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XITE

Nesse trabalho foram estudadas modificacoes na mete
dologia de andlise do molibdenio., visando ter-se uma melhora
na reprodutibilidade, quando é empregado o método do tiocia-

nato.
0 uso de dois redutores, cloreto estanosc e hidroxi

tamina, melhoram a reprodutibilidade, assim como uma mistura

de solventes extratores alcool amilico-benzeno.

Foram estudadas também separagoes do complexo Mo-
(SCN), em fase Unica, dgua-etanol-dlcool amilico, apresentan-
do rendimentos na separagdo de 70-90%. O estudo espectroscopi
co {320-500 nm) de Mo-(SCN) em fase unica, indicou a formagdo

de complexo de Mo(VI) e Mo(V).
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ABSTRACT

In this work, modified molybdenum analysis methods were
studied with the purpose of improving the reproductiveness of
the method using tiocyanate,

It was found that the use of tin chloride and hyvdroxilamine
as reductors improve reproductiveness, the same imnronement
heing achieved with a mixture of amylic alcohol-benzene
extraction solvents.

The separation of the complexes Mo-(SCN) in single phase with
water-ethanol-amylic alcohol was also studied, presenting
eficiencies from 70% to 90%. The spectroscopic studies
{320-500 nm) of Mo-(SCN} in single phase, indicated the

formation of Mo{V) amd Mo(V1) complexes.




CAPTTULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

O presente trabalho tem em vista o estudo do com-
portamento do molibdenio, quando este reage com o complexante
tiocianato em meio acido. Ressaltamos que hd interesse em se

prl

estudar tal comportamento em fase Unica, formada por dgua, e-

tanol e Alcool amilico, pois o complexo Mo-(SCN), ¢ Formado
mediante uma associagdo ionica /2/, na qual, o complexante

tiocianato de carga negativa {~-1), se liga ac molibdenic com
deficiencia eletronica, produzindo diferentes moléculas /23/

que podem ser extraidas mediante o dlcool amilice /34/.

O estudo da separagao dos compostos de molibdénio
tiocianato fol dividido em duas partes: uma primeira onde ndo
se empregou um redutor, e outra na qual foi efetuada a separa

cao em presenga de diferentes redutores.

O ebjetive do estudo foi a extragao, mediante a
técnica de fase unica, de espécies que nio recuercm a presen-
¢a de um agente quelante, sendo este o caso dos compostos  de
molibdenio tiocianto. Nos estudos anteriores de extracio por
fase unica /17.20,37,38/, foi utilizado um agente cuelante pa
ra a separacgac. A extracdo liquide-liquide por fase Unica di-
ifere fundamentalmente da extragao licuido- liquido convencio-

nal. pelo fato do sistema apresentar-se com uma s6 fase liqui

da ate o momento da separacio dus Tases. quande dia-se o extra




f]

Gdo. As possiveis reacbes de comnplexacdo, de dissociacao, de

hidrélise, etc, dao-se todas na fase uUnica.

O metal molibdenio foi escolhido, uma vez que, sob

a forma de complexos Mo-(SCN), ele pode ser extraido em alco-
- - LI * ..f,n“ . o - .

ol amilico* em forma especifica, quando se emprega a técnica

convencional de extracido por duas fases /12/.

Sendo assim, tal metal ¢ representativo no compor-
tamento de associagoes ionicas, /26/, fato que se pretende es

tudar na extragldoe por fase unica.

No capitulo 1l se apresenta uma revisio bibliogra-
fica sobre as técnicas de extracio l1iguido-1ligquido, por sepa-
ragcao de fases: no capitulo IV, de resultados e discussoes, na
parte 3, tem-se um estudo do ajuste das condigdes de trabalho
no metodo colorimétrico de determinagio quantitativa. fsto
porque apresentou-se, ao longo do estudo, problemas de irre-
produtibilidade do método quantitativo na determinacio colori

métrica de molibdénio.

. L il 4 o . L . - . . 0 -
(*) = 0 dleool amilico é o nome comercial para desigrnar o al-

[

eool Leoo-pontilico.




CAPTTULO 11

REVISAC BIBLIOGRAFICA

1I.1 - EXTRACAO LTQUIDO-LIQUIDC CONVENCTIONAL

Uma discussdo geral do processo de extracao ¢ 08
principios que regem sdo explicados na literatura especializa
da /19,22,26/, porem, para melhor situar o presente trabalho,
achamos conveniente apresentar um peqgueno enfoque sobre 0s

sistemas de extracao.

Sistemas de extracido onde se¢ emprega um agente que

A extracdo de um elemento metdlico, com emprego de
um quelante debilmente dcido, (tal como ditizona /15/ ou cup-
ferron /15/)apresenta o seguinte tratamento quantitativo /19,
26/

1. A distribuigao do agente quelante (HR) entre as
duas fases:

0 agente quelante HR estd num equilibrio dinamico
entre a fase organica e a fase aquosa, scndo explicado median
te a equagao:

Ky = 1RL0T8

(aq) HR(org) DR~ T
HR 'aq

HR

Kyp = constante de distribuicao
IHR1org = concentracdo do agente quelante na fase organica

‘HR!aq = concentragio do agente quelante na fase aquosa



2. A dissociagao do agente quelante na fase aquosa:
0 agente quelante, na fase aquosa, se dissocia na

sua forma iodnica

- HT IR

HR== 1" + R K, = R
| HR |
K, = constante de equilibrio
+ - - - e
IH' ! e |R7| = cencentragoes das especlies ionicas do agente
quelante

HR! = . acao do ¢ =lante nao dissociad a fa-
HR! = concentracao do agente quelante nac dissocirado, na fa

se aquosy

= ~ - - 2q n+
3. Reagao de R e o lon metalico M na fase aquo-

i

a:
+ 3!
n IMR |

M + nR~ == MR K
n

L

Kf = constante de formacdo do quelato MRn na fase aquosa.

LTt - . -
'M" | = concentracdo do fon metalico na fase aquosa.
IR™| = concentracdo da espécie anidnica do agente quelante na

fase aquosa

4, Distribuigao de MR nas duas fases:

_—— T E\' ‘
MRn(aq}‘”““ MR (org) K. Eﬂgniﬂrg
DX = o
MR faq
Kﬁx = constante de distribuigao do quelato entre as duas fa-
ses

lMRn]Grg = concentracgao do quelato na fase organica.
EMRnlaq = concentragdo do quelato na fase aquosa,

Admite-se que o quelato metalico MR e a Gnica es-




- . ~ P n+
pecie contendo o metal na fase orgidnica e o fon metalico M

-

€ a unica espécie contendo o metal na fase aquosa.

Disso tem-se a seguinte equacdo com o coeficiente

de distribuigao, D, para os quatro equilibrios acima indica-

dos:
MR
n
| —
M
!MRnf: concentragao do quelato extraido na fase orgdni-
ca
!Mn+fx concentracgac do metal na fase aquosa.

Substituindo-se os valores das concentra¢des nes-
ta equagdo obtém-sc:

T
l\f'}\a 'th

. n 'H
. E
an
Esta equacdo € importante, pois mostra como o coe
ficiente de distribuicdo € dependente da concentracao dos re
agentes, do solvente organico e do pH da fase aquosa, mas in
dependente da concentrac¢ao inicial do metal. Este tratamento

tedrico concorda com os dados experimentais /19/.

Agentes sequestradores. Um outro aspecto interes

sante que se apresenta nas extracgdes liquido-liquido é o fa-
to de que se tem espécies que reagem com o ion metalico, fa-
zendo com que a sua distribuigdo em relag¢do ao meio AQUO SO
seja aumentada e pelo qual se evita uma cxtracdo destes lons
para a fase organica.

As moléculas que desempenham este fendmeno na ex-




tragdo liquido-1iquido sdo chamados agentes sequestradores, ou

tambem mascaradores.

Na extragdo nor solventes os agentes sequestrado-
res sdo empregados para mascarar certos fons na forma de com-
plexos insoluveis na fase organica ¢ assim se consegue aumen-
tar a seletividade nas separagoes. Entre os agentes sequestra
dores mais usados pode-se citar o cianeto, tartarato, citrato,

fluoreto e EDTA /26.,27/.

Um exemplo deste tipo de separacao usando agentes
sequestradores € a extracdo de niquel com dimetilglioxima
/27/ na presenga de cobalto e Ion cianeto; o cianeto de niquel
¢ destruido por 4dgua oxigenada ou formaldeido, mas o cianeto
de cobalto € muito estavel /41/. O tiosulfato ¢ ticcianato po
dem ser utilizades para aumentar a seletividade das extracgdes

guando se emprega o quelante ditizona /15,27/.

Associacdo ionica. Esta segunda categoria de siste

ma de extragdo ¢ baseada na propriedade que apresentam os ims
em assoclar-se entre si, seja por atragdes eletrostaticas, a-
tragles dipolares, ou outras. Estas associagodes poden ser
classificadas em tres tipos /26,27/:

a) 0 metal pode ser incorporado dentre de um ion
muito grande contendo volumosos grupos organicos, e este pode
associar-se com outros ions. Por exemplo: cobre (1) reage com
2,9, dimetil fenil fenantrolina formando um cation muito gran
de univalente, que se associa com um ion nitrato ou perclora-

to formando uma associac¢ido extraivel em clorofdrmio /22/.

b) Um segundo tipo de sistema de associacdo é ca-



racterizado por um importante papel que tem o solvente organi
co na extrag¢ao. A formagao de uma cspécie extraivel depende da
agao combinada do anion, que pode ser um haleto, tiocianato ,
ou nitrato, e de compostos organicos contendo oxigénio, como
alcoois, éteres, cetonas e ésteres /22/, que deslocam a dagua
de coordenagdo do metal. Por exemplo: o complexo de ferro(III)
extraido do acido cloridrico mediante éter etilico tem uma
I~i—

formula provavel /22,26/ que & |C,H, O-H |, Fe Cl, 1 (C,Hc),005 |

Como os atomos de oxigénio da molécula do solvente combinam-se com a espe
cie idnica metdlica para dar diferentes espécies moleculares
extraiveis na fase orgdnica, a este tipo de extragoes por as-

sociagao ionica chamou-se de extragdes oxdénio /27/.

¢) Um terceiro tipo de sistema de extragio median-
te associagdo jdnica & aquele em que os fons metdalicos sio in
corporados dentro de sais de alto peso molecular, que sS40
"dissolvidos” em solventes organicos, formando agregados co-
loidais ou miscelas. Este ¢ o caso do uranio, molibdénio e ou
tros metais que, com aminas de alto peso molecular, sio dis-

solvidos em querosesc /8,26/.

Emprego de agentes salificadores (Salting-Out). E

um fenomeno que apresenta Otimos resultados no incremento da
extragao de metais, particularmente na extracio de associacao
idbnica tipo oxonio.

A adigao de sais inorganicos na fase aquosa aumen-
ta a distribuicao de muitos complexos metilicos, favorecendo
a fase extratora. Um dos fatores que influenciam o efeito sa-

lificante € a afinidade da dgua por esses ions /27/.



IT.1.1 - EXTRACAO DE MOLIBDENIO

Sdo muitos os agentes quelantes que se empregam na
extragdo de molibdénio; em seguida apresentam-se uma série dos

principais.

Acetilacetonato de molibdenio (VI) ¢ extraido me-

diante acetilacetona na ordem de miligramas. A extragdo e fei
ta em meio sulfurico 6N, usando-se como solvente extrator a

mistura formada por 50% em volume de clorofdrmio e acetilace-

tona /26,27/. Os resultados sao 96-98% na porcentagem de ex-

tragao.

8-Quinolinol. Essc método € geralmente usado em se

paracao de molibdenio de ligas metdlicas férricas. A ordem &
de miligramas /26/. Neste método pode-se utilizar um  agente
sequestrador, o EDTA, para reter os outros Ions metﬁlicos, co
mo ferro, niquel e outros, na fase aquosa. Um metal interfe -

rente & o tungsténio.

Toluenditiol. Este agente queclante ¢ usado comumen

te quando se quer separar tungsténio de molibdénio na ordem
de miligramas /27/, o solvente extrator que se usa neste méto

do & acetato de amila. A fdrmula do quelato &:

. Q
Hsc- -5\ iH 3 CH‘;
Mo
-2 T |
0

di=toluenditiol, didxo Mo(VI)

Trioctilamina. O molibdenio pode ser quantitativa-

mente extralido de solugOes que contenham quantidades de mili-

gramas de molibdenio, com uma solucdo 0,1 M de trioctilamina



em querosene contendo 2% de alcool caprilico. Os Ions interfe

rentes sdo vanadio (V) e uranio /22,26,27/.

Todas as extragoes com agentes quelantes sao efe-
tuadas em pH acido, ja que nesse pH o molibdénio pode ser com

plexado.

IT.1.2 - EXTRACAC DE MOLIBDENIO POR ASSOCIACAO 10-

NICA

Melibdenio no estado de oxidacao (VI)é extraido com
diferentes solventes extratores mediante associacao ionica,
mas as porcentagens sao baixas para serem consideradas Como
uma possibilidade para fins analiticos. Explde-se a seguir um
resumo das condicgdes nas quais foram estudadas as separacoes
de molibdenio, mediante associac¢des ionicas, empregando oS

principals compostos de associagao,

Fluoreto. Este € o caso mais especial: fol tentada

uma extragao de molibdenio nas mais rigidas condicodes, nas
quais o ion fluoreto se associa com quase todos os metais. O
molibdenio (VI) e extraido de uma fase aguosa que contém  HF
10 N, HZSO4 6N e NH4F 2,2ZN. 0 solvente extrator ¢ metil iso
butil cetona, chtendo-se um rendimento na extracao de 97% /27/.

Cloreto. O molibdenio (V1) € extraido de uma solu-
cao 6 M de HCl com éter etilico; a porcentagem de extracio &
de 80-90% nestas condigoes /26,27/.

De uma solugao 7,75N de HCl o molibdénio ¢ extrai-
do mediante ¢ter isopropilico com um rendimento na separacdo

de 21%, mas se obtém uma porcentagem de extragao de 990% quan-
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do se emprega uma solucgao 5M de HCl e o solvente extrator &

acetato de amila,

Brometo. Este € o haleto menos eficaz na separacio

de molibdenio mediante associagao ionica. Para solucdes aquo-
sas que tem as concentragdes abaixo indicadas, temos:

TABELA I1.1

Solvente extrator: eter etilico*

Acidez da fase

aquosa em HBr % Extracdo
2 M 0.16
4 M 280
5 M 25,0
6 M 54 0

(*)} Freiser /27/ e Movrison /28/.

