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RESUMO

Extracgoes por fase Unica foram efetuadas no sistema a-
gua-etanol-metilisobutilcetona (4:15:10, v/v respectivamente) com
tencoiltrifluoroacetona (TTA)} como quelante, recorrendo ao fendmeno
da separacao de fases pela adigdo de excesso de agua.

As curvas de complexacado {(Absorbancia X pHFU) de  Mn-
(11} evidenciaram presenca de varias espécies conforme a base empre
gada, NaOH ou trietanolamina {(TEA).

para TPA 1,7 x 107°M e ajustando o pHFU com NaOH: Mn-
{II) néo extrai, precipitando parcialmente, mas extrai guantitativa
mente seja dobrando a concentragao de TTA ou trocando a base por
TEA; Cr-(I1I) extrai apenas 80%, mas elevando-se o pH da agua de se
paragao a 8,0, ou adicionando~se NaNO, (1,2 x 107" - 1,2 x 1OMSM) a
agua de separacao, a extracgao € gquantitativa. No caso de Cr(III} a
extracao ainda é guantitativa dobrando-se a concentracao de TTA e
substituindo-se NaOH por TEA,

0 emprego do efeito salino é utilizado pela prim@iré
vez na técnica de FU, e apresenta-se para concentragdes salinas {
NaNQ, da ordem de 103 VezZes menores que as empregadas na extracgdo
convencional . TEA, empregada como base para ajuste de pHFU mostrou
interferir notavelmente na eficiéncia e m&lhox'faixa de acidez das
extragdes de Cr-(III}, Cu(ll) e Pb(II).

A presenca de Mn(II), de maneira ainda inexplicada re

duz a percentagem de extracgao de Cr{III), Cu{II) e Pb(II}.
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ABSTRACT

Liguid-liquid single-phase extraction in the system
water-ethanol-methyl-isobuthyl-ketone (4:15:10 v/v respectively)
with thenoyltrifluoroacetone {(TTA} as the chelating agent were
performed, using the addition of an excess of water for the phase
separation. According to the base employed (NaCH or triethaﬁol-
amine (TEA)}, the complexation curves {(absorbance x pHFU) of Mn(II)
sugested the presence of several species.

Using 1,7 x 107" M TTA with the adjusted with NaOH,
MR{II) does not extract and part of it precipitates. However, it
is quantitatively extracted by either doubling the TTA concentration,
or c¢hanging the base to TEA. With the above condition, Cr(III) is
extracted only to the entent of 80%. The extraction becomes
quantitative by either increasing the pH of the separation water or
by adding NaNQ, to the separation water. For Cr{(III) the extraction
ig also made gquantitative by either doubling the TTA concentration
or by substituting NaOH by TEA.

This is the first time the salting out effect his been
used in single-phase extractions and is observed for concentrations
10" times lower than those used for conventional extractions. TEA,
when employed as a base for pHFU adjustment, iﬁteracts pogitively
both with respect to the efficiency extraction and in the useful
pHFU range of the extraction of Cr(III), Cu(Il) and of Pb{II).

An unexpected interference of Mn(II}) on the extraction

percentage of Cr(III}), Cu(II) and Pb(II) was also found.
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NOTACAQ E DEFINICAC DE TERMOS

Solucao en

fase Unica:

Solucgac FU:

Consoluto:

pHFU:

&gua (ou so
lugao} de

separacao:

por definigdo, neste trabalho, uma solucgado liquida ter

naria em uma sO fase liguida, composta de uma solugao

aquosa, um solvente orgadnico imiscivel em agua e um
terceiro solvente organico mutuamente miscivel em agua

e no primeiro solvente organico.

vigsando maior clareza do texto, e evitando uma cansati
va repeticac da expressdoc fase unica, essa abreviacao

sera empregada tendo sempre o sentido de solucgéo em fa

se (nica,

por definigao, neste trabalho, gualguer solvente que ,
sende miscivel com dois ocutros, imisciveis entre si, a
dicionado em excesso leva o sistema ligquido ternario a

uma s0 fase liquida.

por definigac, neste trabalho, a escala arbitraria de
leitura em pHmetro, com eletrodos de vidro e de calome

lano, relativa as solugdes em fase uUnica.

refere~se sempre a solugdo aguosa (ou simplesmente a-
gua pura), usada para romper o equilibrio de uma soluw

gao FU, separando-a em duas fases liquidas.
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Fase Organica
{FO) ¢ apbs a separacgao de fases, & a fase contendo o solven-
te organico extrator (o solvente organico ndo miscivel

em agual.

Fase "aguosa"

{(FA) : apos a separacdo de fases, € a fase ndo-orginica; ela
nao contém apenas agua, mas a maior parte do consoluto
e provavelmente quantidades pequenas do solvente orgi-
nico extrator; o termo serad empregado em analogia ao

termec fase aguosa da extracido convencional.

Extragao FU: essa abreviacdo, empregada também para maior clareza do

texto, terd sempre o sentido de extracido por fase Uni-

ca e refere-se a extragac efetuada a partir de uma so-
lucao FU, pela separa¢do de fases com adigdo da solu-
cao de separa¢do; serd usada em contraposicdo & expres

sao "extracao (liguideo-liguido) convencional".



CcaPITULO I

INTRODUCAC E OBJETIVOS

Extracgdo de fons metalicos com quelantes, empregando o
processo de formagao de uma unica fase liquida formada por uma fase
aguosa e um liguido orgdnico imiscivel em agua, e um terceiro liqui
do organico miscivel em ambos, separando-a, a seguir, pela adicao
de excesso de agua, em duas fases liquidas e extraindo o quelato
formado, foram conseguidas por Martins /36/. Desde entdo essa téc-
nica passou a ser chamada de extragdo liquido-liguido por fase Gni-
ca, ou simplesmente extracdo por fase unica (ou ainda extracao FU).

A extracao por fase unica difere fundamentalmente da
extracgao liguido~liguido comumente usada /14,72,76/, e agqul denomi-
nada extracdo liguido-liquido convencional, pelo fato de o sistema
apresentar-se com uma s6 fase liquida até o momento da separagao
das fases, quando di-se a extracao. As possiveis reac¢bes que ocor-
rem no sistema, dido-se todas na solugdo fase Gnica, contrariamente
ao gque acontece na extragdo liquido-liguido convencional, onde as
reagbes ocorrem essencialmente na fase aquosa. Na Figura I.1, ilus
tramos os dois processos de extracdo com o intuito de facilitar a
visualizagao dos procedimentos.

0 presente trabalho somar-se-& a uma série de outros
/01,32,60,64,66/ gque investigam as potencialidades da técnica de ex
tragdo e separacdo por fase Unica como técnica analitica. O siste-
ma fase unica que utilizamos ja& foi explorado /66/ e mostrou ser o
mais eficiente; o 3ist@map5quawetano1~metilisobutilcet0n&, com  tew
noiitrifluorcacetona (TTA} como complexante, € O gue usaremos para

o desenvolvimento deste trabalho, reunindo assim um maior nimerc de



02

duos foses liquidas

=" MIC, TTA

Mﬁgm aguosa TTA

M-TTAL~
ff/’MM&MWMﬁLW\\\\“

duas foses liguidas

&

MIC, {M-TTA) Fose oguosa| dugs foses liguidos

ESGUEMA I — EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO POR FASE UNICA

ume s fase liquida

r-m-w Etanol

Fase oQuosy. ne
elanol M ume 80 fose |iguide
MIC, TTA
.w""”‘
.w‘wﬁﬂ%v ﬁ‘*@f‘;;l\\x , , '
«“*Négu@ {08 -TTAY > Wimo 50 fase hguida

MEC, (M~ TTA

duas foses Hauidos
Agua . etanol

Figura I.1 -~ Diagrama de blocos: Extracio convencional e extracgao

por fase Gnica.
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informagdes sobre o comportamento de extracdo e separacado por fase
tnica em um mesmo sistema.

Para o pregente trabalho escclhemos os metais cromo
{ITI}) e manganés (IT), os gquais tém sido estudados pela técnica con-
vencicnal, e podemos citar o trabalho de Majumdar e De /30/ e ainda
o de De e Rahaman /17/. Nosso objetive @ o de investigar o compor-
tamento de Cr{III} e Mn(II) no sistema fase Gnica citado. A esses
metais juntamos ainda o cobre(Il) e o chumbo(II), pois com o estudo
das extracoes por fase (nica de manganés e cromo, observamos um com
portamento, ainda nao conhecido, frente a uma amina terciaria, a
trietanclamina (TEA), e tracamos tambem como nosso objetivo estender
este estudo a outros metais, escolhendo entdao o Cu(II) e o Pb{II) ,
por copnveniéncia, pois os mesmos ja foram estudados, por Silva /66/,
no sistema gue enpregamos.,

E também de nosso interesse investigar a possivel sepa
ragac ou enriquecimento dos lons escolhidos, recorrendo  as varia-
vels gue a extracao liguido-liguido por fase lnica permite, tais co
mo: variagdo da concentragdo hidrogenidnica, concentracdo do agente
gquelante, composic¢aco da solugdo de separacao, etc.

A apresentagao deste trabalho se encontra assim distri
buida: No capitulo I,introducdo e objetivos; no capitulo II apresen
ta-se uma revisac bibliografica sobre a extracao liguido-liquido con
vencional, técnica de extracdo liguido-liguido por separacio de fa-
ses e extragao por fase (nica, destacando-~se as caracteristicas do
sistema escolhido e ainda as extragdes por fase Unica dos metais que
elegenos para o nosso estudo; no capitulo IIT deixamos explicito os
materiais, reagentes e ainda a metodologia que utilizamos; no capi-
tulc IV apresentamos os resultados obtidos com a discussio dos mes-

mos; no capitulo de niimero V.apresentamos nossas conclusdes.
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CAPITULO IT

REVISAD BIBLIOQGRAFICA

1.1 - BExtracado liguido-liquido convencional

Extracdo por solventes ou extracao liquido~liguido /
14,48/ € uma tecnica gue utiliza um sistema binaric, composto de
uma fase liguida aguosa e uma fase liquida orgé@nica idealmente imis
civeis entre si. Os ions metdlicos, a serem extraidos, encontram-
se na fase aguosa e o guelante na fase orgdnica. Colocam-ge as
duas fases em contato, (agita-se para aumentar a area de contato) ,
e na fase agquosa ocorre a reagdo entre o metal e o gquelante, forman
do uma espécie mais soluvel no solvente orgdnico e efetuando~se,por
eEse pProcesso, a extracdo.

A avaliagdo da eficiéncia da extracdc de um metal M ge

ralmente & expressa por uma de duas maneiras /15,49/:

concentragdo total de M na fase orgdnica

1D concentracgao total de M na fase aquosa

onde D & ¢ coeficiente de distribuicdo, que indica a relagdo entre

a concentracdo analitica de M na fase orgdnica e sua concentracfo a
nalitica na fase agquosa, apds a extragdo.
]

2 E = % B = ~O2Xd % 100
||

ag * |Miorg

onde % E representa a porcentagem de extragdo, gue indica a relacdo
percentual de M na fase organica em relacgdo a quantidade total ini-

cial na fase aquosa.
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Na aplicaclo da extragdo ligquido-liguido varias técni-
cas s&o empregadas; mencionaremos algumas para fins de comparac¢ao ,
definidas como segue:

a) Extracdo em varios estadios: quando o coeficiente de
distribuicdo nao e favoravel, pode-se repetir a extracao empregando
uma nova fase orgaénica com a fase aquosa inicial /37/.

b) Reextracgao {(stripping): o método mais comumente em-
pregado, consiste em agitar a fase organica, apds a primeira extra-
cdo, com um volume de agua contendo acido ou outros reagentes que
podem destruir os complexos, levando os ions metalicos a fase aquo-
sa, com vistas a etapa seguinte da marcha analitica /50/.

¢) Lavagem da fase orgédnica (backwashing): é uma técni
ca empregada em extragdes descontinuas, com o objetivo de separa
gOes guantitativas de elementos. As fases organicas, das varias ex
tragOes efetuadas sobre uma mesma fase aquosa, sao combinadas e de-
vem conter todos os elementos de interesse e possivelmente algumas
impurezas extraldas em pequenas guantidades. Essas fases orglnicas
combinadas, gquando agitadas com uma nova fase agquosa, contendo a
concentracdo Ootima de reagentes, agentes salificadores, etc., oca-
sionara uma redistribuicio das impurezas, bem como dos constituin
tes de interesse, entre as duas fases. Em condigoes otimizadas a
maior parte dos elementos de interesse permanecerd na fase orgdnica,

e as impurezas irao para fase aquosa /50/.

It.1.1 - Cromo

Extragdes de cromo{III) geralmente apresentam uma gran
de dificuldade, além de pouca eficiéncia, mesmo gquando se usam que-

latos do grupo dos beta-dicetonas, de larga utilizagdo por sua ver-
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satilidade. /74/

Stary e Hladky /74/ estudaram o comportamento de Cromo
(III) nas extragoes com trés beta-dicetonas: benzoilacetona, diben-
zollmetano e acetilacetona, no método convencional, verificando nao
haver reac¢ac em temperatura ambiente e gque o cromo(IIl) permaneceu
guantitativamente na fase aquosa, numa faixa de pH de 0 a 8. Esta
nao extratibilidade do quelato, gue possui um alto potencial idnico
/62/, e devida a formacdo lenta do complexo inerte, e, por isso ,
Shigematsut e Tabuschi /62/, sugerem um aquecimento para favorecer
a extracgao.

McKaveney e Freiser /46/ obtiveram ¢ complexo de cromo
(ITI) hidratado com acetilacetona {Acac) por ebulig¢do e em pH 6, e
extrairam, pela técnica convencional, em pH 0,8 -~ 6. Apesar de to-
da a dificuldade em extrair o quelato Cr{III)-Acac, encontramos no
trabalho de Honjo et alli /25/, uma aplicagido cromatografica para
a separacao deste quelato de outros metais complexados com um outra
beta dicetona, TTA.

Na tentativa de encontrar-se sistema ideal para extra-
cao de cromo(III}, foram propostos varios quelantes, sistema e tec-
nica /21,26/, que proporcionam a extragao de cromo(III), mesmo nio
sendo guantitativa.

McClellan et alli /45/, para melhorar a eficiéncia da
extracao de cromo(III), que se apresenta dificil devido provavelmen
te a lentiddo com gque as moléculas de agua coordenadas ao cromo sac
substituidas pelos ligantes, propdem recorrer a uma amina de massa
molecular elevada para a formacao de um complexo de associacio idni
ca, gque & extraldo com rapidez e eficifncia (97% com agitacio de

20 min). O mecanismo proposto €:
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s HYCL” + R, NTHCL™

R, N{org) {ag) =« {org)

cr(i,005° + 4onsT TP cr(H,0),(CNS)T +  4H,O0

Cr (H,0) » {CNS) 5 o) * RyNTHCL™

+y . = -
q) R;N HCr (}120) 2{CN&)) 4 (Gm) + {1

{org) +Q$ {ac)

onde R & o radical substituinte da amina.

Extragdo de cromof{III} com tenoiltrifluorocacetona /13,
30/, apresenta mais sucesso do gque com © guelante Acac. De e Khop-
kar /13/ apresentam condi¢des Stimas de extracdo de varios metais
com TTA, e entre eles encontramos ¢ cromo{lIl}, extraido com benze~
no em concentracao 0,15M TTA no solvente extrator, apresentanto um
pH maximo de extracgao a 5,50.

Majumdar e De /30/ propoem uma extracdo e determinagao
colorimétrica para pequenas quantidades de cromo(III} baseada na
formacdo do guelato amarelo com tencoiltrifluorcacetona, gque & exw
traido com benzeno. O0s autores apresentam um estudo gque estabelece
as condigdes otimas de extrac&o.quantitativa, nostrando ser neaeﬁsé
rio uma extracdc a pH 5,75 com agitagac por um tempo de 15 minutos,
com uma concentracdo de 0,15M de TTA em benzeno. & apresentado, tam
bém, que a um pH proximo de 7,0, a hidrdlise do cromo{III) é persis
tente, inibindo a extracdo, provocando com isto uma gqueda na percen

tagem de extracgao.

