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SUHKRIO

T{TULD: ExtracHo por fase uUnica. Acfo de diferentes basez sobre a
enol iza¢%o da tenoiltrifluorcacetona (TTA) e a consequen-
te varliag3o na extrag¢3o de Ni. Sistema 4dgua-etanol-meti-
lisobutilcetona {ou ciclohexano).

ALUNO: Angelo Capri Neto.

ORIETADOR: José Walter Martins.

ENDERECO: Instituto de Qufifmica - UNICAHWP

Caixa Postal 6154 - 13081 - Campinas - SP

Em extracBes por fase Unica, o emprego de bases diversas para o
ajuste da acidez da fase uUnica, influencia fortemente a quantida-
de do fon metdlico extrafdo. O presente trabalheo investiga de que
" modo diferentes bases podem afetar a extrac¢fo, mantendo a acidez
constante (medida pela escala de trabalho de pHFU).

0 efeito varia para diversos fons metdlicos. Assim, Cu & menos
influenciado do que Ni quando hidrdéxido de ambdnio & trocado por
trietanoclamina (Teal.

Em pﬁFU 3,0 a porcentagem de extrag¢¥o de Ni aumenta de cerca de
5% (NaOH? para respectivamente: 23% (amdbnia), 31% (monocetanolami-
na, Mea), 41% (dietanolamina, Dea) e 49% (Tea).

Estuda-se a complexag¥o de NI na fase udnica com tenoiltirifluoroa-
cetona (TTA) com o emprego de diversas bases: NaQOH, ambnla, ace-
tato ‘de s&dio, Mea, Dea e Tea. Os resultados mostram que mesmo
antes da extrag3o, a quantidade complexada também varia com a ba-
se empregada, aumentando com o decréscimo da basictidade.

TitulagSes potenciométricas e condutométricas com NaOH e Tea, em
solugBes FU dcidas, tanto puras como em presenga de Ni, TTA, ou
ambos, mostran-se inconclusivas na explicagHo do efeito diverso

das duas bases. o

Espectros do quelato NHi-TTA, com o uso de NaOH ou de Tea, n%o
evidenciam a formagZo de aduto na presencga desta dltima.

Por outro lado, espectros de TTA em solugBes FU tratadas com NaOH
e com Tea mostram uma diferenca acentuada: para uma mesma acldez,
a enolizag%o de TTA ¢ malor em presenca de Tea, dessa forma au-
mentando a concentracgfo da espécie ativa disponfvel para a com-
plexa¢do do fon metdlico.

Apresenta-se uma proposta de mecanismo pelo qual uma base mais
fraca aumenta a enolizaglo de TTA.



ABSTRACT

TITLE: Single-Phase extraction. The action of diverse bases on
the enolization of thenoyltrifluoroacetone (TTA) and
resultant wvariation of Ni extration. System: water-

. ethanol-methyliscobutylketone (or cyclohexano)

AUTHOR: Angelo Capri Neto

ADVISER: Walter Hartins

ADDRESS: Instituto de Quimica - UNICAMP

Caixa Postal 6154 - 13081 - Campinas - SP

- In single-phase extractions the use of diverse bases for the
adjustment of acidity of the single-phase solution strongly
"influences the amount of the metal ion that is extracted. The
present work investigates in which way different bases may affect
the extent of extraction, maintaining the same acidity (as
measured by the pH working scale of pHSP).

Metal lons are affected differently. Thus, Cu is less influenced
than N1 when ammonium hidroxide is changed to triethanolamine
(TEA) .

Hi at pHSP 3.0 has its percentage of extraction increased from
ca. 5% (NaOH?>» to, respectively; 23% (ammonial); 31% (monoethanola-
mine, MEA)Y; 41% (diethanclamine, DEA); and 49% (TEA).

The complexation of Ni with thenoyltrifluoroacetonate (TTA) in
the single—-phase solution is studied with the use of several
basegs: NaOH, ammonia, sodium acetate, MEA, DEA and TEA. The
results show that even before the extraction, the extent of
complexation also changes with the base employed, increasing as
the order of basicity decreases.

Potenciometric and condutometric titrations of acid SP solutions
with NaOH and TEA, either pure or with the addition of Ni, of TTA
and of both Nt and TTA, were inconclusive as to why the two bases
act differently on the complexation.

Spectra of the chelate of Ni-TTA, with the use of either NaOH or
TEA, did not show evidence for adduct formation in the presence
~of the latter. '

On the other  hand, spectra of TTA in single-phase solutions
treated with NaOH and with TEA show a marked difference: for the
same acidity, TEA enolizes TTA much earlier than NaOH, thus
increasing the concentration of the active species at hand for
the complexation of the metal ijon.

A tentative mechanism as to why weaker bases increase the
enolization of TTA is presented.
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fase Unica:

SolucSo FU:

Consoluto:

pHFU:

Fagse orgd-

nica (FQ):
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NOTACXQ E DEFINICXO DE TERHNOS

por defini¢%o neste trabalho, uma solugdo lfquida
ternédria, composta de uma solu¢do aquosa, um solven-
te org8nico imiscivel em dgua e um terceiro solvente
org8nico mutuamente miscivel em dgua e no primeiro

golvente org8nico.

visando malor clareza do texto, e evitando uma can-
sativa repeticg3o da expressdo fase unica, essa abre-
viaglo serd empregada tendo sempre o sentido de so-

lugtio em fase Unica.

por definli¢3o neste trabalho, qualquer solvente que,
gendo miscivel com doig outros, imisciveis entre si,
adicionado em excesso, leva o sistema lfquido ternd-

rio a uma sé frase |fguida.

por defini¢do neste trabalho, a escala arbitrdria de

leitura em pHmetro, com eletrodo combinado de vidro,

relativa as solucBes em fase udnica.

apds a separagfo de fases, € a fase contendo o sol-
vente orginico extrator (solvente orgénico nZ%o mis-

civel em dguald.
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Fase aquo-

sa (FA): apdés a separagdo de fases, € a fase n3o orgldnica;
ela n%o contém apenas agua, mas a malor parte do
consoluto e provavelmente quantidades do solvente
orgfnico extrator; o termo serid empregado em analo-

gla ao termo fase. aquosa da extracfo convencional.

" Kgua (ou

solucglo)

de sepa¥

ragdo: refere-se sempre a solu¢fo aquosa (ou simplesmente
dgua pura) usada para romper o equilibrio de uma so-

lu¢do FU, separando-a em duas fasee 1fquidas.

Extraé%o FU: essa abreviag¢g¥o, empregada também para malor clareza
do texto, terd sempre o sentido de extracio efetuada
a partir de uma solug¥o FU, pela separa¢3o de fases
com adig%o‘de uma solu¢¥o de separagfo; serd .usada
enm contraposig¥o 2 expressio "extragio (lfquido-li-

quido) convencional”.

Hea, Dea e

Tea: mono, di e trietanolamina.

TTA tenoiltrifluorocacetona.



CAPfTULO 1I: INTRODUCZO E OBJETIVEGS

lid alguns anos, a extrag¥o lfquido-lfquido por fase uni -
ca vem sendo estudada por viarios autores como uma técnica analf-
tica paha a separacgfo e determinag3o de fons metdlicos /05, 24,
38, 47/. Dos sistemas testados até agora, o formado ‘por jgua,
etanol, metilisobutilcetona (MIC) e tenoiltrifluoroacetona (TTA),
como agente complexante, tem se mostrado o mais eficiehte e, por
igsso, o mais utilizado /02, 05, 38, 47/. Uma apresentag¥o sobre o
que ¢& exat amente esse tipo de extraglo, e sobre ecsse sistema en
particular, serd vista no infclo do préximo capftulo (RevisZo BIi -
bliogréf&ca).

O fato & que, ao longo desses trabalhos, varios fenbme-
nos (ou efeitos) tém sido relatados, alguns comuns 2 extrag3o
convencional (como o efetto dos solventes, por exemplo), e outros
conhecidos somente em gtastemas de fase unica (como o efelto de
bloqueio /02/). Justamente um desses dltimos é que tornou- se ob-
Jéto‘ de estudos deste trabalho. Antes de nos referirmos a ele,
entretanto, precisamos analisar alguns ftens sobre como s¥o fei-
tos os estudos em sistemas FU.

Em extrac3o convencional € comum a construcg®o das chana-
das "curvas de extrac¥o”, que consistem em plotar-se os valores
da porcentagem de extrag¥o obtida em funcdo do pH da solugdo
aquosa que compBe o sistema. A intenc¥o & conhecer-se o valor de
pH onde um determinado fon metdlico seja extrafdo e outro n%o (ou
s6 parcialmente), de modo a se obter um método de separag¥o ou de

enriquecimento de um metal em relagZo ao outro.



Na extraglo por fasze unica tem sido felto mais ou menos
o mesmo, mas com algumas diferengas importantes. A primeira delas
é que em sistemas FU n%¥o existe uma fase aquosa, pelo menos até a
separa¢fo de fases. Isso implica que a medida de "pH” perde o seu
significado, jd que é definida para solug¢Bes aquosas. Para subs-
‘titur-la, MARTINS propos uma escala arbitréria (e meramente ope-
racional) de acidez, a qual denominou escala de pHFU /28/.

Essa escala, assim como a de pH, pode ser lida direta-
mente em um pHmetro (utilizando-se um eletrodo de vidro) que seja
previamente calibrado com solug¢Bes tampdo aquosas, o que a torna
extremamente conveniente. Ao contrdrio da primeira, entretanto,
n%o é (e nem pode ser) diretamente relacionada com a concentracgdo
hidrogenidnlica do melo ( pH = -log [H*] ), uma vez que nenhum es-
tudo a respeito foi feito. Desse modo, o valor que & lido de pHFU
pode mudar com a altera¢¥o dos componentes da FU, mesmo que se
tenha uma mesma concentragfo de fons hidrogenio no mejo. Isso de-
ve ser !evado em consideracdo casé se deseje comparar curvas de
extraco obtidas em sistemas diferentes.

. De qualquer forma, MARTINS /25/ (trabalhando no sistena
dgua- acetona-benzeno) mostrou que a escala & operaclional, repro-
dutfve! e coerente, isto &, diminui o valor lido com a adig3o de
dcido e aumenta com a adicgio de base. Alem digsgo, nZo & afetadsa
pela presenga de outros eletrdlitos na solugdo. Em um trabalho

o :
posterior, SILVA /48/ mostrou que 3#36 tambémAé vdlido para ¢
sistema dgua-etanol-MIC, com o qual vamos trabalhar. |

Quando estudava a extracgfio FU de Cromio, Mangané&s, Cobre

e Chumbo, EIRAS /05/ notou que a porcentagem de extragfo poderia
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variar conforme utilizava uma ou outra base para ajustar o pliFU.
Esse fenbmeno foil notado também por AMORIM /02/, quando estudave
o efeito de bloqueio em fase unica, e aproveitado e aplicado por
REIS 740/, que estudou a separacfo de terras raras. Os trés auto-
res trabalharam no sistema &dgua-etanol-MIC, e veriflcaram que ¢
extraéﬁo aumentava signif icativamente em algumas faixas de PpHFU,
quando substituiam o hidréxido de sédio ou amdnio pela base orgs-
nica Trietanolamina (Tea). Alem disso, a prdépria forma das curvas
muda: com © uso da base orgfnica as curvas ficam bem mals verti
calizadas. A esse fenbmeno demos o nome de "efeito Tea”.

Do que fol exposto acima, uma primeira duvida pode ser
levéntada: o efeito n¥o poderia estar relacionado apenas com
lettura da escala de pHFU? Isto &, n%3o poderia estar acontecendc
que bases diversas ocasionassem, em fase uUnica, respostas diver:
sas'do eletrodo de vidro para uma mesma concentracio hidrogenid-
nica? Afinal, como dissemos, a escala de pHFU é arbitraria, de
trabalho, e normalmente os testes que s%o feltos visam muito mati:
verificar a sua reprodutibilidade ; consistencia do que uma pos
sfvel resposta a outrds fons que n%o o hidrogénio (ou sua form:
solvatada). Essa possibilidade no entanto pode ser refutada co
base nos resultados de dois dos trabalhos citados acima.

Em primeiro iugar, aceitar-se que o "efeito Tea” envolv
apenas problemas relacionados com a leitura na escala de pHFU,

o mesmo que dizer que as curvas de complexagio e extragdo s%o a
mesmas para as diversas bases. A diferenc¢a estarla somente na su
aprezentag®o, o que seris muito mate perceptivel na forma de grd

fico do que de tabela. Para exemplificar o que queremos dizer



vamos tomar uma curva de extrag¢Zo imagindria de um metal qualque
M, e plotéd—1a nos gréficos mostrados na figuras 1.1 e 1.2. A uni
ca diferenca entre os dois estd na escala de plHFU, que na figur

1.2 &6 exatamente a metade da outra.

FIGURA 1.1 - Curva de extrac3fo de um Metal M com TTA. Escala 1.
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FIGURA 1.2 - Curva de extrac3o de um Metal M com TTA. Escala 2.
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- Vamos supor ainda que, no primeiro caso, a resposta «
eletrodo coinqide exatamente com a concentrag¥@o hidrogenidnica «
meio. Isto é, quando o pHmetro aé uma leftura de 2,0, a conce:
tracZ%o de fons hidrogénio em fase uUnica & exatamente 0,61 H.
que no segundo, na mesma situag¢¥o, © pHmetro d& uma- leitura «
1,0. Neste caso, para una mesma‘leltura na escala do aparelho,
acidez real do meio & diferente. Ao plotarmos os valores 1lid
nbs gréficos, terfamos a impress3o de que a curva no segundo ca

estd mais verticalizada. Este mesmo efeito pode ser obtido v



sualmente ao sobrepormos a filgura [.2 & I;i, sem alterarmos as
respectivas escalas. Apesar de ser a mesma curva, terfamos a im-
pressfio de que no segundo caso a extrag¢Ho ocorre em valores de
pHFU bem menores.

Ora, os resultados obtidos por EIRAS /05/ mostram que
Crbmlo e Manganés n%o extraem totalmente com o uso de hidrdéxidc
de 2aménio mas o fazem com Tea, embora isso n%o seja suficiente
pafa descartar a possiblilidade aventada. Isso significa que n3c
somente a curva muda (ou aparentemente muda) de posic3o, mas que
uma reacgo que antes n3o se dava agora se da. No entanto isso po
de ser explicado por'uma possfvel complexagfo da base com o me-
tal, e uma extrag¢¥o conjunta dos quelatos formados. S6 que esse
outro efeito n%o excluiria a possfvel influéncia na escala de pH:
FU, ou seja, os dols fatos poderiam estar acontecendo ao mesmc
‘tempo.

Por outro lado, os resultados obtidos por REIS /38/ é%c
mals conclusivos neste ponto. Se a unica alterag3o provocada pel:
base estivesse na resposta do eletrodo (ou seja, na escala lida),
ent3o um possivel valor de equivalencia entre as duas escalas po
deria ser obtido simplesmente através da porcentagem de extrac@o
Ou seja: se para dols metals A e B, com uma base 1 as porcenta-
gens de extracg¥o foren Ea' e Eb', e, analogamente, para uma bas«
2 forenm Ea" e E,”, ent3o ao extrairmos conjuntamente o8 metai:
com uma base e com outra pode@os ter:

a) se a diferencga existente for devido a erro na lelitur:

de pHFU, independentemente da escala tem-se:

(E4'/EL,") = (Ep'/Ep™).



b) se a diferenca for no efeito da base, e n%o na leitu-
ra de pHFU:
(E,'/E;") # (Ey'/ER™).

E exatamente esse segundo‘caso que os resultados mos-
tram. Dé trabalho de REIS /41, 42/ tiramos os resultados apresen-
tadose na tabela 1.1. Através dela podemos verificar que a Tea nEc
“tem influ&nclia sobre a extrag¢fo de Lant&nio em pHFU 2,35 (mas tenm
em um pHFT} um pouco mais alto), e aumenta aproximadamente 30% =

extra¢c3o do Eurdpio em relag3o ao NaOH.

TABELA 1.1 - Extrac3o de Eu e La. Efeito de Tea na % de extrag®o.

- Concentrac¢io do Eu: 2,72x10"% M - Volume da FU: 14,5 ml

- Concentracg¥do do La: 2,98x10"% H

Concentrac¥o do TTA: 1,72x10°2 M - pHFU de extrag3o: 2,35
METAL BASE % EXTRACXKO
EURGPIO NaOH 63

Tea 94
LANTANIO NaOH 13
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Esses resultados, além de mostrar que o "efelto Tea”
existe devido a outros fatores que n%o a simples mudan¢ga na esca-
la de pHFU, permitiram ao autor desenvolver um método de enrique-
cimento de Eu em relag3o a La. Partindo da mesma massa para os
dois metals, e apds quatro extra¢Bes sucessivas em pHFU 2,35, ¢
autor>conseguiu um indice de pureza de 99,95% para Eurdpio, colisz
que seria Impossfvel com o uso de NaOH e com o mesmo numero de
extracBes ~743/.

Esses resultados, mais os obtidos pof EIRAS /05/, nos
mostram que o "efeito Tea” pode ter uma grande aplicagc3o nas ex-
tracSes feitas pela técnica de fase uUnica. A verticalizag3o das
curQas auxilia em muito a obteng¥o de métodos analfticos de sepa-
raco ou enriquecimento de um metal em relagfo a outro que sej:
extrafdo em valores de pHFU préximos.

Uma vez provado que o efeito nZo é meramente operacio-
nal, & ra=ocavel supormos que exliste algum tipo de interag3o (ot
reac%o) qufmica entre a base orgfnica e um ou virios componentes
da fase uUnica. O principal obJetlLo deste trabalho €& detgrmlnar
qualis s¥o essas intera¢6es, suas causas e consequéncias, e desco-
brir se ocorrem exclusivamente com a Tea ou também com outras ba
ses orginicas. Esse tipo de conhecimento pode fornecer subsfidios
para futuros estudos sobre extra¢8es por FU, quer na procura de¢
novos métodos ou na otimizagHo dos jd4 existentes.

Este trabalho sera apresentado da seguinte manelira: nes
te primeiro capftulo (CAPfTULO I) apresentamos uma introdugdo ¢

os objetivos propostos.

Ho capftulo 11 apresentaremos uma revis%o bibliogrifica.



No capftulo 111, a parte experimental, contendo a des-
eric%o dos materials, reagentes e metodologia empregados.

No capftulo IV, a descrig¢¥o do desenvolvimento de um meé-
todo alternativo para a determinag%o de metais por espectrofoto-
metria de absorc¢¥o atémica, e os resultados obhidos com esme we-
t.odo.

No capftulo V, apresentaremos os resultados obtidos e
uma detalhada diséussﬁo sobre os mesmos. Escolhemos a ofdem aro-
noldglica para a apresentagfo dos resultados pols acreditamos que,
desta forma, serd mals ficil a compreeng3o do porque de cada ex-
periéncia realizada.

No capftulo V1 propomos um mecanismo para explicar o "e-
feito Tea”, e uma rediscuss3o dos resultados obtidos em fungio
‘deésa propésiq%o.

No capftule V11, apresentaremos as nossaz conclusBes.

O trabalho contém, atnda, trés apéndices: no apéndice A
apresentaremos uma discuss%o sobre as causas da variagZo na posi-
¢¥%o dos plcos doa espectros do complexo Ni(TTA), em fung¥o da
concentrag¥o das espécies envolvidas. No apéndice B, apresentare-
mog oe espectos deste complexo em fungfo do pHFU do meio. HNo
apéndice C, finalmente, apresentaremos as tabelas doz resultados

obt.idoe durante as titulag@es potenciométricas e condutométricas

. em fase uUnica.
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CAPfTULO 11: REVISAQ YBIBLIOORJ(FICA

[1.1 - Ststemas de extrag%io homogéneo.

No infcio da década de 70, MURATA e colaboradores /32/
descreveram um procedimento de extrac¥o baseado na total miscibi-
lidade de duas fases, uma orgfnica e uma aquosa, a temperatura
elevada, e da posterior separa¢fo novamente em duas fases lfqui-
das imiscfvels quando a mistura & resfriada & temperatura ambien-
te. Os autores demonstraram que Molibdénio /33/ e Ferro /34/ po-
dem ser extrafdos, utilizando carbonato de propilenoc como solven-—
te extrator e TTA como agente'complexante. O carbonato de propi-
leno é totalmente miscfvel com &agua, ou solugBes aquosas diluidas
de eletrdlitos, a temperaturas superiores a 73°C.

Trabalhando com o mesmo sistema, HONG e colaboradores
estudaram o comportamento de vdrios fons metdlicos com relagdo &
extrac%o /715/. Conseguiram uma baixé extrag%o para Nfquel e Zin-
co, e quantitativa para Ferro e Cobre. Os autores chamam a aten-
¢%o0 para a potencialidade desta nova técnica, onde os sistemas de
extrag%o convencionats se mostrarem inadequados.

UDEN e colboradores /53/ utilizaram duas técnicas dis-
tintas para a separa¢3o de um sistema lfquido homog&neo ternidrio,
composto de &gua, etanol e benzeno: a adig¢Zfo de dgua ou a lenta
evapora¢¥o, até que o excesso de dgua presente provocasse a sepa-
rag¥%o dé fases. Esse sistema tinha por objetivo a obtengZo de

quelatos metdlicos na fase orgfnica, para posterior separag¢3o por

cromatograf ia gasosa.
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11.2 - Extrag3o por Fase Unica.

MARTINS /24/ propos uma nova técnica de extragdo por
solventes, com o intuito de obter a separag%o‘de fons metdlicos.
Eees técnica consiste em se tomar um determinado volume de =olu-
c%o aquosa (onde estd presente o fon metdlico), um solvente orgé-

nico extrator, imiscivel em &Agua e que contem o agente complexan-

. te, e um terceiro liquido orginico que sgeja miscivel em todas a=s

proporges t.anto com a dgua como com © outro solvente, o qual fol
denominado consoluto. Quando presentes em determinadas propor-
ches, esses tré&s solventes levam o sistema, a press¥o e tempera-
tura constantes, a um ponto de total miscibilidade, formando uma
Unica fase 1fquida homogénea - a fase Unica. Nesse ponto, wviarias
reagBes podem ocorrer no sfstema, como a dissociagio de 4dctdos,
basee e sails (orginicos e inorgénicos), ou a complexag3o de fons
metdlicos pelo agente quelante.

A adic¥o de um excesso de sgua ao sistema (ou do solven-
te extrator), rompe o equilfbrio presente, obtendo-se duas fases
lfquidas: uma aquosa, contendo a maior parte do consoluto; e ou-
tra essencialmente orginica, contendo o complexa metdlico extraf-
do.

A principal diferenga entre a extrag@o 1fquido-1{quido
convencional é a extrag¥o por fase uUnica & que enquanto nesta udl-
t.ima tem-se, durante quase todo o processo, uma unica fase 1fqui-
da, na primeira tem-se duas fases durante todo o tempo. No dia-
grams de bl&cca>da figura 11.41, mostreamos os esquemas 1lustrati-

vog dos dols processos.
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FIGURA 1I1.1 - Dtagrama de blocos. Extra¢¥o convencional e por FU.

ESQUEMA T —EXTRAGAD LIQUIDO-LIQUDO CONVENCIONAL

pMIC, TTA {Foségqucsq,mn’ duas foses liquidas

N /

A'C' TTA duas fases liquidas

Fase aquosa TTA

M-TT

o N

MIC, (M-TTA) Fase aquosa| duas foses liquidas

' ESQUEMA II — EXTRAGAO LIQUIDO-LIQUIDO POR FASE UNICA

14 , .o
Fosecquosc.M" urng so fase liquida

a3 Etanol

Fase aquousa. .
etanol pM"

uma s6 fase liquida

MIC, TTA

MIC, etanol

doua, (M -TTA) uma o fase liquida

EXcesso G2
GoAdg

MIC, (M -TTA]

duas foses liquidas

Agua , etanol
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MARTINS /24/ estudou a separacio de Fe, Cu e Co, utilt -
zando o© sistema dgua-acetona-ciclohexano (ou benzeno), com te-
noiltrifluorocacetona (TTA) como agente coﬁplexante, demonstrando
a - viabilidade desta nova técnica para a extrag%o e separacfo de
fons metdlicos. Aleh disso, criou uma interessante linha de pes-
quisa, seguida por vérios outros autores que estudaram sistemas
semelhantes, varlando os parfimetros importantes, como o solvente
extrator, consoluto, agente complexante, concentrac3o hidrogenib—

nica do meio, entre outros /02, 05, 19, 46, 47/.

11.3 - 0O sistema dgua-etanol-metilisobutilcetona.

Esse slsteha fol estudado primeiramente por SILVA /47/,
sendo o segundo estudo sobre a fase unica. Assim como o primeiro
/24/, tem um cariater fundamentalmente exploratdrio, procur ando
melhores combinacBes entre o solvente orgénico extrator e o con-
soluto.

Em uma primeira fase, SILVA /47/ testou a viabilidade do
sistema, a melhor relag%o em volume entre os trés solventes emn-
preéados, bem como o volume e temperatura da dgua de separag¥o.

Em seguida, obteve as curvas de complexag3o e extraca@o
de Fe(ll11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Pb(11l), utilizando TTA como
agente quelante. Em meio fracamente alcalino, todos esses metals
gfio extrafdos rédpida e quantitativamente. Em meio moderadamente
4cido, fol possfvel separar Fe(lll) de grandes quantidades de Co -
balto, MNfquel e Chumbo, separagBes escas normalmente nZo conse-

gulidas por extracio convenciocnal.
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Dewvido aés bong resultados obtidos, esse sistema fol
utilizado por outros autores, para a extrac3o de Cr(111) e Mn(Il)
705/, de terras raras /38/ e o estudo da técnica de bloqueio em
fagce dUnics /02/. Como tambédm utilizaremos esse sistema, vamos
examinar mais detalhadamente os elementos que o comp8em, bem como

algumas de suas propriedades como solvente.

11.3.14 - 0 consoluto.

S1LVA /47/ escolheu o etanol como consoluto para esse
sistema porqhe queria uma alternativa para a acetona, utilizada

anteriormente por MARTINS /24/. Assim como esta dltima, apresenta

 total solubilidade em dgua, de modo que apds a separaclo das fa-

ses (com um excesso de dgua), a fase orgdnica fica com pratica-
mente o mesmo volume inicial, o que é uma vantagem em se tratando
de fase uUnica. Alem disso, requer um vofume relativamente pequeno
para levar o sistema 2 total miscibilidade, é ficil de obter e de
baixo custo.

0 etanol j& foi utilizado como consoluto em outros sis-
temas FU, como 3dgua-etanol-alcool amflico /19/ e &dgua-etanol-clo -

roférmio /46/, com os mesmos bons resultados.

11.3.2 - 0 =olvente extrator.
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Met ilisobutilcetona (MIC), ou hexona, s¥o nomes da 4-me-
t11-2-pentanona, um solvente orgénico polar parcialmente soludvel
em dgua (2,15 ml /100 ml de dgua) /13/.

Dewvido 3 sua polaridade, pode participar do mecanismo de
extrag¥o, <com o dtomo de oxigé&nio da carbonila agindo como um
doador coor-denante /03/. Esse mesmo efeito pode facilitar a ex-
tragdo de qxxelatés pelares.

Quando ¢ utilizada a técnica de absorg¢8o atbmica, o enmn—
prego de MIC diretamente na chama asuments s emigetividade em até
mil vezes em relac¥%o a uma solucg¥o aquosa /12, 37/. Esse efeito &
de grande valia, principalmente quando a sensibilidade da andlise
é um fator importante, tanto em extrag3o convencional como por

fése unica.

11.3.3 - 0 agente quelante.

TTA.(2~tenciltrlfluofoscetona) fot gintetizado iIntcial-
mente por REID e CALVIH‘/36/, com o objetivo de obterem quelantes
de alta efecié&ncia em extracBes de fons metédlicos. Pode existir
nas trés formas mostradas na figura 11.2 /54/.

ZEBROSK1 /54/ estudou detalhadamente o comportamento
destas tré&s espécies em dgua e em solventes organicos.

Em benzeno, 385 % do TTA estd na forma encl, e em solu-
cBes aquosas scidas diluidas, a 25 graus centfgrados, 1,6 % =se
encontra na forma enol e o restante na forma ceto-hidrato. Em al-

tos valores de pH, TTA & convertido no fon enolato. Se durante o



WP EF Wy W e Cwr

i6

ajuste -da acidez o pH da soluc;‘éd ultrapassar 9, entretanto, a ve:
locidade de ruptura do quelante (em acetiltiofeno e 4dcido tri-
fluoroacético) torna-se maior do que a velocidade de enolizag%o
/52/. Por outro lado, solucBes estidveis do fon enolato em altos
valores de pH podem ser preparadas dissolvendo;se o) coinposto ani -

dro em solucBes basicas tamponadas.

