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REEXTRACERO LIQUIDO-LIQUIDO CONVENCIONAL DE Fe, Co, Ni, Cu, Zn e

Pb DO EXTRATO ORGANICO DE UMA EXTRAGAO POR FASE ONICA

RESUMO

Um dos recursos da Extracdo Liquido-Liquido Conven-
cional (ELLC) é extrair-se varios ions metalicos para uma fase
organica e reextrai-los séletivamente para uma outra fase aquo
sa. Isso & funcdo, evidentemente, da concentracdao do guelante

na fase organica.

Ora, como na Extracdo por Fase Unica (FU) é possivel
trabalhar—se com concentracgoes de quelantes muito menores do
gue na ELLC, fez-se um estudo de usar-se as duas técnicas con-

comitantemente.

Faz-se inicialmente uma extragdo FU, separam-se as fa-
ses e a partir da fase organica, contendo os ions metalicos em

estudo, procede-se a uma ELLC.

Sdo estudados os ions: Fe(iI), Co(II), Ni(1I), Cu(II),
zn(II) e Pb(II), em meio nitrico. O sistema empregado na extra
cido FU & Agua-etanol-metilisobutilcetona (MIC). O complexante
empregado & tenoiltrifluoroacetona (TTA) . A reextracao & feita
usando-se solucgdes reextratoras a varios valores de pH para ca
da metal. Emprega-se ainda uma solucao mistura dos varios me-
tais para estudar extracao FU e extrégéo convencional dos me-

tais em presenga uns dos outros.

E feito um estudo inicial para verificar-se o pHFU

em que todos os metais sdo extraidos pela FU. Uma das varia-



veis do sistema € a concentracdo de TTA na FU, que foi variada
entre os valores normalmente usados e valores proximos do este

2 2 3

quiométrico (1,72 x 10°“, 8,62 x 10~

e 3,45 x 10 ° M) em FU.

Fe e Cu, gque nao sao separados por TTA, seja  pela
técnica convencional ou pela técnica FU, sdo separaveis pela
reextracdo seletiva a partir do extrato organico de uma extra-

¢do FU.

Aluno: BENJAMIN GONGALVES MILAGRES
Endereco: Departamento de Quimica - C.C.E.T.
Universidade Federal de Vigosa

36.570 - Vicosa-MG

Orientador : Prof. Dr. Walter Martins
Endereco: Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas

13.083 - Campinas-SP



CONVENTIONAL LIQUID-LIQUID SOLVENT BACK EXTRACTION OF Fe, Co, Ni,

Cu, Zn AND P FROM AN ORGANIC EXTRACT OBTAINED.FROM SINGLE PHASE EXTRACTION

SUMMARY

Back extraction and stripping are common features
normally emplcyed in conventional liquid-liquid extraction (CCLE) .
On chelating systems the amount back extracted is a function

of the complexing agent concentration.

Now, since it is possible to have quantitative ex-
traction by the Single-Phase (SP) technique for very low values
of chelating agent concentration, we decided to work with the
two technigue together: |

— first an SP extraction is done, where several ions
may be extracted;

— then a back extraction using CLLE is done.

The following metal ions were studied: Fe, Co, Ni,
Cu, Zn and Pb, all in nitric acid media. The SP system employed
is water-ethanol-methyl isobutyl ketone (MIBK) with thenoyltri-

fluoroacetone (TTA) as complexing agent.

Back extractions were performed for several pH values,
and a back extraction curve was thus obtained for each metal
ion. Due to the very low concentration of TTA used, a solution
containing ali six metal ions together 1is also employed, to

check against a possible influence among themselves.

A preliminary study was made to choose a PpHSP (the

working acidity scale used in SP extraction) in which all six
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metal ions are guantitative extracted.

Three TTA concentration have been used: 1.72 x 10_2.

8.62 x 10—3 and 3.45 x 107> M in SP, the last one being near

the needed stoichiometric amount.

Fe and Cu, which are noﬁ separated with TTA in either
the CLLE or the SP technique, show back extraction. curves
sufficiently = apart to allow such a separation to be done
by the combined technique, depending of the relative amounts

present.

AUTHOR: BENJAMIN GONGALVES MILAGRES
ADDRESS: Departamento de Quimica - C.C.E.T.
Universidade Federal de Vicosa

36.570 - Vigosa~-MG

ADVISER: Walter Martins
ADDRESS: Instituto de Quimica Caixa Postal 6154
Universidade Estadual de Campinas

13.083 - Campinas-SP
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NOTACKO E DEFINICAO DE TERMOS

Solucgao FU: por definicdo, nesse trabalho, um sistema
liquido terndrio homogéneo, composto de agua ou solucao aquosa,
um solvente orgdnico idealmente imiscivel em agua e um terceiro
solvente organico mutuamente miscivel em todas as proporgées em

dgua e no primeiro solvente orgénico.

Consoluto: por definicd3o, nesse trabalho, qualquer sol
vente que, sendo miscivel com dois outros, imisciveis entre si,

adicionado numa certa quantidade leva o sistema liquido terna-

rio final, a uma sb6 fase liguida.

pHFU: por definicdo, nesse trabalho, a escala arbitra
ria de leitura em peagdmetro, com eletrodos de vidro e de calg

melano, relativa as solugoes FU.

Agua ou Solugdo de Separacao (SS): refere-se sempre a
solucdo aguosa, usada para romper o equilibrio de wuma solugao

FU separando-a em duas fases liquidas.

Fase Orgdnica (FO): apds o rompimento do equilibrio
da solucdo FU, é a fase contendo o solvente organico extrator.
Essa simbologia sera usada em analogia ao termo. fase organica

da extracdao ligquido-liquido convencional.
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Fase Aquosa (FA): apds o rompimento do equilibrio da
solucdo FU, & a fase ndo orgadnica. Esta fase ndo contém apenas
dgua, mas a maior parte do consoluto e provavelmente, guantida-
des pequenas do solvente organico extrator. Aqui também fazemos
anélogia ao termo fase aquosa da extragao liquido—liquido con-

vencional.

Extracio FU: essa abreviacdo serad empregada também
para maior clareza do texto; tera sempre o sentido de "extracao
por Fase Unica" e refere-se a extracao efetuada a partir de uma
solucdo FU, pela separacao de fases, com adicao dev excesso de
dgua, em contraposicdo a expressao "extragao liquido-liquido

convencional".



capituro I

INTRODUGAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

Dos varios sistemas ternarios estudados para uso enm
técnica de extracdo FU o que mais tem sido usado até o momento,

& o sistema gque emprega agua, etanol e metilisobutilcetona (MIC).

Como complexante do referido sistema & usado uma B—.
-dicetona, a tenoiltrifluoroacetona (TTA) /49, 67, 17, 64, 57, 9/..
Com esse sistema foi estudada a complexacgdo e extracao dos ions
Fe(IIIl), Cu(II), Ni(II), Co(II) e Pb(II)/67/ . Destes, apenas
dois sao extraidos em pHFU baixo (entre l,Q e 2,0) e todos eles

sio extraidos quando o pHFU encontra-se acima e proximo

de 6,0.

Em funcdo do nuimero de informacgdes disponiveis, esse
sistema foi escolhido para realizacdo de uma série de traba-

lhos.

A extracido ligquido-liquido convencional e a extragao
FU apresentam diversas variaveis diferentes e uma fundamental é

no que diz respeito a concentracao do agente complexante.

Na extracdo liquido-liquido convencional a concentra-
cio do complexante, no caso de ser a TTA é sempre da ordem de
0,1 a 0,5 molar, ja& em extracdOes FU emprega-se normalmente nu-

ma ordem de grandeza dez vezes menor.

Trabalhos com essas concentracoes de TTA, usando a técnica de

extracdo FU relatam extracdes quantitativas de varios Ions metalicos, como:
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Fe(III), Cu(IT), Ni(II), Co(II) e Pb(II) /67/, e Cr(III) e Mn(II) /17/.

Nos estudos de separacdao de ions metalicos usando a
técnica de extracdo FU, empregou-se até o momento recursos pro-
prios da técnica, assim como variacdo da concentragao hidroge—
nidnica /33, 67/, a técnica de bloqueio / 64/, efeifo sinérgico

/66/, variacdo da concentragdo do complexante /34, 68/.

Esse e outros recursos sao também empregados na sepa-
racio de ions metadlicos quando se trabalha com a técnica de ex-
tracao liquido—liéuido convencional, € um desses recursos €& O
de reextracdo dos ions metalicos de uma fase organica para.uma

nova fase aquosa ("stripping").

Dependendo da concentragdo hidrogenidnica da fase
aquosa e/ou composicdo da mesma, alguns ions sdo reextraidos e
outros nio, efetuando-se a separacdo, ou seja, o equilibrio na

reextracdo €& diferente para ions diferentes.

A priori, uma fase orgdnica (FO) proveniente da extra
cio liquido-liquido convencional ndo difere em muito de uma fa-

se organica (FO) proveniente da extracgao FU.

Entretanto, principalmente em funcao da baixa concen-
tracido do complexante usado na extracao FU; tornou-se necessa-
rio verificar o comportamento de diversos ions perante a reex-
tracdo e se esse procedimento poderia também ser util na separa

- ¢do de ions metalicos ndo conseguida através da extracao FU.

Nosso trabalho deverid ser realizado em varias etapas,
onde estudaremos um pHFU otimo de extracao FU, para que os ions

Fe (III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Pb(II) sejam extrai-
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dos acima de 99% individualmente numa determinada concentracao

de TTA.

Estudo semelhante devera ser realizado com uma amos-

tra sintética contendo os seis ions metalicos.

Fixado o pHFU, deveremos estudar o comportamento dos

ions metalicos em funcdo da variacdo da concentracdo de TTA.

No sentido de alterar o equilibrio da reextracao pela
variacdo da concentracao hidrogeniodonica da fase aquosa, poder-

-se~&4 também adicionar a mesma outros reativos.

Estudos serdo realizados na tentativa de se wusar a
reextracao de maneira semelhante agquela usada quando se traba-

lha em extracdo liguido-liquido convencional.

Esse serda um procedimento auxiliar apds a extracao FU,
na descontaminacdo de metais em quantidade a nivel de tragos de

grande quantidade (mil ou mais vezes) de outros metais.

A influéncia de outros complexantes no procedimento
da reextracdo devera ser observada preliminarmente, sendo que
trabalhos futuros deverdo implementar com maior numero de dados

_a técnica de reextracdo apds éxtracdo por fase unica.
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CAPITULO II

INTRODUCAO

Na extracdo liquido-liquido convencional utiliza-se
durante todo o processo de separagéo, um sistema . heterogéneo
composto de duas fases ligquidas, geralmente uma fase aquosa e

uma fase organica idealmente nio misciveis entre si.

Uma técnica de extracldo por separacgao de fases denomi
nada de extracdo Liquido-Liquido Homogénea foi empregada por
MURATA & IKEDA, na extracdo de molibdénio (VI) pelo carbona-

to de propileno/44/.

A extracdo de Fe(III) com TTA por carbonato de propi-
leno foi conseguida por MURATA, K. et alii./45/. BELCHER et alii.
usaram o sistema Agua -etanol-clorofdrmio e quelante que apds agi-
tacdo forma uma fase Unica. Adicionando-se agua destilada ao
sistema induz separacdo de fases e a fase orgdnica & estudada

diretamente por cromatografia gasosa/4/.

O sistema formado por carbonato de propileno e TTA a
semelhanga de MURATA foi usado por HONG et alii. /22/, que fa-

zem extracao de Fe(III), Cu(II), Ni(II) e zn(II).

Um estudo do efeito do pH da fase aquosa sobre a ex-
tratibilidade desses metais foi realizado usando TTA 0,2M. Es-
ses autores também chamam atencdo para as futuras potencialida-
des do método da extracdo homogénea ligquido-liquido na  solugdo de

problemas onde a separacdo quimica & inadequada pela extracgao
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liquido-liguido convencional.

MARTINS /32/ demoﬁstrou a viabilidade do uso da técni-
ca de extracao por fase unica na sepafagéo analitica de metais. As
potencialidades do emprego desta técnica, ora denominada extra-
cao por solventes por fase inica (éxtraqéo FU) foram confirma-

das em trabalhos posteriores /49, 67, 66, 27, 62, 17, 64, 57/.