11.1.2 - Manganes

Nos trabalhos relativos a manganés, encontramos, entre
outros, extrag¢des e cromatografia. Na publicacdo de Florence )

Farrvar /21/, encontramos extragao de manganés com Alamine-336 e}
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MIC, que apresenta pouca eficiencia, cerca de 20% de extracao. Berg
e McIntyre, em trabalhos consecutivos /05,06/, propdem - tenoiltri-
fluorcacetona como quelante para ser usado em separacoes pela teécni
ca cromatografica de papel. Manganés(II) é separado de ferro, ni-
gquel, cobre e cobalto por essa técnica com mistura dos solventes
benzeno, metano, e Acido acético, mostrando ser a técnica eficien-
te para o gue se propunha.

De e Rahaman /17/, propdem extracgido e determinacao de
Mn(II) a nivel de tragos com TTA. O método e baseado na formacao
de um guelato amarelo, gue & extraldo pela solugao de acetona-benze
no. ©Os autores reiatam gque o quelato Mn(II}-TTA & pouco solivel em
benzeno, mas muito sollvel em acetona e sendo a acetona miscivel com
dgua, € adicionada a esta. Benzeno € utilizado para extrair o que-
lato da fase aguosa. Fol verificado gue a pH 6,7, com reagente
0,15M TTA~benzeno e com agitacao por 5 min , consegue-se extracao
gquantitativa de Mn(II)}-TTA.

A formula do complexo manganés-TTA,extraido com xileno
de uma solucdo de acido sulfirico contendo bromato de sédio, € estu
dado por Yoshida et alli /75/. Concluem que o complexo € Mn(TTA),,
onde TTA & a forma endlica do tenoiltrifluoroacetona. £ indicado ,
também, gque em solug¢oes fracamente acidas(pH 4-5) com mistura de ace
tona-benzeno, a formula do complexo € Mn(TTA},.

Para melhorar a extracdo de Mn{II)-TTA, a técnica da
extracido de um aduto & utilizada. Encontramos esta aplicacdo ne
trabalho de Buhl et alli /08/ que propdem a utilizacdo da fenantro-
lina para melhorar a extracao de Mn-TTA. Os autores indicam gque o
extraido, com grande eficiéncia, &€ o aduto (phen)Mn(TTA),.

Pribil e Adam /56/ propdem uma extracao guantitativa

para manganés com solu¢dao de cloreto de trioctilamina em benzeno,de
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uma solucgdo de tiocianato de potassio a pH 2,5-7, extraindo o aduto
(CNS) ¢Mn {TOA) , onde TOA & o cation trioctilamina. ©Os autores conti
nuaram a extracdo aplicando uma reextracgdo com solucdo diluida de
amonia contendo trietanolamina {TEA} e cloridato de hidroxilamina e
o manganés é determinado com EDTA, por titulagao. Ainda neste tra-
balho, encontramos que em meio fortemente alcalino, TEA € um masca-
rante de manganés, pela formagao de um complexo verde Mn-TEA, pela
oxidagdo de Mn(II)a Mn{Iil}.

Na publicac¢do de Flaschka e Hornstein /20/, encontra-
mos a utilizacgdo deste efeito mascarante, de TEA com ¢ manganés, na
determinacio fotemétrica de manganés com TEA. Trietanolamina & adi
cionado & amostra juntamente com hidrdxido de sddio levando a um pH
acima de 11; manganés(II) sofre uma oxidacao atmosféerica levando a
um complexo, verde esmeralda, manganeés(III)-TEA. Postericrmente
pirofosfato de sddio é adicionado e a solucdc & acidificada. Mane
ganés (III) forma um complexo com o pirofosfato e entdo O~tolidina é
adicionada ¢ é oxidada em duas etapas a gquinonediimina, intensamen-
te amarela, enguanto o manganés (I1I) e reduzido a manganes(II). A
absorbancia € medida a 440nm, determinando manganés através de uma
curva de calibracgao, por fotometria convencional ou de caminho lon-

go.

II.2 -~ Extracao liguido~liguido por separacdc de fases

Murata e Ikeda /51/ investigaram um processo gue denc-
minaram de extracgdo homogénea liguido~liquide, no gual uma mistura
de agua e carbonato de propileno, gue sao imisciveis & temperatura
ambiente, quando aquecida a 70°C passa a uma s& fase liquida. A

seqgquir, a mistura é resfriada, & temperatura ambiente, e centrifuga
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da, obtendo-se a total separacgao de fases. 0s autores obtiveram a
extracdo de molibidénioc tanto por extracao liquido-liquido conven-
cional /52/ como pela técnica da extrag¢ao homogénea. Num segundo
trabalho /53/, obtiveram a extragao gquantitativa de quelato Fe(III)
com tenciltrifluorcacetona, porém nao discutem a extracgdo de outros
ions, visando obter separacghes.

Uden e colab. /04/ interessados em separagao de gquelaw
tos de metais por cromatografia em fase gasosa, empregaram a técni-
ca de adicionar etanol a mistura da solucdo aquosa contendo o lon
metalico e mais o solvente organico contendo TTA, formando uma solu
¢ao liguida ternaria de uma sd fase. Para a separacido das fases,
duas técnicas sido empregadas: adig¢do de agua a solugdo, ou a lenta
evaporagac, até que o excesso de agua presente provoque a separagéo

de fases.

I1.3 - Extragao por fase uUnica

A tecnica de extracgao por fase Gnica, inicialmente prg
posta por Martins /36/, foi estudada com o intuito de demonstrar a
viabilidade de serem obtidas separacgoes de Ifons metalicos. O autor
propos o sistema: solvente extrator-ciclohexano ou benzeno; consolu
to-acetona; agente quelantemtenoiltrifluoroacefona; e o8 lons meta~
licos Fe, Cu e Co.

Uma das etapas iniciais do trabalho foi o estudo da fa
se unica como solvente, efetuando-se a afericdo do seu comportamnen-
to guanto a solubilidade de varios sais, acidos e bases. 2 medida
da concentracado hidrogenidnica apresentou-se comc um problema, ja
que medidas eletrométricas, com eletrodos de vidro e calomelano s

indicam o pH para solugles aguosas. &, portanto, apresentada a suw

gNTCAME
pin o OTica CENTRAL

IR,
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gestdo do emprego de uma escala arbitraria, como medida eletrométri
ca, para a medida de acidez denominada pHFU.

Tecmando a fase Gnica como solvente & feito um estudo
da complexagdo dos metais Fe, Cu e Co com ¢ quelante TTA. Esta com
plexacao foi acompanhada e estudada por intermédio de curvas, deno-
minadas curvas de complexacao /29%/, tomando-se a absorbancia em fun
gao do pHFiI,

As extracgoes foram desenvolvidas tomando um volume de
fase Gnica e o rompimento do equilibrio do sistema, pela separacéo
das fases, fol conseguido com adigao de excesso de agua. Além do
estudo da extragdao em si, foi também considerada a possibilidade de
realizar em fase Unica algumas técnicas normalmente empregadas na
extracdo liguido-ligquido convencional.

A repetigldo da extracac /41/, embora possa ser executa
da, ndo apresenta facilidade ou conveniéncia de emprego em extra-
goes FU, pois continuariamos o processo com a fase nio aquosa, que
na extragao FU, geralmente apresenta um grande volume apds a primei
ra extracao. Com a extracido FU esse processo torna-se lento e des;
vantajoso.

A técnica de reextracdo /41/, utilizada em extracdo
convencional ndo & possivel em extracdo FU, pois em sua aplicacio &
utilizada a fase organica, e portanto nd3o bastaria reconstruir a fa
se Unica a partir da fase orgadnica e dar prossequimento a extragao,
pois estariamos repetindo a extracao.

Na extracao convencional, a lavagem consiste numa tec-
nica largamente aplicada. Entretanto essa técnica tal qual & apli-
cada, torna-se inexequivel, pois neste caso a FU, também, seria re-
construida na integridade e o processo como um todo seria o me smo

que efetuar uma segunda extracao. Essa técnica, para a extracdo FU,
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apresenta uma desvantagem guando comparada com a extracao convencio
nal, entretanto essa desvantagem tornou-se um recurso de interssse
com relag¢do a separacdo /41/, pois quandc efetuada varias vezes cons
titul a técnica que mais tarde foi chamada de extracdes FU sucessi—

vas na fase organica /42/, como pode ser explicade no diagrama de

blocos, na Figura II.1.

extragdo FU extracdo FU sucessivas
infcio! {eom a fause orgiinical -
+ “u K y :
Be !
50 mi | !
dgua *
‘ |
1
FU ~»extracto Fu-—e gxtragede  FU-»extracto Fu-»extracio :
' :

i
dgua e dgua e dgua e ‘
geetong acetonag \ acetong !
L - . — ’

fase _ : 1 fose *
arglinica arginice |

!

!

_ fase _fose L fase a
aQuesg LA QURIOBY {
Figura II.1 - Diagrama de blocos de extragdes FlIJ sucessivas na fase

organica /42/.

O esguema indica claramente que as diversas fases "a-
quosas" s&o postas de lado apds cada extraclio PU, e apenas as fases
organicas entram no processo. Para cada uma dessas extracbes efe-

tuadas €& possivel calcular-se a %E da seguinte maneira:
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teor da espécie na fase organica 100
teor de especies na fase unica

% B

Como a fase orgdnica sera usada na extrac¢do seguinte ,
esse mesmo calculo pode ser feito determinando-se a espécie na fase

"aquosa®.

(teor da espécie da FU) -~ (teor da espécie na fase "aguosa)
(teor na especie na FU)

% E = X 160
Apds varias extragoes FU sucessivas na fase organica ,

a porcentagen de extracgao total sera:

tecor da espécie na fase organica final % 100

% E T : e A R
teor da especie na fase unica inicial

Essa técnica (extrac¢des sucessivas) poderd ser muito G
til nas separagdes e também no enriquecimento de uma espécie em re-
lacdo a outra.

Ainda no estudo inicial de extragdes FU, além de serem
apresentadas varias sugestdes para a aplicagdo da técnica, tais co-
mo:possibilidades de extragao com quantidades bem menores de agente
quelante (sugestdoc com importdncia econdmica); separacdes radiogui-
micas; etec. temos ainda a sugestao de aplicacdo da técnica de blo-

queio.

Ir.3.1 - Sistema FU: agua - etanol - MIC

IT.3.1.17 -~ Introducio

Antes de discutir sobre o sistema agua-etanol-MIC, o}

que serd feito nos proximos seis sub-itens, aqui de faz necessario
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uma breve revisao sobre o agente guelante tenciltrifluoroacetona,im
portante gquelante usado nas extracgdes convencionais e também em ex-—
tragoes por fase Gnica; o agente extrator metilisobutilcetona: e o
consoluto etancl, por nds escolhido.

a) Agente guelante: tenoiltrifluoroacetona

Tenciltrifluorcacetona (TTA), também conhecido como 2-
tencoiltrifluorcacetona ou 1,17,1={trifluoro)-3-(2~-tenocil}acetona, in
troduzido como reagente analitico por Reid e Calvin /58/ é uma 1,3
beta~dicetona e talvez a mais versatil das betas-dicetonas. para a
extracao de metais /35/. Apesar da sua reatividade ser tao geral
quanto as outras beta-dicetonas, TTA & uma beta-dicetona fluorada /

58/, e existe nas trés formas apresentadas na Figura II.2.

oo g oo o
H i i H
CH C—C——CHp——C——CF4 CH_ S—C—CHe==C—CFy
N G
3
CETO ENOL
CH-—-CH q OH
TR S
CH  CrCr—CHy = o
N Hz i >
5 OH

CETO-HIDRATO

Figura IT1.2 - Formas enol, ceto e ceto-hidrato de TTA.

O grupo trifluorometil foi introduzido na molécula pa-
ra aumentar a acidez da forma endlica, de modo a se poder efetuar
extracdes em pH bastante baixo, enquanto gue o grupo tenoil serve

para diminuir a sua solubilidade em agua /47/. O ion enolato do



TTA forma quelatos metalicos, altamente extralveis em solventes or-

ganicos, na forma /55/:

M/h

al
CH——CH © \\Q

i i i |

CH C€—C _—
NP
S CH

Figura 1I.3 - Quelatos metalicos de TTA,

onde n € a carga do ilon metalico M ndc complexado,

TTA & um composto c¢ristalino amarelado, de massa mole-
cular 222,19 e ponto de fusdo 42,5 - 43,2°C, pouco soliltvel em agua
e bastante sclivel em solventes orginicos como benzeno, xileno, ci-
clohexano, hexano e metilisocbutilcetona /13,29,61/.

TTA tem a vantagem de efetuar extragdes com solugbes
de pH bastante baixo, em relacao, por exemplo, com acetilacetona /
16/, pois este & um guelante relativamente Acido com um valor de
gKa de 6,38, para forcga ionica zero e a 259¢ 10/, Com a elevagad
do pH da fase aguosa um grande nimero de metais & extraido /55/.

Verificou-se tambeém gue frente a solu¢des alcalinas, a
um pH acima de 9, a velocidade de ruptura de TTA em &acido trifluroa
cetico e acetiltiogeno & maior que a velocidade de enolizagac /10/,
e &, portanto, necessdrio tomar cuidado ac se elevar o pH de uma 80
lucao de TTA com base, pois o pH ndo devera ultrapassar a 9, mnesmo
momentaneamente /55,73/.

O uso de TTA em extracdo convencional e por fase Onica
/11,13,31,36,47,66/ ¢ a versatilidade desse emprego mostra, pelos
trabalhos realizados,que sua aplicagao nao se restringe apenas & ex

tragiao/09,73/.
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b} Agente extrator: metilisobutilcetona

Metilisobutilcetona (MIC), também conhecido como 4 me-
til-2-pentanona, e um solvente orgdnico polar, parcialmente solivel
em agua (2,15ml em 100ml de agua) /18/.

Quando usadeo como solvente extrator, MIC, devido a sua
polaridade, tanto pode participar do mecanismo da exﬁracéo /03/, co
mo pode facilitar a extracao de quelatos polares, j& que a presenca
do atomo de oxigénio da carbonila causa provaVelm@nte uma interacao
entre o complexo e o solvente, como se fora um doador coordenante ,
aumentande assim a eficiénecia da extracado /07/. Além dessa caracte
ristica, MIC tem ainda a acdc de retardar a decomposicdo de TTA /
12/, o que facilita a extracdo em valores de pH acima daqueles em
que o TTA & normalmente decomposto /57/. Essas caracteristicas séo
de grande importancia guando se trata de extracdo com TTA, seja ela

extracao convencional ou por fase (nica.

¢} Consoluto: etanol

Silva /66/ efetuou testes preliminares gue indicaram
gque etanol poderia ser indicado como um bom consolutc para ¢ siste-
ma agua-MIC. A partir de entdo, o uso de etanol como consoluto pa-
ra o sistema agua-MIC, foli adotado, pois espera-se de um consoluto
que, ao separarmos as fases, com adicdo de um excesso de agua, a fa
se organica (o solvente extrator) possa separar-se praticamente com
o mesmo volume inicial. A completa solubilidade de etanol em &qua
& 0 Seu baixo custo, também concorreram para gque o mesmo fosse ado-
tado como consoluto do sistema agua-MIC.

Etancl ja foi utilizado como consoluto em outros siste
mas, tais como: agua-alcool amilico /01/ e agua~clorofdrmioc /60/ ,

mostrando ser igualmente eficiente.
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I1.3.1.2 — Composigao do sistema FU

Silva /68/ escolheu o sistema agua-etanol-MIC, pois es
te apresenta uma facilidade em formar solucao de uma s6 fase liquiw
da, nao sendo grande o volume de etanol necessario para levar o par
agua-MIC ao estado de miscibilidade total e isto £ uma vantagem pa-
ra as extracgdes FU.

