez
que o quelante estd sempre em grande excesso na fase orgﬁnica

e os Ions metadlicos sao extraldos independentemente de ~esta-

rem ou nao em conjunto, de acorde com seus coeficientes de

distribuicao /46/-
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Irr.} =~ ggterial

TT7.1.1 - Instrumentacao

ITTI.1.1.1 - Medidas de wvolumes

Transferéncia de volumes das so
lugoes padrao foram feitas por meio de uma microbureta Me~

trohm utilizando~se ponteiras de 0,5000 e 5,000 ml.

177.1.1.2 - Medidas de pH e pHFU

FPoram feitas em un plimetro Me-

trohm, tipo E~512, com eletrodo combinado de vidro—~calomelano.

I11.1.1.3 - Medidas Espectofotonmétricas

- espectofotdmetro Zeiss DMR-21,
com registrador, de feixe duplo, com celas de guartzo de
1,000 cm, foi empregado para a obtencao de espectros na re-

giao do visivel e do ultravioleta.

~ espectofotometro de absorgao
optica, modelo Zeiss PMQ-TI, de feixe Unico, foi utilizado pa

ra medidas de absorbancia em comprimento de onda fixo.

- espectofotOmetro de absorgao
atﬁmicaj modelo Zeiss FMD-3 e UNICAM-90A*, foram usados nas

determinacoes guantitativas dos metais extraldos.

(*) Pertencente a Faculdade de Engenharia de Alimentos e Agri
cola, gentilmente posto a nossa disposicao pelo Dr. Fre-
derick Carl Strong III, professor do Departamento de CiEE

cia de Alimentos,
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T11.1.2 - Material de wvidro

Raldes volumdtricos e pipetas de transferé&n-

cias foram aferidos (numa dada temperatura entre 20 e ESOC).

IIT.1l.3 - Reagentes

Acidos, bases e sals utilizados neste traba-
lho foram todos de grau analitico. Tenoiltrifluoroacetona (TTA)

usado, roi da Carlo Erba (RPE), sem maior puxificaggo e sen

secagem. Metilisobutilcetona (MIC), procedente da J.T.Baker .

Etanol foi de procedéncia da Merck.

I1¥.1.4 - Solucoes

Solucao estogue de COBALTO

Foi preparada a partir de 9,8765 g do sal-de

cobalto CO(NO3)2.GH 0 (Baker) dissolvidos en 6,5 ml de HMNO

2 3
concentrado e o volume fol completado a 1000 ml para obter~se
um pH aproximadamente iqgual a 1,0; Esta solugao foi padroni-
zada por titulacao direta de cobalto (II) com Murexida, de a-
cordo éom o procedimento dado por SCHVARZENZACK /12/. A solu-

gao final de cobalto (II) foi de 1972 microgramas de cobalto

por nililitro.

Solucao cstocue de NIOUFL

Foi preparada a partir de 2,24000 g de ni-
quel metilico (MERCK) 99,9% dissolvidos em 20 ml de HNO, 6N
a aguente ¢ evaporado em hanho-maria. Im sequida, o residuo

fol dissolvido em HHNO, 0,10 M, para manter o pH aproximadamen
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te igual a 1,0, e o volume completado a 1000 ml. A concentra

- gao final fol de 2240 microgramas de niguel por mililitro.

Solucao estoaue de COBRRE

Foi preparada a partir de 2,01084 g de cobre
metalico (Baker) 929,2%, e atacado diretamente com 10 ml de
HNOB concentrado e 5 ml de Agua. Apds a dissolucao, antes que
completissemos o volume a 1000 ml, foram adicionados A zsolu-

gdo mais 6,5 nl de N0, concentrado para manter o meio Acido

(aproximadamente 0,10 N). 2 concentracao final fol de 2011

microgramas de cobre por mililitro.

Solucao "COOURTEL" mara extracoes conjuntas

Foi preparada a partir das solucoes estoque
dos metais. Foram tomados 25 ml da solugao de cada um dos me
tais {Co, MNi e Cu), obtendo-se uma concentracao final de 493
microgramas de cobalto (II) por mililitro; 570 . nicrogramas
de niqﬁel (TT) pox mililitro e 502 microgramas de cobre (II)

por mililitro.

Solucio em Fase Onica (FU)

Foram sempre preparadas na relagao 4/10/15 ,
em volume, respectivamente para: fase aquosa/metilisobutilce.
tona/etancl. Nos casos gerais, uwsamos " buretas ‘para

medidas de volumes dos solventes orgdnicos e pipetas gradua-

das para solugGes aquosas.
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ITT.2 ~ Metodologlia

IIT.2.1 - Medidas de pHFrU

Em todo tempo foi enpregado um eletrodo de
calomelano sempre completo com solucdo saturada de cloreto de
potassio e, como poderia por difusdo haver uma contaminagao,
pela fase TUnica, esta solucac foi sempre renovada.

Para assegqurarmos que a expansao da escala
do plimetro permanecesse imutl@vel, antes de quaiqaer medida
de pHFU ajustou-se o pHmetro no valor de 4;02 con solucao de
biftalato de potassio, e no valor de 9,18 com solug&o anuo=

sa de borax /27/.

IITI.2.2 - Separacao de fases e a extracao

. | _ Em todas as experiéncias realizadas, a se-
paracao de fases foi efetuada em funil aberto (Figura III.1),
chanado de funil de extracao. As determinagles em - “paralelo
foram feitas simultaneamente, empregando-se dois funis desse
tipo.

0 procedimento utilizado para a .. .separacao
de“faées, fol o de adicionar a solugdo FU & Agua, com o au-
x11io de um funil de filtracao, de haste longa e com a ponta
ligeiramente estreitada (Figura III.2). Convem ressaltar que,
para todas as separacoes de fases efetuadas neste trabalho ,
empregqou~se 0 mesmo funil de filtracao, para assequrar gue a -
velocidade de escoamento da FU na agua fosse senpre a mesma.
A ponta da haste era merqulhada na solugdo contida no funil

’ de separacao. Para uma melhor visualizagao, um esquema da

montagem & mostrado na figura III.3 .
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Para ilustrar as sequéncias utjilizadas duran
te as extragaeﬁ U, apresentamos na Iigura ITT.4 uma especie
de "marcha analitica", a qual foi seguida tanto com a solu-
gcdo estocque de cada um dos metais como da solucao coquetel.

0 processo completo da extracdo FU consist

o

em: tomarmos uma quantidade de agua e adicionarmos a ela: so
lugae aquosa do Ion metdlico (com microbureta); cerca de 3
gotas de HNO, concentrado, para acidular o neio; 15 ml de e-
tanol e 10 ml de MIC contende o quelante TTA. leste momento
a FU j& estd formada, sendo que esta sequéncia de adicao dos
componentes foi rigoiosam@nte seguida de maneira que o sis-
tema se¢ mantivesse sempre nunma unica fase. Im seguida ajus-
tamos ao pITrU desejado e em funil de extragao {figura TII.L1)
que contende 80 ml de agua de égua desionizada pura,a 40°¢ '
por meio de um funil de haste longa (figura ITIT.2) merqulha-
da na massa liquida, acrescentamos a FU a aqua, efetuando a
separagﬁo de fases. MNeste ponto, temos um sistema . de duas
fases liguidas, umé organica onde se encontra o fon metalico
extraido, o solvente extrator e parte Jdo consoluto; e $outra
"agquosa" onde temos a Agua de separacaoc e a agua inicial, o
consoluto e o metal nao extraldo; ambas as fases sao igual-
mente tratadas até o final do érocesso de extracao. As duas
fases separadas, fol adicionada uma certa.quantidade de agua
e etanol, para evitar a possibilidade de pequenas explosoes

cquando as mesmas sao aqguecidas. As fases "aquosa" e organica

sao acidificadas com 5 ml de HANO. 1l:1 e levadas a secura em

3
banho-maria; ao residuo sao adicionacdos 5 ml de HNO, concen-
trado e 1 ml de HCLO, concentrado, com o propdsito de elimi-

nar a matéria orgdnica resultante, e levadas & secura total

em chapa quente,
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O pHFU desejado foi ajustadocgom solugdes di
luidas de Acido nitrico, hidrdxido de sddio, trietanolamina

ou hidrdoxido de amdnio.