O sistema denominado extracéao pdr fase.ﬁnica (Extra-
¢80 FU) proposto por MARTINS /32/ & composto por um volume de sO
lggéo agquosa contendo o fon metalico, um solvente organico ex-
trator, imiscivel em agua e onde deve estar presente o comple-
xante e um terceiro liquido orgdnico que seja miscivel em todas
as proporgées nos outros dois componentes do sistema ternario o
qual foi denominado Comsoluto. O sistema ternario homogéneo é
obtido quando sao usadas propor¢oes adequadas destes componen-
tes a pressao e températura constantes, cujo equilibrio rompe-
-se, no final, pela adigdo de excesso de dgua ao sistema FU ou
pela adicdo do sistema FU a excesso de &agua, obtendo-se um sis—
tema heterogéneo de duas fases liquidas, imisciveis entre si.
Este rompimento do equilibrio existente, com a separacao de fa-—
ses conduz, conseqlientemente, ao fracionamento dos constituin-
tes de interesse. As diferencas entre os dois conceitos sdo mais
facilmente compreendidas atfavés de diagramas de blocos, como
ilustrados nos fluxogramas seguintes (Figura II.1 e Figura II.2) que

incluem as operacoes executadas durante a sua utilizacao.
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Figura II.1 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA EXTRAGCAO LiQUIDO - LIQUIDO
CONVENCIONAL . ‘
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UMA FASE LIQUIDA

UMA FASE LIQUIDA

UMA FASE LIQUIDA

DUAS FASES LIQUIDAS

DUAS FASES LIQUIDAS

Figura IL.2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA EXTRAGAO LIQUIDO-LIQUIDO

POR FASE UNICA.
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CAPITULO TIII

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ITII.1 - Extracio Liquido-Liquido

A extracao 1iquido—liquido constitui-se em uma das
técnicas mais utilizadas para separacao de metaié e para a puri
ficacdo de diversos sistemas, gquando se deseja o seu enriqueci-
mento em relacdo a um determinado elemento quimico. A descricgao
geral dos processos empregados na extracdo por solventes tem si
do objeto de numerosos trabalhos analiticos; os principios em
que se baseia esta técnica podem ser vistos em varios livros e

resenha publicados na literatura /37, 75, 80, 30, 29/.

III.2 - Extracgao Liquido—Liquido Convencional

O processo da extracdo liquido-liguido convencional
baseia-se na formacido de complexos metidlicos ou associacgdes id-
nicas em uma fase aquosa e sua transferéncia para uma fase orgd
nica, posta em contato com a primeira, na qual ela devera sef
o menos solivel possivel. A particdo do sistema extraido depen-
de de diversas variaveis como sejam natureza e concentracao do
agente complexante, propriedades do solvente, temperatura do
meio /80/ e concentragdo hidrogenidnica, isto &, pH da fase aquo

sa. Além disso, uma série de artificios analiticos tém sido em-
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pregados para aumentar a extratibilidade dos ions de interesse
e para evitar a extracdo de ions indesejaveis. Todos estes estu
dos tém contribuido para a avalanche de trabalhos na area de ex
tragao por solventes, cdjo interesse penetrou em diversos cam-
pos de pesguisas, como andlise quimica, metallrgica, eletrogqui-

mica e quimica nuclear, entre outros.

III.2.1 - Principais equilibrios de sistemas extratores com agen

tes complexantes

Num sistema de extracdo onde se emprega complexantes
para promover a separacdo de uma determinada espécie, varios
equilibrios sdo existentes e por isso varios fatores podem in-

fluenciar esses equilibrios /37/.

O tratamento quantitativo quando se usa um agente com

plexante acido & discutido na literatura /37, 30/.

Tomando-se como exemplo a tenoiltrifluoroacetona (HTTA)

como agente complexante teremos:
a) Distribuigao de HTTA entre as duas fases

Ao colocarmos HTTA em um sistema liduido heterogéneo
e bifasico e fazer agitacdo desse sistema por algum tempo, obte
remos ao final um equilibrio que poder& ser representado pela
equacgao:

HTTA - HTTA

(aq) (orqg)

(1)
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A esse equilibrio estd associado uma constante que &

chamada de constante de distribuicao (KD), sendo:

K. = Concentracdo de HTTA na fase orgdnica

Concentracdao de HTTA na fase agquosa

(2)

Outro equilibrio a ser considerado € o da ionizacao

do HTTA no meio aquoso.

b) Ionizagdo do HTTA na fase aquosa
Na fase aquosa o HTTA sofre ionizagao representada pe
la equagao:
\ + —
A +
n (HTT )(aq) — n(H )(aq) n{TTA )(aq)

(3)

ApOs estabelecimento do equilibrio, outra constante

podera ser definida como sendo de ionizac3do do HTTA.

+, -
i o [H ](aq) - [TTA Ji4q)

[HTTA](aq)

(4)

onde [H+](aq)e [TTA—haq)séo as concentracdes molares das espé-
cies idnicas do complexante e [HTTA](aq) & a concentragao do

complexante nao ionizado.

Apbs dissociacdo do complexante a reagdo entre o ion

metidlico e o dnion do complexante pode ser representada pela
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equagao:

n+

Miag) + n TTAT _

(aq) S M(TTR)j(aq)

(5)

Se ndo tivermos interesse nas etapas intermediarias

do processo, podemos definir a constante de formacao global do

complexo como sendo:

[M(TTA)n%aq)

- n
[TTA ](aq)

Kf

n+]

(M (aq) -

(6)

onde [M(TTA)n]@q)

n+ - -~ - - .
aquosa, [M ](aq) & a concentragao do ion metalico na fase aquo

& a concentracdo do complexo formado na fase

sa e [TTA ] ?eu;)é a concentracao do anion do complexante na fase aquosa.

Formado o complexo na fase aquosa, o mesmo podera, de

pendendo das condigdes, se transferir para a fase organica.

O equilibrio atingido apds seu estabelecimento pode

ser representado pela equacao:

M(TTA) —— M(TTA)

n(aq) n (orqg)

(7)

A constante desse equilibrio & definida por:
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o o MR L) org)
Dt —
(8)
onde:
Kpt significa constante de distribuicdo do complexo entre a
fase orgadnica e a fase aquosa.

[M(TTA)](aq) significa concentragao do complexo na fase aquo-

sa..
[M(TTA)]UDrg) significa concentracgao do complexo na fase orga

nica.

Se alguma variavel introduzida no sistema de extracdao

alterar o equilibrio, a mesma devera ser considerada.

As variaveis mais comuns usadas nas modificagOes dos

diversos equilibrios sdo:

1 - modificacdo da concentracdo hidrogenidnica /80 /.

2 - uso de outros agentes complexantes /41 /.

3 - variacao do estado de oxiaacéo do ion metalico /41/.
4 - variac@o do solvente /3 /.

5 - uso de aditivos organicos a fase aquosa /15, 25/.

6 - agentes salificadores /42/.
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IIT.2.2 - Avaliacdo do processo de separagdo através da extragao

As interacdes quimicas existentes em cada fase de um
sistema de extracdo sdo relevantes no tocante a quantidade do

complexo distribuido entre as duas fases.

Porém, sob o ponto de vista analitico, a avaliacao
pratica da extracdo & muitas vezes mais importante do que o co-

nhecimento termodindmico dessas interagodes.

Esta avaliacao préticagmra un determinado metal (M)

pode ser realizada de duas formas /38./:

a)_Péla razao de distribuicao (D)

Nesse relaciona-se a concentracao total do metal na
fase organica e a sua concentracdao total na fase aquosa. A con-
centracio total é a concentracdo estequiométrica ou analitica,

ndo importando a forma em que o metal esteja presente.

Assim teremos apds a extracgdo:

Concentracao total de M na fase organica

Concentracao total de M na fase aquosa

b) Pelo teor de extragdo (Evou $E)

Que relaciona o percentual do metal na fase organica
em relacdo a quantidade total inicial na fase aquosa.

[M]
SE = E = (org) x 100

M (aq) * [M]A(org)

(9)
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A relacdo entre o coeficiente de distribuicao e a per
centagem de extracdo pode ser interpretada pela expressao:

100 x D
D f (Va/VO)

onde Va é o volume da fase aquosa e Vo & o volume da fase orga-

nica.

Um grafico de $E versus pH gera um grupo de sigmoides
cuja posicao em relacdo ao valor de pH & funcao da constante
de extracdo para um determinado sistema, obviamente mantendo-se

constantes outras variaveis /76 /.

III.3 - Sistemas de Extracido Liquido-Liquido Homogéneo

O sistema liquido-liquido composto por agua e carbo-
néto de propileno & heterogéneo. Ao elevar-se a temperatura des
se sistema acima de 709C o mesmo torna-se homogéneo.

Este fendmeno foi usado por MURATA et alii /47,
gue conseguiram extrair Mo (VI) guando aqueceram agua e carbona-
to de p;opileno a 709C e depois resfriaram o sistema a tempera-
tura ambiente. O mesmo sistema foi usado na extracao de comple-
xos de TTA com Fe(III) /45/. O uso do complexante TTA e carbona-
to de propileno a 739C foi usado por HOﬁG et alii /22/ no estu-
do do comportamento de varios Ions metalicos. Embora tivessem
conseguido baixa extracdo de niquel e zinco, e extragao quanti
tativa para ferro e cobre, os autores chamam atencao para as

potencialidades da técnica.
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III.4 - Extracido por Fase Onica

O primeiro trabalho em fase ﬁnicé foi realizado por
BELCHER et alii /4/. Nesse, 0s autores se preocuparam tdao somente
na obtencdo de quelatos para analise em cromatografia em fase
gasosa. Um sistema ligquido homogéneo composto por agua, etanol
e c;oroféxTnio foi usado pelos autores. A evaporagao de agua do.
sistema até rompimento dovequilibrio ou a adigdo de agua em ex-
cesso até rompimento do equilibrio foram os procedimentos adota

dos. A fase organica entdo era diretamente analisada.

III.4.1 - Extracgdo liguido-liguido por fase dunica
A utilizacdo de sistemas liquidos ternarios homogé-
neos (Sistema FU) como técnica analitica de extragao por sol-

ventes foi proposto por MARTINS /32/.

Enquanto na extracao convencional o uso de um sistema
heterogéneo conduz muitas vezes a uma velocidade de = extracdo
lenta, necessitando-se em alguns casos muitas horas de agitacao
para atingir-se o equilibrio, na extrégéo por fase Gnica a homo
geneidade do sistema permite a formac¢do instantdnea de comple-

XoSs. ' '

Como a separacao de fases consiste em verter o sisté—
ma FU a excesso de agua (ou vice¥versa) e nesse momento Jja se
tem o fen6men9 da extracdo FU, isso faz com que seja a técnica
FU extremamente rapida. Outro aspecto em que a técnica de extra

cdo FU apresenta vantagens refere-se a gquantidade de agente com

plexante a qual, neste caso, nao precisa apresentar-se em gran-
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de excesso, como normamente acontece na ext;agéo pela técnica
ligquido-liguido convencional /13 /. Contudo, a extracdao de gran-
des quantidades de material & um problema a ser superado no ca-
so de extracio FU. As condicdes envolvidas com o préprio equili
brio da fase Unica, e a limitagdo da quantidade de agua que par
ticipa do sistema monofdsico, conduzem ao estabelecimento de um
limite da espécie extraida relacionado com a solubilidade dessa
espécie. Mesmo assim, a ektragéo FU parece ser uma técnica pro-
missora para ser usada na purificagdo e enriquecimento de amos-
tras por um processo de "descontaminacdo" como no caso de elimi
nacao de ferro de materiais contendo outros ions de interesse

/69/.

Um importante pardametro a ser considerado em qualquer
processo de extracdo por solventes & a natureza do agente com-
plexante e as propriedades do solvente utilizado para solubili-
zacao do complexante. Por outro lado, na extracdao FU que envol-
vé um sistema extratante ternario, em relagao aos solventes,
torna-se importante o solvente auxiliar (consoluto) que é parte
integrante do sistema com grande influéncia nos resultados obti
dos /50/. O sistema agua-acetona-ciclohexano (ou benzeno) e te-
noiltrifluoroacetona (TTA) como agente complexante foi usado
por MARTINS /32/ para estudar a séparagéo do ferro (III), cobre
(II) e cobalto (II), mostrando assim, a viabilidade da nova téc
nica para a extracdo e separagdo de ioné metilicos. A grande
contribuicd&o cientifica apresentada pelo trabalho de MARTINS,
/32/, foi verificada e seguida por varios outros autores que es-

tudaram outros sistemas variando importantes parametros de um
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processo analitico de extracdo e separagao, como o solvente ex-

trator, consoluto, agénte complexante, concentragao hidrogenio-

nica do meic>e outros /64, 17, 27, 62, 67/.

O sistema agua-etanol-metilisobutilcetona foi objeto
de estudos de extragdo FU realizados por SILVA, J.F./67/, sobre
as condicdes de extracdo de ferro (III), cobalto (II), niquel
(II)., cobre (II) e chumbor(II), usando como agente‘complexante
tenoiltrifluoroacetona. As extracdes rapidas e  quantitativas
em meio fracamente alcalino desses ions metalicos foram observa
das pelo autor. Em meio moderadamente acido foi possivel a sepa
racdo de ferro (III) de grandes quantidades de cobalto (II), ni-
quel (II) e chumbo (II). EIRAS, /17/ usou o mesmo sistema na ex
trégéo de cromo (III) e manganés (II). REIS, /49/ no estudo da
extracio de itrio, lanta@nio, praseodimio, eurdpio e gadolinio,
confirmou a.ﬁtilidade deste sistema de solventes na extracao FU

bem como a de TTA como agente complexante.