A técnica geralmente empregada para o estudo de siste-
mas liquidos ternarios, é a da titulacao de fases /63/, da qual Sil
va /68/ langou mao para estudar a composicao do sistema FU: agua-~e~
tanol-MIC. Para a realizacdo deste estudo foram feitas titulacgdes
empregande agua como titulante do par etanol-MIC, e empregando MIC
como titulante do par agua-etanol.

Com os resultados obtidos destas titulagles, pode-~se
construlr o diagrama ternario apresentado na Figura II.4, no qual
vé-se gue as regides de uma sO fase liquida e de duas fases ligui-
das sao aproximadamente iguais, indicando que podemos manter o sig-
tema tanto em um como em outro desses estados de equilibrio em £aim
xas de composig¢gao do sistema bastante flexiveis.

A relag¢ao apresentada na Figura IT.4, & aguela onde a-
tinge-~ge o.ponto de miscibilidade total. Para néo ter de trabalhar
neste ponto, Silva /68/ propde a adicao de um'axcesso de etanol, fi
cando a relagac de fases fixada em 1:3,75:2,5, para agua-etanol-MIC,
respectivamente, em valores absolutos 4:15:10 (Figura II.5). Foi ve
rificado, também, gue & possivel trabalhar facilmente com os volu=-
mes de 2,0ml de agua, 7,5ml de etanol e 5,0ml de MIC.

0 equilibrio do sistema FU pode ser rompido pela adi-
gado de um excesso de agua cu pela adigdo de um excesso de solvente

extrator, mas ndo ha nenhum interesse em se obter a separacio pela
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FPigura II.4 - Diagrama de fases para o sistema FU: éguametanol~MIC‘
/68/.
ponto de opalescéncia obtido com:
4,0ml de agua
7,2ml de etanol

10,0ml de MIC

adicao do solvente extrator, pois, em geral, conseguindo a extracao
de um ion metdlico, é vantajoso obté-lo concentradc em um pegueno
volume de reagente. Baseando-se neste fato, foram estudadas /GB/SQ
paractes com 80ml de agua, entre outras, verificando-se que esta &

a melhor guantidade de agua para o gque se propunha.
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Figura II.5 - Diagrama de fases para o sistema PU: aqua-etanol-MIC
/68/.
FU (vol. total 29ml ou agua-4ml, etanol-15ml,MICw
T0ml}
Separagidc de fases com 30ml de &agua
Separacao de fases com 40ml de Agua

Separacao de fases com 80ml de agua

Tr.3.1.3 -~ Caracteristicas solventes da PU

Como era de se esperar, as solugdes FU apresentam - ca-
racteristicas de alguns solventes orgdnicos (pode dissolver substin
clas insoldveis em dgua) e que também apresentam as propriedades da

agua (solvente de eletrdlitos) /38,68/.

Na sclucado FU, proposta por Silva /68/, formada de &-
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gua-etanol-MIC na proporg¢ao, em valores absolutos, de 4:15:10, res-
pectivamente, as qualidades apresentadas pela dgua como um solvente
protonico de alta constante dielétrica, sera uma contribuicdo de al
to valor, apesar da peguena quantidade utilizada.

Como sera apresentado mais adiante, a fase Unica é um
solvente capaz de dissolver certos reagentes inorgénicos (em concen
tracao razoavel), pela presenca da agua e é capaz de dissolver com-
postos orgénicos e complexos gquelatos, sem carga, de fons metalicos,

devido a presenca do extrator e do etanol.

I1.3.7.4 - Solubilidade de reagentes diversos em FU

No trabalho inicial sobre extracgdes FU /36/ foi estuda
do solubilidade de varios reagentes naquelas fases Unicas, os gquails
apresentaram boa scolubilidade.

Em relacao a fase Unica: agua-etanol-MIC,Silva /68/ ve
rificou a solubilidade de tiossulfato de sddio, acido fosforico,tio
cianato de amdnio, cloreto de amdnio e EDTA. A concentragdc das so
lugoes dos diversos reagentes utilizados foi igual a 0,10 em fase
aquosa, com excessao feita ao EDTA, que foi igual a 0,02M. A solu-
bilidade destes reagentes fol verificada em relacio a PUl-pura, DU
pura com ferro, FU-TTA-com ferro e FU-TTA~com farro e BDTA, OB ree-
sultados mostraram que o acido fosfdrico apresenta pouca solubilida
de em FU~-TTA com ferro e EDTA. © tiossulfato apresentou baixa sclu
bilidade nas quatro solucdes testes, enguanto os demais mostraram-

se perfeitamente soluveis independentemente da solugao.
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IT7.3.1.5 - Titulacao acido-base em FU

No trabalho de Silva /68/ s&o apresentadas curvas de
titulacdo acido-base em FU em funcdo da escala pHFU utilizada. Sem—
pre foi titulado um volume de 25,0ml. Agui apresentamos estas cure
vas nas Figuras 1I1.6 e I1.7, as quais tém o aspecto de curvas de ti
tulagao acido forte-base forte, mesmo para o caso de titulac@o com
NH,OH.

Foi verificado, também, que o eletrodo de vidro respon
de a concentracdo dos Ions hidrogénio sem a interferéncia de outros

ions prﬁgentes.

(pHFU)

O T L

o 10 20 30 40

i Na OH 00 i, mi
Figura II.6 - Titulagdo em FU de solugdo 0,10M de HCLO, {25ml) com

NaOH 0,10M /68/.
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Figura II.7 - Titulagac em FU de solugdo 0,10M de HCLO, {25ml) com

NH,OH 0,10M /68/.

IT.3.1.6 ~ Escala de pHFU

A medida da concentracdc hidrogenidnica na fase Gnica,
como ja foi dito, apresentou-se como um problema, pois a fase inica
ndo se trata de sclvente agquoso € nem nac-aquoso, mas sim uma mistu
ra de solventes formando uma solucdo. ’

Martins /44/ propde, entdo, uma escala de trabalho AY -
bitraria, que permite avaliar se uma solucdo FU apresenta maior ou
menor concentracgao hidrogenidnica, sem que necessite conhecer gseu
valor real.

A escala arbitraria de pHFU emprega, pois, a notacio u
sual na determinacac de escalas operacionais, conquanto ndo seja de

finida como tal, sendo apenas uma escala relativa J44),
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De acordo com os dados apresentados nas curvas de titu
lagao /38/, a escala arbitraria comporta-se de maneira coerente, e
eletrodo de vidro responde apenas & concentracgdc hidrogenidnica. Ca
tions e anions que poderiam apresentar problemas e seriam usados nor
malmente, nao apresentaram problema algum. Portanto, para uso es-
tritamente analitico, em que se deseja uma maneira de se reproduzir
a concentragac de Ions hidrogénio em solugdo FU, ela é perfeitamen-
te aplicavel.

0 estudo sugere que, trabalhando-se em outros sistemas
com outros solventes, bastara obter-se algumas destas titulacdes pa
ra uma averigquacgao do comportamente da escala nesse outro meio /39/.

Silva /68/ ao propor o sistema &gua-etancl~MIC, verifi
cou a validade da escala arbitraria de pHFU, concluindo gue para eg
te sistema ela é perfeitamente aplicivel, visto que, como no traba-
lho inicial sobre extragdo FU e nos demais trabalhos de extracdo FU,
interessa apenas medir a variac¢do da concentracgdc de fons hidrogé-

nio em solucao.

IT.3.1.7 ~ Separagiao das fases

A solugdo FU sendo um sistema liguido em equilibrio ,
composta de trés solventes, em principio esse équilibrio pode ser
rompido tanto pelo excesso de um ou de outro solvente, que no siste
ma sao imisciveis entre si quando na auséneia de consoluto /347,

Transportando a proposi¢do acima para o sistema agua-e
tanol-MIC, poderiamos romper o equilibrio com adicio de um excesso
de agua ou de MIC. Como ja foi discutido anteriormente, ndoc se tem
interesse em separar as fases Con excesso do extrator, MIC, portan-

to nos resta separar as fases com excesso de agua.
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Silva /69/ verificou as duas técnicas de separagdo pro
postas por Martins /40/, que saoc: a adicgdo de fase Gnica na aqua,
sendo sua notagdo FU»H,0, e a adicdo de agua a fase unica, com no-
tagao H,O+FU.

Na técnica FU+H,0, a fase (nica & adicionada a agua a-
través do funil de filtracdo, cuja haste encontra-se imersa na &agua
de separacdo, e deste modo a fase Unica ao entrar em contato com a
Agua, rompe-se o eguilibrio existente no sistema, provocando a sepa
racao das fases e a consequente extracdc do lon metalico na fase or
ginica. Esta técnica apresenta uma boa reprodutividade além de me-
lhor rendimento /69/.

Por outro lado, a teécnica H,O0+FU pode ser aplicada por
dois processos; verter a Agua diretamente de uma proveta & solugdo
FU, contida no funil de separagao, provocando a separacgao das fases
e a extracdo do metal,elando apresenta boa reprodutividade, porém bom
rendimento. O outro processo € a adi¢do de Agua & fase Unica efetu
ada através do funil de haste longa imersa na solucdo FU. Esta téc-
nica apresenta falhas com relagdo a agua vertida do funil, pois, a-
pés alguns mililitros, esta ndo ird mais encontrar FU e sim, apenas,
a fase "agquosa”™. Ela deixa muito a d@sejar,'pois apesar de ser re-

produtivel nao apresenta bom rendimento.

I1.3.1.8 - Temperatura da agua de separacao

Inicialmente, Martins /40/ notou que, usando agua a
temperatura ambiente, muitas das vezes permaneciam goticulas da fa-
se organica separada aderidas as paredes do frasco de extracdo. Pa
ra reagrupar essas gotas era necessario um pequeno movimento rotatd

rio do frasco de extracao, o que deixou de ser aconselhavel, pois
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estava sendo estudada a viabilidade da extracgdo unicamente pela se-
paracao de fases, e qualguer movimento poderia levar ao processo de
extracio convencional. Verificou-se entdo que melhor seria traba-
lhar com temperatura da agua de separacao a 4GOC, evitando o apare-
cimento das goticulas e nao sendo alta o bastante para provocar a
evaporacac dos solventes,

No sistema utilizado por Silva /66/, foram conseguidos
bons rendimentos com a agua de separacdo a temperatura ambiente/69/.
Porém com a oscilagac da temperatura ambiente, no dia-a-dia, compro
metendo a reprodutividade das separacoes de fases realizadas diaria
mente, o autor procurou encontrar uma temperatura ideal para as se
paracgoes de fases do sistema, verificando que a melhor temperatura,

como no trabalho de Martins /36/ seria a de 4000.

T7.3.2 - Resultados anteriores de extracdo PU de Cr, Mn, Cu e Pb

IT.3.2.17 - Extracac FU de cromo

Manzano /34/ estudou extracao FPU de cromo(III) no sis- .
tema agua-acetona-benzeno, e quelante acetilacetona, obtendo uma
paixa eficiéncia de extracgéo, similar ao comportamento obtido na ex
tragao convencional /74/. A baixa aficiéncia,r$equndo a autora, po
de ser devida a que Cr(III) nao reage completamente com acetilaceto
na em temperatura ambiente, ou que tenha formado o complexo altamen
te inerte Cr{HEG)ga, nao sendo portanto extraido com este quelante.

Para melhor visualizarmos os dados obtidos por Manzano

/34/, reproduzimos os resultados por ela obtidos na Tabela II.1.
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Tabela 11.2 -~ Extracao de Mn{II} com ACAC, em FU, separando as fa-
ses com solucao de hidrdxido de amdnio /34/.
pHFU = 6,0
Mn{II}: 500ug ACAC /benzenao TM:5ml

volume total da FU: 27ml

NH,OH

) $ E
0,05 4,7
0,10 4,7
0,50 6,7

dos por ele obtidos sao apresentados na Tabela I1.3. Observando os
dados da tabela, tem-se que a extracao FU com benzeno é quantitatie
va, enguanto gue com ciclohexano apresenta bons resultados para a

extracido FU de cobre com o guelante tencoiltrifluorcacetona.

Tabela II.3 ~ Extracac FU de Cu com TTA em ciclohexano e emn benzemé
/437 .
Cu: 1,000ug adicac de 10ml TTA C,10M
FIO {16/25/100) volume total da FU:54ml
pHFU: 5 separacao com 150ml de Sgu& (40%c)

adicionande a FU em agua (FU~H,0}

Extracio Solvaente %Extragéo
1 benzeno acima de 99
2 acima de 99
1 ciclohexano 89,5

2 | 97,5
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$ilva /65/ também, trabalhando com o sistema Agqua-~ace-
toma-benzeno e com guelante TTA, obteve resultados muito semelhan-—
tes aocs obtidos por Martins /43/, apesar de propor wn nove volume
de Agua de separacio, 75ml (40°C) e adigic de acetato de s0dio, 0,10
Maq”

Seron /61/,propondo um outro sistema (agua-etanol-clo-
roférmic, quelante 8-hidroxiguinolinal), observou que a extracao de
cobre comeca a ser efetivada a partir de pHFU 2,0 e que a um pHFU
aproximadamente 7,0 obtém-se extracao gquantitativa.

Cobre também fol estudado no sistema agua-acetona-bene
zeno e quelante acetilacetona /33/, obtendo-se uma baixa eficiéncia,
mesmo guando é utilizada solucdo de hidréxido de ambnio para a sepa
ragao das fases. A melhor percentagem de extracio apresentada € a
um pHFU igual a 8,0 que proporciona 52% de extragdc de cobre no sis
tema proposto.

No sistema agua-etanol-MIC, agente guelante TTA, Silva
/70/ estudou extracdo FU de cobre elevando o pHFU com solucao dilui
da de hidroxido de amdnio, apresentanto bons resultados, que sao rg
produzidos na Tabela IT.4, de onde se conclui que estes sao superio

res aos resultados obtidos na literatura /28,43/.

I1.3.2.4 - Extracido FU de chumbo

Silva /71/, estudando a extracido de Ph{II) no sistema
agua-etanol-MIC e guelante TTA, obtém extracdo quantitativa a um
pHFU igual a 6,4 com concentracao de TTA a 0,05 e 0,10M e ndo conse
gue extracao em nenhum dos casos a pHFU igual é 1,5. O autor apre
senta, também, extracdo de Pb(II) com TTA em concentracgdc 0,01M, po

rém nado & de boa eficiéncia nem mesmo a pHFPU igual a 6,4. Silva/71/
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Tabela 1I1.4 - Extracao de Cu com TTA por FU /70/.
Cu: 500 ug ™PA: Sml, O0,05M e 0,01HM
volume total de FU: 14,5ml

técnica: FU»H,0

TTA pHFU % B
(M)
0,05 1,4 16,2
6,4 > 99
0,01 1,4 0
6,6 95,0

ainda conclui, com os resultados obtidos, gue guando comparados a
outros trabalhos & realizados /22,27/, mostram algumas vantagens
da utilizacao da técnica de extracde FU com relagadao a extragao con-

vencional.
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

Material e reagentes

a)

b)

Instrumental

1 - pHmetro Metrohm , tipo E-512, com eletrodo conjuga

do vidro-calomelano, foi utilizado nas medidas de
pHFU e pH.

Espectrofotdmetro de absorgdo optica, Zeiss-DMR-21
com registrador de feixe duplo e espectrofotdémetro
de absorcio Optica, UNICAM 8P 8000, foram utiliza-
dos para a obtencdo de espectros de absorgdo Opti-
ca.

Espectrofotdmetro de absorgdc optica, Zelss-PMO-IT,
de feixe unico foi empregado para medidas de absor
bancia dos complexos em fase Unica, bem como para
determinacdes quantitativas dos metais extralidos.
Espectrofotémetro de absorgao atdmica, UNICAM &P~
90A, também foi utilizado nas determinacoes quanti
tativas dos metais extraildos.

Microbureta Metrohm com ponteira de 0,5000ml foi
utilizada para medidas de precisdo de volumes, sen
do gue as mesmas nao foram acima de 0,4000ml e nem
abaixo de 0,1000ml, exceto para pontos de curvas

de calibracao.