FIGURA I1.2 - Formas enol, ceto e ceto-hidrato do TTA.

CH—CH O (o) CH—CH OH
ot gé CH 3 CF gH(":gCHC':CF
CH 2 3 LT hEEL TS
S
CETO | ENOL.
CH—CH ¢ OH .
o C—C—CHy—C—CF
CH C—C—CH,—C—
NS 2
S o4

CETO-HIDRATO
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0 grupo trifluorometil torna a forma enol relativamente
4cida, de forma a obter-se o quelato metdlico (figura 11.3) em

valores de pH bastante baixos.

FIGURA 11.3 - Quelatos metdlicos do fon enolato.

onde n = carga do fon metilico.

O grupo tenoil, por outro lado, torna essa espécie pouco
solivel em - dgua, de modo que possa ser Faéllmente extrarda em
golventes orgﬁnicos, como benzeno, xileno e metilisobutilcetona
/735/.

Algune metale, como Fe, Pd, Zr e Hf, podem ser extrafdos
por TTA em solugBes dcidas (pH abaixo de 3) /30/. J& em valores

mais altos de pH (entre 3 e 5), esse quelante apresenta pouca se-
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letividade, de modo que um grande numero de metais paésa a ser
extrafdo /31/. |

Em extragles por Fasé vnica, TTA apresenta um comporta-
megto semelhante, tendo sido utilizado na malor parte dos traba-
lhos ;ém essa técnica realizados até o momento /05, 24, 47/. Dos

metals estudados até agora, somente Ferro pode ser dquantitativa-

menie extraido em solucBes &cidas /24, 47/. Com a diminui¢3o da
actdez, um numero malor de metais, como Co, Cu, Ni, Hn, Cr, Pb, e
aigumas terras raras (Eu, Pr, La, Y, Gd) podem ser quantitativa-
mente extfafdos /05, 38, 47/. Mesmo com essa falta de gseletivida -
de (em relag3o & acidez), a separaé%o entre alguns fons (como
Ferro dos demals, ou Cobre de Cobalto) pode ser conseguida atra-
vés de extracBes sucessivas /24, 47/, ou da utilizag¥3o da técnica

de bloqueio /02/.

11.4 - O efeito de base sobre a complexag3io em Fase Unica.

MARTINS /26/, quando estudou a complexagdo de Ferro com
TTA " em fase Unica (sistema égua—acetona;ciclohexano), foi quemn
primeiro observou as mudangas que ocorrem nas curvas de complexa -
¢%o e extrag¥o quando se varia a base utilizada no ajuste de aci-
dez. As curwvas, reproduzidas na figura I1.4, foram obtidas pela
leitura da absorbincia de véarias solugBes em pHFU diferentes (n%o
s¥o, portanto, titulagBes espectrofométricas). No caso, podemos

obgervar o efeito de se elevar o pHFU com duas bases diferentes.
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FIGURA I1.4 - Curvas de complexagfo de Ferro com TTA em TFU.
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Sistema: d&gua- acetona-ciclohexano (10/25/100).
Curva A: adi¢3o de solug%o aquosa de hidrdxido de aménio 0,10 M.

Curva B: adi¢3o de solu¢3o aquosa de Bdrax 0,10 M.

A comparagdo -entre as>curvas mostra que com o uso de
ambnia a complexac¥o & maior em valores de PpHFU mais baixos
(principalmente entre 2 e 4. O adtor sugeriu que esse comporta -
mento poderia ser devido a efeitos cinéticos. E para verificaf
essa hipétese, féz medidas em tempos diferentes. A figura II.5
reapresenta as curvas da figura 11.4 (em pontilhado), e as leftu-
ras feltas nas mesmas solu¢Bes cerca de 12 horas depoils (trago

continuo).
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FIGURA I1.5 - Curvas de complexag¥o de Ferro com TTA em FU.
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_Sistema: agua- acetona- ciclohexano (10/25/100).
Curva.A: ad1¢¥o de solu¢¥o aquosa de NH40H 0,10 M.
Curva B: adic3o de solugo aquosa de bdrax 0,10 M.

A curva neutra}isada com hidrdéxido de ambénio sofre. acen-
tuada mudanca de posig¥o, deixando inclusive de apresentar curva -
tura em seu infcio. A obtida com bdrax tem seus pontos variando
muito pouco, tendo no geral a mesma forma e posi¢¥o. Este resul -
tados, se por um lado comprovam a existéncia de um efeito cinéti-
co, por outro mostram que esse efelto depende da base empregada.
As curvas com bdrax mostram que o sistema pouco variou (jd estan-
do préximo do equilfbrio); e que com a am&nia as curvae variam

bastante chegando, apés 12 horas, préxima 2 curva de acerto com

bérax.
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MARTINS /27/ estudou témbém a complexag¢3o de Cobalto com
TTA, no mesmo sistema FU. Foram feitas titulacBes espectrofotome-
tricas com hidréxido de aménioc e bdrax, n%o observando diferenga
énﬁre as duas curvas, em contraste ao que ocorreu com Ferro. Esse
resultédo mostra que o efeito de base depende, também, do nmetal
emprégado, ou qne pode ser fung3o da faixa de pHFU em que o metal

apresenta complexagZo.

11.4.1 - O "efeito Tea”.

Ao estudar a extrag3o de Manganés por FU (sistema 3dgua-

Aetanol~HIC),. EIRAS /07/ deparou com o problema de hidrdlise.

Quando tentou obter a curva de complexa¢Zo de Mn-TTA (ajustando o
pHFU com NaOH), observou o aparecimento de fldéculos escuros de
Manganés hidrolisado na solug3o. Notou também que essa hidrdélise
(chegando 2 precipitag¥o) é fung¥o n¥o 86 do plFU como também do
tempo em que a solug3o fica em repouso. O autor acompanhou o apa-
recimento do precipitado durante 120 minutos. Na faixa de plIFU de
zero. a quatro n%o corre precipitaé%o durante o tempo de observa-—
c¢¥o. De 4 até 7, a precipitag3o ocorre em intervalos de tempo ca-
da vez menores, e entre 7 e 7,5 é imediata.

Apesaf desse problema o autor obteve a'curva de comple -
xac¥o, notando o méximo de absorbéncia em pHFU 5,2, e que esse
valor e mantinha estdvel noz primeiroz dexz minutos apde o sjuste
de pHIFU. A partir desse tempo a absorb&ncia comegca a cair, indi-

cando que o complexo Mn-TTA estd sendo destrufdo pela reagdo de
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hidrélise. A partir de 25 minutos o precipitado de Mangan&s hi -
drolisado j# pode ser visto a olho nu. Alem disso, a curva apre-
senta uma forma totalmente diversa das obtidas anteriormente em
trabalhos sobre Fase tnica /24, 47/.

Huma tentativa de evitar a hidrélise do metal, o autor
substituiu o hidréxido de sédio pela amina tercidria trietanola-
mina (Tea) para o ajuste de acidez. Esta base orgénica & utiliza -
da, em extrag¥o convencional, como agente mascarante do Manganés
/4/. 0Os testes realizados, entretanto, mostram que o complexo
verde eémeralda de Mn-Tea n%o se forma em Fase tvnica, pelo menos
nas faixas de pHFU e concentracZo de amina utilizadas. Desse mo-
do, alem de (aparentemente) n%o interferir na formac3o do comple-
xo Mn-TTA, a trieﬁanolamina ainda evita a hidrélise do metal.

Na figura 11.6 apresentamos as curvas de complexag¥o de
Hanganés com TTA obtidas por EIRAS, com NaQll e com Tea. A da soda
mostra uma estranha descontinuidade entre pHFU 4 e 5. A partir de
5,2 (miximo de absorb2ncia), ocorre uma queda significativa, evi
denciando a competicZo da hidrdélise pelo metal. Na curva obtida
com Tea, por outro lado, nota-se uma lombada em pliFU 5, sugerindo
a existéncia de mais de uma espécie em solugfo /06/.

Em uma outra etapa do trabalho, EIRAS tentou obter a
curva de extrac¥o de Mn-TTA por FU /08/. Quando empregou NaOH pa-
ra o ajuste de actidez, obteve os resultados mostrados na tabela

IrT.1.
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FIGURA 11.6 - Curvaz de complexagfio de Mn-TTA em FU.
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TABELA I1.1 — Extragaoc de Hangan&s com TTA por FU.

~ Concentraco de Mn: 1,2x107% M Ajuste de pHFU: NaOH

- Concentrac®o de TTA: 1,7x1072 M
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pHFU % EXTRACKO

’ 0,0

. 0,0
3,5 ¥n hidrolisado na interface
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Estes resultados mostram que até pHFU 2,5, nenhuma e&w-—
trac%o & coneseguida, o que é totalmente discordante do que indica
a curva de complexag3o. De pHFU 3,5 para cinma é complexagio ocor-
re normalmente e, no entanto durante a separagio de fases aparece
Mangan&s hidrolisado na interface do sistema.

Subsetituindo-ge NaOH por Tea a hidrdliee é evitada e,
entre pHFU 5,5 e 7,5, a extraglio & quantltatiua. Um teete preli-
minar mogtrou que, nag mesmag condigBes, somente 0,9% do Manganés
pode ser extrafdo quando se substitul TTA por uma concentragio
equivalente de Tea /09/. lsso mostra que n¥o & um complexo do ti-
po Mn-Tea <que estd sendo extrafdo, e sugere que a base tem um
efeito de evitar a hidrélise do metal, ou evitar a destruigZo do
complexo Mn—TTA durante o processo de separa¢ioc de fases, Ou ain-

da amboe oz &feltos.
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' Est.udando a extragio de'Cr—TTA pelo mesmo sistema, EIRAS
710/ obgervou oz mesmos efeltos quando se usa NaOH ou Tea. Nesse
caso 2 extragio quantitativa do metal & conseguida com o uso de
Teé (combinads com uma maior concentracfo do agente quelante), ou
mudando-se outras varidveis do sistema, como o #H da égﬁa de =se-
paracﬁo por exemplo.

Ext.endendo esse estudo a Cobre e Chumbo, o autor verifi-

- cou que, alem de aumentar a porcentagem de extracfo em uma deter-

minada faixa de pHFU, o uso de Tea (comparado aqui com hidrdxido
de aménto) ainda promove uma mudanga na posig¢Ho da curva de ex—
tragfo, tornando-a mais vertical. Esege segundo efelto é de grande
tmportfncia sob o ponto de vista analftico, onde se procura a se-
paragio de fone metdlicos. Na figura 11.7 apresentamos as curvas
obtidas por SILVA /47/ e EIRAS /11/ em extragBes de Cobre com
TTA, utilizando hidréxido de aménio e Tea, que exemplificam bem
os dots efeitos observados.

Essges mesmos efeitos foram observados por REIS /40/
quando utilizou Tea para ajustar o pHFU em extragBes de Eurdpio,
Lantfnio e Praseodfmio por fase Unica (sistema 3dgua-etanol-MIC).
0 autor utilizou o efetto de vertléalizaqﬁo‘das curvas proporcio-
nado peia base orginica, associado i técnica de extragles suces-—
sivas, para consegulr o enrtqueéimento de um fon em relagio a ou-
tro. O resultado mals expressivo foi obtido com o par Eurdpio-
Lant&nio: partindo de concentragBes lguals, e apés quatro extra-
ches gucesgivas, obtem—ze o enriquecimento de Eurdplo com uma pu-

reza de 99,385% /43/.
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FICURA I[.7 - Curvas de extracZo de Cobre com TTA por FU.
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90 1
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% 501
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- Volume de FU: 29 nml

-~ Curva a: concentragﬁo‘de Cu - 2,7x107%H
concentrac¥o de TTA - 3,4x107%H
pHFU ajustado com NH,0H /47/

- Curva b: concentragéb de Cu - 1,1x107%MH
concentrac®o de TTA -~ 1,7x1072H
pHFU gjustado com NH,0H 705/

- Curvé c: concentrac¢do de Cﬁ - 1,1x10"%H
concentracio de TTA - 1,7x107=M

pHFU ajustado com Tea /05/
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CAPfTULO 111: PARTE EXPERIMENTAL

111.A - Material, instrumental:

Fizemos as medidas de pH e plIFU com pHmetro marca HE-
TROHM, modelo E512, utilizando um eletrodo de vidreo combinsdo.

Fi=zemos as determinacBes dos fons metdlicos por espec-
tfofotometria de absorcio atémica, utilizando um espectrofotdme -
tro ZEISS FHMD- 3.

Obtivemos os espectros de aBsorcﬁo éptica através de um
espectrofotémetro de duplo feixe, marca BAUSCH E LOMB, modelo
SPECTRONIC 2000. Utilizamos celas de vidro de 1,0 e 0,2 cm, e de
quartzo de 1,0 cm de caminho dptico.

Fizemos as medidas de absorbfncia em comprimento de onda
fixo (para as curvas de complexagZo) através de um espectrofotd -
metro de feixe simples ZEISS PMQ-11.

Obtivemos os valores de condutfincia em fase unica atra-
vés de um condutimetro BRIDGE modelo RC 16B2.

Usamos, para as medtdas‘volumétricas de precis3o, uma
microbureta marca METROHM, com ponteiras de 00,5000 e 5,000 ml.

Para a adic¥o ou transferencia de solugBes wutilizamos
pipetas volumétricas calibradas, buretas ou provetas.

Para pesagem utllizamos uma balanga analftica METTLER

modelo HS54AR.
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111.B - Reagentes:

Todos os reagentes que utilizamos s%o de grau analftico.
A trietanol amina (CARLO ERBA) e o TTA (CARLO ERBA e ALDRICH) n¥o
sofreram pﬁx“ificacﬁo anterior.

Fi=zemos provas em branco com todos os solventes e rea-
gentes util izados, sendo que nenhum deles apresentou contaminag¥o

dog fong metidlicos estudados.

[11.C - Preparacg3o das solug8es:

Preparamos a solugto estoque de Nfquel atacando 2,0490
gramas de Nrfquel metdlico (MERCK) com 20 ml de dcido nftrico con -
centrado, aquecendo até a dissolugdo total. Adicionamos mais 10
ml do scido e elevamos o volume a 1000 ml. Essa solugHo tem 20489

microgramas do metal por mililitro.

I11.D - Metodologia:

111.D.1 - Medidas de plFU:

Fizemos as medidas de pH e pHFU sempre apSs a calibragdo
do plmetro com solugBes aquosas de biftalato de potdssio O,05M e
de bdérax 0,01H (pH=4,0 e 9,2 a 25 graus centfgradoé, respectiva-

mente, ou de acordo com a temperatura)
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[11.D.2 - Curvas de extrag¥o por FU:

Preparasmoe asz solugBes FU que seriam ueadas nas extra-
¢Ses da seguinte maneira: a 1,8 ml de sdgua detlonizada adiclonamos
5 gotas de &cido nitrico concentrado, X ml de solug¥o estoque do
metal (medidos com microbureta), 7,5 ml de etanol e 5,0 ml de ums
soluc¥o de TTA em MIC. Em seguida ajustamos o pHFU da solugio no
vélor desejado.

Nas extragBes, apds ajustarmos o pHFU, adicionamos a so-
luc¥o FU a 40 ml de &gua deionizada (a 40 graus centfgrados),
contida em um funil de extrac¥o, através de um funil de filtracZo
de haste alonga@a (FIG. I11-1), imerso no seio da massa lfquida.

| Not amos ‘que, tanto a vaz%o do funil quaﬁto a altura em
que estd imerso na 3gua, s¥o importantes para a reprodutibilidade
das extracBes. Utilizamos em todas as extragBes um funil de f1i1l1-
tracXo com haste de 15,9 cm, e que leva 25 segundos para escoar
28 m1 de FU em um funil de extragfo contendo 80 ml de dgua (mon-
tagem como mna FIG. 111.1).

Apds a separacHo de fases, que é imediata, escorremos as
fases orginica e aquosa para bequebes'de 250 ml. As gotfculas do
golvente orghinico, que ficam aderidas nas paredes do funil de ex-
trac¥o, s%o lavadas com etanol, e escorridas para o bequer que
contém a fasé orgénica. A esse bequer adicionamos, ainda, 5 nli dé
dcido nftrico 1;1, aproximadamente 40 ml de etanol, e 50 ml de
4gua. A fase aquosa, adiclionamos os mesmos 5 ml de dcido e 50 ml

de ebtanol.



"FIGURA IIl. 1 - Esquema de uma separag¢¥o de

fases.
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A partir daf, as duas fases sofrem o mesmo tratamento:
em primeiro lugar levamos & secura em banho-maria. A seguir des-
truimos a matéria orgénica adliclionando 5 ml de 4cido nftrico e 1
ml de percldrico concentrados, e levando novamente 2 secura em
chapa quente. Caso reste alguma matéria orgénica, esse tratamento
é repetido.

Ao resfduo, adicionamos 5 ml de dcido nitrico 1:1, aque-
cemos llgeiramente, transferimos para balSes volumétricos de 50
ml e completamos o volume. Em seguida fazemos a determinag3o do
fon metidlico por absorc¢Ho atdmica. A curva de calibracdo é obtida

através de diluicBes apropriadas da solucZo estoque do metal.
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111.D.3 - Tf tulacBes em fase udnica:

.Par-a as titulag¢Bes potenciométricas e condutométricas,
preparamos solugBes FU com a seguinte composic¢3o;
10,0 ml de dgua deionizada;
- 25 gotas de 4cido nftrico concentrado;
27,5 ml de etanol;

- 25,0 ml de HIC.

Essas soluglBes s¥%o proporcionais as utilizadas nas cur-
vas de complexa¢io e extragfo, com um volume cinco vezes malor.
Esse aumento fol necessdrio devido ao tamanho das celas encamisa-
das de que dispunhamos.

Conseguimos a termostatizag¢3o fazendo a dgua passar pri-
meiro por uma serpentina imersa no gelo, de modo que a sua tempe -
ratura caisse abaixo de 25 graus centigrados (a temperatura am-
biente variava, na época dos experimentos, entre 27 e 35 graus),
e depois estabilizando nesse valor em um banho termostatizado,
que dispBe de uma bomba e uma resisténcia cbntrolada para o aque -
cimento. A &gua & ent¥o bombeada através da camisa da cela e re-
torna ao banho, de modo a tornar o sistema fechado. Com esse sis -
tema a temperatura da solugZfo ¢ atingida rapidamente e manten-se
no valor desejado. Efetuamos todas as titulag¢Bes & 25 graus cen -
tfgrados, com agitagio magnética.

As solu¢Bes das bases usadas nessas titulag¢les foram pa-
dronizadas com solu¢¥o padr3o de HCl, sendo o ponté de equivalén -
cia determinado com o uso de fenolftalefna para NaOH, e alaranja-

do de metila para Tea.
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111.D.4 - Estudo espectroscdépico em fase unica.

Durante os estudos espectroscépicos em FU preparamos di-
versas solug¢8Bes, variando desde a massa do metal até a prépria
composig%o da fase uUnica. Por isso, preferimos deixar a descrigio
dessas solug¢Bes para o capftulo RESULTADOS E DISCUSSX0, onde se -
rfo discutidos detalhadamente os motivos de tais mudancas. Acre-

ditamos que, dessa manelra, serd facilitada a compreeng3o por

parte do leitor.

111.D.5 - Curvas de complexac¢3o em fase unica.

Deixaremos também para o capftulo REULTADOS E DISCUSSXO
a descrig¥o das solugles utilizadas nas curvas de complexacZo,

pelo mesmo motivo apresentado no ftem anterior.
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CAP(TULO IV: UNA HOVA HETODOLOGIA DE TRABALHO

IV.1 - Uma nova metodologla para a determinagZo de metals em ex-

tragBes por fase unica

Uma das principais vantagens da extrag3o por fase uni-
cé, em relagio 3 convencional, € a sua raplidez. Realmente, entre
a prepara¢§o da solug¢fo FU, ajuste do pHFU e extrag¢Zo gastamos unm
tempo geralmente Inferlior a 10 mlnutbs.

- Apds a extragdo € necessaria a quantificag¥o do metal,
e af podem ocorrer duas possibilidades distintas: a primeira ¢ no
caso de métodos ja amplamente testados, nos quais a andlise &
feita somente em uma das fases. Mas isso é ainda futuro no caso
da fase uUnica.

NHo atual estdgio de desenvolvimento, essa técnica exige
um tratamento analftico mais detalhado. Por isso, torna-se im-
prescindfvel o cédlculo do balango de massa entre as fases orgéni-
ca e aquosas, para cada experiéncia realizada.

0 método de andlise utilizado até o momento jd foi des-
crito no ftem III.D.1. Requer um trabalhoso e demorado tratamento
das fases (seéagem e destruicfo da matéria orgénica) até chegar 2

determinag3o propriamente dita (que pode ser por absorg¢Zo atdmica
ou qualquer outro método). Para agilizar essa parte do processo,
estamos propondo uma nova metodologia que permita a determinag¢Zo

dos metais diretamente nas fases org8nica e aquosa. Esse método
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deveria, em princfipio, substituir satisfatoriamente oo demorado
tratamento de fages, permitir o cdlculo do balanco de massa e
servir de base para futuros desenvolvimentos, com vistas a apli -
cacles eﬁ processos de laboratdrio ou industrials rotineiros.

Escolhemos a absorg¢%o atémica como técnica de determi -
nag¢clo por ser rapida, sofrer pouca interferéncia de outros metals
e j4 a estarmos usando em nossas experiénclas. Desse modo terfa-
mos uma sér ie de curvas para a comparag3o entre os‘dois metodos.

O nosso problema consistia, basicamente, em consegulir -
mos uma curwva padr3o que fosse compatfvel com solugBes tZHo dife-
rentes como as fases orglnica e aquosa oriundas da extragZo. Lenm
bramos que uma consiste basicamente de uma mistura de dgua e eta-
nol, e a outra de-MIC, ou seja, s¥o matrizes completamente diver -
cgag. Optamos, ent%o, pela construg¢3o de duas curvas de calibra-
¢¥o, uma para a fase orginica e outra para a aquosa.

Apds viarias tentativas, chegamos ao seguinte procedi-
mento: preparamos virlas solug¢g8es FU com 2,0/5,0/7,5 ml de dgua,
solug¥o de TTA em MIC e etanol, respectivamente. Ajustamos o pHFU
no valor desejado (com Tea ou hidrdéxido de amdnio) e separamos
com 40 ml de &gua a 40 graus centfgrados. Escorremos a fase aquo-
sa para um bal%o volumétrico de 100 ml e adicionamos 10 gotas de
scido nitrico. Escoamos a fase orgénica para balZo volumétrico,dé
50 ml e adicionamos 5 gotas de dcido nftrico. Apds o resfriamento
das solugBes, adicionamos uma quantidade "X” de solug%o estoque
do metal (quﬁel) e completamos o volume, com dgua para a faae
aquosa e etanol para a orginica. Em outras palavras, fizemos una

série de extragles em branco e adicionamos quantidades conhecidas
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do metal apds a separa¢¥o de fases. Isso permite uma perfelta
identidade entre as solu¢Bes das curvas de calibracZo e extrac3o.

Em seguida fizemos a determina¢3o por absorc¢fo atémica.
Para termos i{déia da estabilidade das curvas com relacfo ao tem-
po, fizemos leituras duas horas apds a extra¢3o (tempo necassirio
para o resfriamento das solucBes), e depois de 24 hs e de 7 dias.
Os resultados sdo apresentados nas tabelas V.1 e IV.2.

Os coeficientes de correlac3o obtidos para a tabela
IV.1 (fase aquosa) sdo de 0,93998 para o dia da extrag¢3o, 0,9994
para 24 horas e 0,9983 para 7 dias. Esses resultados s%o compatf-
veis com os obtidos com solug¢Bes aquosas.

Os coeficientes para a tabela 1V.2 s%o 00,9984 para a
primeira leltura, 0.99394 apds 24 hs e 0.9980 para a de 7 dias.
Esses valores revelam uma acentuada perda de linearidade em rela-
¢3o a fase aquosa. Devemos levar em considerag¢3io, entretanto, que
para a mesma faixa de concentrac¢fo, ou seja, de zero até quatro
ppm, as curvas da fase org8nica témkum coef'iciente de correlaglo
igual a 1,000.

Por outro lado, para uma mesma concentra¢%o do metal as
solugBes orgénicas d3o valores de absorbfncia duas vazes malores
do <que as aquosas. Isso significa que a sensibilidade do método

pratilcamente dobra com o uso do solvente orgénico.
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TABELA [IV.1 - Curva de calibraglo para deteterminag¥o direta

FASE AQUOSA.

T e e T DT S TN A oW M SOM G U WS e S Gt LR G G W MO e Mom Ml G G R T R M W ik et v e TS s e G e e e s s s dimn oo e I s e o oD o s

vCﬁNCENTRACKO DO ABSORBANCIA

NIQUEL ¢ #g/ml) 2 lis 24 lls 7 DIAS
i.0 19 22 20
2.0 51 56 62
3.0 ' 79 82 90
4.0 ' 109 113 124
KGUA ZERO ZERO ZERO
S0L. BCO -10 -7 -9
coef . corr. 0,9998 0,9994 0,9983
coef. linear 0,0 6,2 0,8
coef . angular 29,8 , 30,0 33,6

Esses resultados nos permitem afirmar que a perda da
linearidade ndo se deve a 1nterferéncias‘do método, mas a limita -
¢Bes da prdépria técnica empregada. 0O que queremos dizer & que ao
atinglr valores de absorbincia acima de 200, a curva de caltibra -
¢¥%o perde a linearidade, independentemente do solvente que esteja
sendo usado (isso evidentemente & vilido para este metal e apare -
lho). O que acontece € que o uso do solvente orgdnico faz esse

valor ser atingido com menores concentracg@es do metal.
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TABELA 1V_.2 - Curva de calibraglio para determinaglo direta

FASE ORGENICA -

S ow g W e e W T ST Gme Gme e wim S DM mWe W SO Gl N MOD S A e M e S et L Gt e it Mty et o WO ook e GMA e e ML e St B W o e e G~ - -

COﬁCENTRAQKO DO ABSORBANCIA

NIQUEL ( MHg/ml) 2 Hs 24 Hs 7 DIAS
2.0 111 107 116
4.0 224 214 229
&.0 317 307 326
8.0 406 402 412
ETANOL ZERO ZERO ZERO
SOL. BCO ZERO ZERO ZERND
coef . corr. 00,9984 0,9994 0,9980
coef . linear 8,0 5,2 9,8
coef . angular 50,9 50,2 51,7

Umloutro ponto importante para as nossas experié&ncias &
a influéncia que o pHFU de extrag%o exerce sobre a curva de cali-
bragfo. Para testarmos esse efelto fizemos extracBes em viarios
valores de pHFU, adiclonamos a mesma quantidade de metal nas fa-
ses orgﬁnicaé e aquosas e flizemos a determinag%o. Os resultadosl

estfo na tabela IV.3.



TABELA IV.3 - Influéncia do pHFU na curva de calibrag3o de Nr-

quel.
pHFU ABSORBANCIA
FASE ORG. FASE AQ.
1,0 285 70
3,0 283 . 70
5,0 290 63

Na fase aquosa o erro relativo entre as determinagBes &
de 1,5%.Na f ase orgﬁnicé o erro miximo (entre 283 e 290 de abs.)
& de 2,4%.8 importante ressaltarmos que, no caso da fase orgéni-
ca, os valores de absorbfincia sXo relativamente altos. E nesse
casgo o aparelho apresenta normalmente variagBes maiores entre as
letturas, mesmo quando feitas na mesma solugio.

Hotamoa também que mesmo na fase orgfnica n3o existe
uma tendé&ncia de acréscimo ou decréscimo da absorb&ncia com o pH-
FU. O que parece existir é uma variag¢Zo normal em torno de um va-
lor médio. Por isso podemos afirmar que o pHFU de extra¢¥o n3o
tem influ&ncia significativaAna congtrugfo da curva de calibra-
¢Ho. lsso € multo inportante pots com uma ¢ curve de caltbraglo

poderemos determinar toda & curva de extrago.
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A fim de simplificar ainda mais a constru¢3o dessas
curvasg, testamos um procedimento alternative. Esse prdcedimento
consiste na preparagio de uma unica soluglo FUI da seguinte manei-
ra: a 20 ml de &dgua deionizada, adicionamos 2,0 ml de scido nf-
trico concentrado,’75 ml de etanol e 50 ml de soluclo de TTA em
MIC, e éjustamos o pHFU com a base adequada. Dessa solug3o toma-
mos alfquotas de 14,5 ml (medidas em bureta), separamos. as fases,
adicionanos écido, a soluglo estoque do metal e completamos o vo-
lume extatamente como no procedimento antertior. Ag curvas obtidas
coh essas solu¢les s%o equivalentes 3s do método anteior, ou se-
Ja, apresentaram boa linearidade até 4,0 ppm e alta senesibilidade
para a fase orgénica. Em uma dessas curvas congeguimos aumentar
para até 6,0 ppm a linearidade da fase orginica (coeficiente de
correlagio de 0,9993) =zomente com mudangas nas condi¢Bes do apa-
relho, como corrente da lampada, vaz¥o de ar e acetileno e fenda.