O sistema dgua-etanol-metilisobutilcetona foi usado
anteriormente por SILVA, J.F./67/ e outros pesquisadores gque es
tudaram o comportamento de ions metédlicos em face da extracao
por fase Unica /49, 17/. Nesses trabalhos anteriores as vanta-
gens do uso do etanol como solvente auxiiiar (consoluto) em lu-
gar de acetona, empregada pbr outros investigédofes nas extra-
¢cdes FU /34, 66/, foram discutidas, enfatizando—se a sua completa
solubilidade em agua - (equivalente a da acetona) e o’seu baixo custo. Eta-
nol, em lugar de acetona, foi também usado em estudos de extra-
c3o FU com outros sistemas ternarios tendo alcool amilico /27/

ou clorofdérmio /62/ como solvente extratante. SILVA, J.F. /70/,
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EIRAS /18/ e REIS /51/, discutiram as vantagens do emprego de me
tilisobutilcetona como solvente extratante. Alguns trabalhos sa
lientam a sua polaridade capaz de aumentar a capacidade de ex-
tracdo de ions complexos polares, chegando a atuar como comple-
xante em cexrtos casos / 5/. Por sua vez, metilisobutilcetona,
isto &, 4-metil-2-pentanona, ou hexanona, tem sido empregada ex
tensamente como solvente extratante em separacoes, uéando—se
extracdes liquido-liquido convencional /23, 16, 13, 2/ e apresenta
outra caracterist;ca importante que é a propriedade de retardar
a decomposicdo de TTA /12 /. O aumento da'emissividade / 8/ per-
mite a determinacdo de pequenas quantidades de metais por fo
tometria de chama e, conseglientemente, por espectrofotometria
de absorcgdo atomica /20, 47, 19 /. Esse efeito & de grande impor

tdncia, principalmente quando a sensibilidade da analise & um

fator importante em extracgdes convencionais ou extracao FU. A
solubilidade da metilisobutilcetona & de 2,15 ml1/ 100 ml de
agua /20/.

III.5 - O Complexante Tenoiltrifluoroacetona

Tenoiltrifluoroacetona & uma das varias beta-diceto-
nas introduzida como reagente analitico por REID & CALVIN /48 /.
A simbologia deste reagente pode ser TTA /43, 31, 12, 13/ ou
HTTA /77, 52, 14/. Sua granae aplicacdo deve-se a formacao de
complexos com um grande nimero de ions metalicos, usada prin-
cipalmente, na separacdo analitica de ions, por extracao liguido

-1iquido convencional. POSKANZER & FOREMAN fizeram um estudo su
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‘mario sobre os coeficientes de distribuicdo de uma série de com
plexos de TTA com varios elementos. Usaram-o sistema égué—benzg
no sob condicdes controladas em relacdo a diversos parametros
que influenciam no mecanismo das extracdes dos complexos consi-
derados /46 /. TTA normalmente se apresenta como sdlido cristali
no, amarelo claro que funde entre 42,52C e 43,29C, de massa mo-
lecular 222,2, sensivel a acao da luz, podendo ser purificado
por destilacdo a pressdo reduzida /77, 48./. Este reagente & mui
to pouco solﬁvel em agua, mas bastante soluvel em diversos sol-
ventes orgdmnicos, como o benzeno, tolueno, xXileno e metiliscbu-
tilcetona os quais tém sido empregados em extracdo liquido-liqui

do convencional /13/.

O aumento da extracao de ferro (III) com tenoiltri-
fluoroacetona usando metilisobutilcetona como solvente extratan

te foi demonstrada por SEKINE e KOMATSU /61/.

As solugdes do reagente em causa, nos solventes men-
cionados, tém sido usadas numa faixa de concentracdo de 0,1 M a
0,5M, jA& gque em concentracdes mais baixas, as separacoes de

metais costumam ser lentas e incompletas / 6 /.

Tenoiltrifluoroacetona ou 2-tenoiltrifluoroacetona, cu
ja nomenclatura expressa-se melhor por 4,4,4—t;ifluoro—l—(2—tig'
nil)-1,3-butanodiona /79/, apresenta-se em trés formas dque sao

indicadas na Figura III.l.
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ceto-hidrato

Figura ITI.1 - Formas ceto, enol e ceto-hidrato de TTA

O reagente em foco existe quase que inteiramente na
forma de ceto-hidrato em solucdes aquosas; em benzeno ele se en
contra cerca de 11% na forma ceto-hidrato e o restante como enol
/26 /. Em solucdes diluidas de acidos, o seu coeficiente de dis-
tribuicdo tem o valor de 40, correspondendo a nao mais que 2,5%
de TTA na fase aquosa. Valor de pKa igual a 6,38, para uma for-
ca idonica =zero, a 259C, atribui-lhe a vantagem do seu uso para
extracdes em baixos valores de pH, evitando—sé a hidrolise de

determinadas espécies idnicas /13, 46/.

COOK e TAFT /11 / estudaram o comportamento de tenoil
trifluoroacetoha em solucdes aquosas e verificaram que a sua de
composicido em acido trifluoroacético e acetiltiofeno é favoreci
da em relacdo & enolizacdo quando o pH da solucdo for elevado

acima de nove, o que sugere cuidados especiais quando trabalhos
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de extracdo com este reagente forem realizados a valores mais

elevados de pH.

A formacdo dos quelatos metalicos a partir da forma
endlica de TTA, os quais sdo geralmente extraiveis com grande
taxa de distribuicdo fase organica/fase aguosa, apresenta uma

estrutura semelhante a Figura III.Z2.

TTA por ser uma beta-dicetona fluorada é um reagente
mais acid gue acetilacetona, por exemplo, permitindo gque se

facam extracdes a mais baixos valores de pH /56/.

Figura III.2 - Ionizacdo do TTA e guelacdo do ion Mt
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A aplicacio dos processos de extragdo por solventes
tanto na forma convencional como na forma de extragao em uma 56
fase (por exemplo, extracdo FU), torna-se mais eficaz e mais
versatil quando varias técnicas auxiliares e/ou alguns artifi-
cios sdo utilizados como complementos ou aditivos durante qual-
quer das etapas da extragdo. Nao somente a escolha adequada do
complexante, o acerto do pH e o uso de mascarante ou de‘acelerg
dores da extracdo (agentes "Salting-out"), mas outros procedi-
mentos tém sido recomendados para aumentar a relacao de distri-
buicdo dos solutos entre as fases aquosa e organica para melho-

rar a seletividade das extracgodes.

III.6 - Complexacdo e Extragdo FU de Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu
(II) e Pb(II) com TTA, usando o Sistema FU Agua-Etanol

-MIC e TTA

Em meio nitrico e usando o sistema FU agua/etanol/ MIC
e TTA, SILVA, J.F. /67/ realizou um estudo de complexacao e ex-

tracdo dos elementos ferro, cobalto, niquel} cobre e chumbo.

Em concordancia com o trabalho de MARTINS /32/, ferro
foi empregado por SILVA, J.F. /67/ na determinacao do comporta-

mento de algumas variaveis do sistema FU mencionado.

A concordancia da curva de extracdo com a curva de com
plexacdo mostra que este elemento & facilmente e rapidamente ex
traido, mesmo em baixo valor de pHFU ou seja pHFU menor do que

dois.
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Cobalto & outro elemento que apresenta concordancia
nas curvas de complexacdo e extragdo, sendo que a complexacao e
extracdo se iniciam em pHFU prdximo de 3,0 e a extragao gquanti-

tativa ocorre em pHFU proximo de 6,0.

Comportamento semelhante neste sistema usado por SIL-
va, J.F. /67/ ocorre para niquel, cobre e chumbo. A dife_renga ba
sica ocorre quanto ao inicio da complexagdo e extragao sendo pa
ra o niguel o pHFU onde se inicia a complexagéo e sua extracgao
é proximo de 2,5. . Para o cobre o pHFU do inicio de sua complexa

ci3o e extracdo nesse sistema FU & proximo de 1,0.

Inicia-se a complexacdo e extracao de chumbo em pHFU

proximo de 4,0.

Os resultados obtidos por SILVA, J.F./70/ s&ao que todos
elementos em estudo, menos o zinco, podem ser extraidos quantitativamente

de maneira imediata por TTA, usando o sistema agua/etanol/MIC.

Em relacdo a concentracdo do complexante foi verifica
do que pode ser usado indistintamente TTA 0,10 M ou 0,05M em
MIC, ndo modificando no entanto, o rendimento das extracdes na

FU-

Entre os elementos estudados a separacao &€ dificulta-
da quando ferro e cobre est3o presentes e nessa condicdo a uti-
‘lizaclo de extracdes FU sucessivas na fase organica por 3 ou 4
vezes, serd@o suficientes para se conseguir a eliminacdo do co-

bre da fase organica.

A necessidade de adicao de acido a fase aquosa do sis

tema FU antes de adicionar etanol se deve a hidrdlise do ferro,
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fendmeno este observado pelo aparecimento da c¢or amarelo-bri-
lhante, se o procedimento de acidificacdo nao for suficiente an

tes da adicgcao do etanol.

Os resultados obtidos com a extracao conjunta dos me-
tais, variando-se a concentragao do TTA, e usando-se solucao co
quetel (todos os metais numa Gnica solugdo), foram bons e o com
portamento do sistema FU nestas extracdes foi seAmelhante aquele

obtido quando da extragao de cada metal separadamente.

III.7 - Complexacdo e Extracdo FU de Zn(II)* com TTA usando O

Sistema FU Agua-Etanol-MIC e TTA

Nesse sistema o estudo de complexacdo e extragao para
o zinco ndo foi ainda realizado. Um estudo feito por SILVA, J.
/66/ usando o sistema FU agua-acetona-benzeno e TTA mostrou dque
erln‘pHFU 6,1 o complexo tem um maximo de absorgao localizado em
390 nm. Embora o aﬁtor nao tenha conseguido construir a curva
de complexacao para o zinco cujo complexo absorve na mesma re-
gido de absorgdo do TTA, o teor de extracao de zinco neste sis-
tema FU e PHFU 6,1 foi de 94% quando é adicionado acetato de s_é
dio 0,10 M aquoso. Conclui o autor que os pronunéiados efeitos

cinéticos observados, sugerem uma interessante linha de estudo.

{*) Em nosso trabalho, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco e chumbo foram sempre empregados
nos estados de oxidagao de Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Pb(II), por isso,

daqui por diante, deixaremos de usar o nimero de oxidagao na notacao do metal.
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III.8 - Reextracao

A reextracdo & uma técnica analitica auxiliar do méto
do de extracido liquido-liquido convencional. Esta consiste no
retorno de uma ou mais espécies de uma fase organica para uma

fase aquosa devidamente ajustadas as suas variaveis /39, 53/.
III.8.1 - Reextragdo liquido-liquido convencional

2o agitar conjuntamente um extfato organico com uma
solucao aguosa apropriada as espécies removidas do extrato orga
nico podem ser inorganicos (ions metalicos) e/ou organicos. As-
sim, o residuo de complexante (TTA) pode ser retirado do extra-

to orgdnico por uma solugao alcalina /80, 1 /.

O método comumente usado na reextracdo de ions metali
cos, consiste na agitacdo de um extrato organico com uma solu-
cd3o aquosa cuja concentracdo hidrogenidnica (pH) é devidamente
ajustada. Se esse e outros parametros forem ajustados devidamen
te, o retorno de um ou mais ions pcderd ser controlado /39, 6 /,
tornando-se assim, possivel a,separagéo de elementos através da

reextracao.

Estudos de reextracao num extrato bénzénico contendo
os complexos de ferro, estrdncio, calcio, itrio, zinco, ~alumi-
nio e berilio, mostraram que alguns complexos foram destruidos
por dcido cloridrico concentrado, levando para isto de 15 minu-

tos a 40 horas / 7 /.

A técnica de reextracdo & comumente usada quando se
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trabalha com pequena quantidade de elementos e seus coeficien-
tes de distribuicdo nas mesmas condigdes de extracdes nao sao
suficientemente diferentes, ou a gquantidade dos elementos pre-

sentes & da mesma ordem.de grandeza /81 /.

Segundo SANDELL e ONISHI /55/, variacdes na reextra-
cao podem ocorrer para metais complexados quando se usa O mesmo
reagente, isto porque nem todas as reextracdes sao reversiveis.
Os complexos de Ni e Co com ditizona em clorofdérmio ndo sdao fa-
cilmente reextraidos para uma fase aquosa acida. Esse comporta-
mento pode ser devido a formacao de complexos inertes. Ja os
complexos de Pb e Zn como ditizonatos sdo rapidamente reextrai-
dos para uma fase aquosa acida. Complexos de TTA com Fe (III),
Sr(II), Co(II) e Zn(II) em>benzeno sdo reextraidos rapidamente

com HC1l / 6 /.