As porcentagens nos rendimentos das extracoes  sao
baixas; mesmo com uma quantidade muito grande de HBr /26,27/.

Iodeto. Molibdénio(VI) ¢ extraido de uma solugdo a
quosa mediante €ter etilico, cuja concentracio de HI ¢ de
6,9M, mas a porcentagem de extracdo €& de 6,5% /26,27/.

Nitrato. Este anion nao da nenhuma associacdo ioni
ca com molibdeénio que possa ser extraida mediantes solventes
por meio de extragdo convencional de duas fascs /26.27/.

Tiocianato. Este ¢ o dnion mais empregade na sepa-

tdgdo de molibdénio por meio de extragdes por associagdo idni
€d € 4 fifande importdncia € que independentemente do estado

de oxidacae do molibdenio, (V)ou (VI), ele reage formando asso-
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ciagbes idnicas que sao extraidas em diferentes solventes: a

faixa € da ordem de microgramas /26/.

IT.2 - DETERMINAGAO COLORIMETRICA DE MOLIBDENIO

Muitos sdo os métodos que tem-se¢ na literatura so-
bre analise de molibdénio mediante colorimetria, podendo ser
agrupados em trés classes:

a) Metodos que empregam tiocianato como ligante;

b) Metodos que usam tiocianato mais um segundo 1i-

gante;

¢} Métodos que utilizam outros ligantes, ou comple

xantes,

a) Mctodos que empregam tiocianato como ligante:

Entre estes métodos os mais importantes sio: o de
Hurd e Allen /12/, o de Krauskopf e Swarts /14/ e o de Rascoe

e LEllis /33/.

Hurd e Allen recomendam que para o método as condi
¢oes melhores sao: quando se tem um meio aquoso acido (HCL1}
em 5%, uma quantidade de tiocianato cerca de 0,6% e cloreto
estanoso 0,1% e sob estas condi¢oes desenvolve-se a cor do
complexo Mo-(SCN). O acido sulfurico exerce uma influencia
muito grande sobre a formagdo da cor do complexo molibdenio

tiocianato como se observa no grafico sepuinte:
L é_)
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FIGURA II.1

Influencia do deido sul fiirico sobre a estabilidade do compos
] J 8

to colorido Mo-(S8ON)}*
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1. com 25% de deido sulfirico
2. com 50% de aeido sulflirico
3. com 10% de deido sulfiurico
4. com 5% de HCL maie deido sulfirico
5, com 4% de acido sulfurico
8. com 10% de acido sulfirico

(") - L.C. Hurd e H.0. Allen /12/.

Us solventes que podem ser empregados para a extra -

¢ao do complexc, segundo Hurd e Allen, sdo &ter etilico, ci-

cloexanol e

acetato de etila,

O método de Krauskopf e Swarts utiliza um outro re
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dutor, o zinco em acido cloridrico, ou seja, o redutor pro-

priamente dito ¢ o hidrogénio nascente.

A reagao molibdenio-tiocianato em meio Acido, na
presencd de um redutor, tem uma alta sensibilidade (1 parte
por milhdo). Esta sensibilidade se vé diminuida, segundo Kraus
kopf-Swarts, na presenga de cloreto de merciirio, acido fosfé-

rico e muitos compostos organicos.
b} Métodos que empregam tiocianato, mais um segun-
do ligante:

Do uso de um segundo ligante da-se, segundo auto-

res, /25,35,39/ uma melhora na estabilidade do complexo e uma

melhora na reprodutibilidade destes métodos colorimétricos.

C.P. Savariar e colaboradores /35/ apresentam um
método colorimétrico usando 2-mercapto benzo tiopirona com se
gundo ligante, alem do tiocianato gue também & utilizado. Nes

te método ndo precisa-se de redutor.

A importancia do emprego de um segundo ligante foi
estudada por B. Tamhina e J. Herak /39/. Os autores apresenta
ram um estudo onde € empregado o tetrafenil fosfénio ou tetra
fenil ars6nio além do tiocianato. A fase aquosa tem um ph aci
do, que € produzido pela adicdo de dcido cloridrico oy acido
sulfiirico. 0 redutor utilizade é o acido ascdrbico que produz
associagOes iOnicas complexas cujas proviveis férmulas sio-
Mo 0, (SCN)Z[" e Mo O (scm)gg", e sais complexos tenm uma
- , , SEERY : i : O S
formula 1(C6HS)4 Xi Mo 0, {SCN),| e 1((:6115)4 Xi Mo O(SCN), |

sendo X = P, As. Estes sais sdo extraidos em cloroformio.
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Monidipa e Mitra /25/ utilizaram como segundo 1i-
gante hexametil fosfotriamida (HMPA), a faixa linear de con-
centracao do molibdenio que cumpre com a lei de Beer esta em
0,75 - 5 ug/ml. O método ndo requer a presenca de um redutor,
o pH € acido (HC1) e a separacgdo foi efetuada por meio de clo

voformio.

Pode-se apreciar pelos anteriores trabalhos que o
complexo de molibdenio-tiocianato anresenta caracteristicas
peculiares como composto de associacao idnica, sendo um  bom

exemplo para os objetivos do presente estudo.

c) Métodos utilizando-se outros lisantes:

Estes ligantes que se empregam para colorimetria,
sao muitos deles agentes quelantes.
A acetilacetona € empregada para a extracio de mo-

libdenio cujos rendimentos na separacio estio em torno de 96

a 98

o

Ohta Naochi e colaboradores utilizaram S-cloro~8hi

droxi-7-iodoquinolina como ligante /30/.

Também o molibdénic pode ser analisado por colori-
metria mediante o acido fosfomolibdico, norém nestas anilises

0 solvente tem muita influéncia na separacao /43/.

Um outro método de andlise seria com o emprego de

ditiol como complexante /34/,

[T.2.1 - ESTUDOS ESTRUTURAIS DA REACAO DE MOLIBDE-
NIO-TIOCTIANATO

O primeiro em descrever esta reacdo foi Braun, em
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1867,
A formula provmosta inicialmente para este composto
colorido foi Mo~(SCN)z /14/. Posteriormente alterou-se esta

formula devido a novas pesquisas /31/.

A reagao de molibdénio com o tiocianato esti sujei
ta a muitos fatores como: pH, concentragao dos reagentes, re-
dugdo e solvente extrator; a separarao do composto colorido é

uma extragdo por associacdo iodnica.

0 estudo mais importante desta reacdo foi realiza-
do por D.D. Perrin /31/, que, por meio de andlises espectros-
copicas, sugere que nio se trata de um SO composto colorido,
sendo de uma mistura de compostos em equilibrio. O Mo(V) for-
ma um complexo eletricamente neutro, cuja férmula provavel é

Mo O(SCN)g. Este composto possui uma cor alaranjada.

Um composto que tambem se forma na reacio de molib
dénio com tiocianato em meio redutor, & um complexo de rela-

¢ao 1:2 de molibdénio : tiocianato. Este tem uma cor amarelada.

Por Gltimo & descrito um complexo de relacido  1:1
de molibdénio-tiocianato: este iltimo complexo & postulado pa
ra explicar as mudan¢as da absorbancia, com as mudangas na
concentragao de tiocianato. Os trés complexos estao em cquili

brio com Mo(V) e o ion tiocianato.

Uma outra caracteristica destes compostos colori-
dos de molibdenio, & que em funcio do agente redutor que seja
utilizado, se tera incompletas redugGes de Mo(VI) a Mo(V), ou
uma eventual redugdao a Mo(I11) /29/. A maneira mais cficiente

de realizar esta reducao de Mo(IV) a Mo(V), niao & usando um
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redutor, sendo mediante uma reducdo fotoquimica. Segundo A.A.

Nemodruk /29/ esta redugdo €& quantitativa.

Os equilibrios entre complexos bromotiocianatos fo
ram estudados mediante a técnica de Ressonancia Magnética Nu-
clear. Tais estudos confirmam que o Mo(V}) forma muitos comple

X0s com tiocianato /18/.

IT.3 - EXTRACAO POR SEPARACAO DE FASES

IT1.3.1 - EXTRACAO HOMOGENEA

Murata e colaboradores /28/ pesquisaram um proces-
so de extragao que foi denominado extragdo homogeénea liquido-
liquido, na qual uma mistura de dgua e carbonato de pronileno,
imissiveis a temperatura ambiente, passam a uma fase homogé-
nea quando sdo aquecidos a de 70°C. A solugdo € resfriada e
centrifugada para obter-se uma separacdo total das duas fases,
Os rendimentos da extragdo do molibdénio para esta separacao
sao de 80-85%. A quantidade que sec emprega na separacdo esta
na ordem de miligramas. O carbonato de propilenoc neste método

atua ao mesme tempo como ligante e solvente extrator /28/.

I1.5.2 - EXTRACAQ POR FASE UNICA

Foi demonstrado que este processo de separacdo po-
de ser empregado como tecnica analitica para a separacio  de

fons metalicos /17,20,37/.
Um estudo da separacaoc dos ions Fe-Cu-Co e  Ni-Pb

com o quelante tenoil-trifluoro acetona em {ase Unica foi rea

lizado por Silva /37/. A fase Gnica ¢ formada por dgua-etanol
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e metilisobutilcetona, e o mesmo guelante serviu para o estu-
do dos ions Fe-Cu-Co, que foi efetuado pelo idealizador desta
nova técnica de separacao /20/. Ele usou uma fase Gnica forma
da por agua, acetona e cicloexano (ou benzeno).

Outro agente quelante, acetilacetona, fol emprega-
do para estudar os ions Cr, Fe, Ni, Co, Cu, Mn /17/.

Existe também na literatura um estudo sinérgico no
método de separagdo por fase Unica, no qual foram utilizados

tenoiltrifluoroacetona e fosfato de tri-n-butila como agentes

quelantes. Este estudo foi desenvolvido por Silva /38/.



CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

ITT.1 - MATERTAL

I11.1.1 - MATERIAL DE VIDRO

Pipetas volumétricas empregadas foram aferidas nu-
0
ma temperatura entre 20-257C,

Pipetas graduadas foram utilizadas sem aferimento,
aceitando-se a precisao de fabrica gue ¢é de t0,00S ml para as
pipetas de 20 ml, e de tO,GS ml para as pipetas de 10 ml.

Os frascos de separacdo para técnica de fase Unica
foram feitos a partir de funis de separacdo de 250 ml, com tor
neiras de teflon, cortados na parte superior e deixando-os em
forma conica sem tampas.

Os funis que se¢ usam para adicionar a fase Gnicam
solugao de ruptura, sdo funis de haste longa, nos quais foram
reduzidos os diametros de saida, de maneira a deixar sair um
fluxo menor de solugdo. Os dois funis, assim preparados, ti-
nham um tempo de escoamento de 1 minuto, para uma quantidade

de 50 ml de agua.

ITT.2 - METODOLOGIA

Fizeram-se as leituras fotométricas a comprimento
de onda fixo usando os fotometros Zeiss PMG II e Beckmam DBRG.

Enpregaram-se para todas as medidas espectrofotométricas ce-
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las de vidro de 1,00 cm de comprimento.

0 espectrofotometro Zeiss DMR 21 foi utilizado pa-

ra a obtencado dos espectros dentro da faixa de 320 a 600 nm.

I11.2.1 - SOLUCOES DE FASE UNICA

As solugdes de fase unica foram preparadas em duas
proporgoes de componentes., Esta variagac foi efetuada para se
obter uma melhor solubilidade dos reagentes adicionados, A
primeira que se utilizou foi nas proporgoes 4:10:4 que 540
respectivamente proporgdes em mililitros de etanol, alcool a-
milico e dgua.

A modificacgio destas proporgoes resultou em 8,5
10 : 6,0 de relagdo para o etanol, alcool amilico e agua, res

pectivamente.



1I1.2.2 - METODO ANALTTICO PADRAO

0 diagrama de blocos abaixo é o procedimento que

se empregou em tode o trabalho:

FIGURA III.1

Diagrama de blocos do processo de extragao liquido-liquido
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I11.2.3 - MODO DE SEPARACAO DA FASE ONICA

Entende-se por 'solugdo de separagide’ a sclugio,ou
dgua destilada, onde uma certa quantidade invaridvel (30 ml)
resulta na quebra do equilibrio homogéneo da fase unica, ge-
rando uma separagao em duas fases, a saber: a fase orginica
que em nosso caso sc¢ localiza na parte superior e uma fase i-

norganica (aquosa), que em nosso caso se localiza na parte in

ferior.
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Em trabalhos anteriores de fase tnica /20,37/ foi
efetuado um estudo sobre as maneiras de adicao da solugao de
separacao para a fase UGnica. Estas duas altcrnativas sao: uma
adi¢cdo da solucdo de separagdo sobre a fase Unica e uma adi-
¢do da fase (nica sobre a solugdo de separacgao, sendo que os
resultados mais reprodutiveis foram achados mediante a segun-
da alternativa, quer dizer, a adicdo da fase Unica na solugdo
de separacdo; no presente trabalho, foi usado exclusivamente

este processo de adig¢do da fase Unica na solugao de separacao.

Esta ruptura do equilibrio homogéneo da fase Unica
efetua-se adicionando a fase unica na solugdo de separacgao,
mediante o uso dos funis de adicao com haste longa imersos na

solugao de separacgao /17,37/.

1T1.3% - ATAQUE DA AMOSTRA APGS A SEPARACAO

Usou-se uma mistura de acidos perclorico e nitrico
concentrados, em quantidades de 0,5 ¢ 2,5 ml, respectivamente,
Os residuos foram dissolvidos em hidréxido de sodio 1IN, levan

do-se assim todo o molibdenio para a forma de molibdato.

I11.3.1 - PROCESSO DE ATAQUE

Tratamento ¢eral qgque foi feito em todas as amos-
tras:

a) as fases, tanto a aquosa como a organica, produ
to da separacdo da fase Gnica, foram transferidas para becue-
res diferentes. A esses bequeres adicioncu-se etanol com 0
fim de eliminar a malor quantidade de alcool amilico, com um

aquecimento em banho-maria;



b) uma vez seca, a ameostra foram adicicnados 0,5 ml
de acido perclorico e 2,5 ml de acido nitrico concentrado, sen
do aquecida novamente numa chapa até evolugdo de fumos bran-

cos de HC]OA;

¢) a amostra foi entao resfriada e solubilizada com
5 ml de hidroxido de sodio IN, neutralizando-se esta solucgao
com 5 ml de acido cloridrico IN. Em alguns casos houve neces-
sidade de adicionar 7 ml de hidroxido de sdédio a solugdec  da
parte aquosa, Mas em todos os casos foram neutralizados com a

mesma quantidade de acido cloridrico.