Material de vidro
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Os materiais de vidro utilizados para transferéncia de

volume, tais como pipeta e bureta, foram aferidos em temperatura en

o)

tre 207 e 250

"

©)  Reagentes
Acidos e bases usados neste trabalho foram todos de
grau analitico. Empregamos o guelante tenoiltrifliuorcacetona (TTA),
procedente de CARLO ERBA (RPE), sem purificacao anterior. Trietano
lanina (TEA), metilisobutilcetona {MIC) & etanol, também foram de

procedéncia de CARLO ERBA (RPE).

c.1 - Solucoes estogque

CROMO
Fol preparada a partir do sal Cr(NO;);.9%9H;0 (Riedel -

-Deltaén A.G.). 30,77154a do sal foram dissolvidos em agua deicniza
da, acrescentaram-se 40,0ml de HNQO: concentrado e o volume foi elew
vado a 2000ml em balio volumétrico, para obter-se um pH aproximada-
mente 1,0. A padronizacdo desta solugao fol efetuada oxidando O
cromo {ITI}) a cromo {IV} com persulfato de amdénio, adicionando-se,em
excesso, solugao padronizada de (NH.);.Fe(S80,)..6H,0 e posteriormen
te titulando potenciometricamente o excesso dé Fe{II) com solucgéio de
K,Cr,0, /24/. A concentracao final da solucao de Cromo(III) foi de

20071 microgramas de cromo por mililitro.

MANGANES
Foli preparada a partir do sal Mn(NQ;3),.4H,0 (Merck) .
9,13578g do sal foram dissolvidos em adgua deionizada, acrescentaram

~ge 20,0ml de HNO;3; concentrado e o volume fol elevado a 1000ml &I
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baldao volumétrico para obter-se um pH aproximadamente 1,0, A solu-
cao fol padronizada com EDTA /19/ e a concentracac final foi de

1959 microgramas de manganés (II} por mililitro.

COBRE*

Foi preparada a partir de cobre metalico granular {(Ba-
ker). 4,0000g do metal foram atacados diretamente com 20,0ml de
HNO, concentrado e 10ml de agua. Depois da dissolucao foi adicio
nado & solucdo mais HNO, concentrado e elevando o volume a 2000 ml,
em baldo volumétrico,com agua deionizada, obtendo um pH  do meic aproxil-
madamente 1,0. A concentrac8o final foi 2000 microgramas cobre(II)

por mililitro.

CHUMBQ**

Foi preparada a partir de chumbo metalico granular (Ba
ker}), 4,0000g, e atacado diretamente com 3 ml de HNO, concentrado .
Em face da formacio de uma camada de Pb(NU,)},, sobre os gracs de
chumbo, impedindo a dissolugac, foram adicionados mais 3ml de KNO,
concentrado e 10ml de agua. Como a dissolugac se processasse multo
lentamente, levamos & chapa quente, para uma rapida dissolugao  do
chumbo. A solucdo foi transferida para um balao de 2000ml e adicio-
nou-se mais HNO, concentrado. O volume foi cemﬁletado em agua delo-
nizada, obtendo um pH aproximadamente 1,0. A concentracdo final fol

de 2000 microgramas de chumbo (II) por mililitro.

* Fssa solucdo fol preparada e nos foi gentilmente cedida pelo Br. Efraim ILaza-
ro Reis.
**Essa solucdo fol preparada e nos foi gentilmente cedida pelo Mestre Jose  TFe-

licio da 8ilva.
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SOLUCAO "COQUETEL"

Chamamos de solucdo "coquetel®, a solucao mistura dos
metais que foi preparada pela mistura de 25,0ml das solucdes esto-
que de cada um dos metais (Cr, Mn, Cu e Pb), obtendo uma concentra-
¢do final de 500,25 microgramas de cromo(III) por mililitro; 489,75
microgramas de manganés{II) por mililitro; 500,00 microgramas de co
bre(II) por mililitro e 500,00 microgramas de chumbo(II) por milili

tro.

111.2 - Metodologia

aj Medidas de pHFU

Sempre foi usado um eletrodo de calomelano cheio com
solucao de KC1 saturada e,para evitar gue houvesse uma possivel con
taminacio da solucdao de KCl pela solugdo FU, a soluc¢do saturada foi
constantemente trocadsa.

Para garantirmos gue a expansao da escala se mantives-
se constante, antes de qualquer medida de pHFU, acertou-se o pHme-
tro no valor de 4,02 com solugdo aguosa de biftalato de potassio, e
no valor de 9,18 com solucdo aguosa de bdrax. Logo apos esta opera

cao, efetuamos as leituras de pHFU.

b} Curvas de complexacao

As curvas de complexacaco, pHFU x absorbancia, de ions
metalicos com TTA em FU, foram sempre efetuadas coletando os dados
da absorbincia de varias solugdoes em diferentes valores de pHFU.Nos
estudos cinéticos, as leituras executadas em tempos diferentes, a
solugdo da cela fol sempre revertida a solugao respectiva e o seu

pHFU aferido para a proxima leitura.
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Para evitar problemas de evaporagao, e possivel decom-
posicdo por luz, usamos como depdsito para as solugbes FU, que te-
riam novamente lidas sua absorbincia, um frasco de vidro ambar com
tampa de pressao.

O pHFU desejado sempre fol ajustado com solugoes dilui

das de acido nitrico, hidrdoxido de sddio ou trietanolamina.

c) Extracao dos quelatos

Uma espécie de "marcha analitica", mostrada na Figura
IT1I.1, ilustra nosso procedimento nas sequéncias utilizadas durante
as extracdoes FU, tanto com a solugac estogque de cada um dos metais
como da solugdo coguetel.

Para a extracgaoc FU tomamos uma determinada guantidade
de agua e adicionamos a ela: guantidade de solugdo estogue do fon
metalico, com microbureta; 5 gotas de HNOjy concentrado; 15 ml de e~
tanol 2 10ml da solucgao de MIC/TTA, formando assim a FU. Em segui-
da, ajustamos ao pHFU desejado e em funil de extracao (Figura I1II.2)
com 80ml de agua pura, a uma temperatura de 4006, através de um fu;
nil de filtracdo de haste longa (Figura III.3) imerso na massa 1i-
quida, adicionamos a FU a agua, separando as fases {a partir do mo~-
mento em gue acertamos o pHFU ao ponto desejado até o instante da
separacao das fases, consumimos um tempo que éhamamas de tempo de
complexacao) .

ApdOs a separacdo das fases, uma orgénica onde esta o)
ion metdlico extraideo, o solvente extrator e parte do consoluto; e
outra "agquosa" onde temos agua de separacdo, agua inicial do proces
s0 de extracgdo, o consoluto e metal ndo extraido, ambas sao igual
mente tratadas até o final do processo de extracdce: as fases sao a-

cidificadas com 5 ml de HNO; 1:1 e levados a secura em banho-maria;



ao residuo adicionamos 5ml de HNO; concentrado e Tml de HClO, con-

centrado, com a finalidade de eliminar a matéria orgdnica resultan~-

te, e levadas a secura total em chapa gquente.

NOTA: em um Gnico caso, efeito salino na extragao de
crome {ITI), observamos que, durante a ocxidacao
de Cr(III) a Cr(Il) para a determinagaoc de sua
percentagem de extragao, no beguer de FA aparece
um precipitado gue ndo identificamos em Nossos
experimentos,

) Determinacées quantitativas
d.1 - Determinacles colorimétricas

Apds a eliminagdo de matéria orgénica, tanto o Cromo

(ITI) como o manganés (II)} foram oxidados a dicromato e permanganato

respectivamente, com persulfato de amdnioc e nitrato de prata /23/ e

quantificados por método colorimétrico. Para o cromo utilizamos o©

método da difenilcarbazida /53/ e para o manganés o método do per-

manganato /23/.

NOTA:

a Agua delonizada apresentd residucs de matéria
organica que interferem nas determina¢des de per
manganato. Portanto para essas determinacdes a
Adgua deionizada fol tratada com excesso de per-

manganato e fol bhi~destilada.

PDeterminacdes por espectrofotometria de absorgao

atdOmica
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Adiciona-se agua, apos a eliminagdo de materia orgini-
ca, ¢ agquece-se ligeiramente transferindo a seguir a um baldo volu-
métrice e completando o volume. As leituras sdo efetuadas em espec
trofotdnetre de absorcldo atdmica, tendo como referéncia uma CUrva
de calibracao feita a partir da solucgdo estogue de cada metal., Es-
te procedimento foi utilizado nas determinacdes de extracgdo FU de

cobre, chumbo e guando das extrac¢des FU da mistura de metais.

M* . fase oquosa
diminyir  pH

|

etonol, MIC ~TTA; x mi
goerto pHFY

tempo @a& complens

separacdo dos

adicionar
MNO3 1 X

levar i&% secura

adicionar HNOg conc.;
xmil; HCI0g cone., yml
levar é&{ secura
3

determingcao *
quantitotivo de M
Figura III.1 - Diagrama de blocos: marcha analitica de uma extracao

FU.
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Figura 1I11.2 ~ Funil de extracdoc ou

funil extrator.

Figura IIT.3 ~ Funil de filtracao com haste

longa estreitada.
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Figura I1I.4 - Extragao FU: esquema de uma separacido de fases,
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de apresentar nossos resultados e discussdo, cha
mamos a atencac do leitor para o fato que nos graficos e tabelas des
te capitule apresentamos a concentrag¢do do metal na fase unica de
duas formas: massa por volume e concentracao molar. Achamos que
com iste facilitamos ao leitor a realizacdo de calculos que achar

necessario.

IV. 1 = ﬁgngagﬁg*

IV.1.1 - Complexacido de Mn-TTA em fase unica

Como primeirc passo no estudo da complexagdo do manga-
nés com TTA, em nosso sistema em fase Unica, obtivemos o© espectro
de absorcao do quelato, representado na Figura IV.1.

No espectro observamos uma absorcaco maxima do  guelato
amarelo Mn({TTA)** a 360nm, e gque torna-se insignificante em termnos
praticos proxime a 550 nm. O estudo da complexagdo & realizado em
um comprimento de onda fixo e, portanto, pmderﬁamas egcolher ¢ CoOme
primento de 360nm; nesta regido, entretanto, teriamos interferéncia

da absorcao devida ao TTA, pois este apresenta o seu maximo de abw

* Fm onosso trabalho enpregamos cromo, manganés, cobre e chumbo senpre nos  esta-
dos de oxidagdo Cr{III}, Mn{II), Cu{II) e Ph{Il), e por essa razdo omitiremos
dagui por diante a valéncia na notacgao.

** Representaremos 0 quelato por Mn-TTA.
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sor¢ao em regiao proxima a esta.

Visando escolher um comprimento de onda em que a absor
cdo de TTA fosse desprezivel, e na gual o nosso complexo absorvesse

pelo menos razoavelmente, elegemos para nossos estudos de complexa-
¢aoc o comprimento de onda de 425nm. Nesta regido, apesar de nao
termos a absorc¢do maxima do complexo, esta apresenta uma

abgsorgdc
satisfatbria para o nosso interesse.
(LW

ABSOBANCIA
o
ih

¥
i
i
!
!
§
{
]
|
]
!
]
!
i
U
¥
;
§
]
b
t
[
i
1
t
i
'
]
i
t
!
§
§

]

h S
u
o

L
-
.

350 400 450 SO0 B0 -

. COMPRIMENTO DE OMDA., nm
Figura IV.1 - Espectro de absorgac oOptica de Mn-TTA, em fase Unica.
Fase unica:

-concentracao de Mn: 33,8ua/ml (6,2 x 10~QM}
~concentracao de TTA: 1,7 x 107 °M

~ PHEU 5,5, ajustado com NaOH

- referéncia: FU-pura

- cela de 1,000cm

- leitura apds 5-10 min

- ¢curva a: solucdo FPU com TTA

- curva b: solucgido FU com Mn-TTA
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Ao tentarmos obter a curva de complexagao de Mn~TTA,ob
servamos gue na solucdo fase Onica apareciam floculos escuros de um
precipitado de manganés, certamente manganés hidrolizado.

Notamos ainda que essa hidrdlise, chegando a precipita
cado, & funcao ndc s6 do pHFU como também do tempo em que a solugao
FU fica em repouso. Acompanhamos o aparecimento de manganés hidro-

lizado até 120 minutos e apresentamos os resultados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 - Hidrdlise de manganés em FU em fungao do tempo e do
pHEU,
Fase Unica:
~ concentracao de Mn: 33,8ug/ml (6,2 x 107" M)
2

- concentracio de TTA: 1,7 x 107 M

- pHFD ajustado com NaOH

pHFU Tempo para © aparecimento
de hidrdlise {min)

0,0 - 4,0 e
4,0 -~ 4,5 70
4,5 - 5,0 30
5,0 - 5,5 25
5,5 - 6,0 15
6,0 - 7,0 10
7.0 - 7,5 imediata

* gsem hidrélise até 120 minutos

apesar da hidrbélise do Mn, efetuamos o estudo de sua

complexacgao em fungao do pHFU, limitando o tempo entre a preparacgao
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da solucao e a leitura de absorbé@ncia a 5 minutos. FEfetuamos este
estude também a diferentes intervalos de tempo e apresentamos na Fi
gura IV.2 as curvas obtidas com os intervalos de tempo de 5, 10, 20,
30 e 40 min. Na figura observamos que ha curvas interrompidas: is-
to se deve ao fato de gue ndo tomamos leituras de absorbidncia para
os frascos que continham solugdo FU onde apareciam os floculos escu
ros de manganeés hidrolizado.

Observamos que as curvas obtidas sao diferentes das
curvas de complexagao em fase unica obtidas em outros trabalhos /36,
64,66/. FEntretanto essa anomalia ndo nos impede de realizar extra-
gGes FU de manganes-TTA,

Analisando essas curvas, podemos inferir gue estao o-
correndo reacoes de competicdo em nosso sistema e ainda neste capi-
rule, no item IV.6, apresentamos resultados obtidos em estudos 6pt&
cos  em relacdao a este comportamento andmalo da complexacgdo de man-—

ganés-TTA.

IVv.,1.2 - Cinética de complexacao de Mn~TTA

Na Tabela IV.1 & evidenciado gque o intervalo de tempo
em gque deixamos a solugdo FU em repouso e fundamental para gqualquer
tipe de estudo gue guisermos realizar em relacdo ao Mn no sistema a
qui empregado. Torna-se, entdo, interessante o estudo da complexa-
¢ao em fungao do tempo. Escolhemos o pHFU 5,2 para este estudo,
pois neste pHFU ha uma maior quantidade de complexo na solugdoc FU.
Efetuamos leitura de absorbancia da solugao FU com o complexo, man-
tendo sempre o pHPU a 5,2, a diversos intervalos de tempo e a curva
obtida & apresentada na Figura IV.3.

Na curva da Figura IV.3, observamos uma forte absorcao
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Figura IV.2 -~ Curvas de complexacao de Mn~TTA em fase Unica, em fun

cao do tempo

Fase unica:

- concentracao de Mn: 33,8ug/ml (6,2 x 107 ‘M)

~ concentracao de TTA: 1,7 x 107 *M

~ pHFU ajustado com NaCH

- referéncia: FU-pura

- wela de 1,000cnm

- curva a: leitura apds 5 min da prepéragéa da solugac.
- curva b: leitura apds 10 min da preparacio da solugio.
- curva c¢: leitura apos 20 min da preparagio da solucdo.
-~ curva d: leitura apos 30 min da preparagac da sclugio.

- curva e: leitura apds 40 min da preparacac da solugdo.