III.8.2 - Reextracdo liquido-liquido por fase unica
- A ~

O extrato organico de uma extracao FU nao difere em
muito dagquele obtido no processo de extragao convencional. As-
sim, a execucdo da técnica de reextracdo liquido-liquido por fa
se Gnica ndo traria maiores problemas /35/, isto porque bastaria
ao extrato orgidnico obtido por extracgao FU adicionar o volume
de consoluto adequado e o volume de solucdao aquosa devidamente
ajustada.

O sistema assim constituido novamente sera homogéneo
e a decomposicdo de complexos do extrato organico sera efetua-
da. ApSs a separacdo de fases (que serda a reextracgado), os Iions

metalicos dissociados retornarao a fase "aquosa'.
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SANTOS /57/, usando o sistema FU agua-etanol-
MIC e TTA obteve bons resultados empregando a técnica de re-
extracido por fase {inica. A autora fez recomposicdo do sistema
FU, utilizando a fase ofganica obtida por extragao FU a qual
foi adicionado consoluto e uma solugdao aquosa acida. Se devida-
mente acidulada a solucgao aquoéa provoca a decomposicao dos com
plexos presentes no "novo" sistema FU. A complexacao éelo TTA
no "novo" sistema obedecerd as condigbOes determinadas neste ca-
so pelo pHFU. A utilizacdo ou nao desta técnica, dependera ex-
clusivamerﬂ:e aa conveniéncia de se usar entao, uma‘ou’outra ma-

neira de se fazer a reextracgao.
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I1II.9 - Emulsao

Algumas combina¢des de liquidos imisciveis podem for
mar emulsdo quando o sistema heterogéneo & submetido a forte

agitacao /40/.

O tamanho das particulas dispersas apresenta geral-
mente didmetro entre 0,1 um e 10 um, ou seja, sao particulas
maiores do gque as particulas encontradas em sOis. Como em qua-
se todo tipo de emulsd3o uma das fases & a agua, podemos divi-

dir esses sistemas em dois grupos:

a) (0/a) que tem a fase oleosa dispersa na fase aquo

sSa.

b) (A/0) que tem a fase aquosa dispersa na fase oleo

sa.

Esta classificagdo & aceita por SHAW /63 /. De acordo
com esse autor existem diferentes maneiras que permitem identi

ficar o tipo de emulsao:

1 - Geralmente as emulsdes (O/A) apresentam uma tex-
tura cremosa e as emulsdes (A/0O) se apresentam com aspecto gor

duroso.

2 - A emulsdo se mistura facilmente com um liquido

miscivel como meio disperso.

3 - A emulsdo pode ser rapidamente colorida por meio

de corantes solGveis no meio de dispersao.

4 - Emulsdes (0O/A) apresentam geralmente condutivida

de elétrica maior do que as emulsdes (A/0).
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Do ponto de vista analitico em opgragées de extracgao
liquida a estabilidade ou a permanéncia da dispersdo & a pro-
priedade mais importante da emulsdo, isto porque & necessario
a separacao de fases /78/. Na "quebra" de emﬁlséo, a sedimen-

tacdo e coalescéncia das particulas dispersas devem ocorrer.

A "quebra" da emulsdo pode ocorrer por centrifuga-
gao, congelamento, destilacido, filtracao e aplicégad de campos
elétricos intensos. Quando aplicado um campo elétrico intenso
os fatores envolvidos sd3o a eletroforese no caso de emulsdo
(b/A) e a deformacao das patticulas no caso de emulsao (A/0)

/63 /.

As vezes emprega-se mistura de solventes, adicao de
solventes diluentes e adicdo de sais neutros para evitar a for
macdao de emulsdes. Outro processo possivel para evitar a emul-
sificacdo é& permitir‘que uma pequena quantidade da fase aquosa
entre em contato com uma relativa quantidade grande de fase ox
ganica /40/. Os problemas emulsificantes ndo sdo comuns em pro
cesso de extracdo liquido-liquido com fins analiticos. Novos
sistemas de extracdes sdo estudados quando problemas de emul-

s3o sdo de dificil controle.

MIC & um solvente extrator muito usado‘ em extracao
liguido-liquido. SILVA /70/ destaca a utilizacgao deste solvente
e chama atencdo para o fendmeno de néao emulsificacao do MIC

usando-se a técnica de extragao FU.

CLASSEN, A. e BASINGS, L. /10/ em trabalhos
com MIC, chamam atencdo para a toxidez dos vapores de

MIC, dizendo gue esse solvente ndo & muito volatil e tem ponto
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de ebuligdo a 1169C, tendo esse solvente uma grande tendéncia

a emulsificar. Esta tendéncia pode ser diminuida usando-se uma
relacao de 1:1 V/V de‘HMuIC e acetato de amila, cuja mistura per

mite extrair ferro t3o bem guanto MIC puro.

UNICAMP

BIBLIOTECA CENTRAL
i
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CAPITULO 1V

PARTE EXPERIMENTAL

IVv.l - Instrumental

As determinagbes de ions metdlicos foram realizadas
com um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica modelo Zeiss FMD-

3.

Concentracgdes hidrogenidnicas foram medidas com um
peagametro modelo Metrohm E-512, munido de eletrodo de vidro
do tipo comblnado tendo como eletrodo de referenc1a um eletro-

do de calomelano saturado.

Os volumes usados das solucbes-estoque foram trans-
feridos com o emprego de microbureta de pistdo ( Metrohm), pro
vida de ponteira de 0,5000 ml. As medidas foram realizadas
no intervalo de 0,1 a 0,4 ml com excecido de alguns bontos da
curva de calibragdo onde volumes inferiores de 0,1 ml foram me

didos.

IV.2 - Equipamento de Vidro

Baldes volumétricos e pipetas de transferéncia foram
aferidos usando-se aqgua deionizada numa temperatura ambiente

que variou de 20 a 259C.
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As buretas nd3o foram aferidas.

Os frascos onde se formava a solucao FU foram obti-
dos de embalagens comerciais para comprimidos, com capacidade

de 40 ml, medindo 7,0 cm de altura e 3,0 cm de diametro.

Os frascos de separacao com torneira de teflon foram

de 250 ml de capacidade.

Sempre que necessaria a lavagem dos equipamentos de

vidro era realizada usando—se solugao sulfocrémica.

IV.3 - Reagentes

Os reagentes utilizados foram todos de grau analiti-
co (P.A.) e ndo sofreram quaisquer processos de purificacgdo an

terior ao seu uso.

Reagentes ’ Origem
Tenoiltrifluoroacetona Aldrich
Etanol (alcool absoluto) Merck
Metilisobutiléetona Rhodia
Acido nitrico concentrado Carlo Erba e Merck
Acido perclorico ' | "~ Merck
Hidroxido de sodio em pastilhas Carlo Erba
Hidroxido de amdnio - o Carlo Erba
EDTA dissddico ' Qeel
Tiocianato de potéassio Ecibra

Oxalato de sdbédio Fisher
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IV.4 - Solucdo Estoque

As solugOes estoque foram preparadas de acordo com
os procedimentos descritos, utilizando-se aparelhagem devida-

mente calibrada e balanca analitica.
IV.4.1 - Solugado estoque de ferro

Fio de ferro Fisher (99,9% de pureza) que estava ata
cado por uma camada de o6xido, foi devidamente limpo usando-se
lixa fina para metal, depois lavado com agua deionizada e seco
conl aqetonaq entdo dissolvido em 7,5 ml de acido nitrico con-
centrado e 7,5 ml de agua deionizada. Apds dissolugao total

evaporou-se em banho-maria, até secura.

Adicionou-se 1,5 ml de acido nitrico = concentrado
e cerca de 5,0 ml de agua deionizada. Apds ligeiro aquecimento
em chapa guente, transferiu-se a solugdo quantitativamente do
béquer para balao volumétrico. Completou-se até a marca com SO
lucdo aquosa nitriéa (pH=1,0), obtendo-se a solugao estoque com concen

tracdo de 1998 mg de Fe por litro de solucdo. Pesaram-se 1,99721 gde ferro.
IV.4.2 - Solugdo estoque de cobalto

Aproximadamente 10,0 g de Co(NO3)2 6H20 Baker, seco,
‘foram dissolvidos em 6,5 ml de &cido nitrico concentrado e cer
ca de 5,0 ml de agua deionizada. Transferiu-se quantitativameg‘
te para baldo volumétrico e completou-se o volume até a marca

com solucdo nitrica (pH = 1,0). Esta solucdo foi padronizada
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por titulacgdo complexométrica com EDTA usando Murexida como in
dicador / 60/, obtendo-se o valor de 1972 mg de Co por litro de

solucao.
IV.4.3 - Solucdo estoque de niquel

Dissolveu-se nigquel metdlico em pd, Merck (99,7% de
pureza) em 20,0 ml de &cido nitrico 6,0M a gquente. Evaporou-
~se a solucdo até secura. O residuo foi dissolvido com solugéao
nitrica (pH = 1,0), transferido quantitativamente para balao
volumétrico. Completou-se o volume, até a marca com solucao n_;'._
trica pH = 1,0, obtendo-se uma concentracadao de 2237 mg de Ni

por litro de solucdo. Pesaram-se 2,24057 g de niquel.
IV.4.4 - Solucido estoque de cobre

Cobre metalico Baker (99,9% de pureza) em laminas
foi reagido diretamente c>om 10,0 ml de acido nitrico concentra
do e 5,0 ml de agua deionizada. Evaporou-se completamente a so
lucio em banho-maria. O residuo foi dissolvido com suficiente
solucdao nitrica 0,1 M e transferido quantitativamente para um
balio volumétrico. Usando a mesma solucgao de transferéncia, com

pletou-se o volume até a marca.

A concentracdo final da solucdo foi de 2011 mg de Cu

por litro de solugao. Pesaram-se 2,01021 g de cobre.
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IVv.4.5 - Solugdo estoque de zinco

No preparo desta solugéo. foi usado Oxido de zinco
Merck (99% em 2ZnoO). Apéé dissolucdo do 6xido com 5,0 ml de aci
do nitrico concentrado, a solucido foi aguecida em banho-maria,
até secura. Na dissolucdo do residuo usamos solugdo nitrica
0,1 M. Esta solucdo acida também foi usada para transferir quan
titativamente a solucdo para um baldo volumétrico. Apds comple
tar o volume a concentracdo final foi de 1980 mg de Zn por 1li-

tro de solucdo. Pesaram—-se 2,48576 g de zinco.
IV.4.6 - Solugidao estoque de chumbo

Chumbo metdlico Baker (99,5% de pureza) foi dissolvi
do com 8,3 vml de acido nitrico concentrado e 10,0 ml de agua
deionizada. A velocidade da reacgao foi aumentada fazendo-se
aqqecimento em chapa quente. Apds dissolucgao total prosseguiu-
~se com a evaporacdo em banho-maria até secura. Ao residuo adi
cionou-se solucdo nitrica 0,1 M até diséolugéo. Com a mesma
solugdo foi transferido quantitativamente 6 chumbo para balao
volumétrico e completado o seu volume até a marca. A concentra
cdo final obtida foi de 1987 mg de Pb por litro de solucgdo. Pe
saram-se 1,99414 g de chumbo.

IV.4.7 - Solucd3o mistura (solugdo coquetel)

Uma solucdo contendo todos os ions em estudo foi pre
parada para a avaliacdo do procedimento de reextracao conven-

cional investigado no presente trabalho. Um certo volume de ca
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da solucdo estoque dos ions foi transferido sucessivamente pa-
ra um béquer de 250 ml e levado & secura em banho-maria. O re
siduo total foi dissolvido em quantidade suficiente de solugao
nitrica 0,1 M e a solucdo obtida transferida quantitativamente

para baldo volumétrico.

Completou-se o volume até a marca, com a mesma solu-
cao de HNO 5 0,1M, obtendo-se uma solugdo mistura com pH 1,0

e contendo todos os ions de interesse, e uma concentracdo de:

Elemento ' - Concentracdo
Ferro . ” 1988 mg . et
Cobalto 1963 mg . et
Niquel 2223 mg . ¢t
Cobre 2002 mg . et
zinco 1971 mg . L1
Chumbo 1978 mg . et
IV.4.8 - Solucdo coquetel para curva de calibracdo

Esta solucao foi preparada usando-se O mesmo proce-
dimento e técnicas do preparo da solugdo mistura (IV.4.7) di-
ferindo apenas na quantidade de um elemento adicionado que foi de dez

vezes menor em relacdao a dos outros elementos., Zn.
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IV.4.9 - .Solucdo FU (solucdo em fase Unica)

Sempre que necessaria sua preparagdo, a solugdo FU
foi obtida numa relacdo de 1/2,5/3,25 em volume respectivamen

te, para agua, MIC e etanol.

Estas solugdes foram sempre preparadas no momento de
seu uso durante o estudo das reextracoes descritas, evitando-
-se principalmente, mudangas de concentracdo por evaporacgao dos
solventes. Na preparacdo da solucdao FU foi sempre obedecida a

seguinte ordem de adi¢do de cada componente: &agua, etanol e .