Tentamos ainda extender esse método 3 anidlise do Cobreé,
mag surgiram problemasz com hidrdlizse e falta de linesrtdade da
curva na fase aquosa. E a curva da fase orgénica apresentou uma
interferéncia que faz com que tenha um coeficiente linear muito
alto (a reta no paesa pela origem). Como estévamos trabalhando
praticamente &6 com o Nfiquel, n3o ﬁos apfofundamcs no estudo das
causas desse efeito.

Acreditamos que o desenvolvimento desse método possa
trazer uma boa’contrtbulcﬁo aog estudos sobre extragBies por fasze
dinica. Ele tem como vantagem a grande economia de tempo em rela-
¢¥o ao método até agora uttlizado (redugfio de 20 para 2 horas no

tempo de andliee), e a mator senstbilidade na curva da fase orgh-



41

tempo de andlise), e a maior sensibilidade na curva da fase orgi -
nica. Podemos citar como desvantagem o maior consumo de MIC, eta-
nol e, principalmente, TTA que &€ um reagente caro. Por outro 1la-
do, gasta:nenos dcido nftrico e n%3o consome &dcido percldricoe (que
também & caro). Esses fatores limitaram o seu uso neste trabalho
e também um malor desenvolvimento (foge do objetivo principal da
tese). No caso de construco de curvas de extragfo completas, ou
de andlises industriais, onde um grande nimero devémostras podem
ser medidas com a mesma curva de calibrag¢3o (como em controle de
qualidade, por exemplo), as vantagens devem superar amplamente as
desvantagens. Hesmo porque no caso de andlises de rotina, onde o
método empregado ja fol devidamente testado, n%o serd necessdrio

o balango de massa, e pode ser feita em somente uma das fases.
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CAP(TULO V: RESULTADOS E DISCUSSXO

V.A - Introducdo.

Antes de (iniciarmos a parte experimental, procuramos
formular algumas hipdteses sobre as raz®es que levam & ocorrencia
do fendmeno. Chegamos &s quatro possibilidades seguintes, que

iriam orientar as experiéncias realizadas em laboratdrio.
i - A Tea EVITANDO A HIDRSLISE: a Tea reage com o metal, evitando

a hidrdlise deste e, posteriormente,'libera—o para a reag¢g3o com o

TTA.
MDY 4 xTea =====Xx H(Tea) N* + nTTA x===== M(TTA), + xTea

2 -~ A FORMACZO DE ADUTO: a Tea forma um aduto com o metal e ©O

TTA, do tipo: Tea-H(TTA) 6 onde n & a carga do fon metédlico.

Hr* + xTea g====%* H(Tea) N* + nTTA g====% N(TTA) (Tea),
3 - A HIDRSLIISE DO METAL: a Tea n¥3o tem influéncia sobre o equl-
lfbrio da extrag8o, exceto para controle de pHFU. Nesse caso, o

hidréxtdo de aménio ou de sddio & que agirtiam como inibidores da

extrag®o.

M + nNaOH g====% M(OH), + nNa“*
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4 - A Tea COMO AGENTE EXTRATOR: a Tea forma um complexo com o me-

tal que & extrafdo juntamente com o quelato M-TTA.

Mpe + xTea g====* MN(Tea) , N~

Vamos exanminar mais detalhadamente essas quatro possibi-
lidades.

Estudos sobre extracfo convencional de tenoiltrifluoroa-
cetonato de ftrio'(YR3) por solventes (benzeno, clorofdrmio 'e
MICy, resali=zados por SCHUEITZER e McCARTY /44/, indicam que, para
valorez de pH asbaixo de quatro, a espécie YR, predomina na fase
orgénica e a espéclie Y'? é dominante na fase aquosa.

Para extra¢Bes efetuadas em pH acima de quatro, a espé-
cie dominante na fase orgfinica é a mesma, mas em fase aquosa pre-
. domina a espécie Y(OH)*2 . O mesmo artigo mostra que a adigZo
de n;butllamlna ac sistema, em uma failxa de pH onde a hidrdlise &
um fator importante, provoca importantes alteragBes: altera n3o
somente a curva de extrag¢¥o para valores de pH mals baixos, como
também a inclinag¥o da curva log D vérsus pH muda de 2 para 3,
onde D é igual ao coeficiente de distribui¢3o do metal entre as
fases org8nica e aquosa. lsso é equivalente & mudanga da espécie
predominante em fase aquosa do fon hidratado Y(OH)*? para o fon
livre Y*3..A explica¢¥o do fenbmeno, sugerida pelos autores, ¢é
a de que a n-butilamina (B) pode competir com sucesso com a hi-
droxila pelo metal para formar um complexo aquoso do tipo YB, ,
que & quebrado no momento da extra¢3o. Um comportamento semelhan-

te, com respeito & mudanga de inclinag%o da curva, fol not ado
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quando fluoreto (que ¢ um bom agente complexante) fol adtctonado
4 fage aquosa /44/. |

Esce comportamento &, ce n¥3o similar, pelo menos andlogo
ao que encontramos em fase untca, mesmo ce conaziderarmos que nlo
temos uma ffasc aguosca neceo sistema. Esses fatos vém corroborar a

validade da hipdtese numero 1.

Por outro lado, estudos cinéticos de extragBes sinergfis-
tipas de HNfquel (11) o Cobalto (I1I) com TTA foram feitos por
AKAIWA, KAWANOTO e ISHII /01/. Utilizando benzeno como saolvente
extrator e bases plrldfmicas como ligantes neutros, Ni & extrafdo

ginergisticamente de ascordo com as seqguintes equagles:

Ni*2 + ,2HTTAorg mememme—op  NI(TTA)popng + 2HT

Nl(TTA)Qorg + » B . HlTTA)Qonrg
onde % varia de zero a dolis e o fndice "org"” se refere A& fase or-
génica.

Oz sutores sugerem que a perda da primeira molécula de
4gua coordenada com o fon metidlico & o pésaa determinante da wve-
locidade de reagfo. Sugerem ainda que um ligante neutro (no caso,
pirtdina) age como um "acelerador sinergfstico da veloctdade de
ligagBo” da primeira molécula de TTA.

Da mesma forma, poderfamos ter na fase uUnica um compor-
tamento gemelhante em relacfo & Tea, com a formagio de um aduto

do tipo Ni(TTA),Tea,. Ou ainda a base agindo como um “acelerador
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nergfstico” da velocidade de formag¢3o do complexo Ni(TTA)Z. Esse

artigo corrobora a validade da hilpdtese numero dois.

Nossa terceira hipdtese é a de que hidréxido de sdédio
(ou de amdnio) est4 agindo como inibildor da extragZo. lsso pode-
ria estar ocorrendo devido & hidrdélise do metal, do TTA ou de am-
bos. |

Vamos congiderar a situac8o mais detidamente, no instan-
te exato em que uma gota da solu¢gZo usada para o éjuste de pHFU
entra em contato com é solugdo FU. Antes dessa gota ser dispersa
pela agitaqﬁo temos, locali=zadamente, uma quantidade relativamen-
te grande de 3dgua e uma alta concentrag¢Zo de base. Esse fato &
confirmado pela grande varia¢¥o (aproximadamente duas unidades)
lida na escala do‘pHmetro, quando a gota & adicionada.

Ja fol demonstrado, em solug¢Bes aquosas, que esse sibi-
to aumento de pH, que ocorre durante a adi¢%o de uma base forte,v
provoca a clivagem do TTA em &cido trifluorocacético e acetiltio-
feno /54/. Da mesma maneira, isso poderia estar ocorrendo na fase
dinica. Nesse caso, quanto mais forte a base, podemos esperar um
maior efeito de clivagem, o que estaria de acbrdo com os dados
conhecidog até ent3o.

Essas mesmas consideracg¢les podem ser feitas em re!acgo'é
hidrdélise do‘metal. Em ambos os casgos, o resultado seria uma di-

minui¢%o na porcentagem de extragdo.

Por fim nossa dltima hipdtese, que & a extragﬁc pura e

simples de um complexo metal-Tea. Esta nos pareceu, a princfpio,
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a menos prowvdvel, jd que esse complexo deveria possuir a carga do
fon metdlico e, desse modo, ter uma forte tendencia a ficar né
fase aquosa. Por outro lado poderia se formar um complexo do tipo
associa¢Ho 18nica (Metal+Tea+8nion), que poderia ser extrafdo (ou
mesmo arrastado) durante a separa¢3o de fases, ja que este € um

processo dindmico e bastante répido.

Posteriormente dados experimentais nos sugeriram uma ou-

tra hipétese, relacionada com uma possx’\}ei intera¢3o da Tea dire-
tamente com o agente quelante, da qual falaremos a partir do ftem
que trata das titulagoes potencioméiricas e condutométricas neste

capftulo.

‘Com esses pontos em mente, comecamos a fazer as expe-

_rlé&nctas que se seguen.
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V.B - As extracgBes em fase uUnica.

Ao  inticlarmos estes estudos, o primeiro passo dado fol
no sentido de tentar fixar o mator nuimero possfvel de wvariivels
do. sletema FU, taie como o metal, a concentracfo do metal e do
TTA, pHFU, temperatura e volume da dgua de separagio. Escolhenos
o aiétema dgua-etanol-HIC por ser o maie bem estudado até o mo-
mento /02, 05, 38, 47/, e o que apresentou os melhores resulta-
dos.

A segulr limitamos uma faixa relativamente estreita de
pHFU (de 2,0 & 4,0), por ser justamente nessa regifo que o Yefal-
to Tea” apareceu com maior intensidade para os véarios metais es-
tudados /02, 05, 38/.

Finalmente ezcolhemoe Cobre para estes primeiros testes,
por ter estdo estudado em vérios sistemas FU /08, 23, 24, 46/,
gendo que em pelo menos um deles /05/ o "efeito Tea” fol observa-
do. Além disso, Cobre n%o apresenta matlores pﬁoblemaa de htidrdéli-
ge ou cinéticoe (no sistema e faixa de pHFU escolhidos), e pode
ger facllmente determinado por espectrofotometria de abgsorgio
atémica.

Fizemos ent3o as primeiraé extragBes utilizando hidrdéxi-
do de amdnia e Tea para o ajuste de pHFU. Og resultados sio apre-

gentadoas na tabela V.1.
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TABELA V.1 - Extra¢3o FU de Cu-TTA, usando amdnia ou Tea para o

ajuste de pHFU.:

~ Volume da FU: 14,5 ml

- Conc.ds Cobre: 4,3x107%H - Massa de Cobre: 400 u(
- Conc. do TTA: 1,8x1072H - Relac¥%o molar TTA/Hetal: 41,9
pHFU BASE % EXTRACXO
2,0 NH,OH 71
Tea 75
3,0 NH 4OH 88
Tea 80
4,0 NH ,OH 93
Tea 83

£ importante ressaltarmos que cos valores desta e das de-
mals tabelas de extra¢#fo apresentadas neste trabalho s3o médias
de pelo menos duas extragBes feitas em paralelo, exceto quandé
indicac3o em contrério.

A pequena diferen¢a nas extragdes, quandd usamoé uma ou
outra base, n%o confirmam os resultados obtidos por EIRAS /11i/,

og quais reproduzimos na figura V.1 para efeito de comparacgdo.



FICGURA V.1 -- Curvas de extragdo de Cu-TTA:
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efeito da adig%o de

FU: 29 nl ’

concentrag®o de Cu - 2,7x107%M
concentrac¢do de TTA - 3,4x1072H
pHFU ajustade com NH,OH /47/

concentragfo de Cu - 1,1x1074%H
concentrag¢do de TTA - 1,7x1072H
PHFU ajustado com NH,0H /05/

concentracdo de Cﬁ - 1,1x107%H
concentracdo de TTA - 1,7x1072H

pHFU ajustado com Tea 705/
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£ possivel anallsar e justificar essas diferenéas exami-
nando-se algumas peculiaridades da fase uUnica. Em primeiro lugar,
fembramog gque a técnica é bastante recente, ainda em estudos, e
que para um mesmo sistema algumas modificagBes s3o frequentemente
intfoduéidas na prépria metologia de trabalho. Essas modifica-
gﬁes, embor a aé vezes bastante sutis, resultam muitas vezes em
' valofes de extra¢Bes mais altos nos sucessivos trabalhos apresen-
" tados. Pontos que pareciam nHo ser varidveis, ou peloc menos va-
riéveis importantes (como tamanho do funil de separag¢3o, compri-
mento de su=z haste, tempo de escoamento, etc.), s3o hoje objeto
de estrito c<ontrole. Além disso, a fauualntermediéria da curva
de extrag¥o, na qual estamos trabalhando, é justamente a mals
"sensfvel a esses fatores. Também ji fol demonstrado que n3o s8d a
relac%o molar metal/TTA, como a massa do metal adicionado tem in-
fluéncia na curva de extracgio /39/.

Todos esses fatores té&m pouca nﬁﬂuéﬁcia nas faixas de
maior interesse analftico, ou seja, onde a extrag%o & de zero ou
100 %, de modo que n3o apresentaram problemas nos trabalhos ante-
riores. Nesses extremos da curva os resultados s%o facilmente re-
produtfveis.

Dado a pequena variag¢Zo observada na porcentagem de ex-
tragfio de Cu, achamos que seria mails interessante procurarmos um
outro metal que apresentasse o "efeito Tea” com a nossa metodolo-
gla de trabalho, do que buscar reproduzir exatamente os resulta-
dos apresent ados em outros trabalhos. |

Fizemos portanto extrac¢Bes com Nfquel, que apresenta ba-

sicamente as mesmas vantagens do Cobre, mas tem sua curva de ex-



trac¥%o deslocada para va

t.ados afo apresentados na tabela V.2.

lores de pHFU mais altos /50/. Os
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resul-

TABELA V.2 — Extracg¥o FU de Ni-TTA, usando amdnia ou Tea para O

P

— —— ot
I I EEmERNIT IR IS N T e =

e -t So Tt e D
P F -2 2R R ok R S i

o . " ———— W ok e T
LR3-S R R

ajuste de pHFU.

Volume da FU: 14,5 ml

Concentracdo de Nfquel: 4,7%x107% M
Concentrac3o do TTA: 1,8x107% H

RelacHo molar TTA/Hetal: 38,3

Massa do Nfquel: 400 rg
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Neste caso, observamos uma diferenca aprecidvel na por-

de

extrac%o quando usamos uma ou outra

base.

Hotamos
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pém que o uso da Tea provoca uma sensivel melhora na reprodutibi-
lidade das exiracg8es.

Essas primeiras experiénclas sugerem que o "efeito Tea”
realmente “parece” surgir ém uma determinada faixa de pHFU (de 2
a 4), mas a sua intensidade depende da faixa em que extral o me-—
tal,ou seja, da natureza do metal. Além disso, ele jd € notado na
complexagio, devido & maior fnteﬂ;idade da colorac¢do da solugdo
FU. Isso é importante, pols estabelece a ocorrencia de pelo menos
um efeito antes da éeparag%o de fases, que & um processo répido e
- dinSmico (n¥o equilfbrio) e, portanto, de reprodutibilidade e es-
tudo ma;s diffceis. ’

Em seguida procuramos verificar se o fenbmeno ocorre ex-
clustivamente com Tea, ou se ocorre também com outras bases orgé-
nicas. ﬁara tsso fizemos extracBes utilizando monoetanolamina
. (Mea), dietanolamina (Dea) e hidréxido de sdédio. Os resultados
est¥o na tabela V.3, na qual reproduzimos os dados da tabela V.2,
a fim de facillitar s comparsgio doz resultados.

A tabela V.3 mostra que, notadamente em pHFU 3,0, a ex-

tracdo aumenta na segutnté orden:
NaQOH < NH40H < Hea < Dea < Tea

A tabela seguinte (V.4), mostra a basicidade dessas ami-
nas em solugHo aquosa. Temos assim a seguinte ordem na forga das

bhages:

Tea < Dea < Mea ~ NH4OH < NaOH



53

Ou seja, com o uso da base mals fraca é que obtemos a
major extracfo e vice-versa, em uma ordem crescente praticamente
perfetta. Devemos considerar, porém, que os valores de pKb s3o
vdlidos para solugBes aquosas, e que uma vez colocados em fase

tinica eles podem mudar.

TABELA V.3 - Extrag3o FU de Ni~-TTA, usando NaOH, Mea e Dea para

o ajuste de pHFU.

- Volume da FU: 14,5 ml - Conc. de Nfquel: 4,7x10"%H
- Conc.de TTA: 1,8x10"2M ~ Relac¥o molar TTA/Hetal: 38,3

- Hassa de Niquel: 400 ug

pHI'U | . % EXTRACKO

NaOH Niiy CH Mea Dea Tea
2,0 ZERO ZERO 2 6 4
3,0 5 23 31 41 49
4,0 45 69 71 74 80
5,0 78 - - - -
6,0 94 - - - -
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TABELA V;é -- Basiclidade das aminas em sol. aquosa a 25°C /22/.

e o e s o o W Qo iy S d S ewh Med etk Gl Wi oM (AW Gt BuE Gu Sm CON wen ww GWs MW fmm Mwm Gow Omu SR Con wm e e D SOS Swm e e S O S My e g S Se S gun gme ST S mnt mew e e e e e
e e wmmome e T g e T T D I N I N R I N R N R S N N NSRS RN OISR ERNRNRESwrmn i m e e T e e v S5 S T S v o

BASGE Kb pKb
Am8nia 1,68%x10°F 4,78
Etanolanmina 3,15x10"% 4,50%
Dietanolanmina 7,64x10"¢ 5,12
Trietanclamina 5,78x10"7 6,24
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% Em uma outra refer&ncla /21/ encontramos o valor de 4,75

para © pKb dessa amina.

De qualquer forma, €& razodvel supormos que mesmo havendo
uma varic¥o numérica no valor de Kb, a ordem de forga das bases
n¥o serd alterada. lsso pode ser verificado experimentalmente:
quando utilizamos solugfo de Tea (1 8 para o ajuste de acidez, o
pHFU n%o ultrapassa o valor de 8,0. J& com o uso de hidrdxido de
aménio, o pHFU chega factlmente acima desse valor. E com o uso de
NaOl, valores malores que 10,0 s3o atingidos facilmente.

Esta peculiar ordem das bases, no que se refere a efi-
ciéncia da extragio, € realmente interessante mas n%o muito es-
clarécedora até o momento. Noséas experiéncias subsequentes, en—
tretanto, iriam mostrar que ela &, até certo ponto, bastante 16—
glca. Voltaremos a nos referir a ela mals a frente, no capftulo

vi.
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v.3.1 - Estudo de hidrélise e extragZo sem o agente quelante.

Ja foti demonstrado por outros autores /05, 24/ que al-
guns metals s¥o facllmente hidrolisdveis em fase iunlca. A exten-—
slo da hidrdlise depende principalmente da natureza do metal, mas
também da composic¢io da FU, presenga ou n¥o de um agente quelante
e tempo decorrido entre o ajuéte de pHFU e a separacg3o de f ases.

Como dissemos no infclo deste capftulo, nenhum problema
de hidrdélise foi relatado para o Nfquel em trabalhos anteriores.
' Mas nesses trabalhos sempre existiu a presenca de um agente que-
lante, e o tempo entre a preparaggb e extrac¢3o geralmente nZo ul-
trapéssava os cinco minutos. Para nossas proximas experiéncias
necessitdavamos verificar até que ponto a hidrélise n%o ocorre.
Preparamos, portanto, uma solug3o FU contendo 400 microgramas do
1metal, mas sem o agente quelante, e aumentamos gradualmente o pH-
FU na faixa de um a 7,5; tanto com Tea como com hidrdxido de amd-
nio. Em nenhum dos casos obsefvamos precipitagdo ou turvagdo da
gsoluglo, caracerfsticas da hidrslise o metal, mesmo apds quatro
horas de repouso (para as solugBes em pHFU = 7,5). Guardamoé es—
sag solucBes em frascos com tampa de pressZo e, apdés 48 horas,
apresentavam-se totalmente turvas. lsso mostra que apesar de uma
cinética bastante lenta, a hidrélise ocorre. Desse modo, limita—-
mos todas as nossas experié&ncias a um prazo de espera méximo de
duas horas.

Nosso passo seguinté foi o de verificar a validade da
nogza quarta hipdtese intclial, ou seja, a da formag¢3do e extragifo

da um complexo Metal-Tes.
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Trabalhos encontrados na llteratura mostram que é poss-—
Vel preparar e identificar complexos de Tea com varios metais de
transiglo, Nfquel inclusive /04, 45/.

Por outro lado, com o nosso método de trabalho gastamos
apfoximadamente dois mililitros de uma solu¢3o 1 M de Tea para o
ajuste de pHFU. Somados aos 14,5 ml da solug¥o FU, temos uma con-
cantrécﬁo final de Tea de 0,12 M para 4,13x10"%H do metal, ou
seJé, uma rela¢fo molar Tea/Hetal de 290/1. Essa proporg¢do &, in-—
clusive, bem mator do que a TTA/Metal (38/1) utilizada para uma
egtraqﬁo de 100%.

Fizemos ent¥o uma série de extracBes de Nfquel, sem o
agente quelante TTA, ajustando o pHFU na faixa de 3,0 a 6,0 con
Tea. Em nenhuma delas conseguimos obter qualquer extraglo do me-—
tal.

Fizemos outra experiéncia: neutralizamos 2,0 ml de solu-
¢¥o aquosa de Tea 1 M (pH = 7,0) com algumas gotas de &clido ni-
trico concentrado. Chamaremos essa solucgdo de "solucZo HTea” para
diferencia-la da usada no ajuste de pHFU. Utilizamos essa solucio
para a formag¢¥o da FU (no lugar da dgua deionizada normalmente
uttltzada), e procedemos novamente 2 extragZo na ausencla de TTA,
ajustando o pHFU com Tea. Desse modo a relacfo molar Tea/Metal
dobrou, passando a ser de 580/1. Novamente n%o houve extracgdo,
permanecendo o Nfquel na fase aquosa.

Estas>experiénc!as mostram que mesmo havendo a formagdo
do complexo Tea-Metal em FU, ele n3o pode ser extrafdo por esse
método. Existe até a possibilidade de, a partir de uma certa con-
centrac®o, a Tea presente dificultar a extracgdo, competindo com o

agente quelante pelo metal.
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V.B.2 - ExtracBes com TTA e excesso de Tea.

Uma vez determinado que o complexo Metal-Tea n3o & ex-
trafdo, préc isdvamoss seber se o aumento na porcentagem de extra-
¢¥o ¢é proporcional & quantidade de Tea presente na fase unica.
Fizemos ent®o uma nova série de extragBe adicionando quantidades
crescentes de Tea as solugles.

Preparamos essas solug¢Bes substituindo total, ou par-
cialmente, a 4gua usada na formag¢3o da FU pela "solugdo HTea”
descrita no ftenm anterior: Em todos ©os casos, manpivemos constan~
te o volume total (2,0 ml) da "parte aquosa” da fase uUnica.

Apés a preparagfo das solugBes, ajustamos o pHFU em 3,0,
com hidréxido de aménio ou Tea, e efetuamos as extra¢les. os re-

sultados est o na tabela V.5.
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TABELA V.5 - ExtragZo de Ni com TTA em presenéa de Tea neutrali-

zada (baseg Tea e hidrdxido de ambnio)

~ Volume da FU: 14,5 m!

. Conc.do Ni: 4,7x1072H

-~ Massa do Niquel: 400 Mg

VOL.DE HTea VOL.DE KGUA

- Conc.do TTA:

1,Bx10°2 H

-~ Relac%o molar TTA/HNi:

BASE

38,3

REL. MOLAR % EXTRACXO

Tea/NMetal
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AD. (m1) AD. (ml)
0,0 2,0
0,5 1,5
1,0 1,0
1,5 0,5
2,0 0,0

NH 40H

Tea

NH 40H

Tea

NH ,OH

Tea

73

367

146

440

220

514

i9

29

i9

34

23

24
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ons: HMTea = golugfio aquosa de Tea (1 M)
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Note-se que nesta tabela os valores para a rela¢do molar
Tea/Metal so sempre muito mailores quando usamos a Tea para o
ajuste de acidez, ja que estamos considerando a quantidade total
de  Tea adicionada, ou seja, a colocada inicialmente na solucZo
HTea mals a adlcionada para o ajuste de pHFU. Como s%0o necessa-
rios aproximadamente dois mililitros da solucdo da base para
atinglr pHFU = 5,0 (partindo de pHFU = 1,0), em todos 68 pontos
da tabela existe uma quantidade constante a mais de Tea quando
usamog essa base, e & essa a diferenga que aparece no cdlculo da
relacto molar.

Os numeros dessa tabela nos surpreenderam bastante, Jja
que baseades em nossas hipdteses Iniclals, esperdvamos dque a por-
céntagem de extracio aumentasse ou se mantivesse constante, mas
n¥o que diminulsse é de forma acentuada como aconteceu com o em—
prego de Tea como base.

Em princfpio isso poderia ser explicado pela formagdo de
um complexo lonico Metal-Tea, o que impediria a sua extrag3o pelo
TTA. E o fato do efeito ter stdo bem maior quando do uso de Tea
para o ajuste de actdez serla também l8gico, Jj& que esta base es-
taria presente em muito maior quantidade. Mas, nesse caso, quanto
mator a quantidade de base adictionada, malor deverla ser o efel~-
to, e isso n¥%o ocorre. A diminuic¥o na extragfo & praticamente
constante quando usamos hidrdxido de ambnia (de 23 para 189%), e
varia de modo maig significativo (e aleatdrio) com a Tea (de 48

para 24%) .
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V.B.3 - Extrac8es com misturas de bases e estudo cinético.

Para melhor compreendermos’o "efeito Tea” restam algumas
questBes que nZo foram esclarecidas pelas experiéncias reallizadas
alé o momento. Por exemplo: as experié&ncias mostram que a quanti-
dade de base adicionada n¥o & responsdvel pelo aumento da extra-
¢%o. Mas serd que faixa de pHFU em que ela é adicionada € impor-
tante para © aparecimento do fendmeno?

No infcio desse capftulo nos referimos a ﬁm trabalho de
SCHUEITZER e McCARTY /44/, que mostra o efelto da adig¢3o de um
1igante’ neutro sobre a extrac¢¥o convencional de Ytrio por TTA,
principalmente em pH acima de quatro, onde a hidrdélise é mals im-
portante. Procuramos averiguar se ocorre um efeito degse tipo em
fase uUnica da segu&nte maneira: preparamos viérias solugBes FU pa-
ra a extrag®o, elevando o pHFU de 1,0 até 1,5 com uma das bases
(hidréxido de am8nia ou Tea) e deste valor até 3,0 com a outra.
Dessa forma terfamos a adi¢¥o de Tea em duas faixas de pHFU dife-
rentes. A compara¢¥o dos resultados podertia nos dar uma indicagZo
da Qxisténcia ou n%o de um problema de hidrdlise do metal.

Um segundo ponto a se verificar & se exlste algum efelto
cinético envolvido. Como j& dissemos, o tempo decorrido entre o
ajuste de pHFU e a extragdo fol sempre inferior a cinco minutos.
Mas j& fot démonstrado que, em alguns casos, a cinética de reacio
e hidrélise tem um papel importante em extrag@es por FU /05/. A
questZo que se coloca aqui € o que aconteceria se transcorresse
um tempo maior entre o ajuste de pHFU e a separag3o de fases. Pa-

ra responde-la, fizemos uma série de extrag¢Bes com solucBes FU
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120 minutos apdés o ajuste de pHFU. Os resultados destas duas ex-

- periénciss s%o apresentados na tabela V.6,

TABELA V.6 -~ ExtracgBes com mistura de bases e estudo cinético.

!