44

pelo complexo, estavel até 10 min., quando, daji em diante, notamos

um decrescimo de absor¢dco com o passar do tempo. Isto evidencia a

presenca de y%&ﬁées de competicao no sistema levando a um produto

05

Q4 - A,
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0.3 -

%
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i
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) mT%yPO.rnm -
Figura IV.3 - Complexagdo de Mn-TTA em funcao do tempo,

Fase Gnica:
-~ concentracgdo de Mn: 33,8ug/ml (6,2 x 10”QM)
- concentracdo de TTA: 1,7 x 107°M
- pHFU 5,2 ajustado com NaQH
- referencia: FU-pura
- cela de 1,000cm
solugdo sem precipitado
solugao com precipitado*
* NOTA: as solucdes com precipitado ainda apresentavam
a cor amarela do complexo e o precipitado era

formado por particulas dispersas na solucio Lim

pida.
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principal que & o manganeés hidrolizado, que pode ser visto a olho
na a partir de 25 min. do preparc da sclugao FU. Entretanto, fica
claro gue nos trabalhos com Mn o ideal € que o procedimento seja ra
pido e gue se padronize um tempo de repouso, pois a variacado deste
ira interferir na reprodutividade das medidas, principalmente nas
extragdes. Acreditamos que a hidroxila introduzida no sistema,quan
do do ajuste do pHFU desejado, favorecga o processo de hidrdolise &
portanto, nos nossos trabalhos em gue a base NaOH for utilizada es~
tabelecemos o tempec de repouso da solugdo FU, contendo o complexo
no pHFU desejado, em 5 minutos, garantindo com isto uma boa reprodu

tibilidade nos resultados.

IV.1.3 - Influéncia de trietanolamina na complexacido de Mn-TTA

A presenca de hidroxila na solugdc FU & um problema
critico na complexacdo do Mn-TTA. Como veremos mais adiante, e
certas concentracoes de quelante na FU, a hidroxila provoca o apare
cimento de manganes hidrolizado na interface durante a separacac das
fases quando efetuamos a exbtragdo propriamente dita.

Este fato nos levou a buscar uma outra base para o aw-
certo do pHFU das solugdes FU. Efetuamos, entio, o estudo do com~
portamento de Mn na complexacgao com TTA quands NaOH & asubstituido
por uma base organica. A base orglnica gque escolhemos & a amina ter

claria trietanolamina (Tea)*. Escolhemos esta base porgue encontra

* Passaremos a utilizar a representacao Tea para trietanolamina para melhor ine
terpretagan do texto, pois a representacdo de trietanolamina & muito semelhari-

te & do nosso quelante, tenciltrifluorcacetona {(TTA).
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mos na literatura /20/ trabalhos que recorrem a essa base em extra—
¢Oes de manganés e, como primeira investigacdc de amina em FU, pare
ceu-nos conveniente.,

Antes de efetuarmos os estudos de complexacgao, obtive-
mos um espectro de Mn~-TTA, substituindo NaOH por Tea no ajuste do
pHFU. Verificamos que a presenca de Tea nao altera ¢ espectro, sen
do este idéntico ao representado na Figura IV.1. Portanto, ¢ com-—
primento de onda de 425nm pode ser mantido para o estudo da comple-
xagao de Mn~TTA na presenca de Tea. Este detalhe é importante por-
gque nos garante gue a presenga de Tea nao estada impedindo a formacio
do guelato Mn-TTA e o que poderia estar ocorrende & a formagdo de
um aduto e nao a formagao de um complexoc entre manganés e Tea. Esta
idéia & reforgada pelo fato de que a coloragdo do quelato Mn~TTA ob
servado & amarela enquanto que o complexo Mn-Tea além de ser verde
esmeralda 86 & formado a pH acima de 11 /20/. Testes por nds reali
zados mostram gque o complexo verde Mn-Tea s6 se forma em FU com adi
cao de um grande excesso de base e fora da faixa de pHFU de nossas
determinacoes. Verificamos ainda que, a presenca de Tea evita a
formacao do precipitadoe de Mn hidrolizado. .

A curva de complexacgado de Mn-TTA, usando Tea para a e-
levacac de pHFU, & representada na Figura IV.4.

Nesta curva, para efeito de padronizacio, adotamos o]
intervalo de tempo de 5 min. entre a preparacdco da solucdo e a lei-
tura de absorbédncia, pois ndc e observado variacgido de absorbéncia
em intervalo de tempos diferentes.

Na curva de complexagac € notado uma lombada a pHFU
5,0, sugerindo a existéncia de mais de uma espécie ac longo da faji-

xa de pHFU por nés utilizada.
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Figura IV.4 - Curva de complexagéo de Mn~TTA na presenca de Tea.

Fase GUnica:

concentracgioc de Mn: 33,8 g/ml (6,2 x 107" M)

- concentracido de TTA: 1,7 x 107 °M
- pHFU ajustado com Tea

- referéncia: FU-TTA

- cela de 1,000cm

~ leitura apds 5 min. da preparacgac da solucao.

IV.1.4 -~ Extracao de Mn-TTA

Sabemos da possibilidade do quelato a ser extraido ser

de formula Mn(TTA): ou Mn(TTA)s:, entretanto Yoshida et alli /75/ ve
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rificaram que a extracao do quelato Mn(TTA); sO & possivel se no
sistema estiver presente um oxidante (por exemplo: bromato de so6did
para promover a passagem de Mn(II) a Mn{III}, o gue ndao ocorre no
sistema que empregamos. Portanto, temos a garantia de gue em nos-
sas extragoes estaremos extraindo apenas o guelato de Mn(II).
Inicialmente, empregamos NaOH para o acerto de pHFU;na

Tabela IV.2 temos os resultados obtidoes.

Tabela IV.2 - Extracgao de Mn~-TTA usando NaOH para acerto de pHFU.
Fase unica:
- volume: 29,0 ml
- concentracao de Mn: 6,8ug/ml (1,3 x 107" M)

- concentracao de TTA: 1,72 x 107 %*m

pHFU $ E
0,8 0,00
2,5 0,00
3,5 Mn hidrolizado

na interface

Os resultados obtidos sao totalmente discordantes da-
queles sugeridos pela curva de complexacdo. A pHFU 2,5 j& deveria-
mos obter alguma extracao. Acreditamos que a agua de separagio es-
teja atuando de maneira a evitar a extracao, ja que a separacao das
fases ocorre normalmente. A pHFU 3,5, e superiores, da-se um fato
estranho, isto €, a complexacao é normal e no entanto, durante a se
paracao das fases, observamos a formacaoc de um precipitado escuro
manganés hidrolizado) na interface do sistema. Por este motivo néao

prosseguimos o estudo da extrag¢ao com NaOH, nesta concentracao de
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quelante, jad que o complexo é destruido.

IV.1.5 - Efeito da concentragadao do guelante na extracao de Mn-TTA

Sabemos /66/ que para maiores concentrag¢oes de guelan-—
te ha o favorecimento da extracao e na tentativa de evitar a hidré
lise durante a separacao das fases lancamos mao deste recurso. Efe
tuamos extracdo de Mn-TTA com o quelante em concentracgdo mais eleva

da (3,%x10"2M}. Na Tabela IV.3 apresentamos o resultado obtido.

Tabela IV.3 - Extracao FU de manganés. Efeito da concentracao do
quelante.
Fase unica:
- volume: 29,0 ml
- concentracio de Mn: 6,7ug/ml (1,2 x 107 ‘M)

- PHFU 6,0 ajustado com NaOH

cone. TTA % E
(M)

1,7 x 1077 ocorre preci-
pitacdo na in-
terface

3,4 x 107 % 100

Notamos gue em uma maior concentracdo do quelante, nao
somente o fendmeno da hidrdlise na interface & evitado, como também
obtemos uma extrac¢do quantitativa de manganés. O excesso de guelan
te, portanto impede a hidrdlise durante a separacdo das fases, e a
extragdo de Mn passa a ser possivel em fungado da variagdo da concen

tracao de TTA.
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1v.1.6 - Efeito de trietanolamina na extracao de Mn-TTA

Antes de efetuarmos extracoes de Mn-TTA acertando o
pHFU com Tea, verificamos a possibilidade de haver extracao de um
complexo de Mn-Tea, e, para isto, efetuamos extracao na auséncia de
TTA, substituindo este por uma concentragao igual de Tea em MIC {
1,7 % EO"ZM). 0 resultado obtido é que no pHFU 5,5, onde a extra-
cdo deveria ser acentuada, obtivemos apenas 0,%% de extracdo, mOS—
trando-nos que nas extracbes usanto Tea para acerto do pHFU a con-
tribuicdo deste para a percentagem de extracdo & desprezivel, poden
do ser considerado que a extragao sera devida exclusivamente ao
quelato Mn-TTA.

0s resultados das extracdes de Mn~-TTA, utilizando Tea
para ajuste de pHFU, foram altamente satisfatdrios e a Tabela IV.4
apresenta esses resultados.

Analisando os dados sobre a extragao, observamos que
numa faixa de pHFU relativamente pequena (3,0-5,5) passamos de per-
centagem de extracao nula a uma extragdo quantitativa. Isto veﬁ
mostrar a grande eficiéncia da extracgao, pfbmovida pela presenga de
Tea.

Como ja vimos gue a extragao nao pode ser atribuida ex
clusivamente ao Mn-Trietanolamina, & possivel gue estejamos extrain
do um aduto, provavelmente do tipo (Tea) Mn(TTA)., evitando a hidrd
lise do ifon metalico Mn. Adutos semelhantes a este sdo propostos
no trabalho de Buhl e Skibe [(phen)Mn(TTA).] /08/ e no de Akaiwa e
Kawamoto [ (py)Mn(Dz).] /02/, onde phen=1,10-fenantiolina, TTA=2~te-
noil~trifluoroacetona, py=piridina e Dz=ditizona.

Entretanto, a concentracdo de Tea no sistema, até aqui

utilizado, & muito pequena e sabemos gue a uma concentragdo mais e-
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Tabela IV.4 - Extracdo de Mn-TTA usando Tea para acerto do pHFU.
Fase unica:
- volume: 29,0 ml
- concentracao de Mn: 6,8ug/mi (1,2 x 1OMQM)

- concentracdo de TTA: 1,7 x 107 °M

pHFU $ E
2,0 0,0
3,0 0,0
3,7 4,2
4,2 22
4,5 45
4,7 54
5,0 81
5,5 100
7,5 100

levada a Tea pode funcionar como mascarante para Mn /56/ guando em
meio fortemenre alcalino. Porém, sendo o nosso solvente a solucao
FU verificamos a possibilidade de Tea atuar como mascarante para
manganés. Para isto lancamos mao de uma solugﬁo de Tea em FU, neu-
tralizando esta solucdo com HNO;, e efetuamos extragdes de anTTA a
dicionando essa solu¢do antes do TTA em algumas extracgoes e depois
do TTA em outras. Em ambos o8 casos tem-se em solugdo FU uma con-
centracao de 3,4 x 10_2M de Tea, e para evitar o problema de hidro-
lise utilizamos Tea para o ajuste de pHFU,

Na Figura IV.5, apresentamos as curvas de extragdes ob

tidas com este procedimento, juntamente com a curva de extracio uti
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iizando Tea exclusivamente para ajuste do pHFU.
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Figura IV.5 - Curvas de extragao de Mn-TTA.

Fase unica:

- volume: 29,0 ml

- concentracdo de Mn: 6,8ug/ml (1,3 x 10"“M)

- concentracao de TTA: 1,7 x 10™ M)

.~ pHFU ajustado com Tea

- curva a: utilizacao de Tea,exclusivamente para acer
to de pHFU

- curva b: Tea neutralizada, adicionada depcis do TTA

- curva ¢: Tea neutralizada, adicionada antes do TTA
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Nota-se por essas curvas que excesso de Tea provoca um
deslocamento da curva de extracao de Manganés, atuando de forma a
dificultar a complexacao de Mn-TTA como se a concentracao de TTA na
fase Gnica houvesse diminuido quando comparamos com a curva de ex-
tracao utilizando Tea somente para o acerto de pHFU.

E claro que a ordem da colocacao do excesso de Tea evi
dencia a formacdoc de um complexo Mn-Tea que ira dificultar a entra-
da do quelante TTA para formar o provavel aduto, (Tea) Mn(TTA), que
sera extraido.

Entretanto a acao mascarante de Tea em relacdo ao Mt
nao & pronunciada em solugdo FU, apesar de ser indicado na literatu
ra que Tea & agente mascarante para manganés /54/. O gue na reali-
dade notamos quando comparamos as curvas & apenas o ligeiro desloca
mento da mesma quando Tea é adicionado depois de TTA e um desloca-
mento um pouco maior quando Tea € adicionado antes de TTA, porém em
nenhum dos casos a extracgao quantitativa € evitada. Este fato pode
vir a ser Gtil quando da separag¢ao de manganés de outros metais que
apresentem curvas de extragdo proéximas da do manganés,'isto &, se é
metal nao apresentar um comportamento semelhante ao que agqui vimos

para O manganés.

Iv.2 -~ Cromo

Iv.2.1 - Complexacdo de Cr-TTA em fase Unica

Conforme a metodologia empregada para o estudo do com-
portamento do manganés em fase Unica, também para o cromo, obtive-
mos inicialmente o espectro de absorcao Optica do quelato cromo-TT3,

que esta representado na Figura IV.6.
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Figura IV.6 - Espectro de absorcao 6ptica de Cr-TTA, em fase Unica.

Fase Unica:

- concentracao de Cr: 34,5ug/ml(6,6 x 107" M)

- goncentracao de TTA: 1,7 X 107 "M

- pHFU 6,0, ajustado com NaOH

- referéncia: FU-pura

- cela de 1,000 cm

-~ leitura apds 10-15min da preparacao da solucdo
- curva a: solucao FU com TTA

- curva B: solucio FU com Cr-TTA

0O espectro mostra um maximo de absorcac para o quelato

Cr(TTA),* a 360 nm e a absor¢do torna-se desprezivel, am termos

"* Representaremos o quelato por Cr-TTA.
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praticos, a 600 nm. Como a curva de complexacdo seria obtida num
comprimento de onda fixo, o maximo de absorcgao do gquelato em 360 nm
poderia ser escolhido para as medidas, mas no entanto nesta regiao
TTA apresenta uma acentuada absorcio, interferindo nos resultados.

Elegemos, entdo, o comprimento de onda de 425 nm para
as leituras. Nesta regidc nao encontrémos uma absorg¢ac maxima do
quelato, mas é satisfatoria para os nossos interesses e nao ha pra-
ticamente nenhuma contribuicao do TTA para a absorcgao.

Com o comprimento de onda fixo escolhido estudamos o]
comportamento do quelato Cr-TTA diante da complexagdo. Na Figura
IV.7 apresentamos a curva obtida para a complexacao de Cr-TTA.

Pela curva de complexacgdo observamos que somente a
pHFU superior a 3,0 ha uma complexacio acentuada do quelato amarelo
Cr-TTA, atingindo um maximo a pHFU 5,0. Esta baixa absorcao, no
pHFU de maximo, & provavelmente devida a uma lenta formagao do que-
lato que, posteriormente, sofre concorréncia com a hidrélise do ion
cromo, diminuindo assim, acentuadamente, a absorcaoc em pHFU acima
de 5,0. Entretanto, mesmo com esse comportamento, a curva nos suge

re que a extracdo de Cr-TTA é possivel com um maximo a pHFU 5,0.

IV.2.2 - Cinética de complexacao de Cr-TTA

Durante a obtencdo da curva de complexagdo, observamos
que os frascos contendo as FU apresentavam uma maior intensidade de
coloracdo com o passar do tempo, sugerindo efeito cinético na conm-
plexacao de Cr-TTA.

Este fato nos chamou a atencido, pois era provavel gque
com tempo superior a 5-10 minutos j& conseguissemos uma complexacgao

pelo menos proxima a total do Ion metalico. Acompanhamos essa com-



56

0.5

04 A

-

ABSORBANCIA, 425nm

03 1

0!2 -

O

pHF U
Figura IV.7 - Curva de complexac¢do de Cr-TTA em fase unica,
Fase uUnica:
- cmncentracéb de Cr: 34,5ug/ml (6,6 x 107" M)
- concentracao de TTA: 1,7 x 10" "M
- pHIFU ajustado com NaOH
- referéncia: FU-TTA
- cela de 1,000 cm

- leitura apds 5-10min. da preparagdo da solugdo

plexacio efetuando leituras de absorcéo de varias solucgbes FU, es-
tando cada uma delas a um pHFU diferente, e a diferentes intervalos
de tempo entre o acerto do pHFU desejado e a leitura de absorbéncia
Com este procedimento obtivemos diversas curvas, e na figura IV.8 a

presentamos as de menor e maior intervalo de tempo por nds obtidos.
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Curvas de complexagdo ae Cr-TTA em fun¢do do tempo.