IIT.2.3 - Extracaoc aplicando técnica de blogueio

Com relagido a "marcha analltica® (item ITII.2
.2) utilizada durante as. extracdes por FU aplicando a técni-
ca de blogueio, fizemos uma pequena modificagao na primeira
parte, pois ao invés de adicionarmos apenas a.solucao aguosa

de um Ton metdlico, adicionamos as solugdes aquosas dos trés

fons metdlicos:participantes do bloqueio.

TIT.2.4 -~ Técnica de bloqueio com extracoes FU sucessi

vas

Um escuema de extragoes FU sucessivas na fa-
se orginica, por diagrama de bhlocos, € apresentado na figura
IIT.5. A primeira exﬁrag&o efetuada a partir da fase aquosa
contendo a amostra, e a extragao FU inicial. O esquema indi-
ca claramente que as diversas fases "aguosas" sao postas de
lado apds cada extragio FU, e apenas as fases organicas en+.
tram no processo. Como a fase orginica serd usada na .extra-
¢ao seguinte, o cdlculo da quantidade extraida, pode ser fei

to determinando~se a espécie na fase “aquosa® :

%E = (teor da espdcie na FU inicial)~(teor da especie na FA)x100
teor da especie na FU inicial

A técnica de bloqueio com extragoes FU suces

sivas na fase orgdnica foi feita como seque:
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Metodo:

1) erm um beauer de 100 ml foram adicionados:

i

1,72 nl de agua

- 0,20 nl da solucao "cogquetel™ Cu-Co (201lyg de Cu e 197
vy de Co) |

- 2,18 ml da solucao padriao de Ni { 4883 yg de Ni)

= 3 gotas de HMO3 concentrado

-~ 15 ml de etanol

~ 10 ml de solugao de TTA 0,030 M em MIC

—- acertou-se o DHFU a 6,4 com a0l

esta solugﬁo fol entornada no funil de extragao (figura
II7.1), através do funil de haste longa (figura III.2) i-

o - -4 o
-merso na solugao de separacao { NaNO, 1,0 x 10 Moa 40°C)

3

efetuou-se a separagaoc de fases com 80 ml éa solugdo de

. A
X -4 o - ~
@alio, (L,0 x 19 ~ 1) a 407C, vertendo a TU em solugaon  de
separacio.

Essas sao as fases iniciais, orglnica e “aquosa', F-1

2) a fase organica no funil foi acrescentado MIC puro até
completar 10 ml, escoou-se num begquer de 100 ml e adicio
nou-se a este:
~ 1,09 nml de solugac padrac de Ni (2442 pg de Ni).

o funil de extfacio foi lavacdo com 15 ml de etanocl e 3 ml
de agua, para garantir a total transferéncia da fase or-
ganica, para o bequer, e refazer dessa forma a solucao Fﬁ.
- acertou-se o pHFU a 6,4 com NaOH

A segulr efetuou-se a separacao de fases com 30 ml de so-

~ -4
lugao de Mano_, (1,0 x 10 ~ M) a 4000, adicionando T'U na

3

solugao de separaciao. Obtém-se entdo as fases orginica e

"aquosa", F-2.
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3) a etapa (2) fol repetida por mais uma vez e obteve-se res-

pectivamente as fases aquosas,F-1, F-2 e F~3 e organica F-4

4) O-tratamento das fases, apds a Separagéo, foi .semelhante ao

ftem ITT.2.27.

ITI.2.5 - Determinacoes gquantitativas

TII.2.5.1 - Determinacoes colorimétricas

Apds a eliminacdo da matéria orga-
nica, os fons metidlicos Co, Ni e Cu foram guantificados - por
método colorimétrico. Para o cobhalto, usamos o método do g-ni
troso-f-naftol om solvente orginico /100/;vara o niquel, o mé
todo da dimetilglioxima /67/; e para o cobre, o metodo do die

’ tilditiocarbamato de sodio /68/.

TT11.2.5.2 - Determinacces por espectofotonetria

de absorcao atdOmica

Apds a destruicao da matéria ofgé
nica, foram adicionados 5 ml de IO, 1:1. A solugio depois de
rapidamente aguecida foi transferida para balao volumetrico
de 50 ml e o volume completado com agua. As leituras eram fei
tas em sequida enm um espectofotdmetro de absorcao atdmica pos
suindo como referéncia uma curva de calibracdo preparada a
partir da solugao estocue de cada metal. As condicoes do ins-

Ctrunmento foram acertadas de acordo com ag instrugaeg do fa—

bhricante (Zeiss on UNICAM).



’ |
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?igura ITI.1 - Funil de extragao

ou funil extrator

Figura IIX.2 - Funil de filtra
- : gao com haste

pstreitada.
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Figura III1.3 - Extracdo FU: esquema de uma séparacgao de fases



MF ., fase oaquoOsa
diminuir pH

|

etanol , MIC~-TTA; xml
acerto pHFU

tempo daacempiexas:ﬁb

separacao das fases
{ excesso de agua x mi )

— T

LF. AQUOSA  F oae‘ﬁmmi

adicionar adicionar
HNO3 i Xmi HN03 'y Xml
levardfsecura levar & skcura
adicionor HMO conc. adicionor HNO conec.
xml; HCIO, conc., ymi xmi; HC!% conc.;ymi
levar [4 .secura levar & secura
determinqgdo determinagao
quanh‘rc??va de MY quantitativa de M’

Figura II11.4 - Diagrama de blocos: marcha analitica de uma

extraggo por FU.
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. RESULTADOS E DISCUSSAO
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1v.1~ Estudos preliminares para obtencao das condicoes neces—

sirias 4 aplicacao da técnica de bloqueio.

Antes de aplicarmos a técnica de blogueio, como
método de separacdo de Ions, realizamos estudos prévios para
verificar as condigoes de extracao. O critério que utilizamos
para escolher a concentragao hidrogenidonica (pHFU), para efe-
tuarmos as extracoes durante nosso trabalho, foi escolher um
valor de pHFU onde os trés lons (Co, Ni e Cu) tivessem suas

extracoes FU quantitativas (pHFU = 6,4). Este ﬁHFU, foi esco~

lhido baseado nos resultados obtidos por SILVA, J. F. /81 ,
gue realizou estudos desses ions (fazendo uso do mesmo siste-
ma FU agua:etanol:MIC com TTA) os guais 550 apresentados na
figura IV.1l. A escolha desse critério deveu-se ao fato | de
pretendermos, futuramente, usar a concentrac;a’io do gquelante co
mo variavel na separagéo e necessitarmos de, aoc mesmo tempo ,
efetuar essas extracoes no pHFU onde os jons apresentem ren-
dimento maximo quando o quelante se encontra em quantidade um
pouco menor. Para garantirmos o fundamento dessa escolha, fi-
zemos extracoes de Ni também a pHFU 4,1 para verificarmos seu
comportamento.

Inicialmente, procuramos saber qual seria a con-
centracao minima de 'TTA necesééria, para que as extracoes des
ses ions, feitas isoladamente , permanecessem quantitafivas .
Como ja foi dito no item II.4 , ao reduzir-se a concentragao
do quelante, as curvas de complexacao ge deslocam para valo-
res de pHFU maiores. Este efeito € muito importante como va-
riavel em possiveis separacoes de Ions.

Com base nesta primeira etapa, efetuamos extra-

cdao de pares de ions, com o intento de verificarmos o compor-



tamento desses Ions guando em presenga um do outro.

Em sequida, fomos comprovar nossas espectativaé,
quanto & aplicacao da técnica de blegueio, adic¢ionando exces—
50 dalterceiro ion a cada par da etapa anterior.