MIC.
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Iv.5 - METODOLOGIA

neste trabalho, foi em-

Conforme nossos objetivos,

pregado em toda sua extensdo a técnica de extracdo por fase uni
a

ca, descrita anteriormente (ver Introducdao, p. 4) usando-se

aparelhagem comum mostrada abaixo:

a

J% -

16 cm

1

Figura IV. 1 - APARELHAGEM COMUM USADA EM EXTRACAO POR Fu
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IV.6 - Procedimento para Extragdao FU

As extracdoes por fase Gnica dos ions considerados de
interesse, foram levados a cabo utilizando-se o procedimento
recomendado por SILVA /72/, em trabalho de tese anterior confor

me apresentado graficamente na Figura II.2.

A solucd3o contendo cada ion (cerca de 0,2 ml) da so-
lucdo estoque correspondente foi adicionada a cerca de 1,8 ml
de solugao nitrica 0,5 M. Nosso objetivo era trabalhar com 400
Lg de cada elémento. Como as concentracgodoes das respectivas so-
lucdes estoque dos elementos eram diferentes, uma pequena va-
riacdo nos volumes usados dessas soluc¢des logicamente ocorria,
isto para gue pudéssemos ter a mesma quantidade necessaria dos
elementos. Naqueles procedimentos onde se trabalhou com solu-
c¢ao mistura o volume usado foi de 0,2000 ml, logicamente a
quantidade dos elementos foram ao redor de 400 ug. Em ambos os
casos adicionam-se em seguida 7,5 ml de etanol absoluto e, por
dltimo, 5,0 ml de solucdo de TTA em MIC nas concentragoes ade-

quadas.

o pHFU da SOlﬁgéo FU assim obtida é cerca de 0,6 uni
dades. Acerta-se a concentracao hidrogenidnica da solucao FU
com solugao de hidrdoxido de amdnio de diferentes concentragodes
e/ou solucdao de acido nitrico de diferentes concentracdes. Es-—
sa escala de leitura de concentracao hidrogenidnica em FU & ar
bitraria.

Proposta por MARTINS /32/ e usada em diversos traba-

lhos de extracgao por FU /57, 64, 67/.
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A escala consiste em acertar o peagdometro diretamen-
te com dois tampdes aquosos. Em nosso trabalho esses tampoes
foram de biftalato de potassio a pH igual a 4,0 e outro de so-

lucdo de bdbrax a pH igual a 9,0.

Embora ndo tenhamos informacdes da relacao pHFU e pH
em meio agquoso, e também do comportamento de TTA em FU quanto
3 sua decomposicgdo, tomamos cuidados especiais quando se fazia

o acerto do pHFU.

A literatura /il, 46/ chama atencdo para o fendmeno
de hidrdlise do TTA em meio aquoso, em pH acima de 9,0, guando
se trabalha em extracdes liquido-liquido convencional. A solu-
¢330 FU com seus parametros ajustados verte-se em um funil de
decantacdo, contendo agua deionizada a 402C com auxilio de um
funil devfiltragéo, de haste alongada e vazao controlada, mos-

trados na Figura IV.1l.

A vazdo de agua do nosso funil de filtracdo, de has-

te alongada foi de 29 ml em 13 segundos.

Outra preocupacdo nossa foi o controle da altura de
coluna de agua por onde deveria emergir a fase organica. As-
sim, usamos funil de separagao de 250 ml em forma de pera e fu
nil de haste longa de modo a permitir uma coluna de agua igual

a 7,0 cm de altura.
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IV.7 - Procedimento para Reextracdo com Solugao Nitrica

CEXTRAQZO - Fu>
( FASE AQUOSA)-—-
" EXTRATO ORGANICO UMA FASE LIQUIDA
( METAL COMPLEXADO)
.__C FASE AQUOSA )

EXTRATO ORGANICO
{(METAL COMPLEXADO)

FASE AQUOSA J

AGITACAO
/EXTRATO ORGANICO

\F ASE AQUOSA, METAL

EXTRATO ORGANICO » FASE AQUOSA DUAS FASES LIQUIDAS
(METAL COMPLE XADO) METAL

DUAS FASES LIQUIDAS

|/

DUAS FASES LIQUIDAS

me

Figura IV.2- DIAGRAMA DE BLOCOS DA REEXTRACAO
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A reextracdo de cada elemento separadamente ou
conjuntamente na amostra sintética (solucao coguetel) conforme
procediment© esquematizado na Figura IV.2 fol estudada em diferen

tes valores de pH da solucdo reextratora.

Apods o rompimento do equilibrio por adigéo da solu-—-
cdo FU em 40,0 ml de agua deionizada ;';1 409C e separagao das fa-
ses organica (FO) e aquosa (FA), a FO que contém o ion ou os
ions em estudo foi tratada com 10,0 ml dé solucdo nitrica na
concentracdo adequada e agitou-se por cinco minutos. Deixou-se
em repouso até separacdo nitida das fases. Procedeu-se ao iso-
lamento por simples decantacdo. Uma certa quantidade de &agua
deionizada, cujo pH sempre mantinha proximo de 6,0, era usada
na lavagem da fase orgé‘mica‘. Adicionaram~se 5,0 ml de HNO3 1:1
(V/V) &8 FO e também a FA. Mesma quantidade de HNO3 1:1 (V/V)
era adicionada & FA da extracdo FU contendo cerca de 60,0 ml
de agua (40,0 ml de agua de separacao, cerca de 7,0 ml de eta-
nol e cerca de 10,0 ml de agua usada para lavagem da .FO) . Os
trés béqueres foram entdo colocados em banho-maria para evapo-
racdo até secura. Embora a literatura /54/ chame atencdo para
possiveis pequenas explésées quando da evaporacao de MIC na
presenca de 4&acido nitrico, este fendmeno ndo foi por nds ob'seg_
vado. 0 autor ndo diz se a evaporagao & realizada em banho-ma-

ria ou chapa quente.

Acrescentaram-se 5,0 ml de acido nitrico concentrado
e 1,0 ml de acido percldrico concentrado, deixando-se evaporar
em chapa gquente até secura. Este & o tratamento de matéria or-

ganica realizado durante todo nosso trabalho. Se necessario
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acrescentavamos mais acido nitrico concentrado e acido perclo-

rico concentrado.

IV.8 - Determinagdo Quantitativa dos Elementos

Apds os procedimentos recomendados para a extracgao
FU e reextracdao convencional de cada sistema de interesse e as
fases aquosa (duas) e organica terem sofr;’.do o processo de di-
gestdo seguida de evaporacao: adicionou-se entdo, solugao ni-=‘
trica 0,1 M, fez-se um ligeiro aquecimento antes da transfe-
réncia quantitativa para balao volumétriéo e obteve-se a solu
cao final pafa dosagem por espectrofotometria de absorg¢ao -ato-
mica, tendo como referéncia uma curva de calibragéo feita a par
tir da solucgao estoque de cada metal, com as condic¢des do apa-
relho acertadas de acordo com o manual do instrumento. Nague-
les casos onde a amostra continha todos elementos, a referén-
cia era uma curva de calibracdao feita a partir da solugao co-

quetel preparada conforme item (IV.4.8).
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CAPITULO V-

V.1 - Avaliacdes Preliminares das Variaveis para Obtengdao do Ex

trato Organico

Para que pudéssemos aplicar a técnica de reextragdo
convencional & 6bvio que o primeiro passo a ser dado seria esco
lher as condicdes e técnicas favoraveis para se obter o extrato

orgdnico contendo uma ou mais espécies de interesse.

A técnica seria a extragdo-FU, ja que nosso trabalho
visava estudar o comportamento dos ions Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
em relacio a técnica de reextragdo convencional* apds terem si-

do extraidos usando baixa concentracao de TTA.

A literatura sobre extracao-FU/67/, mostra due Fe,
Co, Ni, Cu e Pb sdo extraidos quantitativamente em pHFU proximo
de 6,0 (Figura V.1). Esses resultados foram obtidos usando a sQ
lucao-estoqgue de cada metal. Ao variar a concentracdo de TTA em
FU para 1,72 x 10“2 M, resultados idénticos foram obtidos gquan-

to ao rendimento de extracdo FU para esses elementos.

SILVA, E.A.B. /65/, usando o sistema agua-etanol - MIC
e TTA obtém os mesmos resultados de SILVA, J.F./67/ para os me-

tais Co, Ni e Cu. Pela Tabela V.1l verificamos que a relacdo mo-

* Reextracio convencional terd sempre o sentido de stripping. A expressao reextragao sera usa-

da em substituicdo & expressido reextragdo convencional..
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Figura V.1l - Curvas de extracdao FU de Fe, Co, Ni, Cu

e Pb*.

Acerto do pHFU: NH4OH
volume de Solugao FU: 14,5 ml

Sistema FU: Agua-Etanol-MIC e TTA

Metal: 500 ug

Concentracdo TTA em FU: 3,45 x 1072 M

*SILVA, J.F. /67/.



Tabela V.1l - Relacao Molar TTA/Metal (Co, Ni e Cu)

Volume de solucgdo FU: 29,0 ml
Volume de agua de separacao: 80,0 ml
Sistema FU: Agua-Etanol-MIC e TTA
Acerto do pHFU com NH4OH (A) *

Acerto do pHFU com NaOH (B)*

46

Relacdo Molar TTA/Metal

(A) * (B) *
Co : 29 74
Ni 29 74
Cu 32 72

(A) * Dados de /67/

(B) * Dados de /65/

Assinalamos que a diferencga da relacao molar usada

pelos autores chega a mais de duas vezes.
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lar usada pelos dois autores & diferente.

A razdo de enfatizarmos a relacdo molar &€ em fungado
da observacdo feita por MARTINS/36/ no que se refere ao compor-
tamento da complexacao de Fe no sistema FU conforme & mostrado

na Figura V.2.

Diz o autor 36/ que os deslocamentos das curvas de com

plexacdo podem ser analisadas de duas maneiras:

a) para baixa concentracdo de TTA,a competicdo do ion
Fe e dos ions hidrogénio em relacdo ao ion enolato (TTA”) torna-
-se malor e, portanto, favorece a complexagao quando o pHFU au~

menta.

b) é velocidade de complexagdo torna-se cada vez me-
nor e, como durante a titulacdo ndo se chega a um equilibrio, o
efeito aparece na forma de deformagdes das curvas de complexa-
c3o0. Estes fatos aliados a outras técnicas, por exemplo, é reex

tracdo, podem levar a separacao de ions.

Un dos nossos objetivos é verificar a influéncia da
baixa concentracdo de TTA no processo da reextracao. Decidimos
pela obtengio do extrato organico, com cada metal, através da

extracgdo FU usando a relacdo molar mostrada na Tabela V.2.

Também SANTOS /57 /, usando condigdes semelhantes, ou
seja, concentracdo de TTA em FU igual a 1,72 x 10—214,volume de
FU igual a»29,0 ml e 400 ug de cada metal e ajuste do pHFU em
6,0 e pH da agua de separacao igual a 6,2 - consegue extrair
guantitativamente os metais Fe, Co, Ni e Cu. O autor /58/ usa
uma relacdo molar TTA/Metal duas vezes maior em relacao aquela
do sistema FU pafa obteﬁgéo do extrato organico, usado neste tra

balho.
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Figura V.2 - Complexacd@o de Fe-TTA em FU. Efeito da

concentracdao do quelante*.

Ferro: 250 ug (cloreto). Solvente: Ciclohexano.
Consoluto: acetona. FU: (10/ 25 / 100)

Volume total: 54 ml. Adigcd3o de NaAC 0,10 M (aq).
TTA adicionado: A - 10 ml 0,1 M; B - 10 ml 0,010 M;

C - 2 ml 0,010 M.

*MARTINS, W. /36/.



" Tabela V.2 - Relacao Molar TTA/Metal (Fe, Co, Ni,
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Cu, Zn e Pb)
para Extracao FU
Quantidade de cada metal: 400 ug
Concentracdo de TTA em FU: 1,72 X 1072 M
Volume de MIC/TTA: 5,0 ml
Volume solucdo FU: 14,5 ml
Metal ' : Relacao Molar
Fe 35
Co 37
Ni 37
Cu 40
Zn 41
Pb 130
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V.1.1 - Curva de extracao FU de . zinco

A extracdo por Fu para Zinco, usando o sistema FU
dgua-etanol MIC e TTA até o momento ndo havia sido estudado. Co
mo pretendiamos estudar seu comportamento durante }a reextracao
apos extracdo FU, juntamente com os elementos Fe, Co, Ni, Cu e
Pb precisévamos conhecer em separado se as condigdes nas quais
os demais elementos sdo extraidos quantitativamente, serviam pa
ra extracdo FU de Zn. Como podemos observar pela Figura V.3, zin
co comegé a ser extraido em pHFU prdéximo a 2,5 e o maximo de ex
tracdo ocorre em pHFU proximo de 6,0, & semelhanca dos demais
metais. Queremos chamar atengdo que a relacao molar TTA/Zn em-—
pregada foil éproximadamente igual aquelas empregadas para extra

c30-FU dos outros elementos estudados em nosso trabalho.