IT1.3.2 ~ ANALISE

As analises quantitativas de molibdenio foram fei-
tas por espectrofotometria, empregando-se como ligante o 1Ion
tiocianato. O método consiste no seguinte: Adicionam-se de 10
a 15 ml da amostra a ser analisada num funil de separacao de
250 mi. Colocam-se 2,0 ml de acido cloridrico concentrado
1.0 ml da solucao de sulfato ferroso amoniacal e 3ml da solu-
¢ao de tiocianato de potassio, em seguida mistura-se. A esta
solugao, juntam-se 3 ml da solucao de cloreto estanoso, com=-
pletando-se com agua a um volume final de 25 ml. Adicionam-se
exatamente 5 ml de alcool amilico e se agita vigorosamente du
rante meio minuto; uma vez separadas as duas fases mede-se a
absorbéncia da fase organica a 460 nm, obtendo-se assim a con
centracao da amostra por referencia a uma curva de calibracgao

previamente construida.

Este metodo foi seguido inicialmente segundo San-
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dell /34/, mas certos ajustes, visando uma melhoria na reprodu
tibilidade, tiveram que ser feitos, uma vez que © metodo aci-

ma citado apresenta falhas neste ponto.

0 método descrito por Sandell ¢ utilizade comumen-
te em analises de rotina que ndo necessita de uma alta preci-
sie, porém, no presente trabalho, sentiu-se necessidade de
uma maior precisao, devido ao fato de se estar testando o com

portamento de molibdénio mediante um novo método de extragdo.



CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV.1 - MONTAGEM DA FASE UNICA

IV.1.1 - ANTECEDENTES
As caracteristicas que devem ser levadas em consi-

deracao quando se escolhe um solvente extrator, para uma sepa
racdo liquido-1iquido, scgundo Y, Markus ¢ A,S. Kertes/22,26/
sdo as seguintes: estabilidade, viscosidade, volatilidade,
miscibilidade em agua, constante dielétrica, momente dipolar,
inflamabilidade, toxicidade ¢ custo.

F dificil, no entanto, encontrar solventes que cum
pram com todos estes requisitos, sendo eles escolhidos, geral
mente, em fungao de uma ou duas propriedades que scjam de al-

to interesse no estudo que se pretende desenvolver,

Em nosso caso o alcool amilico foi escolhido por
diversas razoes. A extragao de molibdenio, na forma de comple
xo com tiocianato, permite o emprego de varios solventes /34/
tals como: éter etilico. c¢icloexanol e dlcool amilico. Ora o
cter etilico ja estaria fora dec cogitacgdo, por ter uma alta
volatilidade, pois em nosso caso trabalha-se com funis de se-
paragao abertos e sua evaporacdo modificaria sensivelmente a
relagao de solventes na fase unica. O cicloexanol € outro sol
vente que poderia ter sido usado, mas por comparacao com ar-

tigos da literatura, verifica-sc a existéncia de mais traba-
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lhos com o emprego de alcool amilico. O alcool amilico & ra-
zoavelmente miscivel em agua, (2,67 g/100 ml em dgua/10/). Es
te critério, que ndo ¢é favorivel na escolha de solventes ex-
tratores na separagao mediante duas fases, poderia ser um fa-

tor positivo na formagao da solug@o homogeénea de fase Gnica.

0 segundo critério que se tomou na escolha do sol-
vente, € o fato dele ser estavel /27/, nio sofrendo reacdes

internas de oxidagdo ou redugdo 4 temperatura ambiente.

Uma maneira de se efetuar uma analise comparativa
de solventes, para se verificar o seu grau de volatilidade, &
comparar suas pressoes de vapor, Aquele que apresenta uma
maior pressao de vapor tera proporcionalmente uma maior vola-
tilidade /10/; esta € uma maneira de se aproximar os dados a
um comportamento ildeal de solventes puros. Isso, no entanto,
serve como critério qualitativo de volatilidade, embora a fa-
se unica seja uma mistura de solventes ¢ possa apresentar di-

ferencas neste critério

TABELA 1IV.1

Temperatura de fusac e pressac de vapor dos possiveis solven

tes extratores a serem empregados no presente estudo

) TEMPERATURA DE PRESSAO DE VAPOR
Con R
POS10 FUSRO  (9C) (Torr, a 1 atm)
Benzeno + 5.5 80,1
Ciclohexanol + 06,6 80,7
Klceol amilico - 117,2 101,7

* Hodgman /10/.




IV.1.2 - DETERMINACAO DA PROPORCAO DE SOLVENTES NA

FASE ONICA.

Num sistema de trées componentes, a varianga ¢ defi
nida como: F= 5 - P, onde P sao os graus de liberdade. Se o
sistema consiste em apenas uma fase, ird requerer soé quatro
variaveis para descrevé-lo. Estas podem ser convenientemente
escolhidas como temperatura (T), pressao (P) e duas relacgoes
molares dos solventes (X; e X,). Ndo ¢ possivel dar uma repre
sentacdo grafica completa desse sistema em tres dimensbes e
menos ainda em duas dimensdes, conseqlientemente & costume Te-
presentar o sistema a temperatura e pressdo constantes., A va-
rianga se torna, entao, F'=z 3 - P, de modo que o sistema pos
sul no maximo uma varianga igual a 2 e pode ser representado
no plano, pelo método grafico de Gihbs e Roozeboom /36/. Este
tipo de representacao consiste em se desenhar um tridngulo e-
quilatero cujos veértices representem uma constituicdoc de 100%

de um dos componentes exclusivamente,

A técnica analitica que se emprega é a de determi-
nar o ponto de opalescéncia, mediante titulacdes de uma mistu
ra inicial contendo os dois componentes misciveis, com o ter-
ceiro componente, até chegar-se ao ponto de turbidez/36/, que

¢ o ponto de transicdo limite entre uma e duas fases.

Para todos os dados obtidos, a agua foi empregada
como titulante e variou-se as quantidades de componentes na

mistura titulada, para se atingir uma maior faixa da curva.

0 ponto de opalescencia dia o limite, no qual exis-

te um equilibrio termodinamico entre uma fase e duas fases /11/.
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iv.1.3 - DIAGRAMA DE FASES

Os dados obtidos mediante as titulagdes sao mostra

dos a seguir:

TABELA 1V.2
Relagac de massas de etanol, alcool amilico e dgua
referentes a titulagoes de fase.
Mistura titulada: etanol - aleool amilico

Titulante: dgua

Etanol (g) alcool amilico (g) agua (g)
6,315 1,602 20,15
5,526 2,403 14,25
4,736 3,204 9,982
3,047 4,005 6,119
3,157 4,806 3,334
2,308 5,007 1,517
3,157 1,007 8,215
4,736 1,602 15,18
(0,789 1,602 0,718
2,368 0,801 7,037

Obs.: As massas especificas com as quats se caleularam os valo

reg acima, sdo dadas para a temperatura de 20°C.

TABELA 1V.3
Massa especifica dos componentes® da fase unica empregada

Massa Especifica

Substancia

(g / cmd)
agua 0,998
etanol 0,789
alcool amilico 0,801

* Lurie J. /158/.



Os dados de massas dos constituintes da fase Unica
foram transformados em porcentagens para obter-se o grafico
de Gibbs e Roozeboon. A temperatura ambiente, na qual foi fei
to o estudo, variou numa faixa de 18m2506, sem que nestas mu-
dancas de temperatura se observasse uma irreprodutibilidade
dos dados. Este comportamento da fase Unica (dgua, etanol, al
cool amilico) € considerado satisfatdrio para dar-se continui

dade ao trabalho.

TABELA V.4

Porcentagens em massa dos sclventes.
Mistura titulada: dleool amilico - etanol
Titulante: agua

Teenicar titulagdo de fases

Etanol $% alcool amilice % agua %
22,5 5,70 71,8
24,9 10,8 64,3
26,4 17,9 55,7
28,0 28,5 13,5
28,0 42,5 29,5
25,0 59,0 16,0
24,3 12,3 63,4
22,0 7,50 70,5
25,4 51,5 23,1
23,2 7,80 69,0

De posse desses resultados, construiu-se o diagra-
ma ternario apresentado na figura 1V.1l. Nesse diagrama vé-se
que as regides de uma s6 fase l1iquida e de duas fases 1iqui-
das sao aproximadamente iguais, indicando gque podemos manter

0 nosso sistema facilmente tanto em um, como em Outro desses



estados de equilibrio. Seria desvantajoso trabalharmos com um
sistema em que uma dessas regioes fosse muito restrita, indi-
cando que o equilibrio homogéneo mudaria a qualquer  momento

por um pequeno excesso de algum dos constituintes /37/.

FIGURA V.1

Grafico de "Gibbs Roozeboon'
Curva limite de transigao - entre uma fase e duas fases.

Sistema: dgua, etanol, alecol amilice.

00 % ETANOL

\

00 %
ALCOOL
AMILICG

F.U.1 -ponto de fase unica formado

por:

F.U.2 - ponto de fase unica forma
do por:
4 ml de etanocl 8,5 ml de etanol

10 ml de alecol amilico 10,0 ml de aleool amilico

4 ml de agua 6,0 ml de agua
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A analise desta curva nos indica que ndo existem a
nomalias no sistema de fase Unica assim formado, implicando,
ento, que nao existe uma interacgdo dos componentes a nivel
molecular /11/, quer dizer, nao se formam novos tautomeros

dos solventes na fase Unica /27/.

Uma quantidade de 2,0 ml de parte aquosa ja & sufi
ciente para os nossos fins de trabalho. Neste volume podera

colocar-se até 500 ug de molibdénio, com quantidades estequio

métricas de tiocianato de potassio, para formar o complexo
Mo-(SCN), além de fazé-la aproximadamente 1M em HCl, que & u-
ma boa acidez para se desenvolver a reacao; esta quantidade
de parte aquosa, no entanto, produz uma fase Gnica que esta
proxima do ponto de equilibrio termodinamico, entre uma ¢ du-
as fases. Por isto tomou-se um ponto inicial de fase tnica
constituido por 2,0 ml de dgua, 4,0 ml de etanol e 5,0 ml de
dlcool amilico; essa solugdo foi titulada com dgua, para que-
brar o sistema homogeéneo e testar-se a sua reprodutibilidade

na ruptura de fase unica para duas fases.
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TABELA IV.5

Titulagao da fase inica na relagdo 2/5/4, para da-
gua, aleocol amilico e etanol, respectivamente.

Volume da F.U.: 11 ml
Titulante: agua

Ponto final da titulagao: aparecimento de opalescéncia na

s0lugao
Titulagdo Quantidade de dgua (ml)
1 2,16
2 2,32
3 2,25
4 2,22

Observando-se esses dados conclui-se que uma fase
inica assim constituida oferece reprodutibilidade na ruptura,
e com uma pequena quantidade de agua tem-se a conversio de

fase {nica em duas fases.

A quantidade de agua necessdria para se realizar a
separagao ¢ pequena, dando assim a possibilidade de concen-

trar a parte aquosa mediante evaporagdo.

Uma fase Unica com estas caracteristicas da a pos-
sibilidade de se observar qualquer tipo de influéncia por eva

poragdo de solventes.

Por testes iniciais que foram feitos com a fase Q-
nica anterior, em alguns casos uma quantidade de 0,5 ml de
KSCN (10%) e 0,5 ml de HC1 (37%) precipitava sais de potassio,
Por isto, para ter-se uma margem maior de solubilidade dos

sais na fase Gnica, duplicou-se as quantidades da fase Gnica



inicial, trabalhando-se com:

Proporgac a - 4 ml de dgua
8 ml de etanol

10 ml de aleocl amilico

Esta proporgac dos componentes foi usada nos expe-
rimentos iniciais, mas apresentou problemas de precipitacio 1
guais aos da fase unica anterior, sendo posteriormente modifi

cada para uma nova proporc¢aoc:

Proporgao b - 6,0 ml de dgua
8,5 ml de etanol

10,0 ml de alcool amilico

Fez-se esta modificacdo em funcdo da solubilidade
de tiocianato de potidssio neste meio, isto €, a quantidade de
tiocianato solubilizada na fase Unica, em meio acido, era pe-
quena quando se empregou a proporgdo "a'', mas com a proporcio
"b'", estas quantidades foram bem mais elevadas, da ordem de
0,3 g de KSCN.

As provas de separacdo da fase Gnica formada pela
proporgao 'p" foram feitas com 30 ml de dgua destilada a
37,5°¢C, apresentando uma ruptura rapida e de inicio com algu-
ma opalescéncia que desaparece em pouco tempo (2-3 min). Adi-
cionando-se uma minima quantidade de eletrdlito, esta turbi-
dez desaparece instantancamente.

. -

Mediu-se os volumes de fases jd separadas e obte-

ve-se 0s seguintes resultados:



TABELA IV.6
Volumes das fases apds a ruptura da fase unica.
F.U.: 6,0 ml de agua
8,5 mi de etancl
10,0 ml de dlecol amilico
Solugac de separagao: 30,0 ml de agua

Temperatura da F.U. na separagdo: 37,5°C.

Parte Organica (ml) Parte Aquosa (ml)
7,0 46,5
7,2 47,0
7,1 47,0

Segundo os autores Y. Marcus ¢ A.S. Kertes /22/, o
alcool amilico aumenta a seu volume de maneira diretamente pro
porcional a diminuigfo do volume da fase aquosa acida, quando
se tem equilibrios na separacdo mediante duas fases, sendo o
alcool amilico um dos poucos solventes extratores que tem es-
te comportamento em solugdes acidas cloridricas aquosas. Na
fase Unica o comportamento do alcool amilico & diferente, co
mo pode-se apreciar nos dados anteriores, onde a fase orgini-
ca formada por alcool amilico principalmente, e, minima de e-
tanol, tem volume menor que o inicial. Isso nao foi notado
nos sistemas fase Gnica dos trabalhos anteriores /17,37,38 /7,
onde a fase organica, apds a separacio, did o mesmo volume do

solvente extrator contido inicialmente na fase unica.