Convém salientar que, durante nossa discussao
faremos refer@ncias 3s constantes de formacao dos ions, admi
tindo que elas estejam na mesma ordem em que estdo as curvas
de complexacdo, ou de extragdo {(figura IV.l - ordem ascenden-

te das constantes de formagdo - Co, Pb, Ni, Cu e Fe).

s

Fa, Co, Ni, Pb,

EXTRAGAD

o

pHFU

I3 * ~ .
Figura IV.1 - Curvas de extragao de Fe, Cu, Co, Ni e Pb

SILVA, J. F. Jo4a/
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Iv.1.1 - Efeito da concentracac do quelante na extracio de

Ni-TTA

Para estudarmos a influéncia da concentracao de
quelante, realizamos extragaes a pHFU 4,1 e 6,4. Apesar de
termos maior interesse em verificar o comportamento de Ni a

pHFU 6,4, onde Ni & extraldo quantitativamente, fizemos extra

gOes com as mesmas concentracdes do TTA, na regifo de pHFU
onde a curva de extracao (figura IV.l) apresenta uma maxima -
inclinacao. Escolhemos esse pHFU (4,1} para mostrar gque a ex-
tragao de Ni nesta faixa de pHFU (inclinacdo maxima) nio é
quantitativa, mesmo quando se utilizanm concentragaes menores
de quelante. |

Para a separacao de fases, utilizamos &qua a
40°C e o pHFU foi acertado com solugao diluida de NaOH . Os
resultados gue obtivemos, se encontram na tabela IV.1 .

Como era de se esperar, em pHFU 4,1 houve uma
variagao sensivel, nas porcentagens de extracio de Ni. . Isto
vem provar que nao & aconselhdvel trabalhar nesta regifo de
inclina¢ao maxima, devido ao aparecimento de resultados erra-
ticos e também por ndo haver extragao quantitativa em nenhuma
das quatro diferentes concentracoes de TTA. A diminuicdo se-
guida pelo aumento da extracdo de Ni, a pHFU 4,1 , ja ocor-

reu anteriormente nos trabalhos em fase tnica, como no de
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Tabela IV.1

Extragao Fu de Niquel
Fase unica: (4/15/10(v/v)*ﬁgua/etanol/MIC)
- volume total da FU: 29 nl
- concentracao de Ni: 6,72 pg/ml (1,14 x IO”QM)

- pHFU: 4,1 e 6,4 ajustado com NaOH diluido.

concentracao TTA ZE Ni
pHFU=4,1 pHFU=6,4
1,72 x 1073 45 84
3,44 x 103 “ 97 89
1,03 x 1072 - 92 100
. 1,72 x 10”2 59 100

SERON /71/. A faixa de concentracao do quelante escolhida ,
para este estudo, foi arbitraria. Como as extracdes deixaram
de ser quantitativas, j3 em concentracao de TTA quinze vezes
maior que a estequiométrica necessaria, achamos desnecessa-

rio trabalharmos numa faixa inferior a esta .

IV.l.2 - gfeito da concentracdao do quelante na extracio de

Cu-TTA

. Diante dos resultados desfavoraveis, que obtive
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mos nas extracoes de Ni a pHFU 4,1, achamos desaconselhavel
continuarmos a trabalhar nestas condigOes. Baseados no mesmo
criterio utilizado para Ni, realizamos extragées a pHFU 6,4 .
As condicdes de extracdo foram as mesmas do Item IV.1.1. Na

tabela IV.2, apresentamos nossos resultados.

Tabela IV.2

Extracao FU de Cobre

Efeito da concentragao do quelante

Fase unica: (4/15/10 (v/v)-agua/etanol/MIC)

« yoplume total da FU: 29 nl

4

- concentragio de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 1077 M)

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido.

Concentracao TTA ZE Cu
(M)
1,72 x 1073 99,5
3,44 x 1073 98
1,03 x 1072 100
1,72 x 10”2 100

Apesar da pequena variacao ocorrida no inicio

(99,5 a 98 %E) até chegar a 100% , podemos dizer que Cu & bem

extraldo nas varias concentragoes de TTA.
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IV.1l.3- Efeito da concentracao do quelante na extracao de

Co—-TTA

Para nossa surpresa, Co se comportou de maneira
diferente dos demais ions pois conseguimos extracac quantita-
tiva (tabela 1v,3)do mesmo, em baixas concentragaes, onde Ni
e Cu n3o tiveram rendimento maximo de extracao. Em fase Unica,
Co~-TTA parece encontrar-~se bastante dissociado /51/ e o efel
to do deslocamento das curvas de complexagao em fungao do

pHFU, quando diminui-se a concentracao do quelante, tendera a

ser mais apreciavel, para um complexo mais dissociado do que
para outro menos dissociado /47/, e como pode-se ver pela ta-

bela IV.3, nada ocorreu.

Tabela IV.3

Extracao FU de Cobalto
Efeito da concentracao do quelante
Fase unica: (4/15/10 (v/v)-agualetanol/MIC)
~-volume total da FU: 29 ml
-~ concentragao de Co: 6,79 pg/ml (1,15 x 10_4M)

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

Concentracgao TTA ZE Co
(M)
1,72 x 1073 | 100
3,44 x 10°° 100
1,03 x 1072 100
-2

1,72 x 10 : 100
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As condigoes utilizadas nas extfag&es continua-
ram as mesmas do item Tv,1.1 .
‘Pelos resultados obtidos nas tabelas IV.1,IV.2 e
IV.3, verificamos que os Ions Co, Ni e Cu , sao extraidos
quantitativamente quando utilizamos aas concentracoes de TTA
a1,03x 1072 Me 1,72 x 10™ %M. Apesar de Co ser totalmente

extraldo em todas as concentracdes de TTA, fixamos somente es

tas duas para prosseguir nossos estudos, e o pHFU igual a 6,4.

IV.1l.4- Extracao de pares de Jons meti3licos com TTA em FU

E dificil correlacionar o efeito da concentracao
do quelante na extracido de dois Ions, quando estudados sepa-
radamente, e quando estao um em presenca do outro. Por  esse
motivo, realizamos extracces de pares de ions metalicos com o
propdsito de verificarmos uma possivel variacao que porventu-
ra viesse ocorrer. Se as constantes de formacao fbrem dife-
rentes e estando os dois&ions presentes , a variacao na con-
centragao do quelante ndo s6 influenciard diferentemente cada
um deles, mas para concentragaes baixas te?emos o efeito da
concentracao efetiva presente. Em outras palavras, isto im-
plica dizer que o ion com constante de formacdo menor, nao
terd o valor nominal, disponivel para sua complexacao, mas
sim o valor efetivo, descontado do que foi gasto com o outro
ion,

EIRAS / 2%/ também efetuou este estudo a pHFU e
numa concentracao de TTA em que a extragdo & quantitativa pa-
ra todos os ions metadlicos usados, com a diferenca de a base
utilizada para o acerto do pHFU ser Tea. O autor, entretanto,

nao obteve extracdo quantitativa de alguns Ions na solucao co
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- -2
quetel, mesmo a concentragao de TTA mais elevada (3,4 x 10

M em FU). Essas possiveis interfer@ncias foram melhor investi
gadas, por EIRAS, através de varias extragbes da solugido co-
quetel. Foi escolhido manganés como Ion fixo, variou-se o ou-
tro ion para cromo, cobre e chumbo e ohteve-se extragdo quan-
titativa somente para manganés. Por um processo ainda nao co-
nhecido em FU, manganés exerce interferéncia sobre os metais
Cr, Cu e Pb quando das extracoes FU no sistema Agua:etanol :
MIC que foi empregado / 2%,

Todas as extracOes foram efetuadas nas  mesmas

condicdes das extragoes FU até aqui utilizadas.

IV.1l.4.1- Extracdc do par Cu-Co com TTA em FU

Ef@tuémos extragoes com duas concentragoes de
TTA, onde estes Ions sao extraldos quahtitativamente quando
estio isolados.A tabela IV.4 apresenta os resultados por nds
obtidos.

Realmente houve uma modificacdo nos resultados
de Cu e Co. Isto vem mostrar que de alguma forma, esta haven-
do interferéncia miitua na extragdo desses dois ioms.

Mudando a &gua de separacdo pela solugao de
NaNO3 1,0 x ILOW4
TTA 1,03 x 1072

M a 40°C , utilizando-se uma concentracao de
M obtivemos extracoes quantitativas, conforme
tabela v.5 .