Fase uUnica:

concentracdo de Cr: 34,5ug(ml k6,6 x 107"M)

- concentracdo de TTA: 1,7 x 107 M

-~ pHFU ajustadco com NaOH

~ referéncia: FU~-TTA

- cela de 1,000 cm

- curva a: leitura apds 5min da preparacao da solugac
- curva b: leitura apds 120min de preparacaoc da solu-

~

Gao
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Interrompemos nossas leituras apés 120 minutos, pois a
chamos sem nenhuma utilidade uma espera de tempo tdo avangada, pois
em extracac convencional encontramos a indicacio de tempo de agita-
¢do0 em torno de 15 min para a extragao de Cr-TTA /30/.

Para melhor interpretacédo da complexagao de Cr-TTA, es
colhemos o pHFU 5,0 e efetuamos leituras de absorbancia com uma fre
gquéncia maior do que a utilizada para obtencao das curvas da Figura

IV.8. Ilustramos o observado na Figura IV.9.
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Figura IV.9 - Complexacao de Cr-TTA em fungao do tempo

Fase Unica:

concentracgao de Cr: 34,5pg/ml (6,6 x 10”“M)

I

- concentracao de TTA: 1,7 x 107 %M
- pHFU 5,0, ajustado com NaOH
- referéncia: FU-TTA

- cela de 1,000 cm
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Nota-se que a complexacao aumenta de uma maneira acen-
tuada ate, aproximadamente, 100 minutos apds o acerto do pHFU, ten-
dendo a uma estabilidade em tempo de complexac¢ao superior.

0 efeito cinético na complexacao de Cr-TTA, nos aponta
que o ideal seria esperarmos cerca de duas horas, apds o acerto de
pHFU desejado, para entdo efetuarmos a separacao de fases e conse-
guentemente a extrac¢do. Todavia isto ndo seria viavel, portanto es
tabelecemos para as nhossas extracdes o tempo de complexacdo de cin-
co minutos, salvo nas investigac¢des de extracdo em funcgao do inter-

valo de tempo entre a preparacgac da solugdo e a separacao das fases.

IV.2.3 - Extracao de Cr-TTA

Em nosso sistema FU, utilizando o quelante TTA a uma
concentracio 1,7 x 107°; em FU, obtivemos como resultado a nado ex-
tracdo de Cr a pHFU 1,0 e cerca de 82% de extracao de Cr a pHFU 6,0.
Estudamos a extracao do quelato na faixa de pHFU de 0,5 a 6,5 fixan
do do tempo de espera, para a separacac das fases apds o preparo da
solucdo, em 5 minutos e tendo a agua de separagac um volume de 80ml
a uma temperatura de 40°c.

Nessas extragoes, representadas pela curva da Figura
IV.10, observamos uma certa concordincia com a’curva de complexacao
anteriormente obtida, nota-se apenas um deslocamento do pico gue e~
ra esperado a pHFU 5,0 e na curva de extracdo -encontramos este pi-
co a pHFU 6,0.

0 deslocamento do pico pode ser explicado levando-se
em conta que ao separarmos as fases com o excesso de agua, esta irad
modificar o pHFU da solucao fase Gnica levando a uma maior ou menor

complexacao do ion metalico e consequentemente um percentual de ex-
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Curva de extragac de Cr-TTA.

Fase unica:

- yolume: 29,0 mi

- concentracdo de Cr: 6,9%ug/ml (1,3 x 10™ " M)
- concentracio de TTA: 1,7 x 107 °M

- pHFU ajustado com NaOH

- separacic das fases apds Smin da preparagao

lugao

tracio diferente do que esperariamos.
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Se compararmos as curvas da Figura IV.8 e IV.10, nota-
mos que em pHFU igual ou menor a 5,0 a agua de separac¢do esta con-
tribuindo de uma maneira acentuada para a dissoclacao do complexo ,
diminuindo o percentual de extracac. Ainda na Figura IV.8, como ja
foi comentado, verificamos que a hidrolise comecga a competir com a
complexagao com uma velocidade que aumenta conforme o aumento do
pHFU da solucao FU. Isto leva a uma destruicl3o do complexo, provo-
cando a diminuigao da percentagem de extracao, levando ac apareci-
menteo do pico na curva de extrac¢ao a pHFU 6,0. A curva da Figura
IV.10, nos permite supor que a pHFU 1,0-5,5 a dissociacao do comple
xo € o principal fator responsavel pela diminuicdo da  percentagem
de extracao, sendo gue a partir dal a hidrélise & gquem torna-se a
responsavel por esse fato.

Entretanto, como o gque nos interessa € a extracao em
funcdo do pHFU inicial da fase Unica, aceitamos o pHFU 6,0 como sen
do o de maior percentual de extracao. Porém fica evidente gque com
a concentracac do guelante aqui utilizada ndo de consegue uma extra
cdo quantitativa do lon metalico cromo.

Se observarmos as curvas de extracgao obtidas com ou-

tros metais em extracOes FU com este mesmo sistema /66/, notamos
gque apbs atingir o percentual maximo, mesmo aumentando o pHFU, o]
percentual em geral permanece maximo. Na extrag¢ao de cromo isto

ndo ocorre, devido a dificuldade de reac¢do entre o metal e o guelan
te e, por outro lado, a facilidade com que a hidroxila do meio subs
titui o ligante ocorrendc a hidrdlise do metal, diminuindo assim a
extragac do mesmo, de uma maneira bem acentuada, o gue ocasiona a
formagao de um pico na curva de extracdo deste metal. Este fato,em
bora pareca estranho em extracdes, ja foli observado em extracgao con

vencional deste metal com este mesmo quelante, TTA. No trabalho
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realizado por Manjudar e De /30/, verificou-se uma queda acentuada
da percentagem de extracdo a pH superior a 6,0; explicam os autores
gque acima deste pH o precipitado hidrclizado tende a inibir a extra
Sa0.

Para efeitos de comparac¢do, na Figura IV.11 reproduzi-
mos a curva de extracao por eles obtida, sendo gue esta € construi-
da por varias extracdes com agitacgdo por 5-10 min., com concentra

¢do 0,15M de TTA em benzeno.

® 80 -
-
g .
>
[y
.- i
| 3 5 7
pH —
Figura IV.11 - Extracao do guelato cromo(III)-TTA por benzeno em

funcac do pH /30/.

IV.2.4 - Efeito cinético na extracido de Cr-TTA

Achamos de interesse estudar come variaria a percenta-
gem de extracao de Cr-TTA, em funcdo da variagdo do tempo entre a
preparagac da solucado e separacac das fases. Para este estudo esco
lhemos o pHFU 6,0 pelo fatoc de gue neste pHFU encontramos a maxima
percentagen de extracdo do referido Ion. Com os mesmos critérios u
sados na curva de extracio, efetuamos extracdes com variacao do ine-

tervalo de tempo até 30 minutos. Apresentamos os percentualis de ex
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tracdo obtidos na Tabela IV.5.

Tabela IV.5 - Extragao de Cr-TTA; variacao do tempo entre a prepara
¢ao da solugdo e separacdo das fases.

Fase Gnica:

volume: 29,0 ml

concentracao de Cr: 6,%ug/ml (1,3 x %O"“M)

- concentracic de TTA: 1,7 x 107 °M

pHFU 6,0,ajustado com NaOH

tempo (min) % E
1 67
5 81
10 83
15 85
20 87
30 89

Conforme era esperado, observamos um aumento na extra-
¢ao em funcgao do tempo, e isto nos leva a crer que haveri, provavel
mente, um intervalo de tempo entre a preparacdo da solugdo e a sepa
racao das fases em gque encontraremos a extragdo guantitativa, entre
tanto, isto nao e de nosso interesse, pois uma das vantagens da ex-
tracao-FU é a rapidez e ainda temos gque nas extracdes convencionais,
como ja falamos anteriormente, o tempo de agitag¢fio normalmente em-
pregado varia de 10-15min, portanto ni3c haveria interesse pratico
em extracdao FU que necessitasse de um intervalo de tempo superior a

este para a separacaoc das fases.
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Se a percentagem de extracao observada até 30 min. con
tinuar aumentando na mesma proporcac, somente por volta de 100 min.
de intervalo de tempo para a separacao das fases e que a extracao
quantitativa sera obtida. Esta demora vem confirmar, mais uma vez,
gue a complexacao de Cromo com TTA & dificil e lenta, porém ja é
possivel observar a eficiéncia do sistema que empregamos, pois, co-
mo ja fol relatado no capitulo II, o sistema utilizado por Manzano
/32/ evidencia uma dificuldade ainda maior para a extracgao de cromo

empregando acetilacetona como guelante.

IV.2.5 -~ Variacao do pH da agua de separagac

Conforme ja foi discutido, sabemos que a agua de sepa-
racio atua sobre a solucao fase uUnica durante g separacido das fases
provocando a variagdo de percentual de extracao. Realizamos, entao,
um estudo do efeito do pH da agua de separacdo, ajustando este com
HNO, ou NaOH. Na Figura IV.12 temos os resultados obtidos referen-
tes a extragao onde temos a agua de separacdoc a pH 4,5, a pH 6,5 e
a pH 8,0 gque iremos comparar com a curva obtida com agua de separa-
cao neutra, gque também se encontra na mesma Figura.

Observa-se que a agua de separagdo em pH4,5 ndo so di-
minui a percentagem de extracdao como também deéloca o pico em dire-
cao a pHFU mais elevados, sugerindo que a agua de separacao esta
provocando uma dissociacao do complexo, tornando o processo inefici
ente.

Elevando o pH da agua de separacao de 4,5 a 6,5, nota-
mos gue nao ocorre o deslocamento do pico, entretanto a percentageﬁ
de extracao continua menor. Istc nos leva a crer gue com agua de

separacao acida sé teremos desvantagens em extracdo FU pelo sistema




que empregamos.
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Figura IV.12 - Extracio de Cr-TTA; variacdc do pH da agua de separa

Ga0.

Fase Gnica:

volume: 29,0 ml

N —lt
concentracao de Cr: 6,%ug/ml (1,3 x 10 M)

concentracio de TTA: 1,7 x 107 °M

pHFU aijustado com NaOH

curva a: agua de
curva b: agua de
curva c: agua de

curva d: agua de

separagio
separacao
separacao

separagao

a pH 4,5
a pH 6,5
neutro

a pH 8,0
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Por outro lado, observamos gque com agua de separagao
basica (pH 8,0) teremos um favorecimento na extracdo. Isto € evi-
denciado pelo fato gque sob estas condigdes atingiremos uma extragao
guantitativa de cromo.

Na Figura IV.12, notamos que quando a solucao FU ze en
contra em pHFU baixos, a variacdo de percentagem de extracdo ndoc &
acentuada , exceto guando a agua de separac¢do se encontra acida, pH
4,5. Observamos ainda que as extra¢des efetuadas em pHFU 6,5, pro
porcionam resultados mais ou menos constantes, independentes do pH
da agua de separaééo. Isto pode ser explicado considerando-se 0
fato gue a pHFU superior a 6,0 a concorréncia da hidrolise e acen
tuada destruindo o quelato e desta forma diminuindo a extracao e
tornando-a independente do pH da Agua de separagao, pois o metal hi
drolizado nio & extraido /30/. Com excessdc do estudo deste Iitem,
empregou-se sempre agua neutra para a separacao de fases, para fim

de comparag¢ac com os demais trabalhos empregando TTA e MIC.

IV.2.6 - Efeito da concentracdc do guelante na extracao de Cr-TTA

Estudamos também a extrac¢ao do cromo com guelante enm
maior concentracgdo, visando uma extragao quangitativa. Escolhemos
os pHFU 1,0, 6,0 e 7,0, pois no primeiro ndo haviamos obtido nenhu-
ma extracao, no segundo se encontra o nosso pHFU de extracio maximo
e no terceiro ocorre o metal hidrolizado apresentando uma queda de
extracdo. Na Tabela IV.6 apresentamos os nossos resultados, compa-
rando~-cs com a extracao usando o quelante em menor concentracgao.

Fica evidente gue mesmo a uma concentracio mais eleva-
da do guelante, a hidrdlise continua competindo inibindo a extracao.

£ certo que nossos resultados sugerem uma concentracac ainda mais e
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Tabela IV.6 - Efeito da ceoncentracgao do gquelante na presenga de
NaOH.
Fase Unica:
- volume: 29,0 ml
- concentragao de Cr: 6,91g/ml (1,3 x 1GMHM}

- pHFU ajustado com NaOH

[TTA] pHFU % B
(M)

1,7 x 1077 1,0 0,0
3,4 x 107" 0,5
1,7 x 10°° 6,0 81
3,4 x 1077 88
1,7 x 107° 7,0 63
3,4 x 107" 69

levada para uma extragdo guantitativa de Cr-TTA, entretanto, nova-

mente perderiamos outra vantagem da extracao FU que & a baixa con-

centracao do gquelante.

Os resultados obtidos indicam um ligeiro aumento na
percentagem de extrag¢dc, quando dobram a concentragac do guelante ,
contudo ficamos muito aquém da extracao quantitativa mostrando uma
certa ineficiéncia do sistema para extracdc de Cr pela tecnica de

U nesse sistema.

IV.2.7 Efeito da trietanolamina na extracgdoc de Cr-TTA

A extracdoc de cromo mostra-se dificil, mas como ¢ uso
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de uma amina terciiria, no caso Tea, favoreceu de maneira marcante
s extracao de mangan&s, isto nos levou a verificar gual seria o e-
feito dessa amina na extracao de Cr~TTA por fase uUnica, dado gue em
extragoes convencionais /21, 26, 45/ aminas de cadeia longa sd&o uti
lizadas, favorecendo a extracac de cromo.

Sendo Tea uma base organica, iniciamos 08 nossos estu-
dos substituinde a base mineral, NaOQOH, gque utilizavamos para a ele-
vacdo do pHFU, por essa base organica. Conforme mostrado na Figura
IV.13, observames um aumento de 10% na extracao de Cr-TTA, indican-
do um maior rendimento. Nosso procedimento foi idéntico ao utiliza
de guandc da extracac com ajuste de pHFU com NaDH.

Verificando a possiblidade de estarmos extraindo um
complexo de Cr-Tea, alem de Cr-TTA, efetuamos extracao de cromc na
auséncia de TTR, substituindo este guelante por Tea 1,7 X 10_2M,di§
solvida em MIC e observamos que, no pHFU maximo de extragao com TTA
obtivemos apenas cerca de 1,5% de extragao. Todavia fica evidencia
do gque a extragao de Cr-Tea contribui muito pouco para a extracgao
globhal do quelato Cr~-TTA, Isto nos levou a crer que na extragéocoﬁ
pHFU ajustado com Tea, o aumentc desta & devido, provavelmente, a
formacao e extracgao de um complexo de associacao idnica,comc € pro-
posto por McClellan /45/, na extracao convencional deste Ion metali
co. A estrutura da substdncia, por nds extraida, ndo foi determina
da.

De positivo, na utilizacao de Tea na elevacac do pHFU,
ficou gue realmente conseguimos uma maior eficiéneia na extracgéo, a
tingindo a faixa de 90%. Entretanto, com a concentracac do guelan-
te gue utilizamos a extracgao guantitativa ndo foi conseguida e ve-
mos ainda gue a pHFU superior a 6,0 a competicdo com hidroxila con-

tinua, pois nessa faixa de pHFU observamos, também, uma queda da
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Figura IV.13 - Extracio de Cr-TTA; efeito de Tea.