Comparando nossos resultados com os da Figura V.1l ve-
rificamos que sao perfeitamente concordantes, sendo assim, pos

sivel incluir o elemento zinco em nosso estudo de reextracao

juntamente com os outros elementos.

Resultados semelhantes aos nossos obteve JACKSON /24 /
gquando estudou a distribuigdo de zinco usando o sistema de ex-
tracdo ligquido-liquido convencional. A concentragdo de TTA em
MIC foi de 0,1 M. Os resultados obtidos pelo autor séq mostra-

dos na Figura V.4.

Ao compararmos a Figura V.3 e a Figura V.4, verifica-
mos que, embora os processos de extracdo para zinco sejam com-
pletamente diferentes e que as concentracoes de TTA na fase or-—

gdnica usadas sejam diferentes, as curvas sdo idénticas. Aumen-
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Figura V.3 - Curva de extracao FU para zinco.

Volume fase Gnica: 14,5 ml

Volume agua separagao: 46,0 ml

Temperatura &agua separacgao: 402C

Relacdao molar TTA/Metal: 41
Zinco: 400 ug

Acerto do pHFU: NH4OH
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Figura V.4 - Curva de extragdo liguido-liguido convencional

para zinco*.

Fase aguosa: 5 ml

Fase organica MIC: 5 ml
Concentragao de TTA em MIC: 0,10 M
Tempo de agitacgao: 10 minutos

pH da fase aquosa medido apos separacao de fases

*JACKSON et alii /24/.
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ta assim .a nossa confianca em incluir o zinco entre os demais

elementos para o estudo da reextragao.

V.2 - Avaliacdes Preliminares para Realizacdo da Técnica de Re-

extra céo Convencional

Obtido o extrato orgdnico, & importante a fixacdo de

algumas varidveis antes de iniciar o processo de reextragao.

Fixamos inicialmente que fariamos agitacdo manual no
sistema (extrato orgdnico - fase aquosa) por 5 minutos. Essé
tempo foi escolhido por ndo ser longo demais, possibilitando a
aplicacdo da agitacdo manual. Por outro lado, o tempo nao deve-
ria ser muito curto porgue teriamos o risco de obtermos varia-
cdes ndo detectdveis pelos aparelhos e equipamentos de determi~-

nac3o 3 nossa disposigao.

Todas as reextracdes foram realizadas a temperatura

ambiente,

A fase aquosa ou solugido de reextracao foli sempre pre
parada pouco antes de seu uso e foram sempre usados 10,Q ml
medidos com auxilio de wuma pfoveta. Achamos conveniente nes
te ponto rever o aspecto do numero de fases obtidas durante to;
do processo de nosso trabalho para determlnagao do teor de me-
tal reextraido em funcdo do pH da solucdo de reextracao. Para

cada ponto obtido tinhamos tré&s fases liquidas a saber:

1) uma fase aquosa (FAl) cujo volume & de mais ou me-

nos 60,0 ml obtida apds o processo de extracdo FU e a separa-
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c3o de fases. Essa fase contém etanol ( 7,5 ml ) anteriormente

usado na obtencdo do sistema FU, agua de separagdo (t 40 ml) e

agua usada para lavagem do extrato organico (X 10 ml);

2) uma outra fase aquosa (FA) que foi adicionada ao
extrato orgdanico (10,0 ml), mais a agua usada para lavagem do
extrato organico apds agitacao (f 10 ml). Esta fase tem um volu

me de aproximadamente 20 ml;

3) uma fase organica (FO) composta basicamente de MIC
podendo ou nao conter os complexos em estudo. O volume desta fa

se & de aproximadamente 5 ml.

£ bom salientarmos que faremos pouca referéncia a FA4
porque esta fase aguosa sO foi utilizada como controle na veri-

ficacdo do teor de extracgao FU.

Naqueles casos onde nd3o se verificava a extracao FU
guantativa dos metais, o resultado da FA, era usado no controle
de balanco de massa de todo processo. Todo nosso trabalho foirea
lizado em duplicatas, aceitando-se uma variacgdo maxima ‘de 2% en
tre elas. Extracdo FU e reextracdo eram consideradas gquantitati

vas se o teor obtido para esses processos fosse igual ou maior a 99%.

Para o balanco de massa, a variacdo da qﬁantitativa do
elemento adicionada no inicio do processo e a quantidade do ele
mento recuperada no final do processo &, por nds considerado,
aceitavel se for até o maximo de 5%. Esses limites podem estar
relacionados com os equipamentos e metodologia de tratamento das

fases.
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V.3 - Reextiacio Convencional de Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb do Ex-

trato Orgdnico MIC-TTA Usando Solugdo de Acido Nitrico

O extrato orgdnico era colocado em contato com a fase
aquosa, cujo pH era medido antes e depois da agitacao, conforme
item (IV.7) , e as trés fases obtidas eram lidas por espectrofo-

tometria de absorcido atdmica, conforme item (IV.8).
V.3.1 - Reextracdo convencional de ferro apds extracao FU

A observagéo da Figura V. 5 nos mostra qué a reextra-
cdo de ferro tem inicio para uma solugSo reextratora de acido
nitrico bem &cida, ou seja, pH igual a 0,5 e o maximo de reex-
tracdo em pH igual a -0,6 (valor de pH calculado e n3o medido).
As solugéesA reextratoras de pH menor que 0,5 foram obtidas apOs
cidlculos de molaridade usando-se a equacao pH = - log [H+] e con

sideradas as devidas diluicoes.

Estudos realizados por JACKSON et alii /23, 24/ sobre
distribuicoes de radio e de outros elementos entre uma fase
© aquosa e MIC, tendo comé complexante TTA, mostram que se trans-
formarmos ©s valores do coeficiente de distribuicao obtidos pa-
" ra teor de extracio de acordo com MORRISON /38/, obteremos um
cohjunto de curvas sigmbéides, o que é esperado normalmente em
processo de extracdo convencional. Admitindo-se que para os ele
mentos em questdo a reextracdo & um processo reversivel da ex-
tracdo, em funcio do pH do meio, e construindo-se um grafico do
teor de reextraciao em fungcdo do pH obtemos as curvas mostradas

na Figura V.6.
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Figura V.5 - Curva de reextracao convencional de ferro

apds extracdo FU.

Extracao FU em pHFU:VG,Z

Acerto de pHFU: NH4OH

Volume de FU: 14,5 ml

Concentracdo de TTA em FU: 1,72 x 1072 M
Relacdao molar TTA/Metal: 35

Volume da fase organica: 5,0 ml

Volume da solucdo reextratora: 10,0 ml * 0,1

-

Tempo de agitacgdo: 5 minutos
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Figura V.6 - Curvas de reextracdo convencional para Fe, Co, Ni,

Cu, Zn e Pb apds extragdo liquido-liquido conven-

cional de cada metal.*

Fase agquosa: 5 ml
Fase organica: 5 ml (MIC e TTA 0,1 M)
Tempo de agitagao: 10 minutos

pH da fase'aquosa medido apds separacao de fases

*JACKSON et alii /23, 24/.
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Ao compararmos entdo a curva de reextracdo para ferro
obtida por JACKSON et alii, e osnossos resultados mostrados na

Figura V.5, concluimos que s3o idénticas para a parte da curva

onde temos extracgao do complexo de Fe(TTA)3, A parte ascendente
da curva, na Figura V. 6, ou séja, para pH menor que 1,2,A o au-
tor considera envolvido nesta regifo a extracado do complexo de
(FeCl3), Se compararmos as Figuras V.5 e V.6'observamos‘ gque na
Figura V.5 a curva de reextracdo estd localizado entre pH igual
a -0,60, onde & quantitativa, e pH igual a 0,5, onde temos um
um minimo de reextracgao para ferro. Na Figura V.6 onde temos a
extracdo do complexo de TTA, o maximo de reextragéé ndo & quan-
titativo.’E bom lembrar que néé trabalhamos em meio nitrico en-

quanto o autor trabalha em meio cloridrico /23/.
V.3.2 - Reextracao convencional de cobalto

A Figura V.7 mostra que o maximo de reextracgdo de
cobalto ocorre em pH proximo de 2,0 e diminui quando se aumenta
o pH da fase aquosa, sendo minimé em pH proximo de 3,5. Lembra-
mos que o pH da fase aquosa a que referimos & o pH antes do fe-
' némeno da agitacdo. Controle ao pH da fase aquosa apds equili-
‘brio foi realizado e os resultados obtidos sdo mostrados nas Fi

guras V.7, 9, 10, 11 e 12 pela curva tracejada.

Trabalhos realizados por ALIMARIN eZOLOTOV / 3/, so-
bre a influéncia de solventes na extracdao convencional de com-
plexos de éo(TTA)z, demonstram que MIC & um bom solvente extra-
tor. Admitindo-se que o processo de extracdo de cobalto & ré—

versivel, construimos a curva de reextracdo mostrada na Figura
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Figura V.7 - Curva de reextracao convencional para cobalto

apos extracgao FU.

Extracdao FU em ?HFU:‘6,2‘
Acerto do pHFU: NH4OH

Volume de FU: 14,5 ml
Concentracao de TTA em FU: 1,72
Relacdo molar TTA/Metal: 37
Volume da fase organica: 5,0 ml
Volume da solugdao reextratora:

Tempo de agitagao: 5 minutos

X 10—2

10,0 ml

M
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Figura V.8 - Curva de reextracio convencional de cobalto apos

extracado liquido-liquido convencional*.

Fase organica: 10 ml
Fase agquosa: 10 ml (MIC e TTA 0,01 M)
Tempo de agitacdo: 7 minutos

Concentracdo do metal: 6,8 x 107% M

*AT,IMARIN e ZOLOTOV /69/.
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V.8 . Ao compararmos a‘Fi.gura V.8 com a Figura V.., concluimos
gue os autores obtém os mesmos resultados. Esses resultados e os
nossos (mostrados na Figura V.7) s3o concordantes entre si. Dai
concluimos gque nossa metodologia €& viavel para aqueles casos on

de hd necessidade de se reextrair o Cobalto.
V.3.3 - Reextracg@o convencional de niquel apds extracdo FU

Como mostra a Figura V.9 a reextracao de niquel come-
ca a ocorrer em pH proximo de 3,5 e o maximo de reextracdo & ob
tido em pH igual a 2,0. Sua curva de reextracdo & bem proxima a

do ele»mento Cobalto.
V.3.4 - Reextracdo convencional de rmobre apds extragdo FU

Pela Figura V.1l0,observamos que cobre comega a ser re
extraido em pH proximo de 3,0 e tem o maximo de reextracdo em
pH proximo 0,5. Sua curva de reextracdo & bem diferente em rela
cdo do elemento Fe e em relacdo ao elemento Co, Ni, Zn e Pb. Es
ta diferenca deverd estar relacionada com a estabilidade do com
plexo Cu(TTA), em MIC. Como a variacgao de pH da fase aquosa apods
agitacdo s& tem inicio em pH prdximo de 2,0, para o cobre a cur
va pontilhada que representa a curva de reextracdo em funcdo do
pH de equilibrio, s6 aparece onde temos baixo teor de reextra-

cdao, ou seja, proximo de 3,0.
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Figura V.9 - Curva de reextracdo convencional de niquel apds

extracao FU.

Extracao FU em pHFU: 6,2
Acerto de pHFU: NH4OH

Volume de FU: 14,5 ml

2

Concentracio de TTA em FU: 1,72 x 10 “ M

Relacdao molar TTA/Metal: 37
Volume da fase organica: 5,0 ml
Volume da solugdo reextratora: 10,0 ml -

Tempo de agitacao: 5 minutos
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Figura V. 10 - Curva de reextracdo convencional de cobre apos

extragdo FU.

Extracdao FU em pHFU: 6,2
Acerto de pHFU: NH,OH

Volume da FU: 14,5 ml

2

Concentracio de TTA em FU: 1,72 x 10 “ M

Relacdo molar TTA/Metal: 40
Volume da fase organica: 5,0 ml
Volume da solucgdo reextratora: 10,0 ml

Tempo de agitacgdo: 5 minutos
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V.3.5 - Reextracdo convencional de zinco apds extracao FU.

Na Figura V.1l podemos observar que zinco tem um maxi
mo de reextracdo em pH préximo de 2,4 e um minimo em pH proximo
de 3,5. Comportamento bem semelhante quanto 4 reextracdo do ele

mento chumbo.
V.3.6 - Reextracdo convencional de chumbo apds extracao FU

Pela Figura V.12 observamos que chumbo comega a ser
reextraido para uma solucdo aguosa com baixa concentragdo de aci-
do nitrico. O pH para obtencdo do maximo teor de reextracao

ocorre em pH proéximo de 2,5 e o minimo em pH proximo de 3,5.