0 decrescimo no volume de dlcool amilico pode ser
devido a duas causas:

a - 0 alcool amilico tem uma solubilidade alta em
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dgua, o que ocasionaria a sua miscibilidade na fase aquosa;

b - Sendo que nas separagdes usaram-se funis aber-
tos, ndo se pode descartar a possibilidade de evaporacgao do
solvente extrator, embora o tempo de separacdo fosse rapido

(1 min).

IV.2 - ESTUDO PRELIMINAR

IV.Z2,1 - PROVAS DE LAVAGEM PARA 0S RESTDUOS DA FASE [-
NICA QUE FICAM ADERIDOS AOS FUNIS DE  ADICAO
E EXTRACAO.

Uma das primeiras provas que sc¢ realizou {oi a ve-
rificacao de qual solugdo iria empregar-se para a lavagem dos
funis, quando se realizam as separacdes por fase unica. Esta

solugao teria que apresentar certas caracteristicas a saber:

a) Manter o complexo formado na fase em que ele se
encontra apds a separagido, sem ocasionar o transporte do com-
plexo da fase organica a fase aquosa;

b) A solugdo de lavagem terd que ser inativa enm Te
lagao ao complexo, isto &, ndo reagir com ele;

¢) A solugdo devera ser tal que ndoc deixe nenhum
residuo nos funis de separacao.

Para efetuar testes quantitativos e observar a in-
fluéncia da solucdo de lavagem, tomou-se uma gquantidade de
50 ug de molibdénio; essa quantidade de molibdénio possibili-

td uma comparagao com dados de separacdo convencional.
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TABELA IV.6a

Solugao de lavagem para limpesa de residuos nos funis

F.U.» Mo (VI}: 50 g
KSCN: 0,6 M em F.U.
HOL: 6,0 M em F,U.
agua: 0,6 ml
etanol: 4,0 ml

alecol emilico: §,0 ml

Solugao de separagdo: 30 ml de dgua

Solugdo de lavagem Volume (ml)  Extracdo %

HC1 (379) 3 2,1%

CZHSOH 3 55,1*

* média de duas separag¢des

Esses resultados, mesmo sendo baixos nas porcenta-
gens de extragao, dao uma idéia sobre a influéncia da solucdo
de lavagem na separagdo; pode-se apreciar que o acido clori -
drico concentrado evita maior extragdo, o que imnede seu pos-
terior emprego como solugao de lavagem. O etanol apresenta
rendimentos melhores aos do dcido cloridrico e, alénm disso, a
lavagem € fisicamente boa e os funis ficanm limpos, ndo haven-

do residuos da fase orgdnica aderidos is paredes dos funis.

Posteriormente, quando os resultados na separacao
foram maiores a 70%, féz-se um ajuste na solugdo de lavagem,
visando a ter um meio exatamente igual, em concentragao de can
plexante, e que isso impedisse que o molibdénio fosse descom
plexado por um deficit na quantidade de tiocianato. Os resul-

tados nao deram diferencas aprecidveis, a respeito das separa

¢Oes nas quais usou-se sO etanol. Mesmo assim, mudou-se a so-
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lugao de lavagem, para obter-se¢ um meio igual em concentracgao

de tiocianato, o que evitaria problemas futuros.

A nova solugao de lavagem foi constiutida nas se-
guintes proporgoes de reagentes:
4,0 ml de HCOL (87%)
6,0 ml de XKSCN (10%)
Completados a 50 ml com dgua destilada.

A lavagem era efetuada tomando-se inicialmente 2,0

ml da solugao, para a primeira lavagem: uma segunda e tercei-

ra lavagem era feita com breves jatos de ctanol.

IV.2.2 - SOLUGAO DE SEPARACAO

Como se sabe que a formagdo do complexo de molibde
nio e tiocianato € favorecida por um meio acido /8/, pensou-
se que uma solugdo acida de separagio favoreceria a formacao
do complexo molibdenio e tiocianato, evitando assim a sua de-
composigao quando e¢le atravessa a solugao de ruptura. Por is-

so € que foram testadas solugbes de separacio acidas.

Esses resultados nao foram os esperados, porque pre
sumia-se que uma maior acidez favorecesse a extracao, isto
porém nao aconteceu e o resultado mais alto foi aquele no
qual usou-se uma acidez menor, entao o comportamento do com-
plexo de molibdenio(VI)-tiocianato em fase tnica difere no
comportamento ao que seria de se esperar na extracdo conven-

cional.



TABELA V.7

"feito da acides da solugao de separagao na extra-

¢ao de molibdénio por fase unica.

FoU: KSCN: d,1IM em F.U.
HCT 0,5M em F.U.
agua: 2,0 ml
etanol: 8,5 ml

aleool amilico:10,0 ml

Solugao de separvagao: 30 ml

Quantidade de Concentracao da solucao
Mo (VI) de separagao (N) Extracao %
(ug) (HC1)
300 3 72,5 *
300 0,5 77,5 *
500 1,0 57,5 *
500 -8 82,4

* média de trés geparagoes

§ a solugao de separagac é uma mistura de 20 ml de dgua satu

rada em aicool amilico maie 10 ml de dgua {dest).

Como a solugao de separagao nao tem analogia com a
parte aquosa da extragao convencional /17/, os dados anterio-
res terao aue ser interpretados de maneira meticulosa. Dentro
do processo de separacgdo por fase Unica cxistem tipos de va-
ridveis especiais (suigeneris) que ndo se apresentam na extra
¢ao convencional de duas fases,

Uma destas variaveis refere-se ao meio no qual e
obtida a espécie molecular a ser extraida posteriormente, ja
que esta espécie ¢ formada em um meio "semi-polar", entenden-

do-se assim ao meio que resulta da mistura de uma parte aquo-

sa com uma parte organica, por meio de um consocluto /20/.



Como se observa, peder-se-ia obter fases Unicas que
abranjam uma faixa muito grande entre a polaridade total da

fase aquosa, ¢ uma apolaridade da fase organica. (Ex. Benzeno)

Um ambiente com essas caracteristicas faz com que os
complexos formados em fase Unica ndo sejam rigidamente dirigi
dos a tomar f{ormas conformacicnais que se adaptem a ambientes
polares ou nao, poréem as suas formas configuracionais poderio

variar na sua estrutura, dependendo da fase unica cue se em-

pregue para a formagdo do complexo.

Uma segunda varidvel € a solugdo de separagdo, sen-

do que ela pode determinar uma seletividade na separacao.

A forma como a solugao de separagao age nas separa-
cOes por fase Unica poder-se-ia igualar a uma coluna cromato-
grafica onde sdo retidas certas moléculas ¢ outras passam ra-
pidamente, porem, a solucdo de separacdo podera dar caracte-
risticas seletivas as separacdes por fase Unica, dependendo

de qual € a constituig¢io da solugao de separacgdo,

Para ter-se certeza disto € que foram efetuados os
anteriores experimentos, porque nao descartamos a nossibilida
de de que exista uma oclusao dos complexos formados dentro da
fase Gnica, e eles sejam levados dentro da fase orgdnica, pe-
lo fluxo turbulento que se produz, quando se rcaliza a separa

¢do da fase Unica.

A analise dos dados anteriores exclui toda possibi-
lidade de oclusao, sendo que estes demonstram uma grande inte

ragao entre a fase unica e a solugdo de separacio.

Para completar os dados anteriores & que se fez uma



separacdo empregando-se uma solucgdo de separacao (30 ml) de
hidroxido de amonia (5N); neste caso houve a decomposicao da

fase Gnica, dando um precipitado esverdeado.

No trabalho, portanto, foi empregada uma solucao de
separacao formada por uma mistura de 20 ml de agua (saturada

em alcool amilico) mais 10 ml de dgua destilada.

IV.3 - METODOS DE DETERMINACAO ANALTTICA

IV.3.1 - INTRODUCAO

Ao testarmos uma nova tecnica para a extragdo de mo
libdeénio necessitamos de um método de determinacdo para poder
mos avaliar os rendimentos obtidos nas diversas etapas de nos
so estudo. De inicio poderiamos visualizar duas técnicas pa-
ra realizar essas determinagoes: a de absorgao atomica e a co

lorimetria.

0 emprego da espectrofotometria de absorcaoc atomica
foi descartado, de imediato, em virtude de nao termos em maos
a lampada catddica de molibdénio; de qualquer forma a determi
nagdo de molibdenio por absorgdo atOmica parece estar sujeita

a diversas interferencias /8,9/.
Dos métodos colorimétricos mais usados, dois Nnos

chamaram a atengao de imediato: o método da acetona /33/ e o

método de extragdo do complexo Mo-(SCN) /34/.

0 método de extragdo com tiocianato serviria dupla-
mente: como método de determinacdo e como método comparativo

de extragdo em relacdo a técnica de fase lnica: o método  da
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acetona teria a grande vantagem de ser mais simples e mais ra

pide, nao necessitando a etapa de extracgao.

IV.3.2 - METODO DA ACETONA

Este método foi desenvolvido por Rascoe Ellis usan-

do acetona como redutor /33/.

Tentou-se inicialmente, empregar este método, no en
tanto, alguns problemas, que serac expostos a seguir, impedi-
ram que este procedimento fosse utilizado, Uma importante con
clusdo a que se¢ chegou foi que a relagao acetona-agua influi
na formagao do complexo. Esta dependencia c¢ritica entre a for
magao do composto colorido e a solucdo foi o fator determinan

te da nao utilizacdo do metodo acetona.

0 processo de andlise indica que se efetue um aque-
. ~ . )
cimento em baloes aferidos, a uma temperatura de 60°C para o

desenvolvimento da cor.

No presente estudo, no entanto, isto nao foi possi-
vel, porque, conforme o método de trabalho anteriormente indi
cado, (p.20) a amostra deve ser tratada com acidos percldorico
e nitrico, antes de ser efetuada a analise fotocolorimétrica.
Este ataque deveria ser feito em béqueres para logo ser aque-
cida a amostra até secura, pois este processo nio poderia ser

realizado em baloes aferidos.

0 desenvolvimento da cor do complexe Mo-{SCN) foi
feito em béqueres, tapados com vidro relogio ¢, dependendo da
intensidade da cor, estas solugdes foram aferidas a diferen-

tes volumes. Desta forma, as leituras das absorbancias fica-

vam dentro da faixa de menor erro. Lsta mudanca na seqliéncia
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do trabalho, no entanto, trouxe uma irreprodutibilidade muito
grande nas medidas efetuadas, obtendo-se resultados muito de-
siguais em cada duplicata.

Inicialmente pensou-se que a irreprodutibilidade de
via-se a uma possivel variacgdo de temperatura, enquanto se de
senvolvia a cor em banho maria. Uma vez controlado o problema
da temperatura, mediante banho maria com rigido controle de

temperatura, observou-se que continuavam os problemas de ir-

reprodutibilidade,

Tirou-se um espectro de absorcao de uma amostra, pre
parada conforme explica o método de Rascoe Ellis /33/, para
ver o formato e conferir se 420 nm ¢ o comprimento de onda on

de o complexo Mo-(SCN} tem maxima absorbancia.

Pelo espectro nota-se que a absorbancia maxima esta em
460 nm, ¢ € neste comprimento de onda onde tera que se reali-
zar as leituras fotocolorimétricas /7/ e nao em 420 nm COMmo
indica o autor /33/. Esta mudanca do comprimento de onda pode
ria ser atribuida @ alta irreprodutibilidade observada no mé-
todo colorimétrico da acetona. Modificou-se, porém, o compri-
mento de onda em razao das leis fotocolorimétricas /7,42/ as
quais indicam que devem ser tomadas as leituras no comprimen-

to de onda onde a absorbancia seja maxima.
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FIGURA 1IV.Z

Espectro do complexo Mo-(SCN) {(método da acetona)

~ Egpectro tirado seguindo o método de Rascoe Ellis, a solu-
gao aquectida em balao volumétrico de 50 ml de tampa esme-

rilhada.

ABSORBANCIA

l |

320 400 500 600
COMPRIMENTO DE ONDA A (n.m)

Mo (VI): 150 ug
ECL (IN) : 10 mi
acetona: 15 mi

KSCN (10%): 3,0 ml

Volwne final da solugao: 50 mi

Na tentativa de acertar-se o processo para ter-se
um meétodo reprodutivel ¢ que se fez um estudo cinético  para
amostras que foram completadas a 50 ml com diferentes solucdes.

Os resultados mostram curvas (tempo x absorbancia)
com inclinagoes diferentes ¢ absorbancias, a tempo zero, dife

rentes, mesmo tratando-se de quantidades iguais de molibdenio.



FIGURA 1IV.3

Variagace da absorbancia no método da acetona, em
fungao do tempo e de diferentes solugdes para completar o vo-

Lume a 80 ml.
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20 40 60 80 100
TEMPO [msn]

Mo (VI): 200 g
HCL (1IN} 10 ml

acetonat 15 mi
KSCN (10%): 8,0 ml
Al 480 wm

A — completados a 50 ml com wna mistura acetona/HCL (IN) 1:1 em volume
B = completados a 50 ml com sol. de SnCl, em HCL (1)

&
¢ - completados a 60 ml com HCL (0, 5N)

As curvas cinéticas anteriores indicam claramente a
dependéncia entre a absorbiancia do composto colorido e a so-
lugao.

No primeiro cdaso em que se completou com uma mistu

ra de acido cloridrico e acetona, para manter a relacgao agua-
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acidez-acetona, tem-se uma inclinacdo positiva, o que suge-
re que o complexo colorido Mo-{SCN} vai se formando em funcao
do tempo, aumentando o numero de centros absorventes /3,4/, o

que logicamente incrementa a absorbidncia.

No segundo caso adicionou-se um redutor {(cloreto
estanoso) e o incremento da absorbancia em fungdo do tempo &
menor, mas também existe um aumento da absorbancia que impede

0 uso deste processo de aferimento.

Finalmente, no terceiro caso, onde é diminuida a
relagdo acetona-dgua, tendo-se adicionado mais dgua, a curva
tem um decréscimo da absorbancia em fungao do tempe. Isto in-
dica que o composto colorido Mo-(SCN) esta se decompondc, ou
transformando-se em um outro complexo que nao apresente absor

pancia maxima a 460 nm de comprimento de onda /33/.