Fase tunica:

volume: 29,0 ml

- concentracdo de Cr: 6,9ug/ml (1,3 x 107" M)
- concentracgio de TTA: 1,7 x 10”°M

- curva a: acerto do pHFU com Tea

- curva b: acerto do pHFU com NaOH

percentagem de extracgdo.
Visando a extracao quantitativa, estendemos o estudo

do efeito da Tea na extracao de Cr-TTA, utilizando uma concentracio
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maior do gquelante TTA., Como oObservamos na Tabela IV.7, os resulta-
dos eram esperados, pois sabiamos que na concentracgdo mais elevada
haviamos obtido um acréscimo na percentagem de extragdo, e o efeito
da Tea também contribuindo positivamente para isto, seria normal u-
ma alta percentagem de extracao com o gquelante em maior concentra-

cdo e na presenca de Tea.

Tabela IV.7 - Efeito da concentragao do quelante na presencga de Tea
Fase unica:
- volume: 29,0 ml
- concentracao de Cr: 6,9%ug/ml (1,3 x 10" n)

-~ PHFU ajustado com Tea

co?giTTA pHFU % b
1,7 x 10°° 1,0 0,0
3,4 x 1077 0,8
1,7 x 107" 6,0 91
3,4 x 1077 93
1,7 x 107 6,5 91
3,4 x 1077 100

Notamos, que a pHFU 6,5, & obtida a extracao quantita-
tica e fica evidenciado um deslocamento do pico, sugerindo que a
Tea na presenga de uﬁa maior concentracao do quelante TTA inibe a
hidrolise que nao permitia uma extracao quantitativa. Com este es-
tudo evidenciamos gque a utilizagao da amina trietanolamina no con-

trole do pHFU e de grande importancia nas extracgbes FU e sugerimos
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ndo so0 a substituicao da base mineral por essa amina como também es

tender esse estudo a cutras aminas.

iv.2.8 - Efeito salino na extracao FU

Da extragdo ligquido-liquido convencional sabemos gque o
efeitc salino & um recurso usado que pode melhorar a eficiéncia de
uma extracao. Embora esse efeito seja notavelmente evidenciado em
extragao por associagaoc idnica, ele também se apresenta em  extra-
¢oes por agentes quelantes /77/.

Na extracao liguido-liquido por fase unica o estudo do
efeito salino pode ser tanto dissolvendo o sal na parte aquosa da
solugao fase uUnica, como dissolvendo-o na aqua de separagao. Pela
alta insolubilidade de sais na FU, em nossas experiéncias optamos pe
la segunda hipotese e escolhemos como sal o NaNO,.

Na Tabela IV.8, apresentamos os resultados de nossas

experiéencias.

Tabela IV.8 - Efeito salino na extracao FU'ée Cromo.
Fase unica:
- volume: 29,0 ml
- concentracao de Cr: 6,%ug/ml (1,3 x 10“QM}
- concentragdo de TTA: 1,7 x 10” M
- pHFU ajustado com NaOH

- NaNO,; presente na agua de separacao

pHFU [NaNoO, ] t E
(M) .
6,0 1,2 x 107" 100

1,2 x 107° 100




72

Comparande algumas percentagens de extracgac de Cromo
obtidas com {TTA] = 1,7 x 10°°M e a pHFU 6,0,variando a base para
o acerto de pHFU temos qgue:

a) NaOH, agua para a separagao = 81% E

b) Tea, agua para a separacgdo = 91% E

c) NaOH, agua a pH 8,0 para a separacao = 100% E

d} NaCH, solugac de NaN0O, para a separa¢do = 100% E

Posto isto, evidenciamos que sclugdo de NaNO, para a
separagao das fases caracteriza o efeito salino na extracaoc FU e
gue este & altamente favoravel.

Sabemos gue sendo a solugac fase Gnica um solvente,ela
possul constantes proprias, e na passagem desta pelo seio da massa
liguida da solucdo de separacao, € possivel gue os mesmos efeitos
observados na extracao convencional estejam aqui ocorrendo. Na ex-
tragdao convencional sugere-se que o sal pode atuar como agente desi
dratante e ajudar na formacao do quelato. Observa-se ainda que e}
efeito de eletrdolitos na extracdo de guelatos tende a ser muito va;
riavel, dependendo do reagente, do elemento extraido, do solvente e
da identidade do sal, provocando uma mudanca na constante dielétrica da fase
aquosa e na sua forca idnica, e como consequéncia obtém-se mudancas
nas constantes de equilibrio, de dissociacac do reagente, estabili-
dade do complexo formado, distribuicao do reagente e do complexo ex
traido /77/.

Observando a eficiéncia de nossas extracdes auxiliadas
pelo efeito salino, fica claro que este efeito ocorre e € importan-
te na extragao FU necessitando de maiores atengdes. Sugerimos um
egstude mais profundo, inclusive variande o sal, sua concentracao e

o momente de introduzi-lo no sistema, isto &, na adgqua de separacdo



73

como utilizamos ou na fase danica.

iv.3 « Cobre

IVv.3.1 - Influencia da trietanolamina na extracao de Cu-TTA

Como ja vimos no capitulo II, no trabalho de Silva/66/
a extracao FU de cobre~TTA usando a base NH,OH, para o ajuste do
pHFU desejado, mostrou-se eficiente. Entretanto € de interesse o
estudo do comportamento desse mesmo ion na extracio FU substituindo
a base NH.OH pela amina tercidria Tea. Isto se faz necessario,pois
nas extrag¢des conjuntas essa base orgdnica serd utilizada para a e-
levacgao do pHFU.

Na Figura IV.14 temos os resultados obtidos pelo mes-
mo procedimento utilizado até entdo e também a curva de extracao cb
tida por Silva /70/. Podemos observar que a Tea apresenta um efei-
to altamente favoravel na extracd3o de cobre-TTA, e podemos atribuir
esse efeito essencialmente a Tea, pois se compararmos as curvas a e
b observamos gue a concentragao do quelante produz um efeito favoré-
vel, mas naco tao acentuadc comoc a presenca de Tea.

Este aumento de extragac devido a Tea pode ser explica
do pele fato de que o quelante Cu-TTA pode forﬁar com a amina Tea
um aduto gue sendo mais extraido por fase (nica aumenta a percenta-
gem de extracgao de cobre.

Este efeito pode vir a ser util, guando da separag¢des
de metais que apresentam curvas de extragao muito proximas. A colo
cacac das curvas de extracio em posicdo gquase gue vertical conse-—
guido com a Tea € um efeito de grande importdncia guando se deseja

separar metais ou mesmo enriguecer um em relacao a outro.
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pHFU

Figura IV.14 - Curvas de extracao de Cu-TTA: efeito da adigdo de
Tea,

Fase Qnica:

volume: 29,0 ml

curva a*: concentragao de Cu: 17,2ug/ml {2,7x10-qﬁ}

concentracdo de TTA: 3,4 x 107 %M

PHFU ajustado com NH,OH

curva b: concentracgdo de Cu: 6,%ug/ml (1,1x10" *M)
concentracdo de TTA: 1,7 x 10”°M
pPHFU ajustado com NH,OH

curva c¢: concentracgao de Cu. 6,9ug/ml (1,1x10mhﬁ}

concentracao de TTA: 1,7 X 107 %M
PHFU ajustado com Tea

* SIIVA, J.F. /70/
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IV.4 — Chumbo

IV.4.1 ~ Influéncia da trietanclamina na extracao de Pb-TTA

Silva /66/ também efetuou extragbes de chumbo-TTA por
fase unica, empregando-se NH,OH para a variacao do pHFU, mostrando
este procedimento ser eficiente para o fim gque se propunha.

Dando sequéncia ao nosso estudo efetuamos extracdes de
chumbo~TTA, por fase Unica, substituindo a base NH,OH, pela base or-
ganica Tea.

Notamos que o efeito da concentragao do quelante aumen
ta a percentagem de extragac de chumbo. 1Isto pode ser observado com
parando a curva a com a curva b da Figura IV.15, onde a base utili-
zada para o acerto do pHFU foi NH,OH. Entretanto, se compararmos as
trés curvas, observamos gue a curva ¢ apresenta uma melhora na ex-
tragao, principalmente na faixa de pHFU de 3,0-4,5. E bom lembrar
que esta curva foi obtida substituindo a base NH,OH por Tea no mo-
mento do ajuste do pHFU. |

Analisando as curvas notamos qﬁe o efeito da Tea & fa-
voravel, visto que a curva b e curva c apresentam as mesmas condi-
¢oes, exceto no fato das diferentes bases para o acerto do pHFU. Is
to nos indica que a Tea € a responsavel pelo aumento da extracido de
chumbo. Esse efeito podemos atribuir a formagdo de um provavel adu
to entre Pb-TTA e Tea favorecendo a extragao, ou um complexo inie

cial gue evita a hidrolise e complexe mais facilmente com TTA.

IV.5 - Extragao conjunta de Cr;'Mn; Cu e Pb

Verificade o comportamento individual de cada um dos
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Figura IV.15 - Curvas de extracdo de Pb~-TTA: efeito da adigao de

* SILVA, J.F.

Tea.

Fase (nica:

volume: 29,0 ml

£

-3
curva a*: concentracao de Pb:??,ng/ml{8,3x10 M}

concentracdo de TTA: 3,4 x 107 7%)

pHFU ajustado com NH,OH

curva b: concentracado de ?b:s,gpg/m1{3,3x1ﬂﬂsﬂ}
concentracdo de TTA: 1,7 x 107 °M
pFHU ajustado com NH,OH
- gurva ¢: concentracao de Pb:ﬁ,?pq/ml{3,3x19—sﬁ}
concentracdo de TTA: 1,7 x 107 °M

pPHFU ajustado com Tea

/m/
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metais no sistema que propomos, tornou-se necessario conhecer o com
portamento do sistema com relacdo a extracao dos mesmos Ions met&li
cos, quando em presencga formando uma solucao "coquetel".

A metcodologia aqui utilizada foi a mesma aplicada até
entao, exceto nas determinag¢tes guantitativas gue passamos a recor-

rer a determinacao espectrofotometrica de absorc¢do atdmica.

IV.5.1 ~ Influéencia de trietanolamina na extracao coquetel

Como ja haviamos observado que Tea apresenta em efeito
altamente favoravel na extracdao individual dos metais juntamos as
curvas de extracao obtidas guando do estudo deste efeito e a apre-
sentamos na Figura IV.16.

Observando as curvas da Figura IV.16, notamos que nao
sera possivel extrair quantitativamente nenhum destes metais sem a
presenga de outros, entretanto nota-se que a pHFU baixo sera possivel
extrair cobre em percentagem superior a 90% com baixa percentagem
dos demais.

 Efetuamos extragoes coquetel acertando o pHFU com Tea
e na Tabela IV.9 apresentamos os resultados obtidos.

A pHFU 3,0 conseguimos uma extracao de 95,0% de cobre
e a nao extragao de manganés, € um baixo perceﬁtual de extragao de
cromoc e chumbo. Acima de pHFU 4,0, todos esses metals passam a ex-

trair um percentagens apreciaveis.

IV.5.2 - Efeito da concentracao do gquelante na extracao coguetel em

presenca de trietanclamina

Analisando a Tabela IV.3, verificamos que se nos diminuirmos a con-
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Figura IV.16 -~ Conjunto de curvas de extracao de Cr, Mn, Cu e Pb na

presenca de Tea.
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Tabela IV.9 - Extragdo coquetel de Cr, Mn, Cu e Pb em fase Unica.
Fase Gnica:
- volume: 29,0 ml
- concentraciao de Cr: 1,7ug/ml (3,3 x 10 M)
- concentracdo de Mn: 1,7ug/ml (3,1 x 100 M)
~ concentracao de Cu: 1,7ug/ml (2,7 x 10 #)
- concentracdao de Pb: 1,7ug/ml (8,3 x 10“6M)
- concentracao de TTA: 1,7 x 10" %M

- pHFU ajustado com Tea

PHFU % b
cromo manganes cobre chumbo
3,0 5,3 0 85 8,3
4,5 15 59 96 82
£,0 85 >99 98 93
centracao do gquelante poderemos separar o cobre dos demais a um

pHFU baixo. Torna-se de interesse conhecer quanto de cobre sera ex-
traido quando ndo mais extrair os outros constituintes da soclucgdo co
gquetel.

A Tabela IV.10 apresenta os resultados de extracgbes co
guetel variando a concentrag¢ao do quelante. Este estudo ainda foi
realizado utilizando a Tea para a elevacao do pHFU.

Verificamos gque conforme vamos diminuindo a concentra-
cao do guelante, nas extrag¢des a pHFU 2,0, as percentagens de extra
¢ao de cromo e chumbo vao diminuindo enquanto gue manganés nao & ex
traido.

- -3 -
Na concentragao 3,4 x 10 M de TTA na fase unica encon



80

trames unicamente a extracac de cobre a um pHFU 3,0.

Tabela IV.10 - Extracao coquetel: concentracao do gquelante na pre-
senca de Tea.

Fase Ghica:

volume: 29,0 ml

- concentracdo de Cr: 6,%ug/ml (1,3 x 10_QM}
- concentracao de Mn: 6,7ug/ml (1,2 x 107 " M)
- concentracio de Cu: 6,9%ug/ml (1,1 x 10 'M)
- concentracao de Pb: 6,9ug/ml (3,3 x 10-5M)

- pHFU ajustado com Tea

pHFU conc. TTA B
(M) cromo manganes cobre chumbo
3,0 3,4 x 107" 4,2 0 94,4 3,8
1,7 x 107° 0 0 92,7 2,3
3,4 x 107° 0 0 86,2 0
6,0 3,4 x 107° 84,1 >99 97,0 93,0
1,7 x 1077 71,6 299 95,8 92,3
3,4 x 107° 21,4 94,2 94,3 88,4

E importante lembrar gque a alta percentagem de .extra-
cdo com maiores concentracgdes de TTA, e a pHFU maiores, € importanw
te guando forem tentadas separac¢des a partir dos metais extraidos .
Isto &, extrai-se uma série de metais quantitativamente e & na . re-

—~extracao gue obtém-se as separacoes.
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IV.5.3 ~ Efeito da base na extracgdo coguetel

Com testes qualitativos observamos que o fendmeno da
precipitacao de manganés durante a separacgao das fases nadoc ocorria
quando em presenca de alta conceﬁtracéo do guelante. Isto nos _in-
centivou a verificar o efeito de outras bases na extracdo coquetel.
Testamos as bases NH,0H, NaOH e Tea.

Observamos na Tabela IV.11 gque a base utilizada para o]
acerto do pHFU & de grande importdncia, pois notamos consideraveis
diferen¢as de percentagem de extra¢do quando variamos a mesma. En-
tretanto, fica evidente que o uso da amina Tea torna o processo mais

eficiente quando comparado com ¢ usc das bases NaOH e NH,OH.

Tabela IV.11 - Extragdo coguetel de Cr, Mn, Cu e PB: efeito da base.
Fase Unica:
- volume: 29,0 ml
- concentragao de Cr: 1,7ug/ml (3,3 x 10—5M)
- concentracdo de Mn: 1,7ug/ml (3,1 x 10" M)
- concentracdo de Cu: 1,7ug/ml (2,7 x 10—5M}
- concentracdo de Pb: 1,7ug/ml (8,3 x 107 M)
- concentracdo de TTA: 3,4 x 107°M

- PHFU 6,0 ajustado com diversas bases

tal B
meta Tea NaOH N, OH
CYOomo 87 82 78
manganes >99 98 95
cobre 98 946 89

chumbo 94 92 84
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Estas variacgdes de percentagem de extracdo dos metais
com a variagao da base para o acerto do pHFU podem ser explicadas se
analisarmos os aspecteos gue envolvem estas bases e também a nossa
técnica de extracac FU.

Comparando as bases, nds podemos dividi-las em dois gru
pes: Tea, uma amina gue € uma base organica e NaOH e NH,OH que sé&o
bases minerais. Postc isto, notamos que a Tea aumenta a percenta-
gem de extracdo guando comparamos com as outras bases, pois a Tea
provavelmente forma aduto (ou outra forma extraivel) com os metais
envolvidos aumentando a extragao dos inos metalicos, o gue ndo ocor
re com as bases minerais.