Esta experiéncia mostrou gque mesmo com a guan-

tidade do par Cu e Co aumentada cerca de quatro vezes, um ion

nao interferiu na extragao do outro.
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Tabela IV.4

Extracao do par Cu-Co por FU

" Fase unica:

-+ yolume total: 29 ml

- concentragao de Cu: ug/ml (1,09 x 10-'4 M)

4

- concentragao de Co: mg/ml (1,15 x 10 ' M)

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluide

concentragao TTA ZE ZE
(M) Cu Co

-2
1,03 x 10 95,5 95
1,72 x 1072 95 95

Tabela IV.5H

Extraggo do par Cu-Co por FU
com TTA 1,03 x 1052‘M
Fase unica:
- volume total: 29 ml
-~ concentracao de Cu: 27,58 pe/ml (4,34 x 10-4 M)
- concentraggo de Co: 26,66 ug/mt (4,52 x 10—4 M)

- pHFU:6,4 acertado com NaOH diluido

Concentragao TTA (M) 7E Cu 9E Co

1,03 x 1072 100 100
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Iv.1.4,.2- Extracao do par Ni~Co com TTA em FU

Prosseguindo nossoc estudo, fizemos extragaes de
Ni-Co na concentracao de TTA 1,03 x 1072 Me 1,72 x 10-2M em
FU. Um fato interessante ocorreu nesta experiéncia, pois na
concentragao de TTA 1,72 x 1072 M, somente Ni nio & extraido

quantitativamente (tabela IV.6).

Tabela IV.6

Extracac do par Ni~Co por FU
Fase unica:
- volume total da Fﬁ: 29 ml
- concentracao de Ni: 6,72 ug/m1(1,14 x 10_4M)
- concentracao de Co: 6,79 ug/mi(l,15 x 10_4M}
- conceﬁtragﬁo de TTA: 1,03 x 107% ¥ e
1,72 x 1072 u

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

concentragao TTA ZE #E
(M) Ni Co

1,03 x 10”2 100 100
1,72 x 1072 95 100

E possivel que esta pequena variacao de Ni, se
deva ao fato de Ni e Co possuirem constantes de formagao mais

proximas.
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1V.1.4.3- Extracac do par Ni-Cu com TTA pox FU

Também para o par Ni-Cu, realizamos extracces FU:

os resultados obtidos se encontram na tabela IV,7 , Verifica-
mos que Ni voltou a ter o mesmo comportamento na concentragao

2 M. £ interessante notar que ocorre uma in-

de TTA 1,72 x 10~
terferéncia justamente na concentracdo do quelante mais ele-
vada que trabalhamos. Essa diminuigéo, um pouco maior, prova-
velmente & justificada devido ao fato de cobre se  complexar

mais rapidamente que niquel nesta concentracao de TTA, levan-

do~se em conta que as constantes de formacao entre Cu e Ni

sdo mais afastadas do que as de Co e Ni.

Tabela IV.7

Extracac do par Ni-Cu por FU
Fase unica:

- volume total: 29 ml

4

- concentracao de Ni: 6,72 peg/ml (1,14 x 1077 M)

- concentracao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 10—4 M)
- concéntragao de TTA: 1,03 x 10“2 M e
1,72 x 1072

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

Concentragao de TTA %2E 1E
() Ni Cu

. -2
1503 x 10 100 100

1,72 x 1072 79 100
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Analisando os resultados das extracoes de pares
de metais, podemos ver cque as guantidades dos ions extraidos,
estdo diretamente ligadas As suas constantes de formagao. Com
esses dados acumulados, acreditamos que estamos prontos para
tentarmos aplicar a técnica de blogueio, para cada par de
fons estudados e verificarmos em que condigOes esta . técnica

sera aplicavel.

iV.1.5- Efeito de blogueio num par de Ions. com _excesso um

terceiro

As experiéncias que idealizamos implica em dosar
cada um dos Ions do par, na mesma quantidade, com a adigﬁo a
mais de uma determinada guantidade do terceiro ion. As condi-
¢Oes das extragoes foram as mesmas das experiéncias anterio-
res, ou seja, Agua de separacao a 40, adigﬁo da FU & agua ,

pHFU 6,4 acertado com NaOH diluido.

IV.1.5.1~ Efeito de blogueio no par Co-Cu com excesso de Ni

Inicialmente fizemos uso de um excesso de Ni no-~
ve vezes a guantidade do par Co-Cu para verificar o efeito e-
xercido por esta quantidade adicionada. Os resultados se en-
contram na tabela IV.8 .

£ provavel que esta quantidade de niquel nao te-
nha sido o suficiente para bloquear um dos ions (Cu ou Co) .
Uma vez que nao houve uma diminuicao apreciévél nas porcenta-
gens de extragao, aplicando este excesso de Ni, achamos  por
bem repetirmos a experiéncia, s6 que adicionando um  excesso
de Ni cerca de dezenove veZes maior que a massa do par Cu-Co.

A titulo de verificacdo, daqui em diante dosamos também Ni ,
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Tabela 1V.8

Efeito de blogueio no par Co-Cu com excesso de Ni
Fase Unica:
- volume total: 29 ml
- concentragao de Cu: 6,93 ng/mt (1,09 x 16"4M)
- concentragao de Co: 6,79 pg/ml (1,15 x 10-4M)
~ concentragao de Ni: 121 ug/ml (2,06 x 10"3M)
- concentracac de TTA: 1,03 x 10—2 Me

1,72 x 1072 M.

Concentragao TTA ZE ZE
(M) ' ' - Cu Co

-2
1,03 % 10 95 95
1,72 x 102 95 95

para se ter uma idéia da distribuigao do mesmo durante a ex-
tracio. As quantidades de Cu, Co e Ni se encontram na tabela
iv.9. . |

Sem dflvida alguma, esta guantidade de Ni adicio-
nada exerceu uma influéncia enorme sobre cobalto, pois o mes-
mo fol pouco extraldo, enquanto que cobre permaneceu guase na
mesma faixa, quando foi extraido somente em presenga de Co.

Um fato interessante aconteceu quando separamos
as fases orgdnica e aquosa, logo apds a extragao. Verificamos,
depois de um certo tempo, o aparecimento de particulas em sus
pensdo nas fases aquosas, (ue permaneceun mesmo apds termos a-
dicionado cinco mililitros de HNO3 1:1 e agitarmos. O que po-

de ter acontecido, & que o Ni estando em grande quantidade te
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nha sido hidrolisado. Houve o desaparecimento desse precipita

do quando levamos as fases aguosas para secar no banho~-maria.

Tabela IV.9

Efeito de blogueio no par Cu-Co com excesso de Ni
Fase unica:
- volume total: 29 ml

- concentracao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 10—& M)
- concentragio de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x 10_4 M)

- concentracao de Ni: 255 ug/ml (4,34 x 10“'3 M)
- -2
- concentracao de TTA: 1,03 x 10 Me

1,72 x 1072 u

Concentragao TTA ZE . ZE . 4
(M) Ni Cu Co

-2
1,03 x 10 36 92 9
1,72 x 1072 57 95 16

IV.1.5.2~ Efeito de blogueio no par Ni-Co com eXCesso de Cu

Para nos garantir da quantidade necessaria de

Cu para surtir algum efeito nas extragSes, adicionamos um ex—

cesso cerca de dezenove vezes o volume do par Ni-Co. As con-

centracdes de TTA, a dgua de separacao e a base usada para O

acerto do pHFU, foram as mesmas utilizadas no estudo dos
pares. Obtivemos os seguintes resultados, tabela IV.10 .

Fra de se esperar que este fato ocorresse, pois

cobre possue constante de formacao mais alta que cobalto e



niguel, como podemos verificar na figura IV.1 .