Com estes dados em miaos tem-se argumentos solidos
para descartar-se o uso do método da acetona como método  de

analise em nosso estudo,

Sdo expostos a seguir espectros de absorcido do com
plexo Mo-(SCN)} em diferentes meios, apreciando-se que as suas

absorbdncias maximas estdo em 460 nm de comprimento de onda.
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FIGURA 1IV.4
Espectros de Mo-(SCN) (métode da acetonal para solugies — em

diferentes meios.
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B — adicionaram-sge 2 ml de dgua

C — adictonaram—se 2 ml de acetona

A maxima absorbdncia ocorre no meio original, ou
seja, um meio constituide por 33% de acetona em volume, dando
uma cor laranja; quando se tem um meio com menor conteido na

porcentagem de acetona, 32% em volume, a cor & vermelha, e

com 34% de acetona a cor ¢ amarela.

Estes espectros confirmam que o maior problema no

"método de andlise da acetona" & que a absorbancia do compos-
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to colorido muda de maneira critica em funcdo do meio. £ in-
teressante notar que, mesmo que as solugoes tenham cores dife
rentes, a maxima absorbancia esta em 460 nm de comprimento de

onda,

Dos espectros anteriores e das curvas cinéticas po
de-se concluir que a grande irreprodutibilidade no método da
acetona esta condicionada a distintas reagdes possiveis, en-

tre o molibdenio, o tiocianato e a acetona.

Um estudo mais detalhado sobre os tipos de reacées
e o comportamento do meio, ja seria motivo de um outro traba-
lho de tese. No entanto, como método analitico para a determi-
nacdo de molibdénio, esta fora de possibilidades para o pre-

sente estudo.

1V.3.3 - METODC DE TIOCIANATO POR EXTRACAO COM AL-

COOL AMILICO

0 método que foi seguido é o descrito por Sandell
/34/. A quantidade da amostra que pode ser detectada estd na
faixa de 5-50 ug (1-10 ppm). O solvente extrator € o dlcool
amilico (5 ml). A cor do complexo € desenvolvida em meio aci-
do (HC1) e emprega-se SnCl, como redutor. Também € necessdria
a preseng¢a do cation Fe(II} que scrve como tampao Redox /31/;

o complexante do molibdénio ¢ o anion tiocianato.

0 método & comumente usado em andlise de  rotina,

em acos e ligas de molibdénio.
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IV.3.3.1 - ESTUDO DA ORDEM DOS REAGENTES

Este estudo foi realizado para ter-se um critério
mals preciso sobre a seqliéncia na qual deveriam ser colocados

0s reagentes.

Num trabalho anterior de Silva*, fol visto que no
método de andlise de niquel com dimetilglioxima, segundo San-
dell /34/, a ordem de adig¢do dos reagentes ¢sta trocada, e se
guindo a ordem do autor existem problemas com a reprodutibili
dade do método, o que ndo acontece quando a seqliéncia de adi-
¢ao dos reagentes € mudada. Isto levou a que o nosso primeiro
intento no estudo do método seja a seqliéncia de adigido de rea
gentes, porque, também em nosso trabalho, foi notada uma irre

produtibilidade nas primeiras analises efetuadas,

0 metodo de Sandell /34/ nido esclarece se a seqlien

cia por ele apresentada deve necessariamente ser seguida.

Foram testadas 5 seqliencias possiveis , analisando
-se as suas absorbancias a 460 nm de comprimento de onda, e
as suas caracteristicas na estabilidade da cor durante 15 mi-
nutos, que € um tempo razoavel para tormar-se as medidas quan

do se esta fazendo uma andlise deste tipo.

A tabela IV.8 mostra interessantes resultados a
respeito das seqUéncias de adigdo; uma conclusio importante &
que a seqliéncia original do método colorimétrico para a deter
minagdo de Mo, segunde Sandell, tera que ser rigidamente se-

guida,

* Comunicagao pessoal.
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Uma outra conclusdo € no que se refere a estabili-
dade do composto coloride, sendo que o complexo formado na se
qUéncia original & o Unico que tem estabilidade em funcido do
tempo.

Para ter-se uma maior visao, fez-se um estudo ciné
tico da seqliencia 1. Assim pdde~se apreciar a estabilidade do
complexo durante um perlodo de tempo grande. E preciso escla-
recer que o tempo chamado de '"tempo zero" & a medida efetuada

ap6s 10 min da extragdo. Este & o tempo cronometrado no qual

se separam as fases e faz-se limpeza na haste do funil de se~-
paracao para deixar escoar a parte organica e a transferencia
para a cela de medigdo, e em todo este processo de manipula-

¢ao da amostra tardava-se os 10 min mencionados anteriormente,

A tabela IV.9, de estabilidade da ordem de reagen-
tes, dd uma ideia muito clara sobre a estabilidade, e con-
clui-se que o complexo colorido de Mo-(SCN) & muito estavel

numa faixa bastante grande de tempo.

Apds realizar-se o estudo na seqllencia de  adigdo
no método do tiocianato, ainda se tinha problemas na andlise
quantitativa e estes problemas apresentaram-sc quando o molib
dénio, uma vez separado mediante fase Gnica e tratado com uma
mistura de dcidos nitrico e percldérico, era analisado nos re-
siduos das duas fases, pelo que foi decidide realizar um estu
do meticuloso do método, ja que um estude deste tipo dara uma
idéia mais real do comportamento do molihdénio em duas fases,
¢ podera ter-sc em mdos um método quantitativo com alta  re-

produtibilidade.
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TABELA IV.S

Estabilidade da ordem de reagentes, seqfiencia ori-

ginal, método de tiocetanato.

Seqltencia nd 1:

Mo (VI): 30 g
HCOL (37%): 2,0 ml
Fe(II) 0,025M em acido sulfirico (0.2M): 1 ml
KSCN (10%): 3,0 mi
SmClB 0.586M em HCL (1N): 3,0 ml
Solvente extrator
Aleool amilico: 5,0 ml
Tempo (min) Absorbancia
0* 0,817
10 3,810
20 ‘ (,818
30 0,812
40 0,820
50 - 0,811
60 0,812
80 0,820
90 0,820

¥ tempo zero: 10 min apds a sepavagdo de fases.

IV.3.3.2 - INFLUENCIA DA PRESENCA DOS TONS Fe(Il)e

Fe(II1) NO METODO DO TIOCIANATO

A presenga do Fe(II) no mCtodo colorimétrico de a-
nalise & um ponto empirico explicado por Sandell; D.D. Perrin
/31/, concluiu que na auséncia do ferro, a metade do molibdé-

nio (VI) ¢ reduzido ao estado tri-valentc.

Frisou-se no capitulo Il que a diferenca entre os

métodos de Sandell /34/ e de Hurd-Allen /12/ consiste na pre-
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senca do ion Fe(II) empregado no método de Sandell. "0 efeito
do ferro & grande. Para uma quantidade maior de 4 ug de molib
dénio uma quantidade variavel entre 0,5 - 1,0 mg de ferro de-
ve estar presente para se desenvolver totalmente a intensida-
de da cor. Com 10 - 30 mg de ferro nao sc observa uma mudanga
na cor. Este fenomeno se faz mais acentuado quanto maior a

quantidade de molibdenio que se tenha' /34 p. 456/.

Amostras contendo 30 pg de Mo (6 ppm) foram anali-
sadas da seguinte maneira: na primeira, colocou-se 0s reagen-
tes seguindo a seqlencia 1, excluindo-se o Ferro(II). Em ou-
tro funil de separagao, foram colocados todos os reagentes in
cluindo-se também o Ferro(IIl), seguindo a seqlténcia 1; ambas
amostras foram extraidas com 5,0 ml de alcool amilico e medi-

das as absorbancias a 460 nm.

A absorbancia da solucdo que contém ferro(II) apre
sentou 28,4% a mais que a absorbancia da solucio que nao con-
tinha ferro(ll). Esclarecemos que as duas separagoes foram
deixadas em repouso durante 10 minutos. Este tempo & chamado
de "tempo de repouso", e € o tempo minimo para que as duas fa

ses fiquem limpidas, sem turvacao apds a separacdo.



TABELA IV.10
Comparagdo de métodos com Fe(Il) e sem Fe(IIl,

Mo (VI): 30 g
Seqgllencia de reagentes: 1

Solvente extrator

Alcool amilico: 5,0 ml
Comprimento de onda: 460 nm
peee " T T =
Absorbincia (Aq) Absorbincia (A,) Decrescimo 4
método com Fe(Il) método sem Fe(Il) Ay - Ay
mmmmmmmmmmmm x 100
Ai
0,817 0,585 28.4
0,810 0,583 28.0

Estes dados condizem com os da literatura anterior
mente citada /31,34/, onde se explica que a presencga de Fe(II)
aumenta a intensidade da cor do complexo de molibdenio-tiocia

nato.

0 espectro do complexo colorido Mo-(SCN}, formado
sem a presenga de ferro ndao acusa nenhuma diferenga no forma-
to com espectros de molibdenio-tiocianate, formados na pre-

senga de Fe(II).
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FIGURA 1IV.5

Espectro do Mo-(SCH), meétode do tioetanato. asem Fe(ll).
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0 fato de ter-se uma absorbancia maior, no método
que contém ferro{Il), explica que o ferro(Il) estaria atuando

como um tampao Redox.

Como sdo provavelmente muitas as reagoes que se
dao para a formacao do complexo colorido de Mo-(SCN) /31,34/,
foi efetuado um estudo sobre o "tempo de repouso', poreém, nes

se tempo todas essas reagoes terac acontecido totalmente.

Para determinar a influencia deste tempo de repou-

so, tomou-se duas amostras contendo quantidades de molibdenio
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iguais #s da experiéncia anterior, seguindo a seqlencia 1 e

sem colocar Fe(Il).

Na primeira amostra nao se deixou o tempo de repou

so, na segunda deixou-se o tempo normal de repouso (10 min).

Os dados obtidos sido mostrados nas curvas cinéti-
cas seguintes. Por elas, concluimos que para se obter uma es-
tabilidade do composto coloride, ha necessidade de se padroni

zar um tempo de repouso, ja que, como se vé, ele influenciara

na absorbancia.




FIGURA 1V.6

Curvas c¢ineticas sem Fel(ITl)

Influenaia do tempo de repousc — metodo do tiocianato.
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Solvente extrator

dlcool amilico: 5,0 mi
A — Separagao rapida das duas fases, sem tempo de repouso

B — Separagao apds wm tempo de repouso de 10 min.
A curva na qual foi feita a scparacdo rapida  das
fases, sem deixar o tempo de repouso, sofre ascengdo, sugerin

do que o complexo de molibdenio-tiocianato estd se¢ formando.
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Foram tirados espectros para as duas amostras, con
tendo 30 ug de molibdénio, incluindo-se ion Fe(II). Ambas se-
paragdes sem tempo de repouso. Para uma delas também foi ti-

rado o espectro depois de 4 horas.

FIGURA V.7

Espectros de Mo—(SCN) em dleool amilico, sem temros de vencu
1% P ¥ pou

so, na presenga de Fe(ll).
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B — Duplicata de A
¢ — A mesma amostra do espectro B com 4 horas entre q extragar ¢ a lettu-

ra espectroscdpica.
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Os espectro de Mo-{(SCN) sem tempo de repouso, na
presenca de Fe(lI), mostram uma irreprodutibilidade acentuada,
sendo que as absorbancias a 460 nm entre duplicatas diferem

muito uma da outra.,

Esses dados sugerem que existe uma transformacao do
complexo Mo-(SCN), em fungao do tempo, quando o complexo €

extraido sem tempo de repouso.

Un resultado que confirma a transformacao do com-
plexo Mo-(SCN) & que a mesma amostra (B), depois de um tempo
de 4 horas, apresenta um espectro de absorgac com bandas, cu-
jos maximos sdo menores que os maximos do espectro inicial.

Dados obtidos para amostras igualmente preparadas

sdo apresentadas nas curvas cinéticas, obtendo-se estes gra-

ficos para analises sem tempo de repouso, mas contendo Fe(II).



FIGURA IV.8
Curvas cinéticas de Mo-(SCN) em dleool amilico, sem tempo de

repousc. na presenga de Fe(ll).
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A — separagao de fases 2 min.
B — separagac de fases 1 min.
C — separagao de fases 30 s.

* Og valores matores que 0,39 de absorbdneia wndo foram wtilizades.

0s decaimentos que se¢ observam nessas curvas indi-
cam uma instabilidade inicial com complexo colorido de Mo-(SCN)
seguida de uma estabilizagdo, mas em tempos diferentes.,

Os tempos de repouso e a presenca de ferro(ll) sao

dois fatores, como se pode notar, que afetam a reprodutibili-

dade do meétodo colorimétrico, confirmando. dessa maneira, tra
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balhos anteriores /14,31/.

0 molibdenio no estado tri-valente ndo did compostos
coloridos com o tiocianato. Porém, como a redugdo de molibdé
nio (VI) a molibdenio (V) ndo é quantitativa /28/, isso expli
caria porque as absorbancias das duplicatas sdo diferentes, e

as relagoes de absorbancias em 460 nm ndoc $do constantes.

0 interessante do método € o fato de que o comple-

xo colorido Mo-(SCN) estabiliza-se com o tempo, dando absor-

bancias constantes a partir de 80 min, mesmo sendo o método
irreprodutivel. As experiéncias seguintes visaram uma melho-

ria da reprodutibilidade.

A cor do complexo Mo-(SCN) & laranja. Como no méto
do emprega-se Fe(II) ¢ possivel gue possa formar-se o comple
xo Fe-(SCN); no entanto, para se formar este complexo de cor
"vermelho sangue' o ferro devera estar no estado de oxidacao
tres |Fe(II1)], ainda que a possibilidade seja pequena, por-
que existe um redutor forte, SnClz. Mesmo assim nao se exclui
esta alternativa e, por isto, foram efetuados estudos com

ferro(111}.

Iv.3.4 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO FERRO NO METO-

DO DE TIOCTANATO.

Tomou-se exatamente os mesmos tempos de agitagido e
repouso nestas praticas. Elas eram de amostras branco, quer
dizer, sem a presenca do molibdénio. Deste modo poder-sc-ia

observar o comportamentc do ferro,
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Foram medidas também as absorbancias das provas 1
e 2, apdés o segundo tempo de descoloragdo, a 460 nm, dando

0,043 e 0,038 unidades.

A cor vermelha €& devida a presenca de ferro (I11);
este reagiria com o tiocianato sendo facilmente identificado,
porque o composto produzido tem uma alta sensibilidade. A sen
sibilidade da reacdo € de 0,25 pg de Fe(lII) /34/ na propor-
¢ao de 1:200.000.