V.4 - Avaliacdes dos Resultados Obtidos das Reextragbes em Fun-

c3o da Concentragdo de Acido Nitrico na Fase Aquosa

Observando a Figura V.13 que mostra o conjunto de cur
vas de reextracao, para os seis elementos estudados, em funcao
da concentracio de acido nitrico na solugdo reextratora, verifi

camos ser possivel:

1) purificar ou descontaminar um extrato organico ori

undo de uma extracio FU de MIC com TTA;i

2) separar cobre de ferro se estiverem proximos a mes
ma quantidade na amostra. Este foi um fator importante do ponto
de vista analitica, uma vez que, através de extracdo FU, sO &

possivel separar esses metais se aplicar a técnica de extracgodes
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Figura V.1l - Curva de reextracao convencional para zinco

apds extracgdo FU.

Extracdo FU em pHFU: 6,2

Acerto 4do pHFU: NH4OH

Volume de FU: 14,5 ml

Concentxracio de TTA em FU: 1,72 X 1072 M
Relagdo molar TTA/Metal: 41

Volume da fase organica: 5,0 ml

Volume da solugdo reextratora: 10,0 ml

Tempo de agitagao: 5 minutos
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Figura V. 12 - Curva de reextracao convencional de chumbo

apdos extracgao FU.
Extracdo FU em pHFU: 6,2
Acerto do pHFU:'NH4Oﬁ
Volume de FU: 14,5 ml
Concentracdo de TTA em FU: 1,72 X 1072 M
Relacao molar TTA/Metal: 130
Volume da fase organica: 5,0 ml
Volume da solucao reextrutora: 10,0 ml

Tempo de agitacao: 5 minutos
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Figura V. 13 - Curvas de reextracao convencional de Fe, Co,

Ni, Cu, Zn e Pb apds extracado FU.

Extracdo FU em pHFU: 6,2

Acerto do pHFU:‘NH4OH

vVvolume de FU: 14,5 ml

Concentracdo de TTA em FU: 1,72 X 1072 M
Relacdo molar TTA/Metal: Tabela V.2
Volume da fase organica: 5,0 ml

Volume da solucdo reextrutora: 10,0 ml

Tempo de agitacdo: 5 minutos
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FU sucessivas / 73/.

Observamos ainda que se fizermos uma reextracdo em pH
igual a 2,0 é possivel ocorrer o retorno gquantitativo, para a
fase aquosa, dos ions Co, Ni, Zn e Pb. Somente 30% de cobre re-
tornaria para esta fase aquosa. Oﬁ seja, nesse pH é com uma sO
reextracdo é possivel retirar todo Fe de uma amostra eAcerca de

70% de cobre da mesma.

Estas possibilidades serio testadas a frente usando-
—-se uma solucdo coquetel (solucdo mistura de Fe, Co, Ni, Cu, Zn

e Pb).

V.5 - Extracdo FU Conjunta dos Metais Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb

Usando Solugdo Cogquetel

Para que pudéssemos estudar o comportamento dos seis
ions (Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb), primeiro precisavamos verificar
a interferéncia de Zn, quanto & extracdo Fu dos mesmos. Da lite
ratura/67/ conforme mostra a Tabela V.3 os ions Fe, Co, Ni, Cu
e Pb s3o extraidos completameﬁte usando o sistema Agua-Etanol-
~MIC e TTA. Como a concentracdo de TTA em FU & muito baixa (1,72
X 10—2 M) antes de passarmoé i obtencdo do extrato organico pa-
ra o estudo de reextracdo, foi necessario verificar se a adicao
de zn interferiria na extracao FU, ao trabalhar-se com todos os
ions. A necessidade do estudo pode ser avaliada levando-se em
conta que a relacdo molar TTA/Metal serad modificada para menor.
Vale lembrar que em fase uUnica o comp}exo de maior constante de

formacdo poderd ter momentaneamente maior quantidade de TTA dis
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Tabela V.3 — Extracao Conjunta de Metais com TTA por FU, Usando

Solugdo Coquetel (Fe, Co, Ni, Cu e Pb)*

Cada metal: 400 ug

Volume total da FU: 14,5 ml

Técnica: FU - H,O0

COncentracgao de TTA em FU: 1,72 x 10'.2 M

% E
pHFU

Fe Co Ni Cu Pb
1,5 > 99 0 0 16,5 0
6,4 > 99 > 99 > 99 > 99 > 99

*SILVA , J.F. /67/.
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ponivel, isto quer dizer que como © sistema & homogéneo, favo-
recerid a priori a formacdo destes complexds em detrimento de ou
tros de menor constante. O resultado obtidé da extracao FU usan
do uma solucado coquetel que‘contém Fe, Co, Ni, Cu, ZnePb & mos
trado na Tabela V.4. Embora nao tenhamos maiores informacdes a
respeito do mecanismo da extracdao FU com todos metais,’pédemos
garantir que usando as condicdes propostas, obtemos um extrato
organico com todos os ioné. A extracdao FU & gquantitativa dentro
dos limites anteriormente definidos. A confirmacdo destes resul
tados foi obtida pela medida da quantidade de ions existente na
fase aquosa, apds tratamento analitico descrito no item IV.7 e

do balanco de massa de todo procedimento.

V.6 - Reextracio Convencional Conjunta em Fungdo da Concentra-

¢330 Hidrogenidnica (Solucédc Coquetel)

Apds estudos de reextracdo dos ions Fe, Co, Ni, Cu, Zn
e Pb separadamente, uma solucdo coguetel foli preparada, com to-
dos ions em questdo, conforme procedimento descrito na parte ex

perimental deste trabalho (item IV.4.7).

Uma vez que sabiamos o comportamento do conjunto des-
ses ions guanto & obtencdo do extrato organico, a mesma seqlién-
cia de trabalho foi realizada toda vez que esta obtencao era ne

cessaria e o controle realizado através da fase aquosa.

O controle da recuperacdo dos metais em relagdo a
guantidade adicionada, foi realizado através do balanco de mas-—

sa da fase organica e fase aquosa (FAl + FA). Os resultados ob-



71

Tabela V.4 - Extracdo Conjunta de Metais com TTA por FU

Usando Solugdoc Coguetel (Fe, Co, Ni, Cu,

Zn e Pb)
Metais: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
pHFU de extracao: 6,2
Acerto do pHFU: NH4OH
vVolume de FU: 14,5 ml
Concentracdo de TTA em FU: 1,72 x 1072 M
Quantidade de cada metal: 400 ug

%2 E
pHFU
Fe Co Ni Cu Zn Pb

6,2 > 99 > 99 > 99 > 99 > 99 > 99
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tidos sdo mostrados na Tabela V.5. Observamos que em pH igual é
0,5 conseguimos retirar completamente todos os metais do extra-
to orgadnico, menos o ferro. Isto quer dizer separacao do ferro
de Co, Ni, Cu, Zn e Pb, confirmando assim, nossa preViséo ante-
rior. Do ponto de vista analitico, este foi um procedimento im-
portante. A separacdo de Cu e Fe através da FU sb & possivel se
for'aplicado por 5 vezes a técnica de extracdes FU sucessivas

na fase orgéanica /73/.

O complexo de Zn e TTA em benzeno s & reextraido pa-
ra uma fase aquosa com acido cloridrico concentrado e 15 minu-
tos de agitacdo /7‘/. Ja em noséo sistema, o complexo de Zn e
TTA em MIC pode ser reextraido completamente para uma fase aquo
sa de acido nitrico de pH igual a 2,0. A reextragdo de Fe do
sistema MIC e TTA 0,10 M & dita irreversivel /23/, porém, como
mostram a Figura V.5 e a Tabela V.5, ferro & completamente reex
traido para uma fase aquosa de acido nitrico, quando o complexo
se encontra no extrato organico MIC-TTA 0,05M, oriundo de uma

extracao FU.

Vale salientar que a Tabela V.5 mostra os valores de
pH inicial da solucdo reextratora. Um controle sobre o pH da fa
se aquosa apds a separacdo de fases foi realizado, usando-se a
mesma metodologia quando da reextracdo dos ions separadamente.
Os valores obtidos s3o mostrados na Tabela V.6. Da comparacao
desses resﬁltados de pH com aqueles obtidos e mostrados na Figu
ra V.13, em trabalhos de reextracao com cada metal, verificamos
que‘nao ha alteracdo significativa. Para o caso de pH final
igual a 6,3 e justificavel como sendo a adic3o de gotas de FU

para melhorar a separagéo de fases.
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Tabela V.5 - Reextracdo Conjunta de Metais ApOs Extracdo FU

Usando Solucdo Coquetel (Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb)

2

Concentracao de TTA em FU: 1,72 x 100° M

Solucdo Coquetel: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb

Volume do extrato orgadnico: 5,0 ml

volume da solucdo reextratora: 10,0 ml + 0,1

Quantidade de cada metal: 400 ug

pH Inicial

"da Solucao

Reextratora Fe Co Ni Cu Zn Pb
(HNBS,'?; M) > 39 > 99 99 > 99 > 99 > 99
(HNag'gsM) > 99 > 99 99 > 99 > 99 > 99
(HNB?'%OM) 92,0 > 99 99 > 99 > 99 > 99
(HNO(;'(l)(;VI) 35,0 > 99 99 > 99 > 99 > 99
(HNOC;':S?S M) 6,0 >99 99 > 99 > 99 > 99

0,50 0,7 > 99 99 > 99 > 99 > 99
1,0 0,0 >99 99 92,0 > 99 > 99
2,0 0,0 >99 99 8,3 > 99 > 99
2,5 0,0 78 44,3 0,0 87,0 69,5
3,0 0,0 0,8 0,0 0,0 8,7 3,2
3,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabela V.6 - Controle de pH da Solucao Reextratora Antes
e Depois da Separacao de Fases
Concentracido de TTA em FU: 1,72 x 1072 M
Solucdo Coquetel: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
Volume do extrato organico: 5,0 ml

Volume da solucido reextratora: 10,0 ml-

Quantidade de cada metal: 400 ug

pH Inicial . pH Final
da Solucgdo ' Apds Separagao
Reextratora de Fases
0,5 0,5
1,0 1,1
2 r o 2 4 2
2,5 3,8
3,0 4,5
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Trabalho realizado por MAGNUSSON e WESTERLUND /28 /,
sobre extracdo por solvente combinado com reextracao, mostra o
estudo feito sobre os ions Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb usando cloro
férmio, freon e MIC, tendo como complexantes (ammonium pynolidi
nedithiocarbamate, APDC) e o (diethylammonium diethyldithiocar-
bamate, DDDC) e solugdo de acido nitrico como solucdo reextrato
ra.VOs autores, usando MIC como solvente éxtrator, conseguem se
parar Pb, Fe e Zn dos metais Co, Cu, Ni, sendo que os trés ulti

mos ficam na fase. organica.

Os autores colocam como uma das vantagens em se utili
zar do processo da reextracdo a possibilidade de armazenamento
do extrato orgénico que é estavel e, por isso, permite que de-
terminagées futuras sejam feitas por espectrofotometria de cha-

ma ou empregando o forno de grafite.

V.6.1 - Influéncia da Concentracdo de TTA na Fase Orgdnica So-

bre a Reextracio

Apds os resultados obtidos usando uma concentracdo de

TTA em FU igual a 1,72 x 10—2 M, passamos estudar o comportamen

to dos ions em uma concentracdo de TTA em FU igual a 8,62){10—3
M. Foram escolhidas as mesmas condigOes anteriores para obten-
cao do extrato organico e trés pH diferentes da solugao reextra
tora de acido nitrico conforme mostra a Tabela V.7. Pelos resul
tados obtidos concluimos que, embora seja muito pequena a rela-
cdo molar TTA/metal (nominal igual a 3,51) obtivemos em pHFU

igual a 6,2 extracdo FU acima de 99% e muito pouca variagao quan

to aos valores de reextracdo em relacdo & concentracao maior de
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Tabela V.7 - Reextracao Convencional Conjunta dos Ions

Concentracdo de TTA em FU: 8,62 x 10~

apbs Extracgao FU.

3w

Solucdo Coguetel: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb

Volume do extrato organico: 5,0 ml
Volume da solucgdo reextratora: 10,0 ml’
Quantidade de cada metal: 400 ug
pH Inicial da %2 R
Solucdo Reex-
tratora Fe Co Ni Cu Zn 'Pb
0,5 1,3 99 > 99 > 99 > 99 > 99
2,5 0,0 76,7 42,4 0,0 91,2 74,2
3,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8
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TTA na fase>org§nica. Observamos que em pH igual a 0,5 comeca a
ser reextraido o ferro, o que nado foi verificado na concentra-
cao dev1,72 X 10.2 M para TTA em FU Tabela V.5 . Quanto ao chum
bo em pH igual a 3,5 jé‘comega a ser reextraido o gque difere
também em relacdo aos resultados quando se trabalha na concen-

tracao de TTA em FU de 1,72 X 10-'2 M.