Tabela I¥.10

Efeito de bloqueio no par Ni~Co
Fase unica:

~ volume total: 29 ml

com excesso de Cu

64

- concentracao de Ni: 6,72 nug/ml (1,14 x 10“4 M)
- concentracao de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x IOMA M)
- concentragﬁo de Ni:263,4 ug/ml (4,14 x 10—3 M)
~ concentracao de TTA: 1,03 x 10“2 Me 1,72 x 10 “ n
- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido
Concentragao zé ZE ZE
{M) Ni Co Cu
1,03 x 1072 0 0 75
1,72 x 1072 0 0 86

IV.1.5.3~ Efeito de bloqueio no par Ni-Cu com excesso de Co

Para completar nosso estudo

blogqueio, restou-nos adicionar excesso de Co no par Ni-Cu

sobre o efeito

Neste caso também usamos um excesso de Co cerca de

de

dezenove

vezes o volume de Ni-Cu. Cobre permaneceu extraide quantita-

tivamente, como poder-se-ia esperar, devido ao fato de

pos-

suir constante de formagao mais alta que niquel e cobalto. Os

resultados por nds obtidos se encontram na tabela IV.11..
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Tabela TV.11

Efeito de bloqueio no par Ni~Cu ﬁbm excegso de Co
" Fase unica:
- yolume total: 29 ml
~ concentracgao de Ni; 6,72 ug/ml (1,14 x 10 M)
- concentracao de Cu: 6,93 ug/ml (1,09 x 10
- concentracao de Co:258,4 pg/ml (4,38 x 10 ~ M)
- concentracao de TTA: 1,03 x 10”2 Me 1,72 x 10-2M

~ pHFU; 6,4 ajustado com NaOH diluidoe

Concentracao TTA ZE %E ZE
(M) Ni Cu Co

1,03 x 10”2 67 100 36
1,72 x 1072 79 : 100 51

Pelos resultados apresentados nas tabelas IV.9 ,

IV.10 e IV.1ll,podemos ver gque O par em que a técnica de blo-
queio realmente & aplicavel, consiste no Cu e Co, utilizando
Ni como fon blogueador. O excesso aplicado para a verificagao
da técnica, foi o volume maximo que poderiamos adicionar, da

nossa solucao estoque de nigquel 1949 ppm, sem fugirmos da pro

porcao do sistema fase Gnica por nds até aqui utilizado. Ja

que para este estudo inicial fizemos uso dessa grande qguan-
tidade, restava-nos variar esta quantidade adicionada e ve-
rificar qual seria o volume ideal de solugao de Ni para ocor
rer © blogqueio . Chamamos de volume ideal a quantidade de Ni

necessaria para extrair Cu quantitativamente e deixar todo
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cobalto na fase aquosa.

IV.2- influéneia da variacao das guantidades de Ni na presen-

ca de pequena quantidade do par Cu-Co

Ainda fazendo uso das concentragoes de TTA a
1,03 % 10“2 Me 1,72 x 10—2 M, variamos o volume de Ni adicio
nado e fixamos a quantidade def{cerca de 200 ug de Cu e Co} .

Obtivemos os seguintes, tabela IV.12 .

Tabela IV.12
Infludncia da variagao de volume de niquel
na presenca de pequenas quantidade de Cu-Co
Fase unica:

- volume total: 29 ml

- concentragao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 10”4 M)
- concentragao de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x 10“4 M)
- concentracao de TTA: A = 1,03 x 10_2 M
B =1,72 x 1077 ¥
- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido
Ni adicionado  Concentragao TTA ZE %E
(ug) (M) Ni Cu Co
4483 A 38 95 0
B 100 100 100
5262 A 57 95 10
B 86 100 46
5847 A 43 95 10
B 78 160 75
" 6627 A 37 95 10

B 78 100 75
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Pode-se notar que na concentragao B, ot resulta-
dos nao estao sendo coerentes com © comportaﬁento que . espe-
rar-se—ia, por motivo ainda nao conhecido. Devido a isto, re-
solvemos trabalhar dagqul ém diante, somente na concentracao A,
ou seja, 1,03 x 1072 M de TTA. Para uma melhor visualizagdo
da infludncia do Ni, continuamos realizando extragoes fazendo
uso de maiores quantidades de Ni até o volume de dezenove ve-
zes maior que o par Cu-Co. Os resultados que obtivemos, se’

encontram na tabela IV.13 .

Tabela IV.13

Influéncia da variagao do volume de niquel na
presenca de pequenas quantidades de Cu-Co
Fase unica:
- wvolume total: 29 ml
- concentragao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x IOWA M)
- concentracao de Co: 6,72 pg/ml (1,15 x 10-4 M)
~ concentragao de.TTA: 1,03 x 10~2 M '

- pHFU:6,4 ajustado com NaOH diluido

Ni adicionado ZE ZE
(ug) Ni Cu Co
6432 40 97 19
6627 39,5 96 16
6724 41 95 19
6822 47 91 34
7016 50 97 19,5
7114 40 97 6

7211 40 95 17
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Percebe-se uma diminuicao seguida de um aumento
nas extracoes-de cobalto. E possivel que neste intervalo ocox
ram cer:as variacoes, que nio sabemos dizer guais sejam. Rpe-

sar disto temos um valor médio nas vporcentagens cerca de 16%.

IV.2.1- Efeito salino

Sabemos que, em extracao liquido-liquido conven-
cional, o efeito salino & um recurso usado gque pode melhorar

a eficiéncia de extragéo.

£ possivel gque os mesmos efeitos observados na
extracdo convencional ocorram em extragao 1iquido-1iquido por
fase uUnica, quando a FU passa pelo seio da massa ligquida da
solugcdo de separacao. Foi sugefido /102/ em extragao conven-
cional gque o sal pode atuar como agente desidratante e aju-
dar na formacao do quelato. Deve-se 1eva£ em conta, ainda,que
o efeito de eletrdlitos na extracao de quelatos, tende a ser
muito variavel, dependendo do reagente do elemento extraido ,
do solvente e da identidade do sal, provocande uma mudanga na
constante dieldtrica da fase aguosa e na sua forga idnica,
e como consequéncia obtém-se mudangas nas constantes de equi-
1ibrio, de dissociacao, de reagente, estabilidade do complexo
formado, distribuicio do reagente e do complexo extraido /102/.

EIRAS /23/ obteve resultados favoraveis com o pos
sivel efeito salino em extracdo por fase finica , . utilizando
NaNO, , dissolvido na Adgua de separagdo, em duas .concentra-
coes.

Aproveitando estes bons resultados, faremos uso
nas proximas extragées da solugao de NaNO, 1,0 x 1074 M a

40°¢ como separacao de fases.
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IV.2.1.1- Aplicac3o do efeito salino na técnica de blogueio

Com interegse em melhorarmos noésos . resultados
de extracao, introduzimos NaNO, na dqua de separacao, afim de
verificarmos o tipo de influéncia que o efeito poderia exer-—
cer sobre a técnica de bloqueio. Realizaﬁos experimentos a-
plicando efeito salino, nas mesmas condigoes em que foram fei
tas com agua de separagéo a 40°C e nos estendemos um pouco
mais,a fim de observarmos este efeito mais amplamente..Os re-

sultados sao encontrados na tabela IV.14..

Uma melhora notivel foi verificada quando fize-
mos a extracao do par Cu-Co, pois suas porcentagens de extra-
coes nao foram diminuidas, devido a presenca de NaNO, .

| Porém o efeito parece nao ter influenciado gran-
demente na técnica de bloqueio. Um ponto favoravel pode ser
notado no que diz respeito & extragao guantitativa de cobre
guando adicionou-se um-excesso de Ni até cerca de quinze ve-

zes a quantidade de Cu~Co.

IV.3- Estudo no blogueio pela variacao da guantidade do par

Cu-Co na presenca de aquantidades variadas de Ni

Com o propdosito de verificar uma possivel mudan-
ca nos resultados da técnica de bloqueio, devido & concentra-
¢ao de TTA e & razao TTA/metal, aumentamos a quantidade de
Cu-Co i medida que diminuimos a guantidade Ni de maneira que
a soma total do nimero de moles dos trés ions, permanecesse O
mMesSKo A tabela V.15 apresenta os resultados.

Mesmo com a variagdo da gquantidade do par Cu-Co
e Ni, percebe-se gue a oscilagad dos resultados de cobalto

ainda continuam. Provavelmente seja influeéncia da base utili-~



Tabela IV.1l4

Extragao Fu de Cu e Co
Aplicagao do efeito salino na técnica de bloqueio
Fase unica:

| - yolume total: 29 ml
4

- concentragao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 107 ° M)
- concentracao de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x 10_4 ﬁ)
- concentracaoc de TTA: 1,0 x 1072
~ pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido
Ni atticionado ZE - " ZE
( ug) Ni Cu Co
0 - 100 100
975 100 | 100 : 100
* 1949 | 100 100 100
. | S 2924 100 100 25
3898 69 100 25
4483 44 | 100 15
4873 67 100 25
5262 58 : 160 0
5457 50 100 i9
6432 24 88 0
6822 34 92 i9
7406 44 94 18

zada para o acerto do pHFU, ou entao, a maneira de se adicio-
nar os reagentes, enfim,0s equilibrios envolvidos sao varios e -
comentaremos com maiores detalhes no item IV.8 ..