-
Sugere-se tambem que este complexo avermelhadc pos
sa ajudar a extracdo do molibdenio, apls o que, por equilibrio,

o complexo voltaria a fase aquosa.

Como o resultado das experiencias anteriores, tomou
-se¢ um tempo de repouso de 15 min antes de serem feitas as

leituras da abscorbancia.

IV.3.4.1 - ADIGCAO DE HIDROXILAMINA COMO SEGUNDO REDUTOR

Como foi visto anteriormente, cxiste um composto co
lorido de ferro que € extraido pelo alcool amilico e apds al-
gum tempo este complexo volta para a fase aquosa. Existe a
possibilidade de que, na presenca de um novo redutor a mais,
este complexo vermelho ndo se forme. A isto deve adicionar-se
que a redugao do molibdénio n#dc ¢ quantitativa /29/, porém,
na presenga de um novo redutor, & possivel que a redugio seja

quantitativa.
0 novo redutor que seria usado além do cloreto es-
tanoso, teria que apresentar certas caracteristicas:

a - ser soluvel na fase organica;
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b - nao absorver a 460 nm, para niao modificar as
leituras de absorbancia do complexo Mo-(SCN);

c - evitar a formacao do complexo vermelho de

Fe-(SCN).

Um redutor que mais se adaptou as nossas exigén-
cias foi a hidroxilamina, como se podera observar nas expe-

riéncias posteriores.
Seguindo a ordem de¢ adigao dos reagentes abaixo

mencionados, foram feitas experiencias com amostra branco,pa
ra avaliar o comportamento da hidroxilamina. Estas experien-
cias foram efetuadas na presenga de Fe(Ill), para ver-se co-
mo atua a hidroxilamina frente ao complexo vermelho estudado

anteriormente.

- Seqliencia de adigdo. Novo redutor na  presenca

de Fe(lII).

Amostra branco (sem Mol: 5,0 ml de agua destilada
HCL (37%): 2,0 ml
Fel(Il) 0,025M em 5250.;2 G.EM: 1,0 ml
Fe(IIl} 1% P/y: 1,0 ml
Hidroxilamina 10% P/y: 1,5 ml
KSCN 10% F/y: 3,0 mi
Sn Cly 0,58M em HCL (IN): 3,0 ml

Solvente extrator

Aleool amiiico: 5,0 ml

Antes de serem efetuadas as andlises cinéticas, pa
ra observar a influencia da hidroxilamina, foi tirade um es-
pectro do complexo de Mo-(SCN), na presenca de hidroxilamina,
extraido por alcool amilico. Assin, poder-se-ia observar qual
o comprimento de onda onde se da a maior absorgdo, ¢ também o

cspectro acusaria qualquer alteragdo na estrutura da espécie
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Mo-(SCN) extraida pelo alcool amilico na presenca de hidroxi-
lamina.
FIGURA 1IV.9
Metodo do tieceianato modificado

Espectro de Mo-(SCN), extraido com aleool amilico, na presen
¢a dos redutores Sn 022 e NHBOH.HCZ
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Hidroxilamina (10% P/y): 1,5 ml
KSCN (10% P/p): 3,0 ml
Sn Cl, 0,83M em HCL (1N): 3,0 ml

Solvente extrator

2

Aleool amilico: 5,0 ml

O espectro anterior nac indica que a presenca de

hidroxilamina, como novo redutor além de Sn Cl, no método co-

lorimétrico, tenha modificado a espécie colorida extraida me-

diante o alcool amilico, porém, o emprego da hidroxilamina te
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ve um comportamento conforme o esperado, nao modificando a es
pécie colorida de molibdenio a ser extraida, e nio apresentan
do nenhuma interferéncia detectavel pelo espectro, o que favo

rece a sua utilizagdao no metodo colorimetrico.

As maximas absorc¢8es sdo em 460 nm e 350 nm, sendo
que esta Ultima ndo foi levada em conta para a andlise colori
metrica, pelo fato de ser muito proxima ao ultra violeta e

estar no fim da faixa da fonte de emissdo, que no caso foi a

lampada de tugstenio,

Conclui-se pelo espectro que a analise colorimétri

ca seja feita em 460 nm.

Uma amostra branco foi extraida com dlcool amilico
e realizado um estudo cinético para ter-se conhecimento sobre
a influencia do tempo de repouso, quando se extrai Mo~ (SCN)

na presenga dos redutores Sn Cl, ¢ N, OlL.HCI.

Da curva cinética pode-se concluir que o tempo de
repouso pode ser diminuido de 15 min a 10 min e que a presen-

¢a do ion Fe(III) ndo interfere no método.

Nas experiencias anteriores (Fig.IV.6, Tab. 1IV.9)
demonstrou-se que um tempo de repouso de 15 min cra aconselha
vel para ter-se leituras de absorbancia que fossem boas. A
curva cinética posterior mostra que o tempo onde se¢ atinge lei

turas da absorbancia, que si3o estdaveis, & de 10 minutos.
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FIGURA IV.10
Método do tioeilanato modificado

~ Curva cinética de amostra branco, sem tempo de vepouso o

na presenga de Fe(IIL).
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FellIll) (1% P/U): 1,0 mi
Hidroxilaminag (10%) P/,: 1,5 mi
KSCN (10%) B/p: o0 mi
Sn Cl? 0,68M em HCL (1N) 3,0 ml
Soivente extrator
Alcocl Amilico: b,0 ml

Como a absorbancia da fase organica apds 10 min da
separagao de fases ¢ de 0,035 unidades, isso supere que ©

Fe(T11) nao foi extraldo na forma de complexe com tiocianato
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em quantidade significativa e o decaimento na absorbancia du-
rante os 10 min iniciais poderia ser devido a reducdo de uma
pequena quantidade de Fe{Il11)-(SCN) formado e reduzido na fa-

se organica, pela presenca de hidroxilamina no dlcool amilico.

Com 30 pg de molibdenio fez-se uma extracio, se-
guindo o método do tiocianate modificado, para obter-sc espec

tros ¢ observar-sc a estabilidade do complexo de Mo-(SCN).
O primeiro espectro foi efetuado sem tempo de re-

pouso, e o segundo espectro apos 0 horas da separacdo das fa-

ses.
FIGURA IV.11

Método do tiocianato modijicade

7 ) +

= Espectros de Mo~(SCN), wa presenga de hidroxy Lamina.
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KSCN (10%) P/p: S, 0 mi
e Cly 0,688 em HCL (1) 4,0 mi

Solvente extrator

Lleool amilico: 5,0 ml

A - Espectro tivado da amostra sem tempo de vepousc.

T

~ Lepectro da mesma amostra apés 6 hovas da sevarvagdo dae Faces.
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Estes espectros mostram que O tempo de repousc, no
método modificado, nd3o tem uma atuacgio muito grande, como no

método do tiocianato sem a presenca de hidroxilamina.

Pode-se ver que o espectro apds 6 horas da separa-
¢ao tem um incremento muito pequenc, em 460 nm, que ¢ o com-

primento de onda que interessa.

E necessario esclarecer que neste ¢ em todos 0%
outros casos em que foram feitas medidas colorimétricas o vo-
lume total da parte aquosa foi invariavelmente de 25 ml.

Umna amostra contendo 30 ug de Mo(VI) foi tratada
de igual forma que a anterior, mas deixada em repouso por um
tempo de 10 min depois do qual mediu-se as absorbancias, A
tabela seguintes apresenta os resultados obtidos.

TABELA [V.12
Método modificado

- Estabilidade do complexo Mo—(SCV) referente ao terpo

Mo (Vij: 30 g
Seqlléncia de reagentes do método modificado: (IV.Z.4.1)
Tempo de repouso apds a separagdo: 18 min
Tempo (min) Absorbancia
0 0,642
3,0 0,630
5,0 0,620
7,0 0,619
10,0 0,620
12,0 ' 0,622

Destes dados cinéticos ¢ dos anteriores., conclui-se
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que a presenga de hidrexilamina melhora a estabilidade do com
posto colorido com ¢ tempo. Sugerc-se também que a hidroxila-
mina estad atuando como redutor na fase organica, conforme a
hipotese postulada para se fazer esta modificacao no método
colorimetrico.

Para ter-se uma visao sobre a reprodutibilidade do
método modificado, tomou-se trés amostras COM OS MESMOS teo-

res de Mo(VI} e realizou-se as separagdes. Apds isto mediu-se

as absorbancias e calculou-se os desvios estatisticos.

Desvios estatisticos de irds separagdes:

3.

Desvio médio absolute: 7,38 x 10 °%

Degvio médio velative: 1,15%
Estimativa do desvio padrao absoluto: 1,10 x 10~
Egtimativa do desvic padrao relative: 1,74%
Intervalo de confianga: = 0,830 + 90,0873
0 intervalo de confianca foi calculado /5/ com wma probabili

dade de 0,95,

[V.3.4.2 - INTERFERENCIA DE CLORETO DE sGhIO

Quando se realizavam separacdes com a fase unica,
as duas fases apds tratadas eram analisadas fotocolorimetrica
mente para ter-se o balango do material. Este consiste em so-
mar as quantidades de massa de molibdénio encontradas em cada
fase. 0 resultado desta soma foi comparado {em todos os casos
de analises) com a massa original adicionada de molibdénio an
tes da separacgao,

Esta metodologia de trabalho analitico é um contro
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le a mais para o método em estudo.

O resultado de um balango do material ¢ geralmente
inferior & massa original, justificando-se esta diferenca pe-
la perda de material que pode acontecer na transferéncia das
solugoes.

Muitos dos resultados, em nosso caso, deram as
quantidades de material superiores a massa original de molib

denic, inicialmente apresentada na fase unica.

Uma possivel interferéncia do ferro que ocasionas-
se este fenomeno foi descartada, pelos resultados anteriormen
te expostos. Testou-se os outros reagentes sem que sc¢ tivesse
resultados positivos para determinar a interferéncia que oca-
sionaria um incremento de massa. Mesmo gue no método calorimé
trico indicasse que o ion sodio nao interfere, verificou-se
que a adigdo de cloreto de so6dic aumenta a leitura da absor -
bancia do composto colorido Mo-(SCN), apresentando um efeito

interferente nao conhecido na literatura.

Utilizando-se amostras contendo 15,10,5 ug de
Mo(VI} (3,2,1 ppm) mediram-se as absorbancias pclo método mo-
dificado com hidroxilamina e as amostras foram tratadas as-
sim:

Em cada uma delas colocou-se guantidades diferen-

tes de clereto de sodio de uma solugic SN,
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FIGURA 1V.12Z
Método modificado

~ Interferéncia do cloveto de 2odio
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Amostra de Mo (V1) a seguilr detalhada:
HCL (37%): 2,0 ml

Fe(II1) 0,025 em B,50, 0.2M: 1,0 ml
Hidvoxtlaming (10%) P/y: 1,65 mi
ESCN (10%) F/,,: 3,0 ml
Sn CL, G,86M em HCL (IN}: 3,0 ml
Selvente extrator ’
Aleool amilico: 5,0 mi
Na Cl: quantidades variaveis

I~ Mo(VI}: & ug
2 — Mo(VI): 10 ug
3 A FﬁO(VI/’ h 25 Ug




71

Iniciaimente mediram-se as absorbancias com 0:0,5;
1;2;3;4 ml de cloreto de sddio (5N) para as amostras de 15 e
10 pg. A de § pg de molibdenio apresentou uma alta instabili-
dade da cor em fungdo do tempo; por isso ¢ que se tomou um
tempo de repouso de 5 minutos para esta amostra. Para as  ou-

tras, o tempo de vepouso fol o tempo normal de 10 minutos.

Mediu-se rapidamente as absorbancias da amostra de
5 ug, conferindo-se os resultados com novas leituras da ab-
sorbancia depeis de 2, 3 e 5 minutos, apds ter sido feita a
primeira leitura. Nos outros casos ndo foi necessaria esta

confirmagao por serem estas ahsorbancias estaveis com o tempo.

Observa-se um comportamento anomalo quando se tem
0,5 ml de NaCl, porque neste ponto as absorbancias sdo incre

mentadas em 5,4% em relagdo & inicial, que ndo centém NaCl.

Para confirmar o fato, tomou-se pontos intermedia-
rios em conteldo de NaCl para a amostra de 15 ug de moiibdé-
nio com 0,25 ml e 0,75 m) de NaCl, dando os resultados es-
perados, isto &, valores interﬁediﬁrios entre o maximo e 0s

demais pontos.

Este comportamento anomalo do NaCl, sobre o método
de determinacio colorimétrica de molibdénio, ndao foi encontra
do na literatura, sendo que o propric método de Sandell /34/
explica que o fon s56dio ndo interfere. Este ponto poderd ser
objeto de interesse em futuros trabalhos analiticos sobre 0

metodo.
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IV.3.4.3 - INTERFERENCIA DA AGUA MISCIBILIZADA NO
ALCOOL AMTLICO.

As mudancgas de volume de solventes extratores em
meio acido tendem, geralmente, a ser diminuidas, ¢ a fase a-
quosa incrementada no seu volume pela miscibilidade do solven
te extrator na fase aquosa /26,27/: mas o alcool amilico € um
dos poucos solventes extratores que tem um comportamento Con-
trario, ele sumenta o seu volume as expensas do equilibrio da
fase aquosa. Isto explica a presenca do cloreto de sédio na
fase organica e a conseqllente interferéncia que ele apresen-
ta.

Foram efetuadas experiencias qualitativas visando

ter uma maior clareza sobre este {endmenc,

Amostras que foram extraidas a temperatura ambien-
te de 30 a 35°C foram esfriadas a 15°C, apresentando uma con-
densacdo da 4dgua no alcool amilico. Confirmou~se assim, com
dados da literatura, que o método colorimétrico de molibdénio
apresenta erros malores na temperatura de 28 a 30%¢ ;77 0
assunto nao recebe maiores esclarecimentos mas & sugerido que
a agua miscibilizada no alcool amilico seja a responsivel por

esta interferencia.

Por estas experieéncias demonstra-se a interferén-
cia de agua no alcool amilico apds a extracdo; este problema

poderia ser sanado pela adigio de etanol.