Volume da FU: 14,5 ml
~ Concentrac¢3o do Niquel: 4,7x107%NM

- Concentraciio do TTA: 1,8x1072H

t

RelacBo molar TTA/HMetal: 38,3

- Massa do Nfquel: 400 Hg
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BASE TEMPO % EXTRACXO
pHFU 1,0 & 1,5 pHFU 1,5 a 3,1 (min.)
S mT AT ITIITIIN S W AR MDD ='=::22:=====:‘.‘=.‘=:=======‘.==:==========================:==
Ni, Ol NH, OH <5 20
120 21
Tea " Tea <5 48
120 46
NH ,OH " Tea <5 ' 28
120 34
Tea | NH 4,OH <5 37
120 34
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A andl ise dessa tabeia}mostra que ndo existé um efelito
.cinético (nessa faixa de tempo) quando usamos somente ﬁma das ba-
ses em toda a faixa de pHFU (1,0 & 3,0). Mesmo a diferenga de 3
pontos percentuais, no caso da Tea, é muito pequena para apontar
um.efeito desse tipo.

| Quando empregamos as duas bases acontecem duas colsas:
em primero iugabf as quantidades extrafdas s3o intermedidrias em
relégﬁo 4z bases puras. E quando comec¢amos o ajuste com Tea (pHFU
entre 1,0 e 1,5), mals metal & extrafdo do que quando usamos hi-
d#éxido de ambnia (37 contra 28 %). lsso poderia, em princfpilo,
indicar um malor efeito da Tea nessa faixa de pHFU. N¥o podemos
esquecer, entretanto, que elevar o pﬁFU de 1,0 até¢ 1,5 requer uma
quantidade de base cerca de duas vezes malor do que a necessdrla
para ir de um e meio até tré&s. Isso significa que quando temos
uma extrac¢¥o malor, temos também mals Tea presente.

0 segundo ponto & o fato das extrag¢Bes efetuadas apdés
duas horas terem a mesma eficliencia, n%3o impoftando qual base fol
adicionada primeiro. lsso mostra que a complexag®o do metal con-
ttnua ocorrendo com o tempo quando usamos primeiro amdnia (a ex-
tragHo sobe de 28 para 34%), e h& unma descomplexagio quando usa-
mos primelro Tea (desce de 37 para 34%). Podemos afirmar lsso com
seguranga, pois nesses casos especificamente as extragles em pa-
ralelo apresentaram diferencas entre si sempre infertiores a dols
pontos percentuais. Estranhamente isso n%o ocorre quando usamos
somente uma das bases, como jad vimos.

Dessas experié&ncias podemos concluir que o "efeito Tea”

ndo se deve & cinética de reag¥o. 0 pequeno efeito notado quando
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da mistura das bages, mesmo se fosse observado quando usamos ape-
nag uma delas, n¥o poderia éxplicar a diferenga de mals de 25%
nas extra¢Bes com bases puras.

Por ocutro lado, elas d%o uma indicagHo de que, pelo me-
nos em um primeiro momento, a quantidade de Tea adiclonada & im-
portante para a extraglo, o que aparentemente contradiz as expe-
fiénciaa anteriores. Surge ent3o uma nova pergunta: serd que apa-
gar da quantidade de Tea presente em fase unica n¥3o ser importan-
te, a forma como ela & adicionada o &7 Ou ,de ocutra maneira, gers
que a quantidade de Tea presente na solugdo de afuste de pHFU &
importante? Nesse caso, todo (ou quase todo) "efeito Tea” ocorre-
ria no instante em que estamos ajustando o pHFU.

Para responder a essa questlo, fizemos uma nova gdrie de
extrac¥es ajustando o pHFU com misturas de bases , mnazs adiclona-
das eimultBnesmente. Usamoe para o ajuste da actidez solughes
aquosas que continham uma mistura das duas basges (hidrdxido de
aménio e Tea). Esesas solugBes foram preparadas por mistura (em
vérias proporc¢@es) das solugSes das duas bases (1 M) usadas nor-
malmente. Og resultados e%o apreeentados na tabala V.7.

Os resultados mostram claramente que a porcentagem de
extracio aumenta efetivamente com o aumento da quantidade de Tea.
Com até 80% de Tea, a extrag3oc permanece praticamente tnalterada,
mas daf para frente ela vai diminuindo progressivamente com a di~-
minuic¥o desta base. Mostra também que o efetto no & aindrglco,
ou egeja, ele & praticamente linear com a quant.idade de base adi-

cionada.
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TABELA V.7 - Extrag¥es com misturas de basea (amdnia e Tea)d.

- Volume da FU: 14,5 ml

- Concentraqﬁovdo Nfquel: 4,7x107% M
- Concentracﬁo-do TTA: 1,8x10°% M

— Relaclo molar TTA/Metal: 38,3

- Massa do metal: 400 g

- pHFU de extragZfo: 3,1

ot o ams s
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RELAGCX0 Tea(iM)/NH,OHC(1M) % EXTRACZXO

vol./vol. (em %)
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100/ZERO 48 %
80/20 | 47 %%
60/40 ' 34
40/60 | | 30
20780 . 28

ZER0/100 - 21
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% Média de tré&s extragBes; %% Média de quatro extrag¢Bes.

A mals importante conclus¥o que podemos tirar destas ex-
periéncias & a de que praticamente toda a diferenga ocorre no mo-
mento do ajuste da actde=z, 1ﬁdependentamente de outroe fatoras
que poeesam influir durante o tempo em que a face unica fica em

repouso, ou durante a geparagio de fages.
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V.B.4 - Adi¢¥o do metal apég a formac3o de fase unica.

A confirmag¥o de que o fenémeno ocorre principalmente
durante a adic¢¥o da base real¢a a possibilidade de estar havendo
a hidrélise do metal, j& que localmente temos uma grande concen-—
tracZ%o da base (é a nossa hipdtese nudmero 3). 0 que aconteceria
ent%o se o metal fosse adicionado apds a formagdo da fase dnica e
o ajuste de pHFU? Nesse caso a hidrdélise deveria ocorrer (se
ocorresse) com menor intensidade e as diferencas nas extracOes
diminuiriam ou mesmo desaparecerianm. |

Fizemos essa experiéncia preparando solugBes sem o metal
e ajustando o pHFU em 5,0. A seguir adicionamos a solu¢¥o estoque
do metal que, sendo dcida, fez com que o pHFU diminuisse para
aproximadamente 3. Os resultados das extragBes dessas solugles
estdo na tabela V.8.

Novamente n3%o aconteceu o que poderfamos esperar. A por-
centagem de extrag¥o diminuiu com as duas bases, mas ainda apare-
ce uma acentuada diferenca entre elas. E novamente a experiéncia
serviu para nos mostrar o que provavelmente n3o é responséavel pe-
‘1a ocorrencia do fendmeno (no caso, a hidrdlise do metal), mas

n¥o nos permite uma conclus3o do porque ele acontece.
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TABELA V.8 - Adic¢¥o do metal apds a formagdo da fase unica.

~ Volume da fase unica: 14,5 ml

- Concentracﬁo.do Niquel: 4,7x107%H
- Concentrag8o do TTA: 1,8x1072H

- Relac%o molar TTA/Hetal: 38,3

- Magsa do quueli 400 ng

e o oy T S T oo Mot g b ey mwe e S e g G Tme fome e Mam Swm g e s s gm g e s o s ger gue T Sw en Dot S ONT DT DU BN MM O SN OSNONOTNOMTORNT IR
T T S e A A NN NN DI N NDIENRNRN IR RNEERNSD N R R R S T 55 B o e e el i e s e G ek

BASE pHFU % EXTRACKO
(inictial)d (final)

Tea 5,0 2,8 23

NH ,OH 5,0 2,9 14

e oo T - o Yo W S Se Arw Ve Se e s g M S Mer Sm S Sun S M e mew e e S Sed e wec MY Gw Sus A Sy g gy ST ST M e S S AT Mo e g m mY S a g w2 g
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pHFU tntcial: antes da adig¢Zo do metal

pHFU final: apds a adicéovdo metal

P

v.BB. - Efeito da adi¢%o de nitrato de sédio a dgua de separagdo.

Antes de passarmos as curvas de complexacdo, .querfamos
verificar o efeito da separag¥o de fases no nosso sistema. Sabe-
mnos dque O efeito salino, encontrado na extrag¥o convencional,
também pode ser utilizado em fase dUnica. Nesse caso o sal & adi-
cionado & dgua de separa¢3o e, mesmo em baixas concentragbes, po—

de aumentar a porcentagem de extragZio /05/ e establlizar a extra-
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c%o na faixa intermedidria de pHFU, evidencliado pela menor dis-
crepéncia entre as extracﬁes»em paralelo /38/.

Fizemos um estudo degsse efeito através de extracBes, nas
quais adicionamos quantidades crescentes de nitrato de sddio a
dgua de se@>ara¢ﬁo. Nessas experiéncias ajustamos o pHFU em 3,0
com soluclo aquosa de Tea. Os resultados est¥o na tabela V.9.

Nessa tabela preferimos apresentar as extragfes em paba~
lelo, pols em alguns casos houve uma diferenga razoével entre
elas. Esse fato & bastante interessante, jé que os trabalhos da
literatura indicam exatamente o contrério. De qualquer forma, es-
ses trabalhos se referem a outros metals e, alem disso, as dife-
rencas n¥oc apareceram enmn todas as concentrag¢Bes do sal.

Com relacdo 3 extracdo em si, notamos qﬁe para as con-
centrac®es mais altas do sal n%¥o ocorrem mudancas em relagdo a
dgua pura (e também n¥o ha grande diferenca entre as paralelas).
Quando util izamos 1x107%M do sal, notamos um sensfvel aumento
na quantidade de metal extrafdo e também apareée a majlor diferen-
¢a entre as paralelas.

Cém a diminuic®o da concentrag¢%o do sal, a quantidade de
metal extrafdo também tende 2 voltar ao nfvel "normal” (da 4gua
pura), e as paralelas a se aproximarem. De qualquer forma, a pre-
cis%o desses'resultados nZo nos permitem maiores comentirios so-
bre o efeito salino. Apenas nos confirmam a sua exfsténcia {(no .
nosso sistema), e que existe um ponto em que é mdximo, mas n3o €&

uma funco ! inear da concentrag3o do sal.
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TABELA V.9 - Efeito da adig¢¥o de NaNOj 2 &dgua de separagdo

- Yolume da FU: 14,5 ml
-- Concentrac¥o do Nfquel: 4,7x107%H

-— Concentrac3o do TTA: 1,8Bx1072H

— Relacg¥o molar TTA/Metal: 38,3

-- pHFU de extrag3o: 3,1 (ajustado com Tea)

....._....._..—.....-—«.—-----..-—-—--..—--....--.—.......-..-.......—-—..—-_...—-....._..-_-.-—_.—.——-..—...--———-——-.—.—.—
_......._.._.-.-...--—-n—-——‘.--.--...——.__......__...-—....——..—...-.——u——_——....—..——.—....—.—-.—.-.—--.-..—.

Concentracio de % EXTRACXO % EXTRACXO
NaNO, (moles/litro) MEDIA
1 47 49
50
41072 48 49
50
13104 - 56 60
63
4%1 074 49 46
42
1x10-8 - 53 55

._......_..._—-.--—-...—.---..—-—...-..-..-...-—..._...-...........—..—._._.__-——.4..—...—_-..-—.—_———-....-—....----.—--..
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" V.B.6 - Ajuste de pHFU com solu¢do alcodlica de base.

Até& o momento descobrimos com certeza que o "efeito Tea”
océrre, pelo menos em grande parte, no momento do ajuste de pHFU.
Isso significa que a interag#o entre a solugdo aquosa da base e a
soiuqﬁo FU deve ter influ&ncia sobre esse efeito. Se acontece a
hidrélise do metal nesse momento, por exemplo, a relativamente
grande quantidade de dgua adicionada deve agravar o problema. O
qﬁe aconteceria se muddssemos a solug¥o de ajuste para uma solu-
¢Ho alcoéiica? Flzemos a experiéncla e os resultados s#%o apresen-
tados na tabela V.10. |

Como estdvamos trabalhando nessa época com a adig¥o de
nitrato de sédlo'é dgua de separacdo, flzemos essas experiéncias
separando as fases com uma solug¢¥o 107%M do sal.

Observando os resultados, verificamos que a porcentagem
de extrac¥o aumenta significativamente tanto com o uso de Tea co-
mo de aménia, e hi ainda uma acentuada diferenca entre elas. lIsso
significa que a experié&ncia n¥%o acrescenta nenhum cbnheclmento
novo ao "efeito Tea”, mas mostra um outro totalmente novo, que

ndoc fol relatado em nenhum trabalho sobre fase uUnica até o momen-

to.
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TABELA V.10 ~ Ajuste de pHFU com solugdo alcoSlica de base.

— Volume da FU: 14,5 ml

-~ Concentrac¢Zo do ﬁfquel: 4,7x107%H
—~ Concentrac¥o do TTA: 1,8x1072H

- Relac%o molar TTA/Metal: 38,3

- pHFU de extracg¥o: 3,1

SOL. ALCUOSLICA % EXTRACKO % EXTRACXO
DE BASE (1 M) M£DIA
Tea 74 72
70
NH40H 43 46
49

 Esses resultados nos fizeram pensar em como a composic¢do
da fase uUnica estaria agindo sobre os eduilfbr!os envolvidos na
extrac%o. Sim porque hd uma grande variag¥o na composi¢do da FU
apés o ajuste da acidez, como mostramos na tabela V.1i. Nela es-
tamos assumindo que o volume £otal da solug¢3o FU é igual a soma
dos volumes das solu¢Bes que entram na sua composig¢Zo. E que s3o
adicionados aproximadamente dois mililitros de solug3o aquosa de

base (de Tea ou ambnia) para elevarmos o pHFU de 1,0 até 3,0. Com
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a solucBo alcodlica gastamos mals ou menos o dobro digsso no caso
da Tea, e cerca de quatro vezes mais quando usamos amdnia. Consi-
derando que todas as solug¢gBes s¥o 1 M, essa diferenga de volunes

{Lambém & surpreendente.

TABELA V.11 - Composi¢3o da fase unica.

COMPONENTE F.MOLAR
inicial ajuste aq. ajuste alc.
Tea NH 4OH
AGUA 0,40 0,57 0,35 0,31
ETANOL 0,46 0,33 0,52 0,57
MI1C 0,14 0,10 0,13 0,11

Faltam ainda respostas para questBes fundamentals para
compreendermos o que acontece na fase dUnica. Até o momento esta-
nos pensando na fase Unica apenas.como um solvente, mas talvez
ela possa ser melhor descrita como uma mistura de solventes. Isso
pocderia implicar, por exemplo, que o metal estaria sendo solvata-
do n¥o exatamente pela FU, mas preferencialmente pela dgua conti-
da na FU, o mesmo acontecendo com as outras substéncias, depen—
dendo da sua maior ou menor afinidade com um dos solventes que

comple a solugdo.
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Esse efelto merece um estudo mais aprofundado, mas que
foge ~ aos ob jetivos deste trabalﬁo. Ele mostra que a metodologia
com que trabalhamos ainda n%o esta otimtzada, podendo ser melho-
rada em muito.

 Nesse momento j& comegdvamos a imaginar que um 80 efeito
nﬁo‘seria suficiente para explicar todos os resultadosjobtidos. &)
mais brovével seria que um conjunto de fatos estivesse acontecen~—
do 2o mesmo tempo, e que a esses fendmenos interligados estdvamos
chamando simplesmente de “efeito Tea”.

Uma colsa porem estava ficando clara: fosse qual fosse
esse conjunto de efeitos, nds precisivamos obter uma maneira de
estudd--los separadamente, ou melhor,.procurar um meio de isolar o
mais possfvel os refeitos Tea” e, af sim, achar as suas cCcausas.
Uma boa maneira de fazermos Isso seria estudé-lo através de cur-
vas de complexa¢¥o em fase uUnica. Dessa forma, poderf{amos evitar
pelo menos os fenBmenos que ocorrem durante a separa¢fo de fases,
dog quais sabemos muito pouco também. E foi o que fizemos em se—

guida.
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V.C - Curvas de complexag¥o do Nfquel em fase unica.

Uma das principais diferengas entre as técnicas de ex-
trac%¥o convencional e por fase uUnica é que nesta dltima tanto o
metal como o agente quelante est¥o solubilizados na mesma fase
lfQuidé. Como o TTA forma complexos coloridos com a majoria dos
metais de tranéic%o /05, 24, 47/, a rea¢Bo de complexagfo em fun-
qﬁo. da acidez pode ser seguida através de medidas de pHFU e da
absorb&ncia da solu¢lo na regifo do visfvel do espectro. Esea ca-
r;cterfstlca permite, entre outras colsgas, que poggamos construilr
n%o 26 as curvas de extracgo, mas também curvas de complexacgdo do
metal em fung¢¥o do pHFU da soluc§0.4

Embora MANZANO /23/ tenha demonstrado que a complexagdo
de um metal em fase uUnica n%o implica necessariamente na sua ex-
trag%io posterior, ae curvas obtidaes por SILVA para =a complexagHo
749/ e extragZo /50/ do ﬁfquel no sistema &gua-etanol-MIC g%o
bastante semelhantes. lsso significa que podeffamos estudar o "e-
fetto Tea” através dag curvas de complexagio em fung¥o do pHFU e
da base utilizada, de modo andlogo ao que fizemos com as extra-—
¢Bes. Com isso ter(amos 1medlatamente duas vantagens:primeiramen-—
te estarfamos isolando o fendmeno que nos interessava de outros
que poderiam ocorrer durante a separag3o de fases. Lembramos que,
até esse momento, todas as experiéncias realizadas indicavam que
o efelto ocorre antes da separagBo de fages. Aldm dizeo, terfawmo=z
também uma substancial economia de tempo nas experié&ncias, uma
vez que a parte mais demorada de todo o processo de extrag3do por

face dnica vem depois da separag¥o de fases.
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A primeira colsa que precisivamos determinar antes de
construir as curvas era em que comprimento de onda farfamos as
medidas. Normalmente, medidas desse tipo s¥o feltas no ponto onde
a absorbancia da espécle de interesse & maxima, de modo que o
noéso primeiro passo fol obter um espectro do quelato na regl o
do ViszeI e ultravioleta. Esse espectro, obtido usando uma solu-
¢lo Qbranco” em relac¥o ao metal como referéncia, apresentou unm
pico de absorbéncia em 394 nm. Mais tarde descobrirfamos que esse
plco na verdade nHo é devido & maxima absorg¢¥o do quelato, mas a
uﬁa caracter fstica do método que estévamos utilizando para obte-
lo. Como esse fato n¥o teve influéncta sobre as experié&nclas que
ge seguiram, delxamos para apresenté~}o, assim como as explica-
¢Bes cabfvelis, no apéndice A.

0 fato é que em 394 nm TTA também absorve de maneira in-
tensa, podendo causar Interferé&nclias na constru¢io das curvas de
complexagdo de duas maneiras: devido a um desbalanceanmento que
ocorre entre a quantidade do quelante presente na amostra e na
referéncia (devido ao consumo do reagente para formar o quelato),
ou devido 2 mudangas no equilfbrio entre as formas enol e ceto-
hidrato do composto. Esses dois fatores s¥o funcg¥o da acidez do
meio, e as curvas que querf{amos construlr eram justamente em fun-
cH%o do pHFU das solugdes.

Para contornarmos esse problema tiramos mais dols espec-—
tros, um de TTA e outro do complexo, usando como referéncia uma
solucfo FU pura,que apresentamos na figura V.C.1. Por eles pode-
mog observar que a absorg¢¥o de TTA vai até aproximadamente 420

nm, enquanto que a do complexo chega a 470 nm. Isso nos levou a
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fazermos as medidas em 420 nm, onde terfamos uma sensibilidade

relativamente baixa, mas em compensa¢do n¥o terfamos a

réncia do TTA.

FIGURA V.C.1

- Espectros de TTA e de Ni-TTA em FU.
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Para compensar a menor sensibilidade, nés preparamos as
solugBes FU com o dobro da quantidade de metal‘que era utilizada
nas extracBes. Poderiamos ter aumentado a concentrac3o de TTA
mas,nesge Ccaso, estarfamos aumentando justamente a quantidade do
composto interferente das nossas medidas. Com isso, temos que to-
mar um certo cuidado quando fizermos comparag¢fes entre as curvas

de extracio e de complexagdo, uma vez que 2a reiacﬁo molar TTA/Me-

tal & um fator importante em sistemas de extraces (tanto conven-—
cional como por FU). ‘
J3& mostramos gque as solugBes FU podem permanecer até
duas horas em repouso antes da separacgio dé fases sem que ls&so
afete as extragBes. lsso porem n¥o era suficiente para nos garan-
tir que o mesmo iria acontecer com a absorbincia das solugBes. E

no caso da complexagfo, o tempo de manuseio das amostras seria

neceagartamente mator do que nas extrag@es. Por lsso, era impera-

tivo que fizessemos um novo teste sobre a cinética das rea¢gBes em
FU.

Esse teste consistiu em pxepafarmos duas solugBes FU,
ajustar os pHFU em 3 e 6,5 e medirmos suas absorbincias e pHFU de
10 em 10 minutos durante uma hora e meia (usando solugles FU pu-
ras como referé&ncia). O teste estava programado para duas horas,
masbcomo as solugBes n@o sofreram absolutamente nenhuma alteracg@o
nos primeiros 90 minutos resolvemos interromper a experiéncia
nesse ponto. Guardamos as solucBes em frascos escuros providos de
tampa de press¥o e, cinco dias apés, repetimos as medidas. Essas
ditimas medidas foram identicas &s primeiras, o que indica que

solucBes FU com TTA s¥o bastante estdvels quanto a absorbancia.
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De posse desses resultados, comecgamos a congtruir as
curvas bropr‘iamente ditas. Para évitar termos que preparar muitas
solucgBes branco, resolvemos usar como referéncila fase udnica pura.
N@o eéperévamos ter interferé&ncias, uma vez que O complexo deve-
ria ser a uUnica espécie que absorve nesse comprimento de onda
(vide espectros na figura V.C.1). Em todo o caéo, preparamos al-

gumasAsolucaes branco, ajustamos o pHFU em determinados valores e

medimos suas absorbincias contra FU pura. Os resultados est¥c na

tabela V.C. 1.

Podenmos verificar por essa tabela que na faixa de malor
interesse para o nosso trabalho (pHFU entre 2,0 e 4,0), a wvarla-
¢Bo de absorbéncia com o pHFU das solugBes branco é mfnima para
todas as bases testadas. Em solucBes mais bdsicas comegam a apa-
recer absor¢@es um pouco maiores em alguns casos. Um fato a se
destacar & a mélor absorc¢3o da solug3o contendo Dietanolamina
(Dea) em relacfo as outras. De qualquer modo, a variaglio dessa
absorc¥o na faixa de pHFU entre 2 e 4 também é mfnima. Esse ponto
¢ importante pois nas proéximas tabelas e nos gréficos aparecem as
medidas feltas contra FU pura, e no caso de comparagles essas ab-

gorcBens devem ser levadas em conta.
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TABELA V.C.1 - Absorbincla de solugBes FU brancos.

- Volume da FU: 14,5 ml
~ Concentraco de TTA: {,8x10"% H

- Referéncia: FU pura
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pHFU BASE ABSORBANCIA

2,0 Tes 0, 000
NH 40H 0,004

NaAc 0,004

NaOH 0,005

Dea 0,017

5,0 | Tea 0,004
NH, OH 0,008

HalAc ——ff--

NaOH ——f-—

Des 0,015

6,5 Tea 0,022
| NH,OH 0.012
NalAc 0,012

NaOH 0,006

Dea 0,025

ot s Sy o ey Sy Wt T
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Nesse estudo de complexagZo, incluimos o acetato de 86—
dio como reagente ﬁt!lizado para controle de acidez, porque que-
r{amos fazer uma experi&ncia com outra molécula orglnica que nZo
fosse uma am ina, e que tivesse poucas possibilidades de formar um
complexo (ou um aduto) com o metal. Tentamos também ajustar a
acidez com Bdrax, mas n8o conseguimos devido & sua baixa solubi-
ltdade neste sistema. Com isso terfamos um reagente Inorgénico
que ndo libera fons hidroxila na solugfo, e portanto deveria dif
ficultar a hldrélisé do metal ou a destruig¢io do agente quelante,
cago fosse um desses o responsével pelo “efeito Tea”.

Apresentamos na tabela V.C.2 os ré‘sultados obtidos com o
uso .de Tea e hidréxido de amdnio. E na tabela V.C.3, os obtidos

com hldrdxido‘ e acetato de sddio, e Dietanolamina.
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TABELA V.C.2 - Curvas de complexag3o de Nfquel com TTA obtidas

com Tea e hidrdéxido de aménio.

- VYolume de FU: 14,5 ml

- Concentrac®o do Hfquel: 9,4x107%H

- Concentrag@®o do TTA: 1,8x1072HM
- Referéncia: FU pura

pHFU ABSORBANCIA
Tea NH 4OH
1,0 0,010 0,008
2,0 0,050 0,013
2,5 0,038 0,020
3,0 0,082 0,052
3,5 0,105 0,088
4,0 0,135 0,136
4,5 0,166 0,160
5,0 0,183 0,190
6,0 0, 360 0,350
6,5 0,290 0,300
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TABELA V.C.3 - Curvas de complexagfio de Nrfquel com TTA obtidas

com Dea, hidrdéxido e acetato de sd&dio.

- Volume de FU: 14,5 ml

Concentrag®o do Nfquel: 9,4x10"% M

- Concentracio do TTA: 1,Bx10"2 ¥

i

Referéncia: FU pura
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Dea NaAc NaOH
1,0 0,008 0,004 0,000
2,0 0,020 0,012 0,006
3,0 0,077 0,058 0,018
4,0 0,203 0,135 0,072
5,0 0,233 0,195 0,159
6,0 0,305 0,295 0,203
6,5 0,345 - 0,295 0,211
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Para uma melhor visualiza¢¥o dos resultados, plotamos os
valores das tabelas acima (tabelas V.C.2 e 3) em gréficos de ab-

sorbincia versus pHFU. As curvas obtidas com Tea e am8nio est3o

na figura V.C.2.



FIGURA V.C.2 - Curvas de complexag¥o do Nfquel com

ABSORBANCIA

com Tea e hidrdxido de ambnio.

- Volume de FU: 14,5 ml

- Concentracdo do Nfquel: 9,4x10 %M
- Concentracdo do TTA: 1,8x1072¥M

- Referé&ncia: FU pura

i - Tea

2 - NH4OH

o
n
¥

pHFU
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A observagdo da figura V.C.2 mostra claramente que na
faixa de pHFU entre 2 e 4 a complexa¢¥o ocorre de maneira nmais
intensa quando usamos a Tea. Acima desse valor , as duas curvas
s%o praticamente iguais, o que estd de acordo com os resultados
obtidos_coux as extrac8es.

| Uma outra coisa que pode ser notada ¢ que, no caso da
Tea, Ja exlste‘Uma certa complexagio do metal entre pHFU 1 e 2,
mas.nﬁo existe extrag¥o. Isso poderia ser explicado, nesse caso,
pela malor concentrag3o do metal nestas experiéncias, mas veremos
mais para frente que mesmo com uma quantidade bem menor do metal
a complexagZo continua ocorrendo.

Uma outra observag3o que pode ser feita é que existe um
estranho ponto de descontinuidade na curva da Tea: em pHFU 2,5 a
complexaczo € menor do que em 2,0. Esse efeito n3o ocorre com o
ﬁéo da aménia, e n¥3o fol observado antes porque praticamente nZo
existe extrag¢do abalixo desse valor. E mesmo que houvesse n¥o pb—
demos afirmar que a descontinuidade contlnuafia ocorrendo. Como
digsemos anteriormente, o que acontece na complexag%o n¥o precisa
neceggariamente ocofreb na extrag3o, e essas s3o provas de que
isso acontece no nosso sistema.

Observando a regifio das curvas éompreendidas entre pHFU
4 e 5, notamos que existe uma espécie de "ombro”. Isso pode indi-
car a presenga de mals de uma espécie absorvendo. Essa outra es-
pécle podertia ser um aduto do ﬁlpo TTA-metal-Tea, que era uma das
poessibilidades que estdvamos investigando. Maz isso n¥o explica-
ria o efetto Tea por dois motivos: primeiro porque aparece também

na curvs da amdnia, e segundo porque estd acima da faixa de pHFU

onde o efeitc & encontrado.
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FIGURA V.C.3 - Curvas de complexa¢3o do Nfquel com TTA obtidas

com Dea, hidrdéxido e acetato de sdédio.