Apesar de toda dificuldade encontrada, para achar
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mos a influéncia basica que ocorria durante a extragao, resol
vemos procurar fazer um breve estudo cinético da complexacao
dos trds Tons, para ver se definiamos os produtos formados

com O tempo.

Tabela IV.15
Extracao FU de Cu e Co
Estudo da variacao da quantidade de par Cu-Co

na presenga de quantidades variadas de Ni

Fase unica:

- volume total: 29 ml
- concentragao de TTA: 1,0 x 1077 o

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

Cu Co Ni 2F ZE
(ug) (ug) (ug? Ni ' Cu Co
201 197 4995 48 100 18
402 394 4592 50 100 0
804 789 3808 73 100 30
1608 1578 2240 60 100 16

IV.4- Estudo cinético na complexacao de Co, Ni e Cu por FU

Para realiza¢ao deste estudo, foram tirados cer-
ca de trinta espectros de absorcdo Optica na regiaoc do visi-
vel, com a finalidade de tentar determinar os produtos forma-
dos na complexacidc nor FU.

Os tempos em qgue trabalhamos foram 5 min, 10 min,
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30 min , 2 horas e 24 horas, apos a preparagﬁo da amostra .
sempre a pHFU 6,4 . Realizamos este estudo em diversas condi-
goes, taiéﬂgomo:

a) acertar o pHFU, com NaOH, esperar o tempo re-
querido e tirar o espectro de absoxgao optica;

b} acertar o pHFU, com NaOH, esperar o tempo re-
querido, reajustar o pHFU e tirar o espectro de absorcao Op-
tica; |

¢) as espdcies Cu, Co, Ni, Cu-Co e Cu-Co-Ni foram

todos complexados com TTA 0,030 M em MIC em dois volumes di-

ferentes, para verificar se o aumento dos metais influencia-
ria os resultados;

d) os espectros de absorcao Optica foram obtidos
com a referdncia FU pura, e cela de 1,000 cm de vidro.

para a mistura Cu-Co-Ni com TTA, na condigao a) ,
obtivemos espectros nos cinco tempos propostos € 0s MeSmos es
tao na figura IV.2 .

Diante desses resultados, tornou-se diffcil tirar
alguma conclusao sobre o que estd ocorrendo durante a comple-
xacao desses lons com TTA. Apenas observa-se gua as curvas
(a), (b) e (c) possuem comprimento de onda maximo a 370 nm
curva (d) a 363_nm e em (e) 362 nm. Verifica-se também que a
forma das curvas (a), (b) e (c) praticamente se conservam, el
quanto que (d) e (e) se modificam. Porém estes resultados nao
nos fornecem dados suficientes para definirmos com exatidao a
variacdo dos compostos que estado sendo formados com o decor-
rer do tempo.

Para outros metais estudados separadamente e mes
mo para o par Cu-Co, 0s espectros tiveram comportamento ana-

logo, ou seja, ficaram muito proximos um do outro, impossibi-
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litando de definirmos alguma explicagdo plausivel para a -va~
riacao de extracac de cobalto. Apenas nos paréceu, baseados
nas formas dos espectros, que realmente existe uma modifica~
cao na composigao dos guelatos, apesar da mesma ser em pegue-
na escala. Talvez com um estudo mais minucioso, seja pos-—
sivel obter dados suficientes para explicar essas modifica~
coes. Como nosso trabalho héo estava direcionado a estudos

cindticos, nio entramos no mérito da questao.

TV.5- Estudo cinético aplicando técnica de bloqueio

Apesar de nac obtermos os resultados. satisfatéé.
rios através dos espectros de absorgdo Optica, resolvemos e~
fetuar extracées por FU aplicando a técnica de blogqueio  com
.um tempo de repouso de duas horas, apdos o ajuste do pHFU.Tal-
vez com este estudo, pudéssemos mostrar que o tempo influen-
ciasse de alguma forma nos resultados.A tabela IV.1l6 indica o
que obtivemos.

Ao compararmos as tabelas IV.15 e IV.16,percebe-
mos uma variacao nos resultados menores para cu, e também a
modificacdo das porcentagens de extragao de Co e Ni, provavel
mente originadas pela diminuicdo da doncenfragﬁo hidrogenio-
nica da solucdo FU, durante este tempo de repouso. Esta dife-
renca vem nos indicar que, ao efetuarnos extracdes imediata-
mente ands o preparo das solugoes FU, nao estamos em  condi~
coes de equilibrio, e existe uma variavel ainda fora de con-

trole, envolvendo a cinética das reacoes.
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Tabela IV,16

Extracao FU de Cu, Co e Ni
Estudo cinaético aplicando técnica de bloqueio
Fase unica:
-~ vyolume total: 29 ml

- concentragﬁo de TTA: 1,00 = 10-2 M

pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluldo

~ ~ ~ -4
- solucaoc de separagao: solugao de NaNO3 1,0 x 10 "M

(]
a 40°C.
Cu Co Ni _ ZE ZE
(ng) (ug) (ug) Ni _ Cu _ Co
201 197 4883 71 98 18
201 197 4995 77 98 14
201 197 5846 58 100 9
402 394 - 4592 71 98 21
804 789 3808 68 97 9

1v.6~ Técnica de blogqueio com extracoes FU sucessivas

0 efeito da presenca de Ni em diminuir a extra-
¢ao deverd se acentuar a cada extragao efetuada.

Para este experimento, inicialmente ntilizando
uma quantidade de 6432 ug de Ni. A seguir fizemos duas extra-
¢coes sucessivas depois da inicial e adicionamos a cada uma

3216 ug de Ni.
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0s resultados se encontram na tabela IV.17

Tabela TV.17

Extracgoes sucessivas por FU de Cu e Co
Téenica de blogueio com extracoes FU sucessivas
na fase organica
Fase unica:
-~ volume total: 29 ml

~ -4
- concentragao de Cu: 6,93 ug/ml (1,09 x 10 M)

- concentracao de Co: 6,79 ng/ml (1,15 x.10~4 M)

~ concentracao de Ni: 443 ug/ml (7,55 x 1073 )
- conéentragié de TTA: 1,0 x 10“2 M

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOl diluido

- solugao de separacao: solugao de NaNO, 1,0 x 1074
a 40°¢C
~ L4 * - * - *
Extracoes Ni extraldo &%E Cu extraido %E Co extraido B3E

na FA {pg) Ni na FA (ug) Cu na FA (ug) Co

Inicial 3,2 x 100 (70) 190 (95) 6,7 (97)
12 sucessiva 3,7 x 10°  (52) 0 (0) 6,7 (96)
22 sucessiva 4,1 x 100 (50) 0 (0) 39,0 (79)

n 0 ( 0) 0 ( 0) 154,0 ( 0)

* ~
Os valores entre parenteses foram calculados, nao determinados.

Porém a infludncia desta técnica nio foi muito sa

tisfatoria, apesar de Co e Ni terem suas porcentagens de extra
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coes reduzidas a zero, Cu foi extraido cerca de apenas 95 %.
Acreditamos que a técnica de bloqueio sem o uso das extragOes

sucessivag, seja o suficiente para separarmos ions metalicos.