IV.4 - INTERFERENCIA DO ALCOOL ETILICO

Um dos principios da fase Unica ¢ poder manter uma



fase organica miscibilizada com uma parte aquosa mediante a

adigdo de um consoluto /20/. E por isso que se usou o alcool

etilico para manter o solvente extrator (dlcool amilico) em
forma homogenea com agua miscibilizada apds a extracio, sem

que a agua condense por mudangas na temperatura.

Foi tomada uma amostra de 5,0 ug de molibdenio (1
ppm) e uma vez extraido, conforme o método modificado com hi-

droxilamina, fizeram-se 3 determinagoes seguindo diferentes
Processos.

- Separando-se as duas fases de extracao, a fase

organica foi transferida a um balio volumétrico de 5 ml.

- A primeira amostra foi completada a um volume de

5,0 ml com alcocl amilico puro,

— Na segunda amostra completou-se o volume a 5,0

ml com alcool amilico, adicionando-se mais 0,5 ml de etanol.

— Na terceira amostra fol completado o volume a
5,0 ml com dlceol amilico, e adicionou-se mais 1,8 ml de cta-

noi.
Na segunda e terceira amostra as concentracoées re-
ais de molibdenio sio diminuidas em 9,1% e 16,7%, respectiva-

mente (corregao por volume).
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TABELA V.13

Metodo modificado

- Interferéncia do etanol

paragao das fuses.

Volune de etanol adicionade aos

Mo (VI): 5wy
HCL (37%): 2,0 ml
Fe(II} 0,085M em sto 0.2M;: 1,0 ml
Hidroxilamina (10%) P/y: 1,6 ml
KSCR (10%) P/p: 3,0 ml
Sn 612 0,534 em HCL (IN): 3,0 ml
Solvente extrator
Alcool amilico: 5,0 ml
Concentra-  Absorban-  Absorban- Volume fi-
Amost ra gac corri- cia ini- cia  apos Volume de  nal da fa-
) © gida (ppm) cial e 14 15 min da etanol se organi-
leitura 14 leitura (ml) ca {(ml)
1 1 0,159 0,153 0= 5,0
2 0,909 0,168 0,168 0,5* 5,5
3 0,833 (,161 0,161 1,0* 6,0

5,0 ml de aleool amilico apde a ese-

Un decréscimo na concentracdo teria que dar um de-

créscimo na absorbdncia se o etanol ficasse inerte com respel

to ao complexo colorido de molibdénio~tiocianato, se exclusi-

vamente ele miscibilizasse a agua contida no dlcool amilico.

Vé-se pela tabela anterior que 15$0 nao

acontece,

pelo contrario, uma diminuicdc na concentragao real de molib-

denio pela adicdo de etanol faz com que a absorbancia

seja

aumentada em comparagdo com a absorbancia da amostra que ndo

contém etanol.
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As amostras contendo etanol foram resfriadas a

15°C sem que apresentassem turbidez devido a dgua no dlcool a
milico.
Notou-se que o composto colorido de molibdenio tio

cianato extraido no 4lcool amilico contendo etanol ¢ estavel

durante 30 minutos.

O etanol foi adicionado tentando evitar que a agua

contida no alcool amilico apresentasse turbidez quando a fase

orgdnica fosse esfriada a temperatura de 15°C, fato que foi
conseguido, mas o etanol interage com o composto colorido Mo-

(SCN) produzindo mudancgas na absorbancia.

Como a agua solubilizada no dlcool amilico ndo apre
senta um comportamento padrao, com respeito ao complexo Mo -
(SCN), foi necessario procurar-se uma forma de evitar-se es-

sa miscibilizacdo.

IV.4.1 - PROVAS DE SECAGEM COM SULTATO DL sOGDIO A-
NIDRO
Chamamos de secagem ao processo pelo qual tentou -
se absorver toda a quantidade de agua que era solubilizada no
alcool amilico, mediante absorcdo da dgua com sulfato de so-
dio anidro.
Este processo € comumente empregado em muitas and-

lises de elementos tracos /16,34/.

O processo para cste estudo foi efetuado como a se
guir se explica:

Unma amostra contendo 10 ug de molibdénio & extrai-
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da pelo método modificado de analise com hidroxilamina, uma
vez separadas as duas fases, a fase organica foi transferida

para um bequer de 25 ml, contendo 5 mg de sulfato de scdio a-

nidro.

Misturaram-se as duas fases com um bastao de vidro,
para uma melhor interacao entre a fase organica e o sulfato
de sb6dio anidro. Depois a fase liquida foi transferida a um
balao aferido de 10 ml, e, usando-se o alcool amilico para la

vagem do sulfato de sodio anidro e do proprio bequer, comple-

tou-se a solucdo até 10 ml com dalcool amilico.

Na tabela sao apresentados os dados que se obtive-

ram para duplicatas.
TABELA 1V.14

-~ o L L
Secagem da fase organica com sulfate de sodio anidro

Método de determinagao colorvimétrica modificado.

| Mo {VI): 10 g
' HCOL (37%): 2,0 mi
% Fe(II) 0,025M em 80, 0.20: 1,0 mi
: #idroxilamina (10%) P/,: 1,5 ml
| KSCN (10%) D/ ,: 3,0 ml
on Cly 0,634 em HCL (1N): 3,0 mi
Solvente extrator
Alcool amilico: 5,0 ml
Tempo Absorbancia da Absorbancia da
{min) amostra 1 amostra 2
0 0,323 0,370
5 0,315 0,357
10 0,312 0,548
15 0,310 0,346

20 0,303 0,318

Obs.: -Ha irreprodutibilidace entre as duas duplicatas

~ Existe decréscimo acentuado na: chsorbancias nes primeirvos 15 min.
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A tabela anterior mostra que existe uma instabili-
dade do complexo Mo-(SCN), quando € tirada a dgua miscibiliza
da do solvente extrator, apresentando-se também uma irrepro-
dutibilidade entre cada uma das duplicatas.

Tentou-se modificagdes no processo de sccagem: um
deles foi efetuado colocando-se o sulfato anidro na propria
haste do funil de separagac, com 14 de vidro para sustentar o
sulfato de sodio anidro. Isto foi feito com a finalidade de

evitar uma manipulacgdo da amostra nas transferéncias de mate-

rial. Os dados sao melhorados na estabilidade com respeito ao

tempo, mas continuaram sendo irreprodutiveis e as experiéncias

nessa linha nao foram seguidas porque o tempo que tarda a a-

mostra em atravessar ¢ sulfato de sddio anidro é de 25 min,

tempo muito grande, no qual poderdo ocorrer interferéncias

por decomposi¢do do complexo colorido de molibdénie-tiocianato.
TABELA TV.15

Secagem da fase organica com sulfato de sddio anidro,ne funil

~ Metode da determinagao colorimétrica modificade.

Mo {(VI): 10 yig
HCL {(37%) P/v: 2,0 ml
Fel(ll} 0,025M em ;’1'2.':3'04 d.2M: 1,0 ml
Hidroxilamina (10%) P/v: 1,6 ml
KSCN (I10%) E/v: 3,0 mi
Sn C‘ZE O,85M em FCL (1N): 3,0 mi
Solvente ewxtrator: 5,0 ml de dleool amilico
Tempo Absorbancia da Absorbancia da
(min) amostra 1 anmostra 2
0 0,387 g,397
5 0,365 0,399
10 0,352 0,389
15 0,345 0,398

Obs.: Tempo de espera para a filtragdo, 25 min.
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Outra variagdo do processo foi transferir a fase
organica sobre o funil que continha sulfato de sddic anidro,
sendo filtrada diretamente sobre o balao aferido a 5 ml. Me-
diante uma filtracgdo a vacuo, o tempo de filtragem foi menor
(8 minutos). O sistema usado para esta experiéncia explica-se
na figura IV.13 e os dados obtidos encontram-se na tabela

Iv.16.

TABELA 1V.16
Secagen da fase organica com sulfato de sodio anidro q vieue..

— Método de determinagdo colorimétrica modificado.
Mo (VI): 20 ug

HCL (37%): 2,0 ml

Fe(II) 0,025M em H,S0, 0.2M: 1,0 nl

Hidroxilaminag (10%) P/y: 1,6 ml

KSCN (10%) P/U: 3,0 ml

Sn 022 0,68M em HCL {(IN): 3,0 ml
Solvente extrator

Alcool amilico: 5,0 ml

ie@po Absorbancia
(min)

0 0,289

10 0,293

30 0,318
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FIGURA 1IV.13

Funil de secagem a vacuo

l FASE ORGANICA

-
e

Nap S04 (¢nidro)

'}
— g VACUO

De todas as experiéncias que foram realizadas, pa-
ra separar a dgua contida no dlcool amilico apds a separacio
de fases, em todos os casos 0 probiema da irreprodutibilidade

nao foi superado.

Os dados anteriores sugerem que, dos quatro comple
xos formados /31/ entre o melibdénio e o tiocianato, alguns
deles requerem de uma certa quantidade de moléculas de agua,
que estabilizariam os equilibrios existentes entre cstes com-
plexos. Sendo esta quantidade de dgua modificada, modificam-
se também os equilibrios, trazendo conseqlientemente uma irre-

produtibilidade na leitura da absorbincia das duplicatas.

Como se ve, a presencga da dgua no &dlcool amilico &

a que ocasiona os problemas de irreprodutibilidade no método
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de separacdo do molibdénio com tiocianato.

IV.5 - MODIFICAGAO NA COMPOSICAO DO SOLVENTE EXTRATOR

Como de fato o processo de sccagem ndo apresentou
resultados satisfatorios na melhoria da reprodutibilidade do
método, foram tentadas misturas de solventes, como alcool ami
lico-acetona, alcool amilico-etanol, mas nenhum deles melho-

rou a reprodutibilidade, como veremos a seguir.

Quando se fizeram experiencias com a mistura de al
cool amilico~acetona notou-se que o composto colerido extrai-
do inicialmente em alcool amilico puro, da uma cor laranja e
muda para uma cor vermelha somente com adigdo de uma gota de
acetona, tornando-a totalmente instidvel em fungdo do tempo.
Lstes testes sugerem uma modificacdo do préprio compesto colo
rido de Mo-(SCN) devido a presenca de quantidade minima de a-
cetona, implicando transformacles na estrutura da molécula,

demonstrando que o meio no qual se faz estudos estruturais &

determinante para a formacdo de um ou de outro composto /4/.

IV.5.1 - PROVAS DO NOVO SOLVENTE EXTRATOR
Alcool amilico-benzeno (4:1 em volume)
IV.5.1.1 -~ INTRODUCAO

O nove solvente extrator testado no método de ana-
lise do molibdeénio € o formado por uma mistura de alcool ami-

lico e benzeno em proporgdes 4:1 em volume.

Em testes iniciais esta mistura apresentou caracte

risticas boas, nao solubilizando a dgua, na parte organica,
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ponto importante para se experimentar o seu comportamento.

Esta modificag¢do do solvente extrator foi Dbascada
na experiencia dos solventes misciveis da fase Gnica /17, 37,
38,20/, sendo que uma mistura alcool amilico-benzeno sugere
ser menos polar que o alcool amilico puro e, portanto, solubi

lizara menos quantidade de adgua.

IV.5.1.2 - TESTES DE INTERFERENCIAS

A absorbincia maxima do complexo com esse¢ novo sol

vente extrator apresenta um ombro entre 460 nm e 440 nm.

Como em todos os estudos anteriores usou-se O com-
primento de onda de 460 nm, nestas experiencias, de um novo
solvente, também fol utilizado o mesmo comprimento de onda
para fins comparativos. Os espectros foram de amostras con-

tendo diferentes quantidades de molibdento.
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FIGURA IV.14

Espectros do complexo Mo-(SCN} na mistura de aolventes extratores.
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Hidroxilaming (10%) B/y: 1,5 ml
KECN (10%) P/p: 3,0 ml
Sn Cly 0,58M em HCL (1N} : 3,0 ml

Solvente extrator
Alcool amilico~benzeno (d:1)v/v: 5,0 ml
A—Mo (VI): & ng
B~ Mo (VI): 20 ug
C— Mo (VI): 30 ng

Amostras contendo uma quantidade de 10 ug de molib
dénio foram analisadas seguindo a seqliencia 1 da ordem de rea
gentes, com a modificagdo de que o solvente extrator & a mis-
tura de alcool amilico-benzeno 4:1, usando-se também a hidro-

xilamina.
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TABELA IV.17

Reprodutibilidade na medida da absorbancia de amostras duplica-
tas,

- novo solvente extrator

Mo (VI}: 10 ug
HCL (37%) 2,0 ml
Fe(II) 0,026M em HgSﬁé 0.2M: 1,0 ml
Hidroxilamina (10%) P/y: 1,6 ml
KSCR (10%) P/, 3,0 ml
Sn Cly, 0,534 em HCL (1N): 3,0 ml

Solvente extrator

Aleool amilico-benzeno (4:1) v/v: 6,0 ml

Tempo Absorbancia Absorbancia Absorbancia
(min) 18 amostra 28 amostra 38 amostra
0 0,345 0,345 0,346
5 0,329 0,345 0,345
10 0,328 0,330 0.3406
15 0,328 0,330 0,334
30 0,329 0,330 0,334
35 0,328 0,330 0,335

Existe uma reprodutibilidade aceitavel, como se ve
na tabela anterior, significando que o novo solvente tem um

comportamento melhor, segundo as espectativas.

Sendo que o método de andlises colorimétricas de
molibdenio estd sujeito a muitas variaveis, elas forom testa-
das para visualizar se esta mistura de solventes tem um  com-

portamento que melhore a reprodutibilidade e a estabilidade.

Testes de comportamento do ferro e acetona.