-~ Yolume de FU: 14,5 mi ; 1 - Dea:
- Concentrag¢do do Nfquel: 9,4x107%H 2 - NaAc;
- Concentraciio do TTA: 1,8x1072H 3 - NaOH;

- Refer&ncla: FU pura

ABSORBANCIA

pHFU
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Esta dJdltima figura mostra dols pontos Importantes. Em
primeiro 1lugar, o ombro que»aparece nas curvas da Tea e ambnia
aparece ténﬂaém para a Dea e o acetato de sdé&dio, mas ndo na curva
do NaOll. Se esse ombro significa realmente a presenga de uma ou-
tra espécie absorvendo, ent¥o todas as bases tem uma interacfo de
maior ou menor grau com o quelato formado, com excess¥®o de NaOH.

0 segundo ponto estd relacionado com a variagdo na ab-
sor¢io com relagtio &z diversas bases para um mesmo pHFU. Vamos
tomar como exemplo os valores encontrados em pHFU 3,0, onde temos

8 seguinte ordem de complexacHo:
NaOH < NH,0H < Dea < Tea

Essa ordem coincide exatamente com a de extragfo. Caso
Isso acontega em toda a falxa de pHFU, poderfamos prever como se-
riam as extraq¢fes através das curvas de complexag®o, que s3o bem
mais fdcels de serem construldas. N3o poderfamos prever exatamen-
te o valor numérico da extrac3o, mas saberfamos se mudando de unma
para outra base a quanti{dada extrafda aumentaria ou n%o.

Por esse linha de raciocfn!c, podemos ter detectado um
outro efeito na fase uUnica. Examinando as curvas entre pHFU 4,0 e
5,0, podemos constatar que as absorb@ncias s%o muito maiores
quando usamos a Dea. Se flzermos uma anélogia com o caso da Tea:
na faixa de 2,0 a 4,0, poderfamos estar descobrindo um ”"efeilto
Dea” em uma regido um pouco menos dcida.

Na wverdade a coliga n¥o € tio simples assim: se tomarmos

o valor miximo de absorb8ncia lido (0,36 em pHFU 6,0, da curva da
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Tea) como 100% de complexagBo, entFo no mesmo pHFU a complexacgido
obtida com o© uso de NaUOH deveria ser de aproximadamente 55X, e
nés consegu i mos extrair 94% do metal com essa base e nesse pHFU.
Mesmo se considerarmos que a relac¥o molar TTA/Metal & desfavord-
Qei no casc da complexacdo (usamos 800 microgramas do metal con-
ira 400 na extragfo), a diferenca ainda & muito grande. Traba-
lhando neste mesmo sistema, SILVA conseguiu extrair mais de 80%
do Nfquel (400 microgramas) com uma concentrac%o de TTA cinco ve-
zes menor do que a que estamos utilizando /B1i/.

Podemos sugerir duas explica¢8es. para esses fatos. A
primeira é¢ que o metal nd3o estd sendo complexado em fase uUnica e,
por élgum mecanismo desconhecido, a reag¢¥o ocorre durante a sepa-—
ra¢%o de fases permitindo a extrag3o. Isso é muito pouco provivel
mas nfo impossfivel, pois Jd fol verificado que a adigd3o de ele-
“trélttos a dgua de sepatacﬁo faz com que a porcentagem de extra-
¢H%o aumente significativamente. A segunda baseia-se na hipdtese
de que o ombro que aparece nas curvas significa realmente a pre-
~sensa de outra espécie. Nesse caso,ia absorbéncia lida é uma soma
das absorb3ncias das dués espécies, e a relagdo que isso tem conm
a extrag¢%fo val depender de como esse segundo composto a estd in-
f luenciando.

De qualquer Fdrma, a prova de que n%o podemos relacionar
diretamente a iInflu&nctia da base na complexacBio e na extragd¥o
surge ao examinarmos os valores conseguidos em pHFU 4,0. Nesse
caso, a absor¢Zo da curva da Dea é bem maior do que a da Tea
(0,203 contra 0,135), e a porcentagem de extracdo € maior com es-

ta dlitima.
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As ddvidas que surglram quanto 3 Influéncia da t%elagﬁd
molar TTA/Metal sobre a complexac¢fo nos levaram a mais um teste.
Preparamos uma gérie de solucBes FU com o dobro do volume das que
utilizamos até agora (29 contra 14,5 ml).Desse modo nds dobramos
a massa do agente quelante, mas mantendo a mesﬁa concentracgdo. A
vantagen de mantermos a concentragfo constante ¢ que n3o aumen-
tamos a possibilidade de interfaréncia desse composto nas medidas
(lembramog que o seu espectro vail até 420 nm, e que fazemos as
medidas Jjustamente nesse comprimento de onda). ’Adtclonamos 400
microgramas de Nfquel (a mesma quantidade usada nas extrag¢8es) e
construimos uma nova curva de complexa¢Zo. A relag¢3o molar, que &
de 19 nas demals curvas, passa a 62.

Aproveitamos essa experiéncla para fazer alnda um outrb
teste. Preparambé uma solug¢lo como o descrito acima, mas ajusta-
mog o pHFU com uma solugZo de Tea 1 M em etanol (congtruimo=s . a
curva com solugBo aquosa de Tea). Querfamos com isso verificar se
o 1incremento que essa modificag¥o provoca na porcentagem de ex-
trag@io (que vamos chamar de "efeito do solvente” para facilitar)
ocorre também na complexa¢gZo. Os resultados est¥o na tabela v.c.4
e na figura V.C.4.

Como era de se esperar, os valores de absorbéncia dimi-
nuiram bastante, mas a forma da curva permaneceu aproximadamente

a mesma.
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TABELA V.C.4. - Curva de complexagfo de Nfquel com TTA obtida com

Tea (solugBes aquosas e alcodlica)l.

- Volume de FU: 23,0 ml - Conc. do TTA: 1,8x1072 H
-~ Conc. do Nfquel: 2,9x107%HN - Referéncia: FU pura

pHFU ABSORBANCIA

Bco 2,0 0, 006

Bco 5,0 0,008

2,0 0,013

2,5 0,010

3,0 0,014

3,0 % 0,025

3,5 3 0,024

4,0 0,042

4,5 0,04é

5,0 0,050
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Bco 2,0 e 5,0: s¥o solugBes "branco” em relag3o ao metal;

% - pHFU ajustado com uma solugfo alcodlica de Tea (1 M),
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0 unico ponto que mostra uma variagHo importante esta enm
pHFU 3,0: enquanto na curva anterior a absorbéncia deste ponto ¢é
quase o dobro da reglstrada em 2,0 (figura V.C.2), nesta os dois
pontos tém praticsmente o mesmo valor (figura V.C.4). Isso causa
uma certa deformidade na curva anterior, Jjustamente na regiZo on-
de acontecem as majores diferengas nas extragBes. 0 ponto de des-
continuidade em bHFU 2,5 permaneceu, mostrando que n¥o é a varla-
¢Ho nas cond 1¢8ern experimentais que o causa.

Uma outra constatac¢Xo importante & que o ajuste de pHFU
com a solug®o alcoé!iga da base tem uma influéncia direta jé& na
complexacio do metal, o que estd evidenclado pela diferenga nas
absobincias das duas solugBes de pHFU 3,0.

| é importante ressaltarmos que n%o fizemos um controle
rigoroso do volunme f!nal das solu¢gBes, que podem variar conforme
a quanttidade de solug¢¥o de base adiclonada para ajustar o pHFU.
leso pode ocasionar uma certa diferenga na concentragfo final do
quelato e, portanto, no valor de absorbanclia. Mas para as solu-
¢Bes aquosas essa diferenga de volume ¢é relativamente pequena, de
nodo que os resultados obtidos s3o suficlentemente precisos para
as medidas semi-quantitativas que estamos fazendo.
| Quando usamos a solug¢¥o alcodlica, entretanto, precisa-
mos aproximadamente do dobro do volume em relagZo & aquosa (vide
{tem V.3.6). N6s n3Ho estamos levando em considerag%o esses fatos
quando comparamos as absorbfincias das duas solu¢Bes de pHFU 3,0,
mas se flzéssemos a correcgdo de volume a diferenga aumentaria
ainda maig, de modo que as nossas conclusBes nHo seriam altera-

das.
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FIGURA V;C.é - Curva de complexag3o de Nfquel com TTA obtida
Tea (solu¢Bes aquosa e alcdolica).
- Volume de FU: 2950 ml - Conc. do TTA: 1,8x10°2H
- Conc. do N fquel: 2,9#10”*M - Referéncia: FU pura
0,05
0,04+
0,03}
O
0302 [~
0.0] ™
0 1 1 1
0 2.0 4,0 6,0
pHFU

o: pHFU ajustado com solucfo aldolica de Tea (i M).
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Esse estudo sobre a complexa¢¥o em fase unica nos forne-—
ceram algumas informac8es valiosas sobre o sistema, como a con-—
Firmac3io de que tanto o "efelto Tea” como o "efeito de solvente”
acontecem (pelo menos em parte) antes da separag¥o de fases. Mos-
trou a possgsivel exlisténcia de uma segundé espécle absorvendo em
uma regiso do espectro onde somente o quelato deveria absorver, e
que esse composto nZo estd presente quando usamos uma base forte
puramente inorgfnica (leta-se NaOH). lsso tem uma certa ldgica se
levarmos em constderag3o que essa € a uUnica base que n3o tem ne-
nhuma possibilidade de coordenar-se com o metal.

Mostrou, além disso, que a relag3o molar TTA/metal tem
alguma influéncia sobre a forma da curva de complexagdo, e indi-
cou a possibilidade de existir um "efeito Dea” semelhante ao que
- estamos estudando, que deve aparecer em uma faixa de pHFU menos
dclda.

Mas o que esse estudo n%o indicou fol porque o uso da
Trietanolamina faz aumentar a quantidade de metal extrafdo. De
fato, nenhuma das nossas hipdteses iniciais pode ser descartada
pelos resultados obtidos nessa fase. As respostas que procurdva-
mos estavam ainda em outra parte, e para acha-las terfamos que
enveredar por novos caminhos que nos levessem 3 solugdo do pro-
blema. Um desses caminhos poderia ser a titulag¥o potenciométrica
em solugBes FU. E fot por ele que nés comegamos uma nova série de

experiénciags, que ser%o descritas em seguida.
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V.D ~ Titul agBes potenciomeétricas ¢ condutonmédtricas em fase dni-

Ca.

NHo estudo inicial sobre extra¢Bes por fase iuUnica (no
gistema dgua—-acetona-benzeno ou ciclohexano), HARTINS /24/ titu-
lou os dcidos nitrico, percldrico e clorfdrico com hidrdéxido de
amdnio, e mostrou que, nos dois sistemas, as curvas de titulagZo
desta base tem um comportamento tfpico de base forte, ao contr$~
rio do que acontece em solug¢gBes aquosas.

Trabalhando no sistena égua—etano?LHIC, SILVA 747/ titu-
lou o dcido percldrico com hidréxido de sédio e ambnlo, e também
as curvas de ambnia tiveram um comportamento de base forte.

Esses resultados nos levaram a estudar o comportamento
A.da Tea em fase unica. Na tabel% V.4 vemos que o pKB de Tea &
6,24,. o que indica que ser ela uma base relativamente fraca em
meio aquoso. Em fase unica, entretanto, ela poderia exibir um
comportamento diferente.

Uma vez que esse estudo necessitaria de medidas um pouco
mais precisas de pHFU e condutincia, resolvemos fazer as expe-
riéncias sob condi¢les controladas de temperatura. Querfamos,
além dissco, manter as solug¢Bes com a composi¢Zo o mals prdéximo
possivel das que utilizamos nas extracBes, que era o nosso paré-
metro bidsico de comparagBes. A udnica alterac3o que fizemos nas
solugles foil com relagdo ao volume total: dispunhamos somente de
uma cela encamisada (necessdria para a termostatizagﬁo&, e 0o vo-

lume de 14,4 ml n%o era suficiente para fazermos as leituras. A
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prepara¢io das solugBes é descrita no capftulo I[Il (PARTE EXPERI-
HMENTAL).

Na maior parte das experiéncias com extra¢Bes nés utili-
zamog o hidrdxido de amdnio para a comparag3o com a Tea. A partir
destas exper-iéncias, comegamos utilizar o NaOH. Essa modificacZo
se devé a dols motivos: em primeiro lugar, as diferencas entre as
bases orgénica e inorgénica sHo maiores quando utilizamos o hi-
dréxido de sddio, e iIsso poderia facilitar o estudo através de
outras técnicas que n¥o a complexag¢do ou extragdo, como nesse ca-
so. Além disso, as curvas de complexa¢¥o sugerem que o hidrdéxido
de ambénio pode causar uma certa "parcela” do que estdvamos cha-
mando de "ef eito Tea”.

‘0 segundo (e maig forte) motivo, deve-se a uma nova hi-
.pétese que surgliu nessa época, que € a da possibilidade de uma
interagBc da Tea diretamente com o TTA, deslocando o equilfbrio
entre as formas ceto-hidrato e fon enolato deste dltimo. |

Em faege Unica ocorrem uma gér!é de reac¢deg, de associa-
¢Ho, dissoct ag¥o, complexagBo, neutralizac¢3o, entre outras. Essas
reagles, em geral, conéomem ou liberam fons em solu¢%o. Temos,

por exemplo, a dissociag¥o do agente quelante:
HTTA g===2 H* + TTA™ (1
H* + B~ g===X HB (2)

onde B € uma base qualquer.
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Esta segunda réacﬁo (2) tem Influéncia direta sobre a
primeira (1), pois desloca o equilfbrio quimico para a direita.
Nesse caso, bases diferentes podef!am agir de modo diferente so-
bre estas reacBes. Se a Tea pudesse, por exemplo, deslocar o
equilfbrio da primeira rea¢3o ndo somente peld consuno dos fons
hidrogénio, mas também através de uma interagdo com o agente que-
tante, haveria a possibilidade da liberagd3o de fons TTA‘ em valo-
res de pHFU mais baixos, facilitando a complexag3o. Essa intera-—
¢¥o poderia acontecer através do par de elétrons disponfvel no
stomo de Nitrogénio da base.

Por essa linha de raciocfnio a di, a monoetanolamina, e
até mesmo o hidrdéxido de amdnio poderiam ter esse tipo de intera-
¢do, em @aior ou menor grau. A unica base j& estudada que difi-
clinmente teria esse comportamento era Jjustamente o NaOH.

A tdéia bdsica, ao Iniciarmos esse estudo, era de procu-
rarmog dlferencas nas curvas de neutraliza¢Zo do 4dcido quando
‘usamos uma ou outra base, diferencas estas que poderiam nos indi-
car reagSes paralelas acontecendo concomitantemente com a de neu-
tralizac%o. A simples leitura do pHFU da solu¢3o n%o seria sufi-
ctente para esse propdsito, jd que o eletrodo combinado de wvidro
responde somente a fons hidrogénio. As medidas de conduténcia,
por outro lado, sofrem influéncia de todos os’fons presentes ﬁa
solucfo, de modo que poderia nos fornecer valiosas Informag¢Oes
complementares.

£ importante salientarmos que a presenga de outros fons
geralmente tem menor influ&ncila sobre tlitulagles condutométricas

do tipo dcido-base, devido principalmente 3 grande diferenca de
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mobilidade entre esses fons e a hidroxila e o fon hidrogénio. Is-
go acontece, entretanto, em solu¢les aquosas e, em fase uUnlica,
onde nem mesmo a dissoclac¥o dos compostos 16nicos estd bem esta-
belecida, a situagfo poderia ser diferente.

‘Um outro ponto importante é a variag®o na composic¥o da
fase‘ dnica durante a titulacfo. Nés usamos solugles aquosas de
base como titulante e isso altera de forma significativa a rela-
¢Ho molar entre os componentes da FU. Essa alterag¢3o provoca mo~—
dificac8es importantes nas curvas de extragdo e compiexacﬁo (vide
ftem V.B.6 e figura V.C.4), de forma que seria razodvel supormos
que influenciaria também as medidas de pHFU e conduténcia.

Para esclarecer este udltimo ponto, titulamos também uma
solug3o FU dctda com dgua detlonizada, medindo o pHFU e a condu~—
téncia. Na figura'V.D.l, apresentamos o gréfico de conduténcia vs
volume de dgua adicionada.

A grande variagdo da condutincia observada pode ter duas
explicagBes: a primeira é que o écido n¥o estd, tnicialmente, to-
talmente dissociado em fase uUnica, e a adig3o da &gua aumenta o
seu grau de dissoclagfo. Essa hipdlese é corroborada pela varia-—
¢%o do pHFU durante a titulagfio, que passa de 1,00 inicialmente
para 1,20. Se levarmos em conta somente o efeito da diluigBo (e
supondo que & védlida alguma equag¥o do tipo pHFU = -log [H*1), o
pHFU dever!a'chegar até 1,08. Além disso, a adigHHo da &agua aumen*
ta consideravelmente a constante dielétrica do melo, o que favo-

rece a dissociagfo ibnica.



F{CURA V.D.1 - Curva de titulac%o condutométrica de FU com

- Volume da FU: 72,5 ml;

- Yolume de d&ctdo nftrico conc. adicionado: 25 gotas
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Como dissemos anteriormente, entretanto, a relac3o entre
a concentrac¢¥o hidrogenibnica do meio e o valor de pHFU lido no
plimetro n¥o fol determinada para solug8es FU. Por Isso podemos
aventar uma outra hipétesé: a adig¢¥o de &dgua pode estar simples-—
mente aumentando a mobilidade dos fons presentes na solucﬁo, de
modo a provocar uma resposta maior nos eletrodos. Essa hipdtese
explicartia também porque a variaglo & multo menor nas medidas de
pHFU do que nas de condut8ncia, jad que estas dltimas s¥%o bem mais
sensfvels =2 esse tipo de efeito. N¥o nos aprofundamos no estudo
das causas deste comportamento e, até onde sabemos, qualquer uma
destas .hipéteses pode estar ocorrendo, ou ginda ag duas, jd4 que
n3o s¥o excludentes.

Apesér do efeito da diluiglo das solu¢Bes nas medidas,
achamos .que valeria a pena continuarmos com as tlitulagBes. Na
. verdasde estévamos, a priori, apenas procurando diferengas entre
as curvas, e n3o precisarfamos reproduzir exatamente o ponto de
equivaléncia. Se os primeiros testes fossem satisfatdrios, pode-—
rf{amos procurar minimizar esta interferéncia com um mafor rigor
na preparag®o das solugBes e com uma série de provas em branco.

Pelo mesmo motivo, n¥o nos preocupamos em adiclonar {(ni-
cialmente exatamente a mesma quantidade dcido nas vérias solugles
preparadas. Tomamos apenas o cuidado de usar sempre o mesmo conta
gotas, que tem uma vaz3o de aproximadamente 30 gotas por milili-
tro. Esse & o método que utilizamos na construgdo das curvas de
extraciio e complexac8o, de modo que as titulagBes serviriam tam—
bém para testar a sua reprodutibllidade. Fizemos esse teste titu-

lando trés solug¢Bes FU contendo 25 gotas de dcido (preparadas co-
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mo descrito no CAP(TULO [II) com solugBes aqﬁosas padronizadas de
Tea. Na tabela V.D.1, apresentamos o numero de moles de base ne-
cessdrio para atingir o ponto de equivaléncla e a concentrag¢do do
dcido (em fase unica) para cada uma destas solugBes. Nestas e em
todas as demals tltulacBes ndés determinamos o ponto de equivalén-

cia através do método da segunda derivada.

TARBELA V.D.1 - Titulag3o em FU de édcido nftrico com Tea.

- VYolume de ¥FU: 72,5 ml;

. Yolume de dcido nftrico conc. adiclonado: 25 gotas;

— - ot -

SOLUGXO FU Ne DE MOLES DE CONC. HOLAR
Tea (x109) DE HNOg
i 7,69 % 0,106
2 7,95 %Xk 0,110
3 7,21 %X 0,089

e oot e e e o e s o S S D™l TS T e Sem s s o e e e g S S T e et wme sew S S S e ST e MmO M N MmN SIS IN N SN AN ST ST TSN ID ST IR IT T IDOT
IR T TN M I IR NAMN N T AN NSO IRNOISISRNIONORN SN RNOE SR S S TR RS R0 0 0t e el e S -

% Solu¢Bo aquosa de Tea 0,93 Molar

*%x Solugfdo aquosa de Tea 1,09 Molar

Og resultados mostram que a adiglo do dcido com o conta

gotas oferece uma reprodutibllidade apenas razodvel, uma vez Jdue
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o malor erro relat§v0 (entre as solug¢Bes nudmero dolis e tr&s) che-
ga a 9,3%.

Em seguida titulamos a seguinte série de solugBes FU,
com NaOH: | |

i - FU

2 — FU + TTA

3 - FU + Nfquel

4 — FU + TTA + Nfquel

E mais uma outra série idéntica a esta, substituindo
NaOH por Tea. Em todos os casos, adiclonamoé as 25 gotas do 4cido
antes dos demais reagentes.

Na figura V.D.2, apresentamos as curvas de pHFU vs N¢ de
moles de 5ase adicionado obtidas com a soda. Preferimos plotar o
“numero de moles em lugar do volume porque utilizamos gsolugBes com
concentracBes diferentes para as védrias titulagBes.

As quatro curvas tém a forma tfpica de uma titulag¥o de
4cido forte com base forte em meio aquoso. A diferenga entre elas
ectd na quantidade de base necessdria para atingir o ponto de
equivalé&ncia. As curvas Ne i e 2 (FU pura e FU + TTA) a¥o pratt -
camente iguais, mostrando que o agente quelante n%o tem influén-
cia sobre ecte tipo de medida.

Na curva N 3 (FU 4 Nfquel) necessitamos de uma maior
quantidade de base para atingir o ponto de equivalé&ncta. la=o J&
‘ara esperado, pois a solucgfo éstoque do metal estd em meio nftrit-
co 1 M. Nés adictonamos exatamente 2,17 ml desea soluglo (4000
microgramaz do metal), de modo que aproximadamente 0,002 moles do

4cido foram acrescentados aa 25 goltas Inictlals.
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FI(CURA V.D.2 - Curvas de  titula¢¥o potenciométricas de FU conm

NaOll —~ pHFU vs N= de Moles da base.

- Volume de FU: 72,5 ml Conc. do NaOH: 0,87 M (curvas 1 e 2)

-~ QCurva 1: FU 0.98 M (curvas 3 e 4>

2 FU + TTA

3: FU + Ni Conc. do metal: 4,7x107%H
4: FU + TTA + NI Conc. do TTA: 1,8x10-2 M
10} 4 3

1.

pHFU

o) 1 1
0 50 100

Ne MOLES DE NaOH ( x 109)
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A curva Ne 4 (FU + Nfquel + TTA) & a que atinge o ponto
de equival&ncia com a menor quantidade de base. Ezee resultado &
bastante estranho, pois adicionamos a mesnma quantidade de dcidoe
que na He¢ 3.

Esse resultado pode ser devido a um erro experimentel,
Jja que a titulaglo n¥o fol repetida, embora fosse diffcil aconte-
cer um erro desta magnitude. A maior posesibilidade de erro ocor-
re, sem divida, durante a contagem das 25 gotas iniciats do dci -
do, uma vez que adicionamos a solug¥o estoque do metal com micro-
bureta.vSe tomarmos como referé&ncia as titulagBes das solugdes H=
1 e 2, e supondo que a reag¥o acido-base seja completa, veriflica-
mos - que nas 25 gotas iniclais existenm aproximadamente 82x107%

moles do dcldo. Isso dé pouco mals de 3x107* moles de jclido por

gota. Ora, a diferenga entre os pontos de equivaléncia das curvas
3 e 4 é de aproximadamente 12x107% moles, o que equivaleria a
quantidade contida em de cerca de quatro gotas.

De qualquer forma, o uso do‘conta~gotas gera uma impre-
cis¥o razoavelmente grande nos resultados, como mostam as titula-
¢Bes apresentadas na tabela V.D.1i. 0 que estavamos procurando, ns
verdade, ersm altera¢Bes na forma da curva quando adicionamos TTA
ou o Metal, e isso n¥8o ocorreu.

Na figura V.D.3, apresentamos as curvas que obtivemos
usando solugdes dé Tea. Elas tem a forma t(pica de unma tttulaé%a‘

4cido forte - base fraca.
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FIGURA V.D.3 - Curvas de titulac3o potenciométricas de FU com Tea

- pHFU vs N2 de Holes da base.

- Yolume de FU: 72,5 ml Conc. da Tea: 0,93 M {(curvas 1 e 2)
-~ Curva 1i: FU 71,09 H (curvas 3 e 4)
2: FU + TTA
3: FU + Ni Cénc. do metal: 4,7x107%H

4; FU + TTA + Ni Conc. do TTA: 1.8x1072M

10+

pHFU

0 L i
0 50 100 150

N® DE MOLES DE Tea ( x 10%)
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Nestes casos aé curvas sem a presencga do Metal (ndmeros
1 e 2) s¥o praticamnte coincidentes entre si, o mesmo acontecendo
com as outras duas (Ne 3 e N2 4). As diferencas entre as curvas
com ou sem © Nfquel correspondem, aproximadamente, & quantidade
de d4cido a mals que introduzimos com 2 solucHo estoque do HMetal.
Novamente n¥o notamos diferencas nas formas das curvas.

Esses fesultados nos levaram a procurar a cbnfirmacﬁo
dos pontos de equivaléncia atravée de uma outra técnica. Na tabe-—
la V.D.2, mostramos uma compara¢¥o entre os resultados obtidos
dessaz medidas potenciométricas e das medidas condutométricas que
fizemos para as mesmas titulagBes.

Queremos salientar que é ainda mais diffcil tirarmos
cénclus6eé das medidas condutométricas do que das potenciométri-—
cas, devido & dupla>!nfluéncia da diluig¥o nos resultados: por um
tado, diminuindo a condutfincia através da diluigdo dos eletr61}~
tos, e por outro aumentando-a significativamente devido (prova-
velmente) ao aumento da constante dielétrica dé meio. Para que
esses resul tados possam ser anal isados apresentaremos todas as
tabelas das tiltulag¢Bes no apéndice F.

Quanto aos pontos de equivaléncia, no entanto, pudemos
detefminé~los com bastante facilidade, devido 2 grande diferenca

na inclinag¢®o das retas antes e depois do ponto.
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TABELA V.D.2 - Comparag¢¥o entre os métodos condutométricos e po-

tenciométricos de determinacgio do ponto de equi-

valéncla.

- Yolume de FU: 72,5 ml;

-~ Volume de #cido nftrico conc. adicionado: 25 gotas;

Py

SOLUCKO Ne MOLEZ NaOH (x10%) N= MDLES Tea (x103)
COND. POTENC. COND. o POTERC.
1-FU 8,2 8,3 7,7 7,7
2~-FU+TTA 8,3 8,2 7,8 7,8
3-FU+Ni 8,0 8,1 9,9 9,9
4-FU+TTA+N L 8,8 9,2 9,5 9.8

Obs: Obtlvemos os pontos de equivalé&ncia através do método da se-
gunda derivada nas titulagBes potenciométricas, e através do mé-

todo grafico nas condutométricas.

Esées resultados n%o nos permitem tirar maijores indica-
¢8es sobre o "efelto Tea”, mas nos forneceram algumas lnformaqses
importantes sobre a solu¢®o FU em si. Das curvas potenciométri-
cas, observamos o comportamento tfpico de base fraca da Tea, em-
bora os nossos resultades n¥o tenham precis¥o suficiente para po-

dernogs avaliar o valor do Kb da base. Jd o hidrdéxido de sddic tem
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um comportamento tfpico da base forte mas, pelo mesmo motivo, n3o
podemos determinar até que ponto ela esta dissociada em FU.

A principal informa¢%o que podemos tirar das curvas de
titulaglo condutométricas é a import@ncia da adig3o da sgua (du-
rante o ajuste do pHFU) ao sistema FU. A grande variag¥o que pu-
demoeg obeservar na condutfincia da soluglo éode nos ajudar a expli-
car, por exemplo, porque o acerto de pHFU com uma soluglo alcod-
lica de base tem uma influéncia t%o grande na complexagio e ex-
trac%o do Metal. Esse outro efeito requer, obviamente, um estudo
muito maie longq e pormenorizado, e estes testes iniclais mostram
que a condutometria pode ser um método bas£ante eficiente para
esge  trabalho. Maies para frente, no capftulo V1, veremos que a
dissocliagio 16ntca em fase unica tem uma grande importincta tam-
bém no "efeito Tea”.