IV.7- Efeito da base no acerto do pHFU na aplicacao da técni-

ca de blogueio

EIRAS/24/investigando o efeito de algumas bases,
Trietanolamina (Tea), NH,OH e NaOH , na extracao "coquetel

(mistura de dois ou mais ions), verificou consideraveis dife-

rencas nas porcentagens de extracao quando variou as mesmas .
0 uso de Tea mostrou ser mals eficiente que as outras duas
/24/. Para o nosso estudo também escolhemos NaOH, Tea e

NH4OH.A~tabéla'IV.18 mostra os resultados por nds obtidos.

a) Niquel

Como pode ser observado, Ni ficou distribuido
entre as fases cerca de 50 a 80%. Nosso propndsito nao era se-
parar Ni de Cu e Co e sim mostrar que o mesmo & eficiente pa-
ra.a técnica de blogueio no »nar Cu-Co. Fizemos a dosagem de
Ni, para confirmar nossas espectativas quanto a sua distribuil

cao.

b} Cobre

Os resultados das extragoes de Cu, nao foram
muito favoraveis quando fizemos uso da base Tea, pois houve
redugao nas porcentagens, ao contrario do que EIRAS /21/ ob-
teve, guando efetuou extragﬁes de Cu isoladamente, pois con-
sequiu aumento de extracac devido a Tea. Também houve diminui
¢dao nas porcentagens de extracdao quando utilizamos uma gquan-—
tidade de niquel 32 vezes maior e a base NaOH. No entanto ,

gquando usamos NH ,OH todas as extracoes foram quantitativas.
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¢) Cobalto

Apesar de obtermos o ponto onde Co nao & extraldo,
utilizando.-a técnica de bloqueio , com o uso da base NaOH, o=
bservamos uma certa irregularidade nos resultados tais como:
a) usando um excesso de Ni cerca de 26 vezes maior gque Co ,;
obtivemos 0% E; b) aumentando um pouco a razao entre Ni e Cé
para cerca de 29 vezes, obtivemos 19 %E; e c) com uma gquanti
dade de 32 vezes maior a %E cai de 19% para 0% novamente. E

possivel que essa irregularidade tenha origem na variagao do

pHFU durante a extragéo; na realidade, nao sabemos, com certe
za, o porqué destes resultados. Com as outras duas bases, is-
to nao ocovre, pois.as porcentagens de extragéo de Co 'tendem
a diminuir 3 medida que aumentamos a quantidade de Ni. E in-
teressante notar que usando Tea, a %E de Co se mantém quanti-
tativa até a guantidade de Ni adicionada,-cerca.de 26 vezes a
do Co.

Ao compararmos os resultados de extragao utili-
zando as trés bases, percebemos gue com o uso de Tea e NH4OH
aumentam, principalmente, as porcentagens de extracao de Co .
O aumento mais acentuado devido a Tea, pode ser explicado pe-
lo fato de que Co~TTA vode formar com a amina Tea um aduto
que, sendo mais extralido por fase unica, aumenta a porcenta-
gem de extragéo de Co. Quanto ao aumento devido a NH49H, po-
der-se~ia dizer que, talvez, ocorra a formagéo de complexos
de fons metdlicos com a amdnia, que interfere na extracao FU
com TTA.

Se considerarmos que a curva da figura 1IV.3, per
manecesse linear apdos a adicao de 5264 jig de Ni e fizermos u-
ma extrapolagao, & bastante provavel que Co tenha sua $E re-

duzida a 0%, ao utilizarmos uma massa cerca de 7000 ug de Ni.




&l Por outro lado, o excesso de Ni adicionado, ji se ancontra
numa quantidade relativamente grande, proxima a esteguiometri

ca, em relagdo ao TTA possivel para a reagao. Além disso, a
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Figura IV.3 - Influéncia de NH40H na extracao de Co por FU,
aplicando técnica de bloqueio.
Fase unica:

- volume total: 29 ml

- concentragao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 10_4'M)
- concentraggo de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x 1034 M)
- concentragao de TTA: 1,00 x 10--2 M

‘ - pHFU: 6,4 ajustado com NH40H
Ls .
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técnica de. blogqueio ndo deve ser aplicdvel nessas  condigoes
limite, pois sdo muitos os equilibrios envolvidos e o TTA dis
ponivel nao seria o suficiente para complexar os trés ions e
numa amostra real n3o se poderia trabalhar nessas condigoes .
Deste modo a técnica de blogueio deixaria de atingir seus ob-
jetivos.

Um estudo meticuloso da técnica de blogueio, uti
lizando NH4OH, demandaria um estudo completo, cercando todas
as possiveis variaveis, o que sem davida alguma, daria um ou-

tro trabalho de tese.

iv.8 - Consideracoes finais

Neste Item, avaliamos globalmente nossos resulﬁg
dos, através de graficos, que sem duvida, nos fornecem infor-
magoes mais facilmente visiveis. Para obté-los, relacionamos
a quantidade de Ni adicionada (ug) nas ordenadas e % Extracao
dos Ions nas abcissas.

Inicialmente aplicamos a técnica de bioqueio em
Cu-Co, utilizando quantidades variadas de Ni. Neste caso, a-
presentamos nosssos resultados provenientes de extragaes,uti-
lizando como solugdo para a separacac de fases ., sQlUgao"de,
NaNO, 1,0 x 1074 , outras condigoes deste.experimento estao
especificados na figura IV.4 .

Percebemos claramente pela figura IV.4 que, 08
trés Tons (Cu, Co e Ni) de inicio (quando Ni se encontra até
cerca de cinco vezes a quantidade do par Cu~C§), sao  extral
dos quantitativamente. Isto indica que, & necessario . - uma

maior quantidade de Ni para que o efeito de bloqueio se mani-

feste.
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Figura IV.4 - Tecnica de bloqueio em Cu-Co utilizando quanti~
dades variadas de Ni.
Fase unica:
- volume total: 29 ml
- conceutracao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x 10ﬂ4M)
- concentracao de Co: 6,79 ug/ml_(l,lS X IO-AM)
- concentragao de TTA: 1,00 x 10—2 M
-~ pHFU 6,4 ajustado com NaOH diluido.
Porém, nac ocorreu o que esperavamds, ou seja, o
aumento da guantidade de Ni, n3o féz com que diminuisse a

% de Extracao de Co, pelo contrario, verificamos que os resul

tados de Co acompanham os de Ni de maneira notavel.
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£ interessante notar, também, gue para os pontos
obtidos, apds a adicdo de 5847 ug de Ni, todos os trés . ions

tiveram suas porcentagens de extracao diminuidas, principal-

mente Cu que até esta faixa permanecia a 100%.
Efetuamos extracGes aplicando técnica de blo-
queio, fazendo uso de quantidades variadas de Cu, Co e Ni.
Como ja foi discutidé anteriormente (item. IV.3),
nos quatro pontos indicados na figura IV.5 , tinhamos prati-

camente o mesmo nimero de moles total dos Ions Cu, Co e Ni.

Uma das razoes que nos levou a efetuar este ex-

perimento, foi o fato de querermos verificar se o aumento da
gquantidade de Cu e Co afetaria os resultados. No entanto, a
extracdo de Co acompanhdu\oS'resultédos de Ni e a extracgao de
Cu permaneceu a 100% .

. Posteriormente, fizemos extracgoes aplicando a.
) técnica de blogueio, duas horas apds a separagao da FU . Os
| aspectos dos graficos {(figura IV.6) referente a Cu, Cq e Ni,
sofreram alteragaes, ou seja, parece tér havido inversao nos
resultados. Cu, inicialmente, nao teve extrag6es quantitati~
vas até o ponto onde possuiamos uma quantidade de 4995 ug de

Ni, o que & de se estranhar .
Essas irreqularidades observadas talvez ténham
tido origem na instabilidade dos quelatos, apo0s o preparo da
FU. Este tempo, foi significativo para modificar os compostos

gque estavam se formando.
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Figura IV.5 - Técnica de bloqueio utilizando quantidades varia
das de CuCo e Ni.
Fase unica:
- volume total: 29 ml
- concentragao de TTA: 1,00 x 10--2 M
- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido
- solucao de separacao: NaNO3 1,0 x 10—4 M
Pontos} cone. Cu Pontos) conc. Co Pontes) conc. Ni
a) 55,45 pg/ml ©a) 54,41 pg/ml ) a) 77,24 ug/ml
b)Y 27,72 pg/ml b) 27,21 ug/ml b) 131,31 pg/ml
e) 13,86 ug/mi c) 13,58 pug/ml c) 158,34 ug/ml
d) 6,93 ug/ml d) 6,79 pgiml d) 172,24 pg/md
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—— f e 3OO0 4000 5000 5000

MASSA  (ug) Ni

Fase unica:

Pontos) conc. Cu

a)
b)
c)
d)
e)

volume total : 29 ml

tempo de repouso: 120 min.

concentragao TTA: 1,00 x'zo"z M

Estudo cinético aplicando técnica de bloqueio

solugao de separagzo: NaN03 1,0 x 10_4M a 40°¢

Pontos) conc. Co Ponto
27,72 pg/ml a) 27,21 upg/ml
13,86 ug/ml b) 13,58 ug/ml
6,93 pg/ml c) 6,79 pg/ml
6,93 ug/ml d) 6,79 ug/ml
6,93 pg/ml e) 6,79 ug/mt

s)
a)
b)
c)
d)
e)

-pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

cone. Ni

131,31 ug/ml
158,34 pg/ml
168,38 pg/ml

172,26 pg/ml

201,58 ng/ml
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Para ﬂos prevenir de que as porcentagens apre-
sentassem variac3o de uma base para outra, somente devido ao
aumento da-gquantidade de Ni, efetuamos extragoes do par  Cu-
-Co com o uso de NaoOH, Tea e NH4OH . Realmente nao houve mo-
dificacao nos resultados, pois continuamos extraindo 160% de
Cu e Co com gualguer uma das bases utilizadas.