SILVA, J.F./74/ verificou que quando a concentracao de

TTA em FU & cerca de 3,45 x 1073

M em-FU a extracdo FU para os.metais
Fe, Co, Ni, Cu e Pb & incompleta. Juntando-se Zn ao sistema co-
quetel e trabalhando nas mesmas condicdes do autor, também obti
vemos resultados semelhantes. Para Pb obtivemos valor bem maior

quanto a extracao FU. Os resultados sao mostrados na TabelaV.8.

Assim, a quantidade de cada metal no extrato orgdnico é:

Fe: 384 ug | Co: 124 ug Ni: 287 ug

Cu: 376 ug Zn: 494 ug Pb: 240,5 ug

Aplicando-se a mesma técnica de reextracao obtemos os

resultados da Tabela V.9.~

Dos resultados obtidos das Tabelas V.8, verificamos
que todos elementos séo‘extraidos parcialménte, o que concorda
com os dados da literatura /67/ embora nossos valores sejam dife
rentes. Da Tabela V. 9, constatamos que Ferro aumenta significa-
tivamente seu teor de reextracdo, manifestacao ocorrida gquando

3M.

trabalhamos numa concentracadao de TTA em FU igual a 8,62}(10—
Parece evidente que diminuindo-se a concentracadao de TTA na fase
organica fica mais facil o rompimento do complexo'Fe(TTA)3 pela

acao do acido nitrico.
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Tabela V.8 - Extracdo FU Conjunta de Metais com TTA e MIC

Metais: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
pHFU de extracao: 6,2
Acerto do pHFU: NH4OH

Volume de FU: 14,5 ml '

Concentracdo de TTA em FU: 3,45 X 1073 ™
Quantidade de cada metal: 400 ug
2 E
pHFU
Fe Co. Ni Cu Zn Pb
6,2 96 31 71,8 94 12,4 60,1




Tabela V.9 - Reextracdo Convencional Conjunta dos Ions

Apds Extragao FU.

Concentracao de TTA em FU: 3,45 X 10"3 M-
Solucdo Coquetel: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
Volume do extrato organico: 5,0 ml

Volume da solucdo reextratora: 10,0 ml

Quantidade de cada metal: 400 ug

79

pH Inicial da % R
Solucao Reex-
Fe Co Ni Cu Zn Pb
tratora
0,5 84,5 > 99 > 99 > 99 > 99 > 99
3,5 0,0 46,4 11,5 0,0 69,0 15,5

Extracao FU incompleta, vide p. 78.
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V.7 - Efeito da Adig3o de Complexantes na Solucao Reextratora

Uma das técnicas usadas para melhorar Ei4seletividade
do sistema de extracdo liguido-liquido convencional é o "uso do
dcido etilenodiaminotetracético (EDTA) /40/. Certos complekag
tes também podem ser usados com a mesma;finalidade. Tiocianato
(SCN") foi usado por FINSTON e INOUE /21/, observando-se um aumento
na extracao de Fe(III)-TTA. O EDTA & um agente mascarante muito
usado devido a sua propriedade de formar compléxos soliveis em
meio aquoso, isto permite a sua ﬁtilizagéo em muitos casos para
impedir a extracdo para a fase orgdnica, de um determinado me-

tal /40/.

SILVA, J.F./67/ em trabalhos de extracéo FU com TTA
(0,10 e 0,05 M) em MIC fez um estudo do efeito da adicao de EDTA
antes e depois da adicao de TTA. Verifica o autor que eséa or-
dem & importante, e que se a adicdo de EDTA for realizada antes
da formacio do sistema FU, apenas o Fe tem sua extracdo impedi-
da, o Pb sofre uma diminuicao de 44% de extracd3o e o0s metais
Co, Ni e Cu também diminuem os seus teores de extracdo, embora
esses teores permanecam altos. Conclui o autor que é praticamen
te impossivel conseguir separacdo dos metais Fe, Co, Ni, Cu e

Pb usando EDTA como agente mascarante em fase unica.

Adicd3o de EDTA na agua de separacdo (SS) foi realiza-
da por SANTOS /59/ em extracdoes FU de Fe, Co, Ni e Cu. Conclui
a autora que o uso de EDTA na (SS) das extracgoes FU & mais efe-
tivo quanto ao teor de extracao do que adicionad-lo na solucao

FU.
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Tabela V.10 - Efeito da Adigéo' de EDTA na Solucdo Reextratora

Solucdo Cogquetel: Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb
Extracdo Fu em pHFU: 6,2

Acerto de pHFU: NH4OH

Voiume de FU: 14,5 ml

Concentracio de TTA em FU: 1,72 x 1072 M
Volume da fase organica: 5,0 ml
}Volume da solucdo reextratora: 10,0 ml

pH da solucao reextratora: 4,5

Tempo de agitacao: 5 minutos

%2 R
EDTA
Fe Co Ni Cu 7n Pb
0,052 0,0 > 99 97 75 97 > 99
0,104 1,0 > 99 95 ) 89 97

> 99
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Esses estudos nos motivaram a colocar EDTA na solugao

reextratora. Os resultados obtidos sao mostrados na Tabela V.lp.

A reextracdo dos ions Fe, Co, Ni, Cu, 2n e Pb nao
ocorre em pPH igual a 4,5 guando se usa concentracbes de TTA em

2 M. Nossa intencdo foi veri

FU, por exemplo, igual a 1,72 x 10
ficar se a adic3o de EDTA na solucdo reextratora de pH igual a
4,5 alterava o teor de reextracao. O extrato orgén’ico obviamen-—
te foi oriundo da extracao FU, cuja concéntrac;éo de TTA em FU é&

2 M, usando uma solugao coquetel. Pela Tabela

igual a 1,72 x 10~
V.10 concluimos que reextraimos quantitativamente Pb e Co do ex-
trato orgdnico e gue a reextracdo de Ni, Cu e zn & parcial, po-
rém elevada, e nido reextraimos Fe com essa técnica usando EDTA
numa concentragéo igual a 5A,2 b 4 10"2 M. Esses resultados suge-
rem que o complexo de Fe(TTA)3 & o mais estavel, sendo acompa-
nhado pelo complexo de Cu('I“I'A)2 quanto a estabilidade e oOs me-
nos estaveis s@o os complexos de Co(TTA), e Pb(TTA), e que numa
faixa de estabilidade intermedidria e proximos estariam os com-
plexos de Ni(TTA)2 e Zzn(TTA),. O uso de outros complexantes po-
deria talvez ajudar numa escala empirica destas constantes de es
~ tabilidade. Por isso, o’ uso de tiocianato e oxalato foi feito.
Porém, ao agitar o sistema, extrato organico com solucdo reex-
tratora, tendo separadamente tiocianato e oxalato, formou-seuma
emuls3o que fica estdvel por cerca de 24 horas. Em virtude des-
te fato, nao continuainos com o trabalho nessa linhé, ja que a

resolucdo de problemas emulsificadores fogem dos objetivos basi

cos de nosso trabalho.
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V.8 - Alguns Problemas de Emulsificagdo

Durante a realizacdo desse trabalho deparamos com
problemas xrelacionados com emuls3o. A emulsificacdo do sistema
aparece quando sdo agitados o extrato organico e uma solugao
aquosa de acido nitrico. O fendmeno de emulsificacao sd comega
a ser observado a olho ni se o pH da fase agquosa e,stive.r acima
de 3,0. A partir deste pH a intensidade da emulsao aumenta com
o aumento de pH da fase aquosa. Se o pH da fase aquosa estiver
entre 3,0 e 4,0 a separacao de fases do sistema se processa em
um tempo maximo de cinco minutos. Usando-se solugdo aguosa de
icido nitrico de pH acima de 4,0, o sistema fica totalmente
emulsionado apds agitacdo e estavel. A emulsdo formada nestas
condicdes de pH permanecem estdveis por um longo periodo e em
alguns casos até vinte e guatro horas. Como podemos verificar
pela Tabela V.15 e Figura V.13 a solucdo reextratora mais basi
ca que usamos tem pH inicial igual a 3,5. Até esse valor de pH
a emulsdo que se forma no sistema ndo & intensa e a separacao
de fases & rapida, portanto, ndo interfere drasticamente no pro
cesso global de reextracao usado, Realizamos alguns testes pa-
ra evitar a formacdo de emulsdo e quando esta é& formada, ou-
tros testes foram realizados no sentido de quebrar essa emul-
s30. Em nosso trabalho, toda reextracdao era acompanhada pela
realizacdo de um branco. A primeira emulsdo homogénea que obti
vemos foi guando trabalhdvamos com o branco e o pH da vsolucéo
reextratora igual a 4,0. Adicionando-se o metal ao sistema nao
alteramos o resultado. Dai passamos a realizar testes usando-

-se a solucdo FU (sem metal). A quebra da emulsdo foi consegui
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da quandos:

1) adicionamos um ml de solucgdo de acido nitrico 1:1

V/V; aqui guebra a emulsdo mas modifica o pH;

2) adicionamos etanol, sd que a fase organica perma-

nece emulsionada;

3) algumas gotas de FU pura {(sem metal e sem TTA) pa
rece ser a melhor maneira de quebrar a emulsao, tendo a vanta-
gem de ndo introduzir no sistema Ions e/ou reagentes diferen-

tes.

Para evitar a formacdo de emulsdo foi adicionado a

fase aquosa, tendo resultado positivo:

1) adicao de grande guantidade de nitrato de ambnio

(+ 20% p/v em relacao a fase aquosa);

2) adic3o de 2,0 ml de tampao acetato/acido acético

Testes realizados com e sem a presenca de TTA na fa-
se organica indicam gue TTA aumenta a tendéncia de emulsifica-
cd3o do MIC. Ndo usamos acetato de amila misturado 1:1 V/V com
- MIC /10/ para evitar emulsdo porque nosso sistema FU teria que

ser estudado para essas novas condic¢Ses de extracdo FU.
V.8.1 - Comentarios gerais

A literatura que trata de extracdes com MIC, n3o re-
gistra normalmente o problema de emulsdo com esse solvente. Na
verdade, em nossos testes, verificamos que se trabalharmos com

uma fase organica de MIC, ndo obtém-se emulsao, e que esta so
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aparece quando a fase orgdnica é oriunda de uma extracdo FU.

Isto pode significar Que ou a quantidade de agua e
etanol‘que:-essa fase poésui estejam causando esse efeito, ou
que essa fase organica é muito diferente de MIC puro. Isso po-
deria significar algo interessante, isto &, que a fase organi-
ca oriunda de uma extragao FU seja na verdade uma micro-emul-
sdo, que, sob certas condigdes de trabalho, transforma-se numa

emulsdo.

.Além.diSso,vum fato que consideramos de grande impor
tancia foi termos conseguido neutralizar a emulsdo com gotas
de solucdo FU. Em nossos testes tentamos adicionar, separada-
mente,'os diversos componentes da FU, isto &, MIC puro ou eta-
nol, para ver se conseguiamos romper a emuls@o. Nada foi conse
guido, até que tentamos a solugdo FU pura diretamente, conse-
guindo o rompimento instantdneo da emulsdo com apenas' algumas

gotas de solugdo FU.

Esses resultados ndo foram seguidos de mais experién
cias, por estarem fora de nossos objetivos, mas julgamos que
podem ser tema de estudos futuros, principalmente no campo da
emulsificacao cém outros solvéntes na extracdo convencional em

quimica analitica.

.

Cremos que esse nosso achado, de gue uma emulsao for
mada com mistura de trés solventes, possa ser destruida pela
adic3o de uma FU em quantidades muito pequenas, devera ser me-
lhor estudado e poderd ser de grande valia, n8o s6 na técnica
de extracdao FU mas também na extracdao convencional, ou no cam-

po geral de emulsodes.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e o plano de tra-

balho proposto, concluimos que:
Quanto & extracdo e a reextracao:

~ a reextracio convencional & uma técnica gque comple-

menta favoravelmente o método da extracao FU;

— & viavel a separacdo de cobre do ferro usando-se a

extragao FU seguida de uma reextracdo convencional;

— a extracl3o FU de zinco n3o & diferente gquanto as

condicdes de extracao em relacdao a Fe, Co, Ni, Cu e Pb;

— no sistema empregado foi estudado o zinco, obtendo-
-se pela primeira vez a extracdao FU gquantitativa;

— neste sistema verifica-se também que para todos me-

3

tais estudados podemos usar a concentracao de 3,45 x 100° M de

TTA em FU para obter extracdao FU quantitativa.

Conclui-se ainda que:

— a solugao FU pura (Agua-etanol-MIC) pode ser usada
com bons resultados para efetuar quebra'de'emulséo formada pe-—
lo extrato organico de uma extracao FU e solucdao nitrica reex-

tratora;

- adicdo de EDTA 3 solugao reextratora modifica o

teor de reextracao dos metais Co, Ni, Cu, Zn e Pb.
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