De qualquer forma, até essa altura do trabalho nds n3o
consegufamos reunir informacBes suficlientes que sugerisse onde se
encontra a causa e como se prbduz o "efeito Tea”. Achamos entZo
que serta vdlida a tentativa de buscarmos essas explicagBez atra-
vée de uma outra técnica: a espectroscopia. E & desse assunto que

tratamos no prdéximo ftem.
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V.E - Espectros de solugBes FU na regi%io do visfvel e uv.

V.E.4{ - Espectros do c:c»mp'lexo Metal-TTA.

Uma das maneiras possivels para estudarmos a formacg¥o de
um aduto met al- TTA- Tea, ou de um complexoc metal-Tea era procurar-
mos suas bandas de absor¢%o na regi¥o do visfvel ou ultravioleta.
A possibilirdade de um estudo através de espectros de in-—
. fravermelho fol Imediatamente descartada, poils praticamente todos
os comﬁontentes da FU apresentam bandas néésa regi%o. Abaixo de
400 nm (regl o do UV), temos uma forte abzorg¢io do TTA e, um pou-
co mais abaixo ainda, também o MIC absorve, mas esperdvamos poder
compensar. essa interferé&ncia utilizando uma solug¥o FU branco co -
- mo referé&nci a. Esse expediente poderia nos dar margem suficiente
para detectarmos possfvels diferencgas no eapectro do quelato N1
TTA), (que tem banda de absorg¥o até acima de 420 nm) quando usa-
mos Tea ou outras bases para o ajuste de' pHFU. E, no nosso caso,
n%o seria necessario um profundo estudo desses espectros, ja dque
apenas a constatag¥o da formag3o do aduto seria suficiente para o
trabalho a que nos propunhamos. Em seguida poderf{amos procurar
esse meemo aduto na fase orginica apds a extragZo e terfamos o
problema resolvido. 0 decorrer dos acontecimentos viria mostrar
que a coisa n¥o era t¥3o simples assim.
Os primeiros testes em um dos aparelhos do Instituto
(espectrofot&metro de duplo feixe, marca CARL ZE1SS modelo DMR21)

mostrou que poderfamos varrer a faixa entre 800 e 250 nm, sewm quea
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nouvesse saturago do detector devido & alta absortividade molar
do TTA. Tiramos ent¥o uma série de espectros, comegando com FU
pura e adlc ionando um componente de cada vez (&cidos, bases, TTA,
etc.), a fim de verificarmos qualis apresentavam absor¢do e em que
fétxa. A‘simpﬂes pesquisa bibllogréfica n3o fol de grande ajuda,
Jjé que praticamente n3¥o existem estudos espectroscépicos em fase
Untca, e oa dados coletados em outros solventes poderiam apresen—
tar diferencgas importantes enm relagBo & FU. Mais tarde descobri-
mos um sério problema com o aparelho, que viria fﬁutilizar todo
esse trabalho. Esta histdria estd devidamente explicada no apén-
dice A.‘

Passamos ent¥o a utilizar um outro aparelho, o SPECTRO-
NIC 2000, e descobrimos que agora n¥o mais poderfamos tirar os
espectros com as éoluc5es FU na mesma concentra¢¥o que era usada
para as extrac¢8es. Essa outra histéria também estd esclarecida no
apéndice A, e recomendamos a sua leitura antes de prosseguir.

Esse fato é importante pols nos obrigou a fazermos dli-
JuicBes relativamente grandes nas solucBes de estudo e, como de—
monstramos em (tens anteriores, isso altera de modo significafivo
o comportamento das extragfes. De qualquer modo, como esses es—
pectros s3o de solugles preparadas da mesma maneira, podem ser
comparados entre si, o que €& suficiente para os nossos propdési-
tos.

Uma vei que determinamos o porqué& da mudanga de posigdo
dos plcos dos espectros, procuramos contornar esse problema atra-
vés de diluicBes adequadas das solugBes. ApdSs uma série de tes-

tes, chegamos 2 conclus¥o de que seria necesssria uma diluigZo da
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ordem de 100 vezes para atlngirmos uma faixa de concentra¢Bes on-
de a let de Beer é.obedecida, tanto pelo TTA qﬁanto pelo complexo
formado. Nesses testes pudemos observar, também, que pequenas va-—
riac8es na concentra¢3o de TTA (causadas pelo ajuste de pHFU, por
exemplo) provoca um desbalanceamento entre a amostra e a referén-
cia, que é critico nessa faixa de concentragBes.

Para diluirmos igualmente as solugBes da amostra e refe-—
réncia e minda mantermos a relacfo molar TTA/Metal inalterada,

procedemos da segulnte maneira:

1 - Preﬁaramos a uma soluc¥do FU com a compééigﬁo:
- 2,0 ml de dgua delonlzada;
- 5 gotas de &4cido nftrico concentrado;
- adtcfonamos a solugBo estoque do metal;
-~ 7,5 ml de etanol;
- 5;0 m! de solug¢do de TTA em MHIC (0,05 M);

- ajustamos o pHFU em 1,5 com a base apropriada;

2 - Preparamos uma solu¢¥o branco em relag¥o ao metal da -mesma

maneira, que serviria de referé&ncila.

3 - Tomamos uma alfquota de 1,0 ml dessas solug¢Bes e diluimos a
100 ml! com FU pura (a mesma solu¢io para amostra e refer&ncial,

que teve o pHFU previamente ajustado.

Com solugBes preparadas dessa maneira flizemos viarios

testes vartando as concentrag¢Bes e o tamanho da cela, que mostra-
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ram que a el de Beer & obedecida e os picos aparecem sempre no
mesmo lugar.

Nosso prdéximo passo foi o estudo dos motivos que levam
ao aparecimento da regl¥o de absorbincia negativa nos espectros
de.Ni(TTA)E em solucBes FU dcidas. Mostramos esse efeito através
dos'esbectros A.VI e A.V11l, contidos no apéndice A.

Esga absorcﬁo negativa significa, em termos f{sicos, que
a soluc¥o contendo a amostra estd deixando passar mais luz do que
a referéncia. E pode significar, em termos qufmlicos, que estamos
oSserVando o consumo do TTA presente na amostra antes da formacdo
do quelato N!(TTA)Z, o que pode estar ocorrendo segundo a .rea-

cHdo:
NL*2 + TTA™ - N NITTA*

Se esse composto n3do absorve nessa faixa de comprimento
de onda (ou absorve muito pouco), o consumo do TTA pode ser sufi-
clente para provocar o desbalanceamento entre amostra e referén-—
cia, causando o pico negativo no espectro. E se isso for verdade,
estamos diante de uma grande arma para o estudo'de complexagdo em
fase \nica. Além disso, pelo menés em extrac3o convencional, a
ligac¥o da primeira molécula de TTA & apontado como passo deter-—
minante na velocidade de complexagfo (e extragZo) do metal /01/.

Se iéso realmente esti ocorrendo, ent#o a constante de
equilfbrio dessa rea¢iio deve ser funglo db pHFU da solugZo e,
consequentementé, a Intensidade da absor¢¥o também. Por outro la-

do, &e para um mesmo pHFU houver uma variago da intensidade da
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banda co@ a mudan¢a da base, entfo p&demos gupor que uma das ba-
gee estd agindo como uma espécie de catalisador dessa reagdo e,
congequentements, da extragio em =ai.

Ainda nessa linha de raciocfnio, uma diminui¢%o no pHFU
da soluclo podertia levar a uma situagio em que ag diferengag de-
gapareceriam, pelo einples motivo de que a reac¥o deixaria de
ocorrer. Antes dlsso, entretanto, era de se esperar que a dife-
renga entre elas aumentassem significativamente, uma vez que emn
valores de pHFU mals batxos a influéncia da Tea mobre a complexa-
c#o deveria ser major.

' Com esses pontos em mente, tiramos os especiros apresen-
tados no ap@&ndice B, ajustando o pHFU com hidrdéxido de eddio ou
Tea.

A andlise desses espectros mostra que, nos dois casos, a
sbzorc%o & menor quanto menor o pHFU, como esperdvamos. E que,
para o mesmo pHFU, a absorg¢Zo é sempre menor com O uso de NaOH,
ou seja, exatamente o contririo do que esperiavamnog.

0 que estd acontecendo, navv&rdade, é que o pilco do que-
lato H1(TTA) o estd mascarando a regi%o do espectro onde a absor -
b&ncia & negativa. Degse modo, a abszorgdo é menor quanto menos
desse quelato temos em solug¥o e isso acontece Jjustamente quando
utilizamos a soda. ¥ isso o que estamos observando nos espectros,
ou seja, a diminuig¥o da absorglo referente ac quelato, o que nioc
nog sajuda muito ﬁma vez que este & apenae maie um modo de con-
firmar o efeit§ da base sobre a complexaglo.

Nov amente aqui temos um comportamento interessante, mas=

que n3o traz nenhuma contribuig¢fio expressiva no sentlido de escla-
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recer o "efelto Tea”. Por outro lado, sugeriu-nos uma outra
idéia: se podemos acompanhar a reac¢ldo de complexag¥o através da
espectrscopt a, poderfamos tambénm verificar a influéncia da base
gsobre as reacdes de equilfbrio do TTA pelo mesmo método. No proé—

»

ximo ftem vamos veriflicar essa possibilidade.
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V.E.2 - Espectros de TTA em fase unica.

Como vimos no capftulo 11, o agente quelante TTA pode
existir nas formas CETO, CETD-HIDRATO e ENOL, podendo transfor-
mar-se de uma para outra dependendo das condig¢les em que & prepa—
rado, solvente utllizado e acidez, entre outros.

REID e CALVIN /36/ prepararam e caracterizaram a Te-
noiltrifluorocacetona, e observaram que solugBes aquosas desse
composto contem apréximadamente 1,6% da forma enol. Em benzeno, o©
TTA estd aproximadamente 35% na forma enol.

K1NG e REAS /16/ estudaram a distfibuicéo do TTA entre
penzeno e Agua e observaram que a fase sdélida em equilfbrio com a
solugdo aquosé do TTA tem o peso equivalente correspondente a um

monolidrato (forma ceto-hidrato). Uma solug¥o de benzeno dessa

. substéncia tem de 3 a 4% da forma enol.

0 espectro de absorg¢#o do TTA obtido por ZEBROSKI /55/ &
essencialmente constante na faixa de pH de 1 a 4. Esse espectiro,
de uma solugo aquosa contendo HgPOyu 10;3M, 3,52x10754 de TTA
e medido em cela de 2 cm a 25¢C, apresentou plcos em 266,55 nn e
292 nm.

Por outro lado, os espectros obtidos na faixa de pH de 4
a 9 exibem uma banda com seu pico em 338 nm /56/. Se a solug3o &
preparada pela adig¥%o de base 2 solugZo de TTA a altura do pico
em 338 nm, que & atribuida ao fon enolato, & varidvel devido 2
ruptura de parte do composto em acetiltiofeno e &dcido trifluorca-
cético /54/ .A adicgdo de uma solugfo de TTA (inicialmente de pH 1

a 4) a um tamp¥o conveniente dé& melhores resultados. A concentra-
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¢iio do fon enolato em viarlios valores de pH, quando medida pela
altura relat iva do pico em 338 nm, concordam aproximadamente com
og calculados para a concentracio de um dcido fraco de pK 6,2. A
propérqﬁo & menor do que a calculada, entretanto, porque a hidrdé-
lise do fon ocorre em uma apreclidvel extenc¢¥o enquanto a medida
estd sendo feita /54/.

Esses fatos mostram o quanto esse composto é sensivel ao
meio que o cerca, e que a concentrag#o da forma enol € extrema-—
mente varidvel em fungifo do solvente empregado e da sua propria
compogi¢Ho inictal. [sso é extremamente importante em qufmica
analftica, uma vez que os quelatos metdlicos s%o formados através
da reac3o com essa forma do composto.

A quest¥o que colocamos aqui é como se comporta o agen-
te quelante na sdlucﬁc FU, e se a Tea tem alguma i{nflu&ncia no
equilfbrio entre as trés formas possiveis do composto. Fizemos
egse estudo através de espectros de TTA na reglido do ultraviole-
ta, comparando os resultados com o trabalho de ZEBROSKI.

Preparamos uma série de soluc¢Tes FU contendo 2,0/7,5/5,0
ml de dgua/etanol/HNIC, respectivamente, e adicionanos 00,1000 ml
de uma soluco 0,01 M de TTA em MIC. Em segulda ajustamos o pHFU
no valor desejado com NaOH ou Tea. Preparamos uma outra série de
solugSes exatamente da mesma mameira mas sem TTA, que serviriam
de brancos. Os espectros dessas solugBes, tirados contra uma so-
lu¢do FU pura, estdo no apé&ndice B.

Existem algumas diferengas importantes entre o nosso
trabalho e o de ZEBROSKI que queremos ressaltar: em primeiro lu-

gar, o autor estudou o comportamento do quelante em solventes or-
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g8nicos gu em éguav, tomando todas as precaucgBes para que n3o hou-
vesse mistur o desses solventes em cada experiéncla realizada. N&s
fizemos Jjust amente o contriério, isto é, misturamos trés solventes
paré formar a FU. lIsso slghif‘lca que as comparacfes feitas entre
os dois trabalhos devem sempre levar em conta o possfvel efelto
do solvente =obre a altura dos picos.

Em segundo lugar, ZEBROSKI constatou uma aprecidvel ve-—
locidade de hidrélise do composto na falxa de pH entre 4 e 9. NSs
nto fizemos um estudo cinético mais profundo sobre isso, mas po-
demog afirmar com certa seguranga que 2 hidrélise n¥o ocorre da
mesma méneira em fase unica. Em primeiro lu;;;ar porque n3o consta—
tamos efeltos cilnéticos quando fizemos as curvas de extragfo ou
as de compl e’xacﬁo, pelo menos até 120 minutos apds a preparagdo

das solugBes, e obtivemos todos os espectros dentro desse limite

~ de tempo. Mas isso n¥o constitui uma prova conclusiva, ja que o

metal presente naqueles casos poderia estar competindo com o fon
hidroxila pelo agente quelante, evitando consequentemente a hi-
drélise. Fizemos ent3o um teste, que consistia em tirar toda una
série de espectros e, logo apds, repetir o primeiro. Em nenhum
caso houve warlag¢do com o tempo.

A observacio dos espectros mostra claramente as limita~-
¢Bes impostas por esse sistema FU aos estudos espectroscdépicos. A
alta absorc®o do MIC e do dcido nftrico impede a obten¢do do es-—
pectro em comprimentos de onda menores do que 320 nm. Isso limita
drasticamente os estudos, uma vez que os picos referentes & forma
ceto—-hidrato do composto aparecem em 266,5 e 292 nm para solu¢fes
sdcidas di!uidas /55/. Em heptano, os plcos aparecem em 263 e 288

nn /B57/7.
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Um fato notdvel é que as solug¢¥es branco também absorvem
nessa faixa. Essa absorc¢Zio n¥o ¢ devido & Tea pois as solugbes
ajustadas com NaCGH também absorvem, e o dcido nftrico, pelo menos
em dgua, =6 comega a absorver abaixo de 310 nm. Todos os outros
componentes est¥o presentes também na referéncia (FU pura). Uma
explicég%o plausfvel para essa absorg¢3o seria a diferenca que
existe entre a fracdo molar dos solventes da amostra (solugdo
branco) e referéncia (FU pura). lsso acontece devido ao ajuste do
pHFU do branco, que é feito com soluc3do aquosa de base e, cono
vimos no ftem V.B.6, a adi¢Bo dessa solugfo, altera significativa-
mente a composi¢¥o da FU. £ interessante notar ainda que os es-
pectfos das solu¢Bes branco sofrem uma major variac¥3o entre pHFU
1,0 e 3,0. Acontece que é justamente nessa faixa de acide=z= que
utilizamos a mafor parte da solug%o da base. Entre pHFU 3,0 e
"7,0, o aumento de pHFU é bem mais rédpido, de modo que utlilizamos
somente algumas gotas dé solug%o de base.

Com a adlc¢3o da base, entretanto, estamos diminuindo .a
quantidade relativa do MIC, ou seJa: Jjustamente do componente que
apresenta uma alta absorcﬁo nessa regi¥o do espectro. Desse modo,
a absorc¥o do branco deveria ser menor do que a da FU pura, e nZo
malor, como acontece. A determinacfo das céusas dessa absorgio
exigiria um estudo mais profundo do sistema, que ndés n%o fizemos
por fuglr dos objetivos espec(flcos deste trabalho.

De qualquer forma o nosso principal objetivo € determi-
nar se a mudanca de base altera de alguma forma o equilfbrio en-
tre as formas fon enolato e‘ceto~hidrato do quelante. Isso signi-

fica que devemos procurar as diferen¢as no plco desse f(on, dque
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aparece em 338 nm /56/. E essas dliferengas aparecem claramente
nos espectros. |

Enguanto em &gua o espectro € essencialmente constante
na faixa de 1 a 4 /56/, para depols aumentar o plco de 338 nm de
forma contfnua com a elevacH@o do pH, em fase unica ele apresenta
um comportamento bastante estranho. Quando usamos NaOH para o
éguste de pHFU, a absor¢do em 335 nm diminui entre pHFU 1 e 2,
para pratlicamente desaparecer entre 2 e 5, e reaparecer daf até 8
de forma crescente e novamente diminuir em pHFU 10,7. 56 traba-
lhos futuros esclarecer¥o esse comportamento.

Quando usamos a Tea, a absorcZo em 335 nm diminui um
pouco entre 1 e 2, para depols aumentar de forma praticamente
cont fnua até pHFU 6,2. Esses resultados s@%o apreséntados na tabe-
la V.E.1, onde aparecem as absorbancias de TTA em 335 nm, Jja des-—
contada a absorbfncia da solug¢¥o branco.

Para melhor visualisac3o, colocamos os resultados dessa
tabela em gréaficos de absorbincia vs pHFU, que apresentamos na
figura V.E.1. Por esses grdficos flica claro que na faixa de PpHFU
entre 2,0 e 4,0, a quantidade de fon enolato presente é bem maior
quando usamos Tea. E é nessa faixa, onde comega a complexac¥o do
Nfquel, que a presen¢a do fon promove um aumento importante na
porcentagem de extrac3o. A partir de um certo valor de pHFU (aci-
ma de 4,0), o fon enolato comega a apafecer também quando usamos-
NaOH, de modo que a extragdo comega a ocorrer. Coincidentemente,
é& também acima de pH 4 que o fon enolato aparece nas solugles
aquosas estudadas por ZEBROSKI /56/. 0 autor utilizou solugles
tamp3io de blcarbonato de sddio, NaOH e 4dcido percldrico para

ajustar o pH. E n3o empregou bases orgénlcas no seu trabalho.
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TABELA V.E.1 - Absorbénctia de TTA em 335 nm em fun¢¥o de pHFU
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pHFU ABSORBANCIA (335 nm)
Tea NaOH
1,0 0,126 0,106
3.0 0,095 0,038
3,0 0,137 0,007
4,0 0,299 0,004
5,0 0,254 g
5,2 - 0,050
6,2 | 0,482 -
6,5 - 0,173
8,0 e 0,177
10,7 mtpem 0,156
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Por essa linha de racliocfnio, Nfquel 86 deveria comegar
a ser extrafdo em pHFU‘acima de 4 quando usamos o NaOH, j& que &
somente acima desse valor que temos a presenga do fon enolato. E
isso n¥o acontce, como pode ser verificado na tabela V.3. Nela

vemos que nesse pHFU 45% do metal é extrafdo com o uso da soda.
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FIGURA V.E.1 ~— Absorbincta de TTA em fung¢¥o de pHFU e da base em-—

pregada (335 nm)J.
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Este aparente paradoxo pode ser explicado por dois moti-
vos: enm primeiro lugar nés n%o podemos afirmar que n%o existe o

fon enolato em pHFU menor do que 4. A unica coisa que podemos di-
zer & quevnéo encontramos evidénciaé da sua existencia através
desses espectros. lsso n¥o significa que o fon n¥o possa ser en-
contrado através de um outro método, ou ainda que ele possa apa-
recer nos espectros em solugBes mais concentradas (lembramos que
as solucBes utllizadas nas extragles s¥0 aproximadamente mil ve-

»es mais concentradas). Para comprovar a n@o existéncia do fon
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ter (amos que provar que todo o TTA presente estd em uma outra
forma (ceto ou ceto-hidrato), coisa que n¥%o podemos fazer. U que
podemos af i{rmar com certeza & que, comparativamente, existe uma
quantidade muito malor desse fon quando utilizamos Tea.

Em segundo lugar, a extracdo (ou complexacdo) n¥o depen-—
de somente do agente quelante, mas também da composic¢¥o da fase
dnica e da natureza do metal. A prova disso estd nas extracles de
Cobre, onde as diferengas quando mudamos de Tea para hidrdéxido de
ambnio sFo minimas (vide tabela V.1).

De qualquer modo, somente esses espectros n¥o esclarece-
ram totalmente o modo como a Tea influencia a extrag3o. Como dis-
semog anteriormente, o sistema FU em si ja consti@ui um obgtéaculo
para esse tipo de estudo. O fato de n¥o podermos obter o espectro
por inteiro somado 2o fato de que a regido estudada (em 335 nm)
n3o apresenta um pico propriamente dito, mas somente uma banda de
absorc¢io, nos levam a algumas dudvidas. Serd que estamos realmente
estudando a absorbincia do fon enoléto? Muitos fendmenos n%3o co-
mung ao meio aquogso aparecem em fase uUnica, principalmente em es-
pectroscopta (vide apéndice A), de modo nZo podemos estar total-~
mente seguros quanto a esses picos, apesar da concordancia nos
compr imentos de onda entre o nosso trabalho e o de ZEBROSXI, e
dos cuidados que tomamos na parte experimental. Esses cuidados
consistem basicamente em manter o composto dentro de uma faixa de
concentragio em qﬁe a lei de Beer ¢é vdlida. Mas nada podemos fa-
zer quanto & concentra¢¥o do MIC, que tem uma alta absor¢¥o nessa
faixa de comprimentos de onda, e que é o principal responsavel

pela interrupc¢io do espectro em 322 nm.
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Desse modo, as diversas aflirma¢Ses que fizemos acima po-
deriam n%o estar totalmente corretas. Tornou-se para nés impera-
tivo obtermos a confirmag¢3o desses resultados, mesmo que para is-
so fousse necessdrio uma mudanca total do sistema FU utilizado. A
essa altura precisdvamos somente uma conflirmaclo das diferencas
de coﬁportamento do TTA quando do uso de uma ou outra base, sem
nosg preocuparmnos em manter o sistema prdéximo ao utilizado nas ex-—
itragles, ou seja, se o mesmo comportamento se apresentasse em ou—
tro sistema, isso seria devido apenas a agHo da base sobre o TTA.
Por isso repetimos alguns desses espectros,-utilizando o sistema
dgua-etanol--ciclohexano, que tem a grande vantagem de apesentar
todos os componentes transparentes na faixa de comprimentos de
onda que nos interessava. Apresentamos o resultado obtido no

 prdéximo ftem.
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V.E.3 - Espectros de TTA no sistema dgua-etanol-ciclohexano.

Iniciamente vamos fazer algumas considera¢les sobre a
escolha deste sistema FU em particular. Como dissemos no ftem an-
terior, a essa altura do trabalho procurdvamos apenas uma confir-
macﬁo“doiefelto da base sobre o comportamento do TTA que encon-
tramos no sisiema dgua-etanol-MIC. Desse modo poderfamos, em
priﬁc{plo, egscolher qualquer sistema de solventes que fosse ade-—
quado a esses propdsitos. A escolha do sistema 4dgua-etanol-ciclo-
héxano deveu-se baslicamente a tré&s motivos: em primeiro lugar, a
gsubstiuicio do MIC pelo ciclohexano permite que a faixa de varre-
dura do espectro, que nZo passava doé 322 nm, pudesse ser exten-—
dida até aproximadamente 210 nm. Isso nos permite obter o espec-
tro completo do agente quelante e compard—-lo com os dados de 11—
teratura.

Em segundo lugar querf{amos continuar o estudo dentro de
um sistema terndrio, Jjd que todos os efeltos\de base observados
até o momento ocorreram dentro deste tipo de sistema. E pelo que
sabemoz até o momento, o comportamento do TTA varla bastante em
fun¢fio do meio, seja ele aquoso, orgénico ou uma mistura dos
dois.

Finalmente, a substitui¢3o somente do solvente orgénico
permite uma certa tdentidade com o sistema anterior (onde todos
os efeitos foram observados), J& que a dgua e o consoluto s3o os
mesmos.

0 primeiro problema que encontramos ao escolher esse

sistema fol o de que ele ainda n%¥o havia sido estudado. A dnica
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informag¥o que tfnhamos nesse sentido nos foi fornecida por LEY-
GUE /20/, gue estudava nesse momento o comportamento ‘de varios
sistemas FU através de titulag8es condutométricas. LEYGUE n3a
congtruiu o diagrama de fases desse sistema, mas nos forneceu a
composic¢do de um ponto de opalescéncia obtido em uma de suas ti-
tuléq&eé. O ponto de opalescéncia pode ser considerado como a
“fronteira” enﬁr'e a fase Unica e a separag¢¥o do sistema em duas
fases distintas (orgénica e aquosa).

De posse dessa informag¢¥o, fizemos uma série de expe-
riéncias variando principalmente a quantidade do conscluto adi-—
cionado ao =istema, e chegamos 3 seguinte composic¢c3o para a FU:
6,0/25,5/1,0 ml de &4gua,etanol e ciclohexano, respectivamente.
Essa composigio fol suficinte para solubilizar todos os componen-
tes de iInteressgse, e ainda permitir o ajuste de pHFU com solug¢3o
aQuosa de base sem que houvesse a separag3o de fases ou turblide=z=.
Ha tabela V.E.2 apresentamos a relag%o molar entre os componentes
desse sistema.

Nesesa tabela a coluna "F.MOLAR/inicial” refere-se a com-—
posicido da fase dnica antes do ajuste de pHFU, e a coluna “F.MO-
LAR/ajuste aq.” indica como fica a composic¢Ho do sistema apds o
ajuste da acidez com aproximadamente 2 ml de uma golugdo agquoas
de base 1M. Queremos novamente ressaltar que essa composigo n3o
fol estudada e otimizada para aplicag¢Bes em extragles, mas que

funcionou perfeitamente para os propdsitos deste trabalho.
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TABELA V.E.2 - Composic¢io da fase unica.

Sistema &dgua-etanol-ciclohexano.
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COMPONENTE F. MOLAR F.HOLAR

inictal ajuste aq.
KGUA 0,42 0,49
ETANOL 0,56 0,49

CICLOHEXARO 0,01 0,014

Os primeiros testes com esse sistema nos mostraram que
era possfvel fazer uma varredura no espectro na faixa de 400 ate
. 200 nm. Com 1sso poderf{amos observar todos os picos referentes as
diversas formas do TTA.

Antes, porén, preciséVamos verificar o comportamento do
4cido e da base empregados nesea faixa de comprimentos de onda. O
s4cido nftrico apresenta uma forte banda de absorgdo a partir de
310 nm, o que nos levou a substitui-lo pelo HCl,que é transparen-
te nessa regiio.

Na figura V.E.2, apresentamos o espectro de uma solucio
aquosa de Tea 1 M, tirado contra dgua pura. Apresenta um forte
pico que comega em 275 nm e atinge o maximo em 243 nm. Essa ab-
gorgido poderia nos cauzar préblemaa, Ja que o TTA apresenta um
pico em 266,5 nm /55/. Entretando devemos levar em considerag3o

doig fatores: em primeiro lugar, tiramos esse espectro em solucSo
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aquosza,- e gxbdérla haver uma mudanga tanto na intensidade quanto
na posi¢lio da banda quando passédssemos ao sistema FU. Em segundo
lugar, em f ase unica a concentrac3o da base seria bem menor (da
ordem de 10 vezes menosg), de modo que a interferéncia deveria
também diminuir. Realmente o espectro de uma solug¥o FU em pHFU =
5 (sjustado com Tea), uvtilizando etanol como referéncia, mostra
que a absorg¢¥o da base comega apenas em 230 nm (figura V.E.3).

De posse desses resultados passamos a obter os espectros
do TTA , em fun¢¥o do pHFU e da base utilizada. Para uma melhor
reprodutibil idade na preparac%o das solug¢Bes, utilizamos o se-
guinte procedimento: pfeparamos iniclalmente uma grande quantida-
de de solug¢®o FU na propor¢¥o 6,0/25,5/1,0 ml de &dgua, etanol e
ciclohexano, respectivamente, e acidulamos até pHFU 0,8 com HCI
concentrado. Dessa éoluqﬁo tomamos al fquotas de 14,5 ml {medidas
cbm bureta), adicionamos 00,1000 ml de uma solug¢¥o 0,01 molar de
TTA em ciclohexano (medidas com microbureta), e ajustamos o prU
no valor desejado com solu¢o aquosa de Tea ou NaOH. A cada valor
de pHFU preparamos uma solu¢Zo ”branco” (sem TTA) exatamente da
mesma maneira, que sérviria de referéncia para a obteng¥o dos es—
pectros.