A figura IV.7 representa nossos resultados quan-

do utilizamos a base NaOH para o acerto do pHFU. .

Como ja comentamos (Item IV.8.1) os resultados

de Co acompanham mais ou menos os de Ni, apesar das irregula-

ridades apresentadas pelo Co (ora obtém-se $% Extracgao igual a

zero, depcis & aumentada para 19% e logo en seguida cai ﬁéva-
mehte para 0%).Talvez essas variagoes se fagam presente devi-
do a formaqﬁo de carbonato oun, ainda, pelo fato de ter-se lum
‘excesso. lotal de NaOH no momento do acerto do pHFU.

A base Tea nic & favoravel para ser usada na
técnica de blogueio, devido & grande diferenca nos resultados
obtidos, quando comparados aos de NaCH.A figura IV.8 mostra
claramente essas diferengaé.

Como podemos verificar pela figura IV.8, . houve
inversao quasevtotalﬂente incompleta na pesigao das curvas
fugindo totalmente do comportamento esperado, ou seja, com
excegao do Gltimo ponto (6429 ug de Ni adicionado), todas as
curvas ficaram nuna ordem decrescente de extracao de
Co, Cu e Ni. O que nos surpreendeu, foi o fato de Co ter per-
manecido a 100% até o ponto em que adicionamos 5264 ug de Ni,

sendo que se esperaria que Cu tivesse esse comportamento, no

entanto o mesmo teve sua porcentagem reduzida.
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Influéncia de NaOH na tecnica de bloqueio.

Fase unica

volume total: 29 ml

~ concentragao de Cu: 6;93 pg/ml (1,09 x 10“4 M)
- concentraggo de Co: 6,?9 pg/ml (1,15 x 3'.0«[{b M)
~ .concentragao de TTA: 1,00 x% 16”2 M

- pHFU: 6,4 ajustado com NaOH diluido

- solugao de separagao: NaN03 1,0 x 10~4 M a 40°C
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Figura IV.8 - Influéneia de Tea na técnica de bloqueio

Fase unica:

- volume total: 29 ml

- concentragao de Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x ],0.-"+

-~ concentracao de Co: 6,79 ug/ml (1,15 x 10~

~--concentracao de TTA: 1,00 x 10'2 M

- pHFU: 6,4 ajustado com Tea diluida

- solugao de separagao: NaNO, 1,0 :x 107% n
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Percebe-se que para todos os fons, as curvas con-
tinuam decrescendo. Acreditamos que Tea seja um caso a parte,
principalmente utilizando-a na técnica de blogqueio, pois & pos
sIvel que ocorra a formagao de aduto entre Tea e Co-TTA, e Tea
e Ni-TTA, enquanto que para Cu~TTA isto parece naoc ocorrer.

Verificamos que o uso de NH, OH apresenta de ini-
cio, uma inversdo nas posigdes das curvas de Co e Ni, como s
indicado na figura IV.9 , indicando, também agqui, um comporta-

mento anomalo.

Para este caso, nos parece haver maior coeréncia

nos resultados de Co: existe, sem dfvida alguma, um decréscimo
gradativo nas porcentagens deste Ion.

Notamos também que mesmo adicionando 6424 ug de
Ni, Cu continua sendo extraldo 100%, o que nan ocorreu quando
usamos NaOH (88 2 Extrac3o de Cu) e Tea (81 % Extragdo de Cu).

Comparando os resultados de Co, utilizando NH40H
e os obtidos com NaOH, verificamos que NH4OH apresenta malores
valores nas porcentagens, pelo fato da amdnia estar, de alguma
forma,.complexando Co.

De Qualquer maneira, o fato de Co ainda extrair
100 % quando a extragao de Ni JA cair para 90%, e o fato da
curva de Co sugerir um decréscimo assintotico, sugerem uma dis
tribuicdo de equilibrios diferente, com relagdo ao emprego de
NaOH e mesmo Tea.

A conclusdo & que antes de podermos generalizar a
aplicacao do efeito de blogqueio, e definir suas variaveis, ne-
cessitamos ter em mios, mais resultados e observagoes sobre a

cindtica das diversas reagées em fase tnica.
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Influencia de NH,OH na tecnica de bloqueio,

-
Fase unica:

volume total: 29 ml
concentragao de'Cu: 6,93 pg/ml (1,09 x IOHAM)

concentracao de Co: 6,79 pg/ml (1,15 x 10-4M)

concentracao de TTA: 1,00 x 107%

pHFU: 6,4 ajustado com NH,OH diluido

solucao de separagao: NaNO, 1,0 x 10_4 M a

3
40°¢c.
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0 emprego dessa técnica requer evidentemente:

a) reprodutibilidade nas extragoes (100% e 0O%)pa
ra os ions a serem separados.;

h) ‘o Ion blogqueador naoc deve estar presente pro-
ximo & gquantidade estequidmétrica necessaria, ja que nesse ca
so problemas de hidrdlise desse Ion (ou de outros, no caso
de uma amostra genérica) impedirao a reprodutibilidade nas ex
tracoes;

¢) o ion blogqueador deve estar dentro de uma fai

xa de concentracao mais ou menos ampla, para aplicacao prati-

ca em amostras reais.

No presente trabalho observou-se uma série gran-
de de problemas e de varidveis no emprego da técnica de blo-
queio, e.que servirao de base para trabalhos futuros.

Apesar da irreprodutibilidade dos resultados de
extracao com NaOH, um bom niimero com extragoes quantitativas
de Cu e nao extragao de Co ocorreu, e mostrou, assim, a exis-
téncia, em termos qualitativos, do efeito de.bloqueio,

Estudos futuros, com outros grupos de metais,de-

‘verao esclarecer os varios resultados intrigantes observados

no presente trabalho gque, acima de tudo, investiga e define
os parametros para um estudo sistem3tico da técnica de  blo-

queio em fase uUnica.
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CONCLUSOES
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| | : O efeito de blogueio existe; & possivel manter-
-se a extracdo de um fon em 100% e reduzir a zero a extragao
; de outro, pela adicao de um Ion bloqueador. Em todas as ex~
| peri&ncias a extragao de Ni apresentou valores intermedidrios
entre as extragaes de Cu e Co, indicando que, efetivamente a

constante de formagao desse Jon, com TTA em FU - deve  encon-

trar-se entre as de Cu e Co.

0 efeito de blogueio com o emprego de NaOl apre
senta uma grande variacac nos resultados, provavelmente devi-
do a problemas cindticos entre as diversas reagoes, envolven-
do notadamente o Ni, presente em excesso.

Variando—~se as quantidades relativas dos trés
ions nao alterou o efeito de bloqueio, o gque indica que o pro
cesso poderd ser empregado em amostras onde as quantidades re
lativas dos dois iIons a serem separados variem entre valores
apreciaveis.

o) presente estudo inicial, confirmando a valida-
de da técnica de blogueio, indica que estudos com outros pa-
res de metais, dificeis de serem séparados, deverao apresen-

tar um campo de pesquisa bastante frutifero e promissor.
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