Por outro lado, a diferenca de percentagem de extracdo
observada guando da utilizacdo das bases minerais poderia ser atri-
buida ao nosso procedimento para a realizacdo da extracaoc FU que pro
pomes. Isto &, separamos as fases com a agua de separacdo a uma
temperatura de 40° e sendo a base NH,OH volatil poderia estar evapo
rando~-a diminuindo o pHFU da solucac e consequentemente diminuir a
percentagem de extracdo. A variagic do pHFU devido & &Agua de sepa-
racao aquecida nac teria influéncia na presenga de NaOH que & uma
base fixa.

Uma outra possiblidade, que podera explicar as diferen
cas nas percentagens de extragao quando da utiiizacéo das bases
NH.OH & NaCH, é que poderia ccorrer a formacidc de complexos de ions
metalicos com a amdnia interferindo na extracdc FU com TTA. Salien
tames gue nenhuma destas hipoteses foram investigadas, entretando os
resultados evidenciam que a escolha da base para o acerto do pHFU €

de extrema importancia.
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Iv.5.4 - Efeito da concentracaoc do guelante na extracdc coguetel na

presenga de NaOH

No item IV.5.3, verificamos a possibilidade de extra-
¢ado coguetel quando utilizamos determinada concentrag¢do de guelante.
Efetuamos extracoes coquetel na presenca de hidrdxido de sddio a va
rias concentracoes do guelante e os resultados obtidos mostramos na

Tabela IV.12.

Tabela IV.12 - Extracdo coguetel: concentracdo do quelante na pre-
senca de NaQH.
Fase uUnica:
-~ volume: 29,0 ml
- concentracdo de Cr: 6,9ug/ml (1,3 x 107 M)
- concentragdo de Mn: 6,7ug/ml (1,2 x 107 "M)

— concentrac¢ao de Cu: 6,%ug/ml (1,1 x 10"qM}

- concentracdo de Pb: 6,9%ug/ml (3,3 x 10 M)
- pHFU ajustado com NaOH
pHFU conc.TTA 5 B
(M) cromo manganes cobre chumbo
3,0 3,4 x 1077 3,2 0 " 93 2,1
1,7 x 1077 1,4 0 90 1,1
3,4 x 1077 0 0 84 0
6,0 3,4 x 1077 78 98 96 91
Nessas extracOes notamos fatos importantes. Chserva-

mos gue a extragao coquetel a pHFU 6,0 na presenca de NaOH néo é
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possivel guande a concentracdo do gquelante € 1,7 x 107y e 3,4
x 107°M na fase inica, pois nestas concentracdes observamos o apare’
cimento de manganés hidrolizado na interface durante a separacio das
fases, impedindo a continuacao do processo de extragao FIJ. A pHFU
3,0 a extragac FU da solucao coguetel é possivel mesmo a uma concen
tragido de quelante a 3,4 x 107°M na fase Gnica.

Se compararmos & tabela IV.10 com & Tabela IV.12, nota
mos gque a pHFU 3,0 podemos extrair cobre na auséncia total dos de-
mais metais, Cr, Mn e Pb, na concentrag¢do de guelante na fase lnica
a 3,4 x 10"3M. Entretanto notames que a utilizagao da Tea para 0
acerto do pHFU favorece levemente a separagao de cobre dos demais |
sobre a utilizacdo do hidrdxido de s&dio. Vale ressaltar gque em am
bos os casos a extracac de cobre nao € quantitativa. Porém, em con
centracac de TTA mais elevada, 1,7 x %ONQM, temos duas opcdes para
extralr cobre na ordem de 90%. Na presenca de Tea teremos unicamen
te a presenca de chumbo com percentagem de extracdc na ordem de 2%,
€ na presenca de NaOH teremos a presenca de chumbo e cromo com uma
percentagem de extracao na ordem de 1% para ambos, levando a umag@g

centagem de extracao na ordem de 2% de metais ndoc desejaveis.

IV.5.5 — Extracao de pares de fons metalicos

Nctamos gue nas extragdes individuais na praesanga de
Tea, no pHFU 6,0, ha uma concentracdo de TTA em gque a extracic &
gquantitativa para todos os lons metdlicos usados. Entretanto, nota
mos nas extracdes coguetel gue na presencga de Tea e a um pHEFU 6,0 |,
nao obtivemos a extracdo quantitativa de todos os metais mesmo na

concentracac de TTA mais elevada utilizada por nds (3,4 = ?Q"QM},Ig

to evidencia algum tipo de interferencia em nossas extracgdes cogue-



Investigando um pouco mals sobre essas possiveis inter
ferdnceias, efetuamos uma série de extragtes de mistura de dois me-
tais, sempre com a presenca do manganeés e variando o segundo ion. Es
colhemos o manganés como ion fixo, pois nas extracdes conjuntas £s-
te & obtido guantitativamente, enquanto os demais nac o sao. Nos
sub-~itens gue seguem encontramos o0s resultados cobtidos de extragoes
¥l de pares de metais com a mesma metodologia de extragdo FU utili-

zada até agui.

IV.5.5.1 -~ Extracdc FU de manganés e cromo

A Tabela IV.13 nos d& os resultados obtidos da extra-~

gac FU do par Mn-Cr.

-t
Cad
i

Tabela IV. Extracao do par Mn-Cr em fase anica.
Fase Gnica:
- volume: 29,0 ml

- concentragaoc de Cr: 1,7ug/ml (3,3 x ?GWSM}

[y

5

- concentracao de Mn: 1,7ug/ml (3,1 x 107 "M)

~ -2
- goncentragao de TTA: 1,7 % 10 M

- pHFU 6,0 ajustado com Tea

o
e

metal

Mri >89
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Verificamos gue com o excessc de TTA utilizado deveria
mos obter uma extracado guantitativa de ambos os metais, o gue nao o}
corre. Isto nos mostra gque o manganés estd interferindo na extracio

de crome diminuindo a percentagem de extracan deste Gltimo.

IV.5.5.2 - Extracac FU de mangangés e cobre

Os resultados obtidos na extracac FU do par Mn-Cu se

encontram na Tabela IV. 14,

Tabela IV.14 Extracao do par Mn-Cu em fase Unica.

Fase unica:

- volume: 29,0 ml

~ concentracio de Mn: 1,7ug/ml (3,3 x 107 M)
- concentracdo de Cu: 1,7ug/ml (2,7 x 107 °M)
- concentracido de TTA: 1,7 x 107 %M

- pHFU ajustadc com Tea

metal % B
Mn >89
Cu 96

Observamos gue, novamente, ¢ manganés exerce interfe-
réncia na extragao FU de outro metal, no caso o cobre. Chegamos a
esta afirmac¢ac observando gue a extracgidc dos metais deveria. ser
guantitativa e no entanto somente o manganes & extraldo guantitati-

vamente.
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IV.5.5.3 —- Extracdo FU de manganés e chumbo

Tambénm para o par Mn-Pb efetuamos extragido FU e mais
uma vez observandce as percentagens de extracac, na Tabela IV.15, no
tamos a interferéncia de Mn na extracido de Pb, pois agui também era

esperado a extracgac quantitativa dosz dois metais.

Tabela IV.15 - Extracao do par Mn-Pb em fase unica.
Fase Unica:
- yvolume: 29,0 ml
- concentracdo de Mn: 1,7ug/ml (3,1 x 107°M)

- concentracdo de Pb: 1,7ug/ml (8,3 x 10™ M)

~ concentracdo de TTA: 1,7 x 107 %m

- pHFU 6,0, ajustado com Tea

metal 2 K
Mn >89
Pb G1

Analisamos os resultados das extracOes conjuntas e das
extracOes de pares de metais, verificamos gue por algum processoe ain
da nao conhecido em FU, o manganés exerce interferéncia scbre os mne

tais Cr, Cu e Pb quando das extracgdes FU no sistema que empregamos.
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V.6 ~ Mn-TTA: Breve estudo do efeitfto de uso de NaOH na complexacdo

No item IV.1.1 deste trabalhe apresentamos o estudo da
complexacac de Mn-TTA e assinalamos gue o sistema apresentava um
comportamento ancmalo. HNeste item apresentaremos alguns espectros
de absorcao optica da complexac¢do de Mn-TTA, visandco investigar um
pouco m&is sobre a reacgio.

Como a complexacgao de Mn-TTA em FU depende do pHFU e
do tempo em que a solugao FU permanece em repousc, escolhemos para
nossos estudos certos pHFU de interesse (curva de complexacio: Figu
ra IV.2} gue s3o os dois picos de méximo, ¢ ponto de depressdo en-—
tre os dois picos, um ponto antes e um depois ac pico de maior ab-
sorbancia e alguns intervalos de tempo de repousoc.

Todos os espectros de absor¢do déptica foram obtidos sob
as mesmas condicOes gue sdo:

a) concentragao de Mn:33,8ug/ml (6,2 x 18qu}

L) concentracdo de TThA: 1,7 x 107 °M

c) pHFU ajustado com NaQOH

d} referéncia: FU~-TTA

e} cela de 1,000 om

) velocidade do papel: rapida

Chamamos atenc¢do de que cerca de 380 nm o aparelhc mu-
da de filtro, dail a linha vertical gue aparece em todos os e8pec—

Lros.
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IV.6.1 - Espectros de absorcgdo éptica de Mn-TTA a pHFU constante
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Figura IV.17 - Espectros de Mn-TTA em fase Unica a pHFU 3,5
- curva a: espectro apds 5 minutos de preparacio
- curva b: espectro apds 10 minutos de preparacao
- curva c¢: espectro apds 20 minutos de preparagio
- curva d: espectro apos 30 minutos de preparacao

- curva e: espectro apos 40 minutcs de preparacgic

Na Figura IV.17, observa-se uma diminuicgao da complexa
¢ao de Mn-TTA versus o tempo de repouso, sem gque 0S8 espectros apre-
sente alguma indicacao de aparecimento de outra espécie, com absor-
¢ac maxima a 400 nm, diferente daquela em gue estamos observando nag
extragoes de Mn-TTA., Entretanto a pHFU 4,2 (Figura IV.18), apesar
das bandas de absorcao apresentarem menor intensidade do gue as ban

das de Figura IV.17, notamos gue em certos intervalos de tempo slelelsy
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Figura IV.18 -~ Espectros de Mn-TTA em fase Unica a pHFU 4,2
- curva a: espectrc apbs 5 min da preparacgédo
-~ curva b: espectro apds 10 min da preparacio
- curva c: espectro apds 20 min da preparacdo
- curva d: espectro apds 30 min da preparacdo

- curva e: espectro apds 40 min da preparacgdo

re a superposicao de espectros, indicando-nos gque a complexacio de
Mn-TTA, a esse pHFU, wvolta a ocorrer normalmente, levando a um  aue
mento da espécie complexada na sclugdo FU. Este efeito & mais uma
vez observado a pHFU 4,8 (Figura IV.19) pois seus espectros mostram
com malor clareza gue com ¢ aumento do pHEFU a concentracido de M
-TTA aumenta e a influéncia do tempo diminui.

A pHFU 5,2, Figura IV.20, observamos a dissociacdo do

complexs com © passar do tempo. O efeito observado a pHFU 5,2 nao
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Figura IV.19 - Espectros de Mn-TTA em fase dnica a pHFU 4,8
- curva a: espectro apds 5 min da preparagdo
- curva b: espectro apos 10 min da preparagioc

-~ curva c: espectro apds 20 min da preparacgao

e possivel observar a pHFU 5,7 (Figura IV.21), pois a um tempo de
repouso superior a 15 min notamos a presencga de manganés hidrolisa-
do na solucac FU. E importante lembrar que aléuns espectros nao pu
deram ser obtidos, pois a certos pHFU o fator tempo de repouso oca-

sionava ¢ aparecimento de manganés hidrolisado na solucdo FU.
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Figura 1IV.20 - Espectros de Mn-TTA
- curva a: esgpectro
- curva b: espectro

- curva ¢: espectro

em fase Gnica a pHFU 5,2

apos 5 min da preparacéo

ap6s 10 min da preparacdo

apos 20 min da preparacao
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Figura IV.21 - Espectros de Mn-TTA em fase {nica a pHFU 5,7
- curva a: espectro apbs 5 min da preparacioc

- curva b: espectro apds 10 min da preparacdo
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IV.6.2 ~ Espectros de absorcgédc Optica de Mn-TTA a tempos de repouso

constante

Na extracgdo FU, o fator tempo & fundamental, pois esta
¢ uma das vantagens desta extrac¢do sobre a extracdo convencional
portanto € importante observar o que ocorre na complexacdc de manga
nés-TTA a um intervalo de tempo curto, 5 min. Para isto, reunimos
espectrcos de absorgao optica obtidos com tempo de repousc da solu-
gao FU a 5 min e diferentes pHFU.

A Figura IV.Z2Z2, ilustra os resultadocs obtidos. Pode~
Q9

08 |
0,7 -
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COMPRIMENTO DE ONDA, nm
Figura IV.22 - Espectros de Mn—TTA em tase tnica apds 5 min da preparacéo

- curva a: espcetro a pHFU 3,5
- ¢gurva b: espectrc a pHFU 4,2

pHFU 4,8

f

~ gcurva c¢: espectro

i+

- curva d: espectro pHFU 5,2

o

- curva €: espectroc pHFU 5,7
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mos observar gue as curvas a, b, ¢, d e ¢ representam 0s espectros
de solugodes FU a pHFU 3,5, 4,2, 4,8, 5,2 e 5,7, respectivamente, No
tamos gue a ordem das curvas obtidas evidenciam a existéncia de rea
¢oces de competicao ao longo da faixa de pHFU utilizada.

Os dados por nds cobtidos, entretantc, ndo sdo suficien
Tes para gue possamos afirmar guals seriam estas reacdes e a gue pro
dutos o levam, embora tenhamos a evidéncia visual gue de acordc com
o pHFU e o tempo de repouso o produto principal cobservado é o manga

nés hidrolisado.




8é

CAPITULO V

CONCLUSQES

De acordo com os resgultados obtidos e conforme obijeti-
vos de nosso trabalho, conclulmos gque sistema fase Unica Agua-eta-

nol-metilisobutilcetona{MiIC) e tenoiltrifluorcacetona {(TFA):

Manganés

- & extraido quantitativamente;

- para menores concentracgoes de TTA a extracido sb &
guantitativa na presenca de trietanclamina {(Tea);

~ as curvas de complexagao (A x pHFU) de Mn diferem
bastante conforme se empregue NaCH ou Tea para ajus—
te do pHFU, indicando a presenca de espécies diver-

sas conforme a base empregada.

Cromo

- pela primeira vez, de acordo com a literatura consul
tada, consegue-se a extragao guantitativa de Cr enmn
uma s& etapa. O fateo & mais significante dado gue a
extracAo guantitativa & possivel pelo emprego inde-
pendente de trés variavels do sistema: adicdo de Tea
a fase unica, adigao de NaNO, 4 Agua de separacio,ou

elevando-se o pH da agua de separacao a 8,0,

Com relacao a extracdc FiI em si

- a adicao de Tea a FU modifica sensivelmente o compoxr

tamento da extracao. Para alguns Ions a % B aumenta



97

bl

(Mn, Cr) e para outros as curvas de extragdo (3 E x
pHFU) tém sua posigao alterada;

- o efeito salino, comumente empregado em extracao con
vencional, existe também na técnica de FU; notadamen
te esse efeito em FU aparece para concentragdes sali
nas (NaNO,), na agua de separacgao, da ordem de 1.2

1 -3
w 10 - 1,2 x 10 " Molar:

- uma interferéncia estranha & observada na extracio

conjunta desse metal com Cr, Cu e Pb gqual seja o de

abaixar a percentagem de extracao dos outros metais.

Podemos afirmar que o presente trabalho abre uma série
de linhas de pesquisa de alto interesse para a analise guimica, no-
tadamente em relacac ao emprego da trietanclamina e do efeito sali-

no.
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