Nas figuras V.E.4,5 e 6 mostramos uma montagem desses
espectros, sobrepondo os obtidos com Tea e NaOH para um mesmo pH-
FU. Desse modo acreditamos que estamos facilitando a comparagHo

dos resultaods obtidos.
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FIGURA V.E.2 - Egpectro de Tea em wmelo aquoro.
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FIGURA V.E.3 - Espectro de Tea em faze unica.
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‘ Vamos analisar, inicla}mente, os espectros obtidos em
pHFU 1,0 (figura V.E.4). Os picos aparecem em 262 e 289’nm quando
utilizamos =@ soda e em 265 e 292 nm com Tea. ZEBROSK! obteve um
espectro semelhante para a forma ceto-hidrato desse composto, com
pi;os em 266,5 e 292 nm em solug¥o aquosa dcida (meio percldricol
/55/,' é 263 e 288 nm para a mesma espécie em heptano /57/. Essa
variagdo é atribulda pelo autor ao "efeito do solvente” /57/. A
comparagﬁo desses resultados nos permite afirmar que nessa fase
" dnica e nesse pHFU o TTA encontra-se na forma ceto-hidrato.

| A atribuig3o das pequenas diferengas encontradas nos pi-
cos ao ”efeito do solvente” como foi feita por ZEBROSKI, torna-se
um pouco mais complicada no nosso caéo. lseso porque ndés n3o muda-
mos o solvente, mas apenas a base utilizada. A possibilidade de
estar ocorrendo uma variag3o, devido & diferenca de diluiclqo da
fase unica quando do ajuste de pHFU, também n3o ge sustenta uma
vez que nas solugBes de pHFU mais altos ( 3,0 e 5,4) os picos
aparecem nas mesmas poslig¢gBes quando aJustados.com Tea, ou seja,
ge o efeito fosse devido & diluig3o ele apareceria também em pHFU
mais alto. Quando usamos NaOH, os picos passam para 259 e 254 nm,
mantendo-se nessa posi¢%o nos dois valores de pHFU (figuras V.. 5
e 6)Y. Nio procuramos malores explicaqﬁes‘para eage efetto, mas=
devemos salientar que n%o estamos no mesmo caso dos picos dos
complexos metal-TTA, que se deslocavam conforme a dilutg3o (vide
ftem V.E.{ e apé&ndice A). Naquele caso, tfnhamos o problema da
alta absorc¢Xo da referéncia, e neste a referéncia & praticamente

trasparente na faixa de comprimentos de onda estudada.
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FIGURA V.E.4 -~ Espectros de TTA em fase unica.
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FIGURA V.E.5 - Espectros de TTA em fase unica.
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FIGURA V.E.6 ~— Espectros de TTA em fase uUnica.
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Tambem n3o estamos dando grande enfase as alturas rela-
tivas dos picos, pelo menos nessa regli¥o do espectro, mesmo sa-
bendo que tsso poderia nos dar algumas informa¢Bes Importantes.
l1sso porque ndés nie fizemos um controle rigoroso da dilui¢do das
solucBes quando ajustamos o pHFU, de modo que nZ%o podemos afirmar
com seguranga se a variag¥®o na altura do pico é devida & variacg@o
da concentrac¥o total do TTA presente, ou da variacdo na concen-
trac¥o da espécie ceto-hidrato (que estaria sendo transformada no
fon enolato) .

| De qualquer forma, o nosso malor interesse se concentra-
va na regifo de 338 nm, onde deveria aparecer o pico referente ao
fon enolato. Nesse comprimento de onda observamos, em pHFU 1,0
(figura V.E.4), que os espectros obtidos com o uso de Tea ou NaOH
s¥o semelhantes, com o aparecimento de um largo "ombro” mas que
n¥o define um pico de absorbincia. A pequena diferen¢a na altura
desée ombro entre os dois espectros se mantem praticamente cons-—
tante por toda a faixa de absor¢%o, de modo que valem aqui as
consideractes sobre as diluic¢les feitas acima.

E£m pHFU 3,0, o ombro permanece praticamente igual quando
usamos Tea, mas desaparece quando usamos a soda (figura V.E.3).
ffgse resultado J& mostra umé diferenca clara entre as duas bases,
e confirmam os resultados obtidos no sistema dgua-etanol-metili-
sobutilcetona, quando a absor¢%o em 335 nm praticamente desapara*
ce entre pHFU 3,0 e 4,0 quando usamos hidrdéxido de sddio.

Em PpHFU 5,4, ainda n3o aparecem picos quando usamos
NaOll, mas guando usamos Tea surge um pico em 338 nm, que pode

seguramente ser atribuido ao fon enolato (figura V.E.6).
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Com esses_resultados podemos afirmar, agora com seguran-
ca, que a Trietanolamina (e muito provavelmente outras bases or-
g8nicas tembé&nm) estd influindo no equilfbrio entre as formas ce-
to-hidrato € fon enclato dé TTA em fase iunica. Quantitativamente
essa Influ&ncia pode variar em fun¢¥o do melo, mas qualitativa-
mente ela pode ser observada nos dois siétemas estudados. A wva-
riac¥o desse equilfbrio evidentemente apresenta uma inlfué&ncia

direta na complexagfio e extragd¥o de metais por fase unica.
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CAPfTULO VI: UMA REDISCUSSXO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Antes de apresentarmos as nossas concluBes achamos que
seria conveniente fazermos uma breve rediscuss¥o dos resultados
obtidos. Neste capftulo vamos propor um mecaniémo para explicar o
”efeiﬁo Tea”, & reanalisarmos cada experiéncia em fung%o dessa
proposic¢fo.

Seja A um dcido qualquer e B a sua base conjugada (se-
gundo a definicdo de Bronsted-Lowry); o equilfbrié dcido-base em

um solvente S pode ser descrito nas duas etapas seguintes:

fonizac3o dissociacdo

Para bases fortes, o equilfbrio é geralmente representa-
do sem a etapa de ionizag%o. Em solventes de alta constante die-
létrica a dissociag3o é completa, mas em solventes com uma cons-
tante baixa essa distingZo € importante /17/.

Qual itativamente, o efeito da constante dielétrica de um
golvente & evidente ee conglderarmog o equilfbrio acima. O 4ctido
A a sua base conjugada B diferem por um prdéton e, portanto, por
uma unidade de carga. Se A é uma molécula neutra e B um &nion mo-
novalente, a feacﬁo (1) envolve n%o szomente a transferé&ncia de
préton, mnaz & separaglo de cargas. A reag¥o val ser favorecida
por um solvente de alta constante dielétrica, no qual o trabalho

para a separago de cargas & mfnimo. Por outro lado, se A & um
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cition e B uma molécula neutra, a reag¢3o n%o envolve separagio de
cargas, e a constante de equflfbrio vai ser independente da cons-—
tante dielétrica /18/.

Além da constante dielétrica, as propriedades doadora e
aéeptora'de prdétons (isto €, as propriedades dcidas e bésicas) e
a constante de autoprotdlise do solvente sZo importantes na de-
terminagio do comportamento dcido-base de solutos /18/.

Ha fase Unica n%o temos um solvente, mas uma mistura de
trés solventes, o que complica de maneira acentuadé uma anilige
mals profunda do equilfbrio dcido-base nesse meio. As duas etapas
mostradas na reagfo (1), entretanto, continuam vdlidas e podemos

escrever os equilfbrios de Tea e NaOH da seguinte maneira:

NaOH a:::::::::i Na*OH"~ Q:::::::::E Na* + ~0OH (2)

OoH™ « H* g========%» H*OH"~ §=========E HZO (3)
Tea + H*§F=======E Tea*H gommomzm=k HTea™* 4)

Da mesma maneira podemos escrever a reagfo de equilfbrio

do agente quelante segundo a equagdo:
HTTA ;:::;::::h TTA"H g======== TTA™ + H* (5>
A elevaglo de pHFU causada pelas reag8es (3) e (4) des-

locam o equilfbrio do agente quelante (equagZo 5) no sentido da

formacBo do fon enolato.
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Para um mesmo valor de pHFU, a concentracio de fons hi-
drogénio da solucﬁé é a mesma, independente da.base utilizada no
ajuste da acidez. Os espectros de TTA em FU mostram, por outro
lado, que existe uma quantidade maior da espécle fon enolato
quando usamos a Tea. Isso poderia ser explicado por uma reacg¥o

entre a base e o agente quelante, segundo a equagdo:

HTTA + Tea g====z==s * TTA HTea* g=========2 TTA~ + HTea® (6)

Essa reaclio descreve um mecanismo alternativo de forma-
¢3o do fon enolato, e pode explicar as difefencas encontradas na
complexagio e extrac3o de fons metsdlicos quando usamos uma oOu oOu-
tra base.

Vamos reexaminar agora, de forma resumida, os resultados

. que obtivemos em cada uma das experié&ncias de extracBes reall=za-

das para verificarmos até que ponto eles s%o concordantes com es-—
se mecanismo.

1 - Extrag@es com Cobre: existe uma pequena diferenga entre as
curvas obtidas com Tea ou am&nia, o que confirma que a malor ou
menor influéncia da base na extraglo depende também da natureza
do metal. Um metal que possul uma malor afinidade com o agente
quelante (constante de formag3o maior) deve ser extrafdo em pHFU
menor. Dessa forma, a complexagio (e extrag¥o) do metal se did em
uma faixa de pHFU onde a {nteragZo entre a Tea e o agente quelan-—

te (equagB¥o 6) n3Fo & multo significativa.
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2 - Extrac3es com Nfquel: nesse caso a extragZo do metal ocorre
em uma faixa de pHFU mais alta, onde a interag¥o entre a base e o

agente quel ante cresce de importéncia.

3 - A ordem cle forc¢a das bases: no capftulo anterior verificamos
que quanto menor a for¢a da base, malor a extracg¥o conseguida.
Como dissemos naquele capftulo, € preciso cuidado com essa compa-
riac¥o, pols os valores de pKB de que dispomos foram obtidos em
solugfo aquosa. As titulagles potenciométricas, eﬁtretanto, mos-
tram que a Tea se comporta como base fraca e o NaOH como base
forte. Por i m=go0 vamos supor que a ordem de basicidade n%o =se al-
tera em FU. HN%o podemos mostrar que isso efetivamente acontece,
mas podemos clizer que se acontece estd de acordo com o mecanismo
proposto. |

A Tes sendo & base mais fracs tem uma tendé&ncia majior a
ficar na sua forma livre (n3o protonada) em solug¢¥o. Essa &, pre-
cigamente, a forma que reage com o agente quelante segundo a

equacgdo (6).

4 - ExtracBes com excesso de Tea neutralizada: o excesso de Tea
intbe a extra¢Bo do metal. I[eso provavelmente acontece porque
adicionamos © excesso da base através de uma solug¥o équosa neu-
tralizada, ou seja, que contém uma grande quantidade da espécie
protonada da base. Desse modo estamos deslocando o equilfbrio da-
equag¢io (6) no sentido da forma¢3o da espécie ceto hidrato do

agente quelamte.
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5 - Adtéﬁo do Hetal apds a forma¢¥o da FU: nessa experléncla a
porcentagem de extragifio caiu tanto com o uso de ambnia como com
Tea, embora ainda exista uma diferenga acentuada entre og doisg
casos. lsso mostra que o "efeito Tea” € mais sentido com a pre-
senca do Metal, uma vez que este ajuda a deslocar o equilfbrio do
TTA através do consumo da espécie fon enolato.

ApSs o ajuste de acidez n¥o acontece a grande variacg3o
de pHFU que. ocorre localmente quando cal a gota da solugdo de ba-
se. Durante essa varliag3o poderia ocorrer uma malor complexac¥o
do Metal, no caso de estar presente, e a formag¢%o de uma malor
quantidade do fon enolato através da reacgfo (6). Com a adigZo do
Metal apds o ajuste de pHFU ocorre o inverso: a solug®o &cida do
 Metal val se dispersando pela agitac¥do da solug¢do FU até atingir
a homogenizaglo, de forma que em momento algum o pHFU da solugso

ultrapassa o valor iniclal do ajuste.

& - AJuste de pHFU com solugfo alcodlica de base: nesse caso a
porcentagem de extrag¥o aumentou slgnlficativamente tanto para a
ambnia como para a Tea.

Nas experiéncias com titulagﬁes verificamos que a adig3o
de &gua a fase Unica faz com que a condutinclia da solug3o aumente
bastante. Ao trocarmos a dgua por etanol, estamos dificultando
‘ainda mais a separa¢io de cargas na solugﬁo, ou seja, a dissoclia-
¢do0 das espécles éarregadas. Se por um lado isso desloca o equi—A
iftbrio da equac¢io (6) no sentido da formag3o do ceto-hidrato,
também desloca o equilfbrio da reag%o (4), deixando mais Tea n3o

protonada em solu¢%o e, portanto, livre para reagir com TTA. Além
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disso, a var i{ag3o na composi¢gido da solugHo FU mexe conm os outros
‘dois fatores que tém iInfluéncia direta no compbrtamento dcido-ba-
se dos solutos, ocu seja, as propriledades dcidas e bésicas do sol-
vente e a constante de autoprotdlise. Com os resultados de que
dispomog n3o podemos saber de que forma e o quanto esses dois fa-

tores influenciam o comportamento dos scolutos.

Como podemos ver, as vérias experiéncias com extracOes
corroboram a validade do mecanismo proposto. NZo podemos descar-
tar, contudo, a possibilidade de uma interac%o entre a base e o
Hetal, 6u a formacBo de um aduto.

Com isso podemos afirmar que o chamado "efeito Tea” &
causado pela aglo da base sobre o agente quelante. Existem, en-
tretanto, outros efeitos aconteéendo simultaneamente a ele em FU,
e os result ados observados nas extracBes s¥o devidos, na verda-
de, a uma somatdria desses efeitos, que acontecem desde a forma-
¢3o da FU ateé a separag¥o de fases. Neste trabalho determinamos a
causa de um deles, deixando para F?turds estudos a determinacgz3o

das causag dos outros.
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CAPITULO VIl - CONCLUSGES

Com base nos resultados obtidos concluimos que o objeti-
vo deste trabalho foi alcancgado.
0 estudo sobre as causas do "efeito Tea” que relatamos

neste trabalho mostram que:

- A Trietanolamina tem o efeito, em FU, de deslocar o
equilfbrio entre as formas ceto-hidrato e fon enclato
do TTA em uma determinada faixa de pHFU. Essa intera-

¢¥Bo & responsavel pelo ”efeito Tea”;

- O uso de uma solucgdo alcoélica de base (em substitui-
cao 2a aquosa) promove um aumento signiflicativo na por-

centagem de extrag¥do de Nfquel;

- ¥ possfvel estudar através da condutometria o compor-

t amento de eletrdlitos em FU, em fun¢g¥o da variag¢So na

composli¢do da FU;

- Existe a indicacZo de um efeito semelhante ao “efeito
Tea” causado pela Dietanolamina em uma faixa de pHFU

mais alta;

- Este trabalho abre novas linhas de pesquisa em extra-

¢8o por FU. A descoberta do mecanismo da agHo da Tea
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sobre o TTA indica que iIsso pode acontecer também em
extrag8es convencionals, onde o efeito n3o fol relata-

do.
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APENDICE A: ESPECTROS DE Ni-TTA EH FU

Comecamos os noséos estudos espectroscdpicos em FU uti-
lizando um egpectrofotdmetro ZE!SSé tipoHDMR-—?i. Qﬁer‘famoS‘ veri-—
ficar a possibilidade da formag¥c de um aduto do tipo Hetal-Tea-—
TTA através de possfveis bandae de absor¢Zo deste na regi%o do
vigfvel ou UV, ou ainda de modifica¢Bes nas bandae referentes ao
complexo Met al-TTA.

0 maior problema nesse tipo de estudo € a grande quanti-
dade de substanclas presentes que absorvem .na megma regilo, como
o MNIC, o agente quelante e, em comprimentos de onda menores (a-
baixo de 310 ’nm), até mesmo o dcido nftrico. Dessesg, o mais corf-—
tico era.sem divida o TTA, J& que possui uma altfssima absortivi-
. dade molar. Some-se a 1zso o fato de que todas essas =substincias
esttio presentesz em muito maior quantidade do que o complexo, e
teremos um quadro pouco animador com relac¥o ao &xito da expe-
riéncia. Além disso querfamos manter a solug3o FU com o menor nud-
mero de modificagBes possfvels em relagB3o Az usadas nas extra-—
¢Bee, J3 que pequenag alteragBes té&m grande influ&ncia na extra-
¢¥o, como J3& fol visto.

Apde uma gérie preliminar de testes, verificamos que po-
derfamos obter o espectro do complexo Metal-TTA se usidssemos como
referé&ncia uma solug8o FU brance em relag3o ao metal. As solu¢Bes
foram preparadas da mesma maneira como o eram para as extrag8es,
tendo como unica diferenga a quantidade de metal adicionada, que

foi dobrada para termos uma maior concentragBo de quelato presen-
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te. Ajustamos o pHFU em 6,5 pela mesma raz3o, pois af terfamos
praticamente todo o metal complexado.

Com essas solucB®es pudemos, nesse aparelho, varrer todos
os'comprimentﬂw de onda na faixa de 800 até 340 nm, e obtivemos o
espectro A.I1, que apresenta um pico enm 395 nm (com 0,855 de ab-
sorb&ncia), devido ao complexo metal-TTA. A partir daf, poderfa-

mos estudar © comportamento desse complexo em relag3o as diversas

basés usadas no ajuste de pHFU. Mas nesse momento o aparelho que-
brou, e fomos obrigados a continuar os estudos em um outro, marca
BAUSCH E LOMD, tipo SPECTRONIC 2000.

A primelira coisa que flizemos com esse novo aparelho fol
repetir o espectro anterior, para conferir a compatibilidade dos

dols aparelhos. Obtivemos ent%o o espectro A.II, que apresenta o

" mesmo pico em 396 nm, mas com duas diferengas fundamentais: a

pfimetra é que o valor de absorbfncia é muito mailor nesse segundo
caso (2,111 contra 0,855), o que jd indica uma diferenga 1mpof—
tante entre os dois aparelhos, e que © prlméiro se encontrava
avariado. Em segundo lugar, o espectro A.l1l1 estd interrompido em
390 nm (cortando o picolde absorb8ncia), com o aparelho acusando
falta de luz no detector. lsso quer dizer que a solug3o branco,
ugsada como referéncia, tem uma absorcg¢d¥o tﬁo alta a partir desse
comprimento de onda que impede a passagem de luz suficiente para
a sensibilidade do detector. Desse modo o aparelho n3o detecta
mais a luz vinda através da referéncia e péra a varredura.

Isso nos obrigou a diluir as solucBes a fim de aumentar
a faixa de varredura. Nossa primeira tentativa foi com uma dilui-

¢¥o na razd%o de 1:5 (com solugfo FU pura), tanto para a amostra
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como para a referéncia. Com essas\novas solucgBes obtivemos o es-—
pectro A.111 . O aparelho conseguiu chegar até 360 nm, o que prova
que o problema & devido & alta absorcg¥o do TTA, mas o pico fambem
abafxou para 374 nm, uma diferenca de mais de 20 nm em relac%o &
solucBo originall

Poderfamos admitir que a solucfio FU, devido as suas ca-
racteristicas especlais como solvente, pudesée ter uma forte in-
fluéncia sobre a absorg¢3o do complexo, e gue pequenas variagles
na sua composicdo podem agir sobre a estrutura deése complexo, de
modo a deslocar © pico de absor8ncia. 0O que achdvamos diffcil de
acreditar era que uma varliac¢3o t3o pequena na composic¢do, como a
provocada pela diluig¢¥o, pudesse provocar uma diferenca tZo gran-—
de nos valores de absorbincia.

Em todo o caso, preparamos uma outra solu¢3so com uma
concentragcio de TTA cinco vezes menor do que as anteriores, ut i -
lizando uma solucio de TTA 0,01 M em MIC na formagdo de fase dni-
ca, em vez da 0,05 M normalmente usada. Com ela obtivemos o es-—
pectro A.1V.

A anilise desse espectro mostra que os resultados obti-
dos =s%o realmente diferentes quando diluimos uma solugZo, ou a
preparamos com uma concentrag¥o menor do TTA. Neste dltimo caso o
aparelho ndo passou de 382 nm (contra 360 do outro), e o pico de
absorbincia ficou em 386 nm contra 374 do A.lll1, wvalor este,
alids, diferente de todos os outros obtidos até o moménto.

Até esse momento tfnhamos um conjunto de espectros muito
interessante, mas também estranho. E resultados mais estranhos

ainda surgiram com as prodximas experiéncias.
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Resolvemos tirar um novo espectro da solu¢do anterior
(A.1V) sem mexer na sua composic¢3o, mas mudando o tamanho da cela
de absorbincia. Utillzamos eniéo uma cela de 0,2 cm de caminho
éptico, em vez da de 1,0 cm usada em todas as experiéncias ante-
riores. 0 resultado & o espectro A.V.

A ansdlise desse espectiro mostra imediatamente que o pon-—
to maximo em que chega o aparelho passa de 382 para 362 nm. E
também que & pico de absorbincia vai de 386 para 37¢ nm. ﬁ impor-
tante frisarmos que os espectros A.IV e A.V s%¥o da ﬁesma soluclo,
e n3o de solugBes iguails preparadas separadamente, e foram tira-—
dos um ém segulida ao outro, mudando apenas o tamanho da cela uti-
l1izada. E ainda tem mais.

Em nossos estudos preliminares com o DMR-21, tinhamos
obtido o espectro A.VI. Neste, a solucfo FU teve o pHFU ajustado
em 3,0 (com hidrdéxido de sédio), aparecendo o comego do pico do
complexo metal-TTA (em 400 nm) para, em segulda, surgir uma banda
de absoriioc negativa (entre 394 e 355 nm).

Ao mudarmos de aparelho tiramos o mesmo espectro, mas
com a solucTo dilufda de 1:100 (espectro A.VII). Os motivos dessa
diluicl¥o estHo explicados mais 2 frente, neste mesmo apé&ndice. O
fato é que, alem da esperada diminuig¥o na altura dos picos, e da
mudanca do comprimento de onda onde aparecem, eles se inverteram,
ou seja, © pico do complexo aparece antes da faixa onde a absor—
c3o & negativa, enquanto no outro aparelho ele aparecia depols.
Se esse decréscimo de absor¢3o for devido ao consumo do TTA na
amostra, ent¥o o complexo estd absorvendo em comprimentos de onda

menores do que o agente quelante.
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Essa dltima mudanca é extremamente importante, - Ja que
pode afetar de mod§ significativo os préximos estudos sobre fase
dnica. Até o momento as curvas de complexa¢3o s¥o construldas a
partir de medidas de absofggo em valores de comprimento de onda
acima de 400 nm (a maloria dos complexos com metais de transigdo
t&m bandas de absorc¥o acima desse valob), Justamente para se
evitar a interferéncia do TTA. Esses uUltimos espectros porém, in-
dicam que, dependendo da concentrag3o das espécies, a banda de

absorc3o do TTA pode aparecer em comprimentos de onda maiores do

- que a do proprio complexo.

Para tentarmos explicar esses resultados, precisamos le-
var em considerac3o dols fatores: em primeiro lugar n%o estamos
medindo a absorbincia do complexo metal-TTA diretamente, mag =a

diferenca entre essa absorb8ncia e a do TTA puro contido na refe-—

;réncia. Al€m disso, estamos trabalhando em uma faixa de concen—

tracBes onde a lel de Beer certamente n¥o é seguida. A prova dis-

s0 & que o méximo de absorbéncia atingido no espectro A.IV é& de

1,116, e para a mesma solu¢io mas com um caminho Jptico cinco ve-
zes menor, © maximo & de 0,936, ou seja, uma diferenca de apenas
20 % (espectro A.V).

Com esses poﬁtos em mente, vamos demonstrar que o pico
que observamos é uma fung¢3o da concentrac3o dos componentes da
FU,que absorvem nessa regl¥o (principalmente o TTA e o complexol,
e do comprimento de onda, pelo menos na faixa de concentragdo on-—
de a lei de Beer n%o é obedecida.

Seja MN* um fon metdlico, HQ um agente quelante e MQn

o complexo formado segundo a reagdo:
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Mnt o+ nHQ ™ MQ, + nH*
E seja C, = concentrac¢do do metal adicionado;
Cq = concentrac¢®o inicial do agente quelante;
Cgy = concentrag¥o do quelante no equllfbrio;
CC = concentracg3o do complexo formado;

Vamos supor agora que tanto o agente quelante como o
complexo formado absorvem em uma determinada faixa de comprimento
de onda, sendco que a absorb8ncia do complexo (A_) € muito maior
do que a do guelante (Aq), e que todo o metal presente estda com-
plexado.

Vamos admitir ainda que os dois compostos est%o em uma

faixa de concentracZo em que & vidlida a lei de Beer. Na cela da

referéncia temos a absor¢Ho devido ao quelante apenas (Aq), e na
da amostra temos a absorc¢3o do complexo (A_.) mals a do quelanie
que n3o fol utilizado na reag¢¥o com o metal (As);

Podemos expressar a concentra¢3o do quelante no equilf-

brio em fun¢gHo da concentrac¥o do conmplexo formado:
Massa HQg, = Massa HQ; - ni{mol HQ/mél MQ, )Massa MQ, (1>
Dividindo pelo volume V (o mesgo para a amostra e referénciaf
- Cg = Cq - nimol ﬁQ/mo] MQYC, (2>

q

seja ni{mol HO/mol HQn) = K ‘ (3>
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(4)

'Quando lemos a absorbfncia da amostra (Aa) e da referén-

cta (A) contra a dgua, com cela de 1 cm de caminho éptico, a let

de Beer pode ser escrita da seguinte maneira:

A_=aC_ + alC

(5)

{(6)

onde a_. e & g%o, respectivamente, as absortividades molares

c q
complexo e do agente quelante.

do

Quando lemos a amostra contra a referéncia, a absorbin-

cia observada (A,) é a diferenga entra A, e A..

Ao = Aa - Ar = acCc + aqcs - anq
gubstituindo (4) em (7} temos:
Ao = accc + aq{Cq - KCC) - ach

(7)

(8)

Norﬁa}mente a concentrag%o do quelante é muito maior

que a do complexo, de modo que a equag¥o (8) reduz-se a:.

AO = aCCC

(3

do

Nesee cago, a abgorbiéncia obgervada (Ao) deve-ge somente

ao complexo formado.
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No nosgso caso, entretanto, temos que conasiderar que a
concentrag¢io do quelante n%o é tZ%Ho malor do que a do complexo
formado, de modo que o segundo termo da equag3o (8) n3o pode mais
ger aproximado para (a,C,). Rearranjando esta equag3io e colocando

Q-9

a concentrag¢Zo do complexo em evidénecla temos:

A, = C.lag - Kay) (10)

J3 que a absortividade molar ¢ fun¢Zo do comprimento de

onda », podemos derivar a equacfo (10), obtendo o seguinte:
SAO/ & = C.la.’ - Ka_*) (11>

E obtemos a absorg¢#o miéxima quando esta derivada for

tqual a zero, de modo que:

C (a_ ' - Ka_ ') =0 (12>

< “c q
o que implica em:
a ' = Kaq‘ (13
Vemos, poig, que quando a lei de Beer ¢ vilida para os

componentes a absorbincia miaxima n%o depende da concentrag¢3o dos
mesmos na solugfo, mas éomente de suas absortividades molares.
Por outro lado sabemos que a let de Beer tem sua valtida-
de limitada a solugBes diluidas. De acordo com a teoria da dis-
persdo da luz, a absortividade molar n3o & esimplesmente Tt como
estamos esgcrevendo, mas a quantidade a*n/(n 42) , que & uma cons-

tante, essenclalmente independente da concentrag3o. Como o (ndice
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de refrac%o (n) geralmente aumenta com a concentrag3o, "a” tem
que aumentar t.ambém ge a expressloc akn/(nd2) permanece constante
/29/. Acima de um certo valor de concentrac®o ¥, "a” passa a ser
func¥o tambem da concentrag¥o da espécie absorvente. No nosso ca-
go, tanto o complexo quanto o agente quelante est¥o acima desse

valor, como Jjé demonstramos através das diluigBes. Nesse caso a

_absortividade molar j4 n3o & mais fung¥o somente do cdmprimento

"de onda >, mas também da concentracio das espécies, e a let de

Beer pode ser expressa da seguinte maneira (para cada X):
A = (fO.,00C (14>
Sﬁbstltulndg (14) em (10) temos:
A, = CULFfUN,C0T - [thcx,cq>l} (15

E derivando em relag%o a > obtemos:

(SAO/Sh)C = Cc{[F‘(CC,x)] - [K(f‘(Cq,x)]} (16>
!gualando a Fero:
f'O.,C) = K{f'(x,cq)} (17)

E agora a absorb@ncia mdxima € uma func¢¥o da concentra-

¢%o das espécies que absorvem.
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Esse ¢é precisamente o nosso caso e explica porque os pi-
cog dos espectros mudam de posic;ﬁo conforme a concentrag3io das
espécies envolvidas. Explica também a variagcZo segundo a cela
utilizads poisz, do ponte de vieta préatico, o aparelho n¥o distin-
gue se O q‘ue esta variando & a concentragfo ou o caminho d&ptico
percorrido. A prova disso pode ser obtida substituindo-se a con-
éentrac;'éo pelo tamanho da cela nas equagBes acima (ou seja, uti-
ll.zar a equégﬁo de Lambert em vez da de Beer), de modo que obte-
remos uma eguagfo final em que a absorblncia mdxima serd fungdo
do comprimento da cela (mantendo a concentragfo constante).

Baseados nesses resultados diluimos as solugles até o
ponto em que a lei de Beer & obedecida, e ent3o pudemos prosse-

guir com os mnossos estudos.
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ESPECTRO A.1
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VOLUME DA FU: 14,5 ml - CELA: 1 cm (de vidro)
CONC. DE TTA: 1,8x10™2H - PI1CO: 395 nm; 0,855 Abs
CONC. DE Ni: 9,4x1074M - REFERE£NCIA: FU branco

pHFU: 6,0 (ajustado com Tea)
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ESPECTRO A.11
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VOLUME DA FU: 14,5 ml - CELA: 1 cm (de vidro)

CONC. DE TTA: 1,8x107%H - PICO: 393,6 nm; 2,111 Abs

CONC. DE Ni: 9,4x107%HM - REFERENCIA: FU branco

pHFU: €,0 (ajustado com Tea)
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ESPECTRO A.111

ABSORBANCIA
°
o
l

0.0 ] —
340 400 460
X(nm)‘
VOLUME DA FU: 14,5 ml - CELA: 1 cm (de vidro)
CONC. DE TTA: 3,6x1073N - PICO: 374,5 nm; 1,117 Abs
CONC. DE Ni: 9,4x107%M - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 6,0 (ajustado com Tea)
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ESPECTRO A.1V

ABSORBANCIA
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0,2 ' ]
340 400 460
)
VOLUME DA FU: 14,5 ml Anm) o EblA: 1 em (de vidro)
CONC. DE TTA: 3,6x10-3M - PICO: 386,4 nm; 1,116 Abs
CONC. DE Ni: 9,4x107%M - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 6,0 (ajustado com Tea)



155

ESPECTRO A.V
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VOLUME DA FU: 14,5 ml - CELA: 0,2 cm {(de vidrod
CONC. DE TTA: 3,6x1073M - PICO: 370,1 nm; 0,836 Abs
CONC. DE HNi: 9,4x1074M - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 6,0 (ajustado com Tea)
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ESPECTRO A.VI
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VOLUME DA FU: 14,5 ml
CONC. DE TTA: 1,8x1072M
CONC. DE Ni: 9,4x10"%M

pHFU: 3,0 (ajustado com NaDH)

- CELA: 1 ¢m (de vidro)

- REFERENCIA: FU branco
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ESPECTRO A.VI1
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VOLUME DA FU: 14,5 ml - CELA: {1 cm (de vidro)d
CONC. DE TTA : 1,8x10*4B - PICO: 349,1 nm; 0,015 2Abs
CONC. DE Ni : 9,4x10"6ﬂ - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 3,2 (a_justado com NalH)
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APENDICE B: ESPECTROS DE Ni=TTA EN FUNGXO DE pHFU

Neste apé&ndice apfesentamos os espectros do complexo Me-
tal-TTA em func¢¥o do pHFU. J4 descrevemos a preparagZo das solu-—
c8es utilizadas no ftem V.E.i. Estas solué&es t&m uma concentra-—
¢o de Ni e TTA 100 vezes menor do que as utilizadase nas extra-—
¢Bes, devido aos prqblemas de variag¥o dos picos que estas apre-
gentaram nos primeiros testes (vide apé&ndice A).

‘111~amos os espectros na faixa de 420 até 322 nm, onde
s¥3o interompidos devido 3 excessiva absorbincia da solucZo FU
usada como referéncia (o aparelho acusa falta de luz no detec-—

tor)d.
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ESPECTRO B.!1

ABSORBANCIA
°
Q
o
I

-0,04 | i ]
320 360 ' 400
Xinm)
CONC. DE TTA: 1,8x107%M - CELA: 1 cm (de vidro)
CONC. DE Ni: 9,4%10"&M ~ REFERENCIA: FU branco

pHFU: 2,5 (ajustado com NaOH)
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ESPECTRO B.I11
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CONC. DE TTA: 1,8x107%H - CELA: 1 cm (de vidro)

CONC. DE Ni: 9,4x107¢N - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 2,2 (ajustado com NaOH)
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ESPECTRO B.111

_ABSORBANCIA
.
o]
o
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-0,04 1 | I

320 360 400
XNinm)
CONC. DE TTA: 1,8x1074M - -~ CELA: 1 cm (de wvidro)
CONC. DE Ni: 9,4x107&M - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 2,5 (ajustado com Tea)
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ESPECTRO B.1V
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CONC. DE TTA: 1,8%x10"4M -~ CELA: 1 cm (de vidro)
CONC. DE Ni: 9,4x10-6M - REFERENCIA: FU branco

pHFU: 2,2 (ajustado com Tea)
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APERDICE C: TABELAS DE TITULACSES

Neste apéndice vamos apresentrar os resultados obtidos
com asg t&tailacaes potenciométricas e condutométricas em fase udni-
ca.

Preparamos as solugBes FU que seriam tituladas com a se-—
gdinte compbsic%o:

- 10 ml]l de dgua delonizada;

- 25 gotas de dcido nftrico concentrado;

- 37,5 ml de etanol;

- 25 ml de metilisobutilcetona;

Em todas as experiéncias termostatizamos as solugSes a
25 graus centfgradés e adliclonamos a base através de uma microbu-—
reta.

Titulamos essas solugBes com solu¢les aquosas padroniza-
das ao redor de 1 molar de NaOH (TABELA F2) ou Tea (TABELAS F5,
Fe& e F7).

Nas titulagBes em presenga do agente quelanté, este foi
adicionado substituindo-se os 25 ml de MIC por um volume igual de
uma solucfo O,05 M de TTA em MIC (TABELAS F3 e F5 com soda, e FS
e Fl11 com Tea). Adicionamos o metal, quando necessério, através
de uma solu;éo estoque aquosa (4000 microgramas), com microbure; .
ta, apdés a formagio da FU. Dessa forma, obtemos a mesma concen-—
trac®o que utilizamos nas experiéncias de extrag®o, tanto para o

Metal como para o TTA.



Nas tabelas apresentamos, além dos dados coletados
experiéncias, o nimero de moles de base que foil adicionado.
i{sso, acreditamos que estamos facilitando possfveis cdlculos

se deseje fazer.
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TABELA Ci: Condutancia e pHFU de solu¢Bes FU com a adigZo de &dgua.

- Volume da FU: 72,5 ml

s At oo W T o S oo e b (e Seer T Da e G Mt M e M e MWS WY W Sww e Mwy SMm e S e oo TN WD SN AN GRS W e S Dum ST M am WM S On fe S e Saw ww S mem g Sme e mae sme owe oo

VOLUME DE AGUA pHFU CONDUTANCIA
{ml> (ohm~%cm™4)x1074
bt i 1,00 4300
0,50 1,00 4500
1,50 1,15 4600
2,00 1,15 4700
2,50 1,10 4800
3,00 1,10 4900
3,50 1,10 4800
4,00 1,10 5100
4,50 i,10 5200
5,00 1,10 5300
5,60 1,10 5350
6,00 1,10 5500
56,50 i,10 5600
7,00 1,10 5600
7,50 1,15 5700
8,00 1,15 5780
8,50 1,15 6000
9,00 1,20 6000
9,50 1,20 6100
10,00 1,20 6100
10,50 1,20 6100
11,00 1,20 6100
11,50 1,20 6200
12,00 1,20 6300
12,50 1,20 6300
13,00 1,20 6400
14,00 1,20 6600

sy o i " Uy " A i o o o Bkt Uk Mp S A T WAL SAS AMD dn iy M S s e Mt M S Yo T M G e v A WS Swa Sy TME W WL Sr W Tw G Ve M WS AW WOT Swm S Sem ow Mew Sww e e
e e e s e L o e L L T R I R I N I N N S N N N I N N R N N I N N N NN N NN RN NN E s =
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TABELA C2: Ttitulag3o de solug3o FU d4cida com solugZo aquosa de
NaOH. , ,

- Volume da FU: 72,5 mli
- Concentracdo de NaOH: 0,87 H
~ Solugdo FU pura

o o Aoy o o $o S ot ot St S WA eih e wwe Sk e S Ao wee mew e mw M G s Gmee WA e o O S W e SR Ania e S W UM el S we Mo e el S G WSS WA W s O Mo S TN S mow fwt ow Sy gue o s
e e g pee 2 ame T R T T T I I S I T R N N N R T N N N N R N N N I N I N N N L S N N N I N I N T RSN sl N e = -

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU . CONDUTANCIA
(mi) DE BASE (x10%) (ohm™4cm™4)x1071
R Ak 0,00 1,00 4300
0,50 4,37 1,00 4400
1,00 8,73 1,05 4400
1,50 13,10 1,10 4400
2,00 17,46 1,10 4300
2,50 21,83 1,20 4300
3,00 26,20 1,20 4300
3,50 30,56 1,25 4300
4,00 34,93 1,30 4100
4,50 39,29 1,40 4000
5,00 43,66 1,45 3850
5,50 48,03 1,50 3700
6,00 52,38 1,55 3600
7,00 61,12 1,75 3400
7,50 65,49 1,85 3300
8,00 69,86 1,95 3150
8,50 74,22 2,15 3000
9,00 78,58 2,40 2900
9,50 82,95 3,25 2650
9,67 84,41 12,20 2700
9,70 84,70 12,40 2700
9,75 85,14 12,60 2700
9,80 85,57 12,70 2700
9,96 86,97 12,80 2700
10,00 87,32 12,90 2700
10,10 88,19 13,00 2750
10,20 89,07 13,10 2800

o o by e s iy N s Wt e o arm SV Sy ASMS e M e St b M e e MM M Gt Tk e Mot Mt Wt WS S e Mer S S i mol W AU MY e S S M e e e M S TS N S W AN Werd A TGm A R Wrm dma e S
e e e e e e T e T L I N I N R N N N N N N I T T N I T N R N I L N N N NN IR I TR E R ETs - -
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TABELA C3: Titulag3o de solug¥o FU dcida com solug¥o aquosa de
NaOH.

- Volume da FU: 72,5 ml
- Concentracgdo de NaQH: 0,87 H
- Solugo FU + TTA

e o ww e dwm s A sma Sl S A Gubw Mo Mo e wwm mum M W M S ST S MM WO MG e e e M e e i M DM G M Gt S g s T W e W (Wt WS W s e i A S e fealt e e s S o o S O
DI OINNOINDN DTSSR I I I R O ST I ST I RN ST DT T N OENT I 2w L Y T T T e e m noow o s oo e mem g men et m nen omm e o gow o gem

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTANCIA
{mi) DE BASE (x10%) : » {(ohm~fcm™1)xi1Q~1
it Dl 0,00 1,00 3750
0,50 4,37 1,05 3750
1,00 8,73 1,10 3750
1,50 13,10 1,10 3700
2,00 ' 17,46 1,15 3650
2,50 21,83 i,20 3620
3,00 26,20 i,30 3580
2,50 30,56 1,35 3500
4,00 34,83 1,40 3400
4,51 39,36 1,50 3350
5,51 48,13 1,60 3150
6,00 52,39 1,70 3050
6,50 . 56,78 1,80 3000
7,00 61,12 1,90 2900
7,51 65,55 2,00 2780
8,01 69, 90 2,20 2700
8,50 74,22 2,45 2600
8,80 76,85 2,75 2550
9,00 78,59 2,90 2520
9,10 79,47 3,00 2500
9,20 80,33 3,25 2500
9,25 80,77 3,45 2500
9,30 81,22 © 3,70 2470
9,33 81,47 ‘ 3,95 2470
9,35 81,64 4,25 2500
9,837 81,82 4,70 2500
9,40 82,08 5,25 2500
9,43 82,34 5,60 2500
9,46 82,61 5,85 2500
9,50 82,95 6,10 2500
9,55 83,39 6,30 2500
9,60 83,83 6,40 2500
9,66 84,35 6,70 2500
9,70 84,71 7,10 2500
9,75 85,14 7,30 2520
9,80 85,57 8,10 2520
9,85 86,01 11,50 2550
9,87 86,19 11,95 2570
9,90 86,45 12,25 2600
10,00 87,32 12,65 2600
11,00 96,09 13,25 2900

W LN ST 20T DO NS S TUX MW S LT AR TOD WM TN TR M M mun me e e e MW MRS MR MUY e e M e s e e e e W e e o et et A o A oy S S Yo M o e g e e i s e e oy S S oo
R R e S T R ek e e T o e e e S e S5 D R SIS IS TS NS SN TS T T ST T T T LI D IO LT LT M A I N N UTD N U SN 2D e e fwem e e e s ae e



16t

TABELA C4: Titulag3o de solug3o FU dcida com solug¢¥o aquosa de
NaOH.

- Volume da FU: 72,5 ml
- Concentrac®so de NaQH: 0,98 M
- Solugdo FU + HNi

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU = CONDUTANCIA
(ml) DE BASE (x10%) (ohm™fcm™4)x10~4
-~ 0,00 1,00 4500
0,50 4,380 1,00 4400
1,00 9,80 1,05 4400
1,51 14,70 1,10 4400
2,00 19,60 1,10 4400
2,50 24,50 1,15 4200
3,00 29,40 1,20 4200
3,51 34,39 1,25 4000
4,00 39,20 1,30 3900
4,50 44,13 1,40 3800
5,00 49,00 1,50 3600
5,51 53,98 1,55 3500
6,00 58,81 1,65 3350
6,50 63,70 1,80 3200
7,00 68,60 1,90 3050
7,50 73,54 2,20 2850
7,60 74,48 2,30 2800
7,80 76,44 2,50 2750
7,90 77,46 2,65 2700
8,00 78,40 2,90 2650
8,19 80,28 7,95 2600
8,25 80,86 8,35 2600
8,30 81,35 9,30 2550
8,35 81,83 12,00 2550
8,40 82,32 12,40 2550
8, 50 83,33 i2,70 2620
8,80 86,24 13,00 2720
8,90 87,22 13,15 2750
9,10 89,18 13,20 2820
9,30 91,14 13,30 2820
9,50 93,10 13,40 2300
9,60 94,11 13,40 23980
9,71 95,12 13,40 3000
10,00 a8, 00 13,50 3080
10,50 102,90 13,50 3200
11,00 107,80 13,55 3400
11,50 112,70 13,60 3500

e Wae s e Mtes et S W A WA WO WSS WS ST N Ww DU e WA MO WM WS ST G s T e S T s Nwn TV WM Sy A e e W S e T e W SN W W A S e s ot o S v am e ow e o e o e W
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TABELA C5: Titulag3o de solug3zo FU 4cida com solug3o aquosa de
N aQOH.

- Volume da FU: 72,5 ml
-~ Concentrac¥o de NaOH: 0,898 M
-~ Soluc3o FU + HNi + TTa

.,"‘...".."'._.—'..—...""._.“'..."’.._“"_..--—--—-—-—--——-—.-—--—..._...—........._......_....._._..._...-.......-.—.....—......—-..._._-...........—.._—_-_..-.....-—.......

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTANCIA o
(ml) DE BASE (x10%) (ohm™fcm~4)x10~4
R 0,00 0,95 4500
0,50 4,90 1,00 4500
1,00 9,80 1,00 4400
1,50 14,70 1,05 4400
2,00 19,60 1,10 4300
2,50 24,50 1,15 4250
3,00 29,40 1,20 4180
3,50 34,39 1,20 4050
4,00 39,20 1,30 3950
4,50 44,13 1,40 3800
5,00 49,00 1,45 3700
5,50 53,98 1,50 3600
6,00 58, 81 1,60 : 3450
&, 50 63,70 1,70 3300
7,00 68,60 1,80 3200
7,50 73,54 2,00 3100
8,00 78,40 2,20 2950
8,50 83,33 2,60 2800
8,60 84,28 2,70 2800
8,70 85,26 2,90 2800
8,80 86,24 3,10 2750
8,90 87,22 3,40 2750
9,00 88,20 4,10 2750
9,05 88,69 4,50 2750
9,10 89,18 4,80 2750
9,15 89,67 5,40 2750
9,25 90,69 6,20 2750
9,40 92,12 7,60 2800
9,50 93,10 11,50 2800
9,60 94,11 12,30 2820
9,70 95,10 12,60 2850
9,80 96,04 12,80 2850
9,90 97,02 12,90 2900
10,00 98, 00 13,00 2950
10,50 102,90 13,35 3080
11,00 107,80 13,40 3200
11,50 112,70 13,45 3350
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17¢

TABELA C6: Titulac3o de solug¥o FU dcida com solugdo aquosa de Tea.

Volume da FU: 72,5 ml
- Concentrac®o de Tea: 0,93 H
-~ Solugdo FU pura

- ——o—— o " o> yo v St St LTI W) Wme Smar Wew Wt AW s D s e G o e fhe DOn s MO S e T ey dw jwe DY swe 4N fme W TR S A M MW W Wer WM S T S T Swe O en we e che mw see owe s ww o
me e s e e e e e e R T T T I I I T T N R R R R N R N N N N N I N R N N N N RSN RE RN R RN i o v i ol o o om B

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTANCI A
{ml) DE BASE (x1i0%) {(ohm~fcm ™ 4)xi01
e 0,00 1,00 4000
0,50 4,65 1,00 3950
1,00 9,30 1,00 3900
1,50 13,97 1,05 3850
2,00 18,60 1,10 ' 3750
2,50 ‘ 23,28 1,15 3650
3,00 27,91 1,20 3550
3,50 32,58 1,25 3450
4,00 37,20 1,30 3350
4,51 41,90 1,40 3200
5,00 46,51 1,45 3050
6,01 55,88 1,60 2750
" 6,50 60,46 1,75 2620
7,00 . 65,12 1,90 2450
8,00 74,40 2,60 2100
8,20 76,26 3,30 2040
8,25 76,73 3,80 2020
8,27 76,91 4,30 2020
8,30 77,19 4,90 2020
8,35 77,66 5,35 2020
8,42 78,31 5,65 2020
8,50 79,05 5,75 2020
8,60 80,00 6,00 2020
9,00 83,72 - 6,40 2020
9,51 88,41 - 6,60 2020
10,00 93,02 6,80 2020
10,50 97,66 6,90 2020
11,00 102,31 7,00 2020
11,50 106,99 7,10 2020
12,00 111,60 7,15 2020
13,00 120,94 7,30 2000
14,00 130,22 7,40 2000
15,00 139,50 7,45 2000
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TABELA C7: Tttulac3o de soluc¥o FU 4dcida com solug3o aquosa de Tea.

Volume da FU: 72,5 ml
-- Concentrac™@o de Tea: 1,09 H
- Solug%o FU pura

v o "> " S ot ot s S o T S SN M e M W W e SR T S e W Gnw Owe D G WS um e ST v TM mme S SN e S e Moy Mow L MW MR G O MR TR S Wee e s Swe S awe sw awe mee mew o
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VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTANCI A
(ml) DE BASE (x10%) {ohm™fcm~¥)Ixi10~4
et 0,00 0,95 4300
0,50 5,50 1,00 4400
1,00 10,90 1,00 4400
1, 50 16,35 1,00 4200
2,01 21,86 1,10 4100
2,50 27,28 1,10 3950
3,00 33,00 i,20 3800
3,51 38,22 1,25 3650
4,00 43,60 1,30 3500
5,00 54,52 1,50 3150
5,51 60,04 1,60 2980
6,00 £5,42 1,75 2780
6,50 70,86 2,00 2580
7,00 76,31 2,40 2350
7,30 79,58 3,65 2250
7,35 80,12 4,50 2250
7,40 80,66 5,20 2250
7,50 81,75 5,70 2250
7,60 82,84 6,00 2250
7,70 83,95 6,15 2250
7,980 86,12 6,35 2250
8,00 87,22 6,45 2250
8,50 92,69 6,70 2250
9,00 98,11 6,90 2250
9,51 103,61 7,00 2250
10,00 109,02 7,10 2250
10,51 114,52 7,20 2250
11,00 119,91 7,30 2250
11,50 125,36 7,40 2250
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TABELA C8: Titulacdo de solugZo FU éc»ida com solugHdo aquosa de Tea.

- Volume da FU: 72,5 m
- Concentrac@@o de Tea: 1,09 M
- Solugf%o FU pura

. oo e oy i oy Ve o Tmm b oo A A MW MG Sk WY Gt MR W WS WL U W SWN SR WY WP WS Gt QU Dem T g M NS G e TR Wow St swm dem St S BN A S G MeL swm o S See G mee o vee e Sem e omn e s e
o e s e e e e S T L R T A R I N N N N N N T N N N N N I N N N D N NN NN LR CNIRNRE R D0 I S0 T8 & S T e oo - o o 1w

VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTARCIA
(ml) DE BASE (x10%) (ohm 4fcm™%)x1074
“+ = gfer- 0,00 1,00 4200
0,50 5,48 1,00 4100
1,00 10,93 1,00 4000
1,50 16,38 1,05 3900
2,00 21,81 1,10 3800
2,50 27,26 1,20 3550
3,00 32,73 1,30 3400
3,50 38,16 1,35 3250
4,00 43,62 1,40 3100
4,50 43,07 1,85 2300
5,00 54,53 1,65 2750
5,51 60,08 1,80 2600
6,00 65,42 2,10 2350
6,50 70,86 2,95 2170
6,60 71,94 3,90 2100
6,65 72,49 4,85 2100
6,70 73,03 5,40 2100
6,80 74,12 5,80 2100
6,91 75,28 6,00 2100
7,00 76,30 ‘ 6,20 2100
7,20 78,48 6,40 2100
7,50 81,75 6,60 2100
8,00 87,20 6,80 2100
8,50 92,65 - 7,00 2100
9,00 98,10 g 7,10 2100
9,50 103,55 7,20 2100
10,00 109,00 7,30 2100
10,51 114,54 7,35 2100
11,00 119,90 7,40 2100
11,50 125,35 7,50 2100
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TABELA C9: Titulag¥o de solug3o FU dcida com solu¢do aquosa de Tea.

Volume da FU: 72,5 ml
- Concentrac@o de Tea: 0,93 H
- Solucio FU + TTA
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VOLUME DE BASE Ne DE MOLES pHFU CONDUTANCIA
(ml) DE BASE (x10%) ‘ (ohm™fcm™%)x10™4
et A 0,00 1,00 3900
0,50 4,70 1,00 3800
1,00 9,31 1,05 3780
1,50 13,96 1,10 3720
2,00 : 18,62 © 1,10 3680
2,561 23,32 1,20 3580
3,00 27,91 1,20 3420
3,51 32,62 1,30 3350
4,00 37,20 1,35 3250
4,50 44, 8¢ 1,40 3150
5,01 46,59 1,45 3000
. 5,50 51,16 1,50 2820
6,00 56,00 - 1,60 2720
6,50 ‘ 60, 46 1,70 2520
7,00 65,10 1,90 2450
7,51 69,81 2,10 2300
8,00 74,40 2,50 2120
8,36 77,75 3,55 2000
8,40 78,12 4,25 2000
8,45 78,59 4,90 2000
8,51 79,13 5,20 2000
8,60 79,98 5,50 2000
8,70 80,91 . 5,70 2000
8,80 81,86 : 5,390 2000
8,90 82,77 6,00 2000
9,00 83,71 6,10 2000
9,10 84,63 6,15 2000
9,20 85, 56 6,20 2000
9,30 86,49 6,25 2000
9,40 87,42 6,30 2000
9,50 88,37 6,40 2000
9,60 89,28 6,40 2000
10,00 93,00 6,60 2020
10,51 87,73 6,70 2020
11,00 102,30 6,95 2050
11,50 106,95 6,95 2100
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TABELA C10: Tlitulag3o de solugido FU dcida com solug3o aquosa de
Tea. :

- Volume da FU: 72,5 ml!
- Concentracd@o de Tea: 0,86 M
- Soluglo FU + Ni
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-VOLUME DE BASE N2 DE MOLES pHFU CONDUTANCIA
{ml? DE BASE (x10%) (ohm~fcm ™4 )x10~4
et Sy 0,00 1,00 5300
0,50 4,30 1,00 5200
1,01 8,68 1,05 5100
1,50 12,90 1,05 5100
2,00 17,20 1,10 5100
2,50 21,50 1,10 5000
3,00 25,80 1,15 4900
3,50 30,10 1,20 4800
4,00 34,40 1,20 4700
4,50 38,70 1,30 4580
5,00 - 43,00 1,30 4480
5,51 47,35 . 1,35 4400
6,00 51,60 1,40 4200
&, 50 55,90 1,40 4100
7,00 60, 20 1,50 4000
7,50 64,50 1,50 3800
8,00 : 68,80 1,60 3680
8,50 ' 73,10 1,70 3500
9,00 77,40 1,75 3350
9,50 81,70 1,85 3200
10,00 86,00 2,00 3000
10,50 90, 230 2,20 2850
11,00 394,60 2,50 2650
11,40 88,04 3,30 2500
11,50 98, 30 3,95 2470
11,61 99,84 4,80 2470
11,70 100,62 5,40 2470
11,80 101,48 5,75 2470
11,90 102,34 5,95 2470
12,00 103,20 6,10 2470
12,10 104,06 6,20 2470
12,20 104,982 6,30 2470
12,30 105,78 6,35 2470
12,40 106,64 6,40 2470
12,50 107,50 6,50 2470
12,60 108,36 6,50 2470
12,70 109,22 6,55 2470
12,80 110,08 6,60 2470
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TABELA Cii: Titulaco de solug3o FU acida com solugfo aquosa de
Tea. -

-~ Volume da FU: 72,5 ml .
~ {oncentrac®o de Tea: 0,86 HM
- Solug3o FU + Ni + TTA
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VOLUME DE BASE Ne DE HMOLES pHFU CONDUTANCIA
{ml) DE BASE (x10%) {ohm™4%cm™4 }x10~4
. Tahe 0, 00 1,00 5200
0,50 4, 30 1,00 5000
1,00 8,60 1,00 5000
1.50 12,90 1,05 5000
2,00 17, 20 1,10 5000
2,50 21,50 1,10 o 4800
3,00 25, 80 i,10 4750
3,50 30, 10 1,15 4500
4,00 34, 40 1,20 4500
4,50 38,70 1,20 4450
5,00 43, 00 1,30 4350
5,50 47 , 30 1,35 4200
6,00 51, 60 i,40 4050
6, 50 55, 90 1,40 4050
7,00 60, 20 1,50 : 3800
7,50 . 64, 50 1,55 3650
8,00 68, 80 1,60 3500
8,50 73,10 1,70 3350
9,01 77,45 1,80 3200
9,50 81,70 1,95 3000
10,00 86,00 - 2,10 2850
10,50 90, 30 2,35 2680
11,00 94, 60 2,95 2500
11,10 a5, 46 3,20 2450
11,20 96, 32 3,60 2450
11,30 97,18 4,15 2450
11,40 98, 04 4,85 2450
11,50 a8, 90 5,30 2450
11,60 899,76 5,60 2450
11,71 100, 68 5,80 2450
11,80 101, 48 5,90 2450
11,90 102, 34 6,00 2450
12,00 103, 20 - 6,10 2450
12,20 , 104,92 6,25 2450
12,50 107, 50 6,40 2450
13,00 ' 111,80 6,60 2450
13,50 116,10 6,75 2450
13,80 118,68 , 6,80 2450
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