Fol visto anteriormente que o Fe(I1I} nio gxerce

nenhuma interferencia quando se rcaliza a separacio do comple
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x0 Mo-(SCN), usando alcool amilico como solvente extrator. Pa
ra testar se existe ou ndo influencia do Fe(lll) no novo sol-
vente extrator foram feitas experiencias, a seguir relatadas:

Uma amostra contendo 20 ug de molibdénio e 10 mg de
Fe(II1) foi extraida com o novo solvente,

Uma segunda amostra contendo 30 ug de Mo{VI) sem a
presenca de Fe(III) também foi extraida com o nove solvente .
IFinalmente, uma terceira amostra com 30ug de Mo(VI) e sem

Fe(ITII) foi extraida e adicionou-se 2 gotas de acetona. Das

tres amostras foram tomados os espectros correspondentes.
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FIGURA IV.15
~ Kgpectros do complexo Mo-(SCi), na presenca de

Fel(III) e acetona.
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COMPRIMENTO DE CNDA N ! n.m)
Mo (VI): Quantidades varidvels
HCL (37%) 2,0 ml
Fe(ll) 0,025M em HoS0, 0.2M: 1,0 ml
Hidrowillamina (10%) P/y: 1,6 mi
KSCN (10%) B/py: 3,0 ml
Sn 012 0,53M em HCL (IW): 3,0 ml

Solvente extrator
Aleool amilico~benzeno (4:1) v/v: 5,0 ml
A — Fe(III) (103) P/ye 0,1 ml
Mo(VI): 20 ug
B — Mo(VI): 30 ug
C —Mo(VI): 30 g

mats 2 gotas de acetona

Pode-se concluir que a presenca do Fe(III) nao apre
senta interferencia, sendo que uma quantidade de 20 pg de mo-

libdénio dd um espectro cuja miAxima absorbincia a 460 nm e
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menor que o espectro da amostra contendo 30 ug de Mo(VI),mes
mo com a presenca de Fe(Ill). Um outro comportamento que se
observa nas experiéncias anteriores € que uma quantidade de
acetona nidc modifica a absorbancia em 460 nm, mas o formato
do espectro sofre uma pequena alteragao.

Tanto o Fe(IIl) como a acetona sao reagentes que
nao interfeririam na separacadao quando usado o nove solvente.

Fizeram-se também as provas invertendo-se as ordens
dos reagentes para as seqllencias anteriores explicadas, ndio
se apresentou grande variacdo nas absorbancias. Em nenhuma
das seqiléencias tem-se uma perda de cor com respeito ao tempo

dentro dos 15 minutos apds a separagdo.

As absorbincias das seqlencias de reagentes 2,3,4,

5 sao respectivamente 0,3206; 00,3365 0,328, 0,340.

Testes com Cloreto de Sodio

Foram efetuadas experieéncias para ver o comportamen
to do cloreto de s6dio com esta mistura de solventes na extra

¢ao. Os resultados sdo apresentados na tabela seguinte:

#
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TABELA TV.18

Interferéncia do clorete de sodio, na separagdc de Mo-(SCN),

aom ¢ noevo solvente,

Mo (VI): 10 g
HCOL (37%): 2,0 mi
FelIl) 0,085M em H2304 0.2M: 1,0 mi
Hidvoxtilamina (10%} P/y: 1,6 ml
KSCN (10%) P/y: 3,0 ml
Sn 012 0,53M em HCL (IN): 3,0 ml

Solvente extrator

Hloool amllico-benzeno (4:1) v/v: 5,0 ml

Qﬁanéidgge de Absorbancia Absorbancia
&(ml) amostra 1 amostra 2
8,0 {4,325 0,328
8,5 {4,335 4,331
1,0 0,331 0,329

Pode-se observar que a interfereéncia apresentada pe
lo cloreto de sb6dio € diminuida. Argumenta-se, desta forma, a
hipotese de que a dgua miscibilizada no dlcool amilico & a
que ocasiona as interferéncias registradas nas experiencias

anteriores,

Finalmente foi avaliado o comportamento do novo sol
vente a diferentes temperaturas, As medidas foram obtidas a
temperatura de 15, 25 e SOOC, possibilitando uma faixa ampla,
para ver-se qualquer alteragdao no comportamento do novo sol-

vente.
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TABELA IV.19

Influéneia da temperatura na sepavagdo de Mo-(SCN)  com o ne-

vo solvente,

Mo (VI): 10 vg
HCL (37%): 2,0 mi
Fel(Il}) 0,025M em HoS0, 0.2M 1,0 mi
Hidroxilamina (10%) F/,: 1,6 ml
KSCR (10%) P/y: : 3,0 ml
Sn CZE 0,53M em HCOL (1IN): 5,0 ml

Solvente extrator

Aleool amilico-benzeno (4:1) v/v: 65,0 ml

Temperatura Absorbancia da Absorbancia da
(°C) amostra 1 amostra 2
50 0,320 0,328
24 0,332 0,320
15 0,345 0,340

Considerou-se os dados anteriores como sendo satis-

fatérios, porque aprecia-se uma melhoria na reprodutibilidade,

E importante esclarecer que com o emprego desta mis
tura de solventes extratores ndo ocorre a condensacao da agua
na temperatura de 15°C, como acontecia quando se empregava 51

cool amilico puro.

Esta parte dos testes a que foi submetido o novo sol
vente extrator da uma idéia de que a mistura dlcool amilico-
benzeno melhora o método colorimétrico, reduzindo as interfe-
réncias relativas ao cloreto de sodic, a4 temperatura e 3 se-

qUencia de adigdo dos reagentes.

O ombro que se apresenta no formato do espectro  do

complexo de molibdenio tiocianato, extraido na mistura de sol



vente (alcool amilico-benzeno) sugere que possa ser a COmMposi
gdo de dois espectros pertencentes a dois compostos de molib-
denio-tiocianato; isto reafirma o tratamento efetuado por
Perrin /31/ no seu estudo dos compostos de melibdénio tiocia-

nato num meio redutor.

IvVv.5.1.3 - CONCLUSAQ

As modificacoes feitas no método de extracio ¢ sua
posterior determinagdo colorimetrica do composto colorido de
molibdénio tiocianato tiveram sua reprodutibilidade melhora-
da.

As determinagdes colorimétricas tém uma faixa li-

near entre 5-40 ug de molibdénio. e =1,64x10° ml cm 2 g'l.
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IV.6 — EXTRACOES EM FASE UNICA
IV.6.1 - GENERALIDADES

Este estudo foi efetuado tendo-se em vista conhecer
o comportamento do complexo Mo-{SCN) quando ele ¢& separado
por fase unica. Estudou-se os fatores que influenciam a extra
gao na fase unica e a agdo desta como solvente de extragao pe
rante complexos formados por associaclo ionica, como é o caso

do complexo Mo-(SCN).

IV.6.2 - ESTUDO DE PARAMETROS

0 molibdenio pode ser extraido por duas fases na
forma de complexos com tiocianato em meio dcido, requercndo-se
a presenca de um redutor forte, como o cloreto estancso, que
tem a finalidade de reduzir o Mo(VI} a Mo(V). O complexo que
se forma entre o Mo(V) e o tiocianato ¢ extraido quantitativa
mente pelo alcool amilice /12,31,34/.

Na fase Unica tem-se duas maneiras de separar 0S
complexos de Mo-(SCN): a primeira sem o emprego de um redutor,
€ a outra com a presenga de um redutor,

Foram estudados os dois tipos de separacdo e anali-
sou-se o comportamento de cada um dos reagentes na separagao

por fase Qnica.
IV.6.2.1 - ESTUDO DO COMPLEXANTE TIOCIANATO
Quando se faz a separagdo de complexo molibdenio-

tiocianato mediante extrag¢do por duas fascs, a concentragao

de tiocianato deve ser maior que 0,06% na fase aquosa /12/. Es



ta influéncia determinante da concentracdo de ticcianato, na
separagao do composto colorido de molibdenio-tiocianato, foi
detalhadamente estudada por Hurd-Allen /12/. Nao somente a
concentragio de tiocianato tera que ser maior que 0,6% na fa-
se aquosa, como também deve-se manter em uma quantidade cons-
tante, porque as mudang¢gas na concentragao de tiocianato oca-
sionam variacGes na absorbancia do composto colorido molibdé-
nio-tiocianato /31/; essa fenomenologia & bem conhecida em se
paragOes liquido-liquido mediante extragéo.

Para verificar esse comportamento & que sc¢ fez 0 es
tudo da influencia da concentragao de tiocianato na fase imica.

Na primeira relagao de gquantidade de reagentes man-
teve-se constante a acidez que foi de 0,5 ml de HC1 (37%) que
equivale a 0,27 molar de dcido na fase Unica.

TABELA 1IV.2¢
Extragao por fase unica

— Relagao de quantidades de molibdenio-tiocianato, sem a pre-
senga de redutor.

F.U.: 4,0 ml de parte aquosa

10,0 ml de dlceool amilico

8,0 ml de etanol
Aciden: 0,87 M de HCL em f.u.

Quantidade de Quantidade de Relacao molar o
Mo (VI) tiocianato ( moles de SCN ) Extracd
(moles) (moles) Toles de Mo (VI)/ EXtragao
-6 | -4 _
5,21 x 10 8,62 x 10 165 88,0
5.21 x 1070 1,72 x 1077 330 80 .4
5,21 x 1079 1,72 % 107° 530 72,0
5,21 x 107° 3,45 x 1077 662 88,0
521 x 10°° 5,17 x 1077 992 790
5,21 x 1070 5,17 x 10°° 9972 800
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Estas primeiras experiencias sugerem que as porcen-
tagens de extragdo ndo sao influenciadas com as variacdes de
tiocianato e o rendimento de extracao esta dentro da faixa de
70-90%.

Qutro ponto, o qual serd abordado posteriormente, é
que as duplicatas apresentam resultados as vezes bem diferen-
tes; € por isso que em muitos dados serdo apresentados os va-

lores das duplicatas.

Com a acidez de 1,1 molar em dacido «cloridrico na
fase Unica (que provém de adicionar 2,0 ml de HC! (37%) na fa
se unica), efetuou-se a extracido de uma quantidade de molibd§
nio de 300 ug, seguindo a proporgao de relagao dos componen-

tes da fase unica.

TABELA 1IV.21
Extragao de molibdenio por fase unica
— Efeito de tlocianato na extragao F.U. de molibdenio, sem a
presenga de redutor.
F.U.: 6,0 ml de parte aguosa
10,0 ml de alecol amilico
8,5 ml de etanol

Mo(VI): 300 g
Acidez: 1,1M de HCL em f.u.

Tiocianato (10%) %
(ml) Extracao
0,5 77,5
78,3*
1,0 85,0
87,0*
2,5 82.6

* dados de duplicatas.
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Aprecia-se que para uma quantidade de molibdenio de
300 ug as variagoes na quantidade de tiocianato ndo exercem
influéncia apreciavel. Poder-se-ia pensar que, uma vez forma-
do o complexo extraivel Mo-(SCN), na fase Unica, este € esta-
bilizado pela presenca do dlcool amilico, o aue ndo acontece
na separacao mediante duas fases, onde tem-se equilibrios en-
tre as reagdes de formagdo do complexo extraivel de Mo-(SCN)
e, portanto, quantidades variaveis de tiocianato afetam estes

equilibrios, ocasionando variagles apreciavels nas porcenta-

gens de extragdo /12,31,34/.

-

Uma outra acidez de 1,4M de HC1 em fase Gnica e
utilizada para uma nova extragao mantende constante a quanti-
dade de molibdenio em 300 ug e usando 2,5 ml da solugdo de

tiocianato.

TABELA 1IV.22

Extracdo de molibdénic por fase tmica
— Efeito de tiocianato na extragao F.U. de molibdenio, sem a

presenga de redutor.

F.U: 68,0 ml de parte aquosa
10,0 ml de aleool amilico
8,5 ml de etanol
Aciden: 1,4M de HCL em F.U.
Mo(VI): 300 ug

Tiocianato (10%) %
{ml) Extracao
2,0 76,3
2,5 82,6
83,3*

* Dade da duplicata.
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Quando foi obtido o método de determinagdo colorimé
trica de molibdenio mais preciso e reprodutivel, fizeram-se
repetigOes das experiéncias a fim de comprovar os resultados,
e repetiu-se as experiéncias de acidez de 1,1 M de HCl em fa-

se unica.

TABELA 1IV.23

Extragao de molibdénio por fase unica
~ Efeite do tioetanato na extragao F.U. de molibdenio, anali-

sado pelo metodo melhorado de dlecol amilico-benzeno, na auséneia de  re-

dutor.

F.U.: 6,0 ml de parte aquosa
8,5 ml de etanol
10,0 ml de alecool amilico
Acidez: 1,1M de HCL em F,U.
Mo(VI): 300 ug

Tiocianato (10%) %
(ml) Extracao
0,5 84,16
86 ,66*
1,0 85.03
88,33*

* Dados de duplicatas.

Nao foram empregadas quantidades maiores do que 3
ml da sclugao de tiocianato porque a partir dessa quantidade
ele ndo ¢ mais soldvel na fase {nica utilizada.

Comparando os resultados das tabelas anteriores po-

de-se perceber que variac¢les na quantidade de tiocianato nao

produzem mudancgas apreciaveis na porcentagem de extracao, en-
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contrando-se todos em uma faixa de 70 a 90%.

Os resultados sugerem que em fase Unica a concentra
cdao de tiocianato nao € um fator que determine a extracio, as
sim como na extracao mediante duas fases, onde a concentracao
de tiocianato & um fator determinante na separacac/34/, e pe-
quenas mudan¢as na concentrac¢do diminuem ostensivamente as

porcentagens de extracio.

Os mecanismos de extracgdo, em ambos os tipos de se-

paragao, serdo diferentes para o complexo Mo(VI) - (SCN).

Iv.6.2.2 - ESTUDO DA ACIDEZ

Para a fase unica constituida pela proporgaoc 2 de
reagentes e mantendo uma quantidade constante de 2,7 ml da s0
lugao de tiocianato, foram feitas separacdes mediante extra-

¢ao por fase Unica variando a concentragdo de HCL.

Nessas experiencias foi usada também a solucio de
ruptura constituida por 20 ml de dgua saturada em 4lcool ami-

lico mais 10 m! de agua destilada.
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TABELA 1IV.24

Extragao de molibdénio por fase unica
— Efeito da acidez da fase unica, sem a presenga de redutor.

FU.: 6,0 ml de parte aquosa
8,58 ml de etanol
10,0 ml de alecol amilico
Mo(VI): 300 g
KSCN (10%) B/y: 2,7 ml

HC%m{i7%) Coﬁégnﬁgaﬁéﬁ,do % Extragao
(molar)
0,50 0,25 83,3
1.0 0,50 82,5
1.5 0,75 79,5
2.0 1,00 90,0

Da mesma forma que o ticcianato, o acido cloridrico
ndo exerce uma notoria influéncia. A faixa de porcentagem na
extragao continua sendo 80-90%.

-

Sandell relata que aproximadamente 70% de Mo(VI) ¢
extraido por éter, numa faixa de Otima acidez /34/. e o coefi
ciente de partigao nesta acidez € aumentado rapidamente quan-
do a concentracgao de HCl aumenta até 6N, depois da qual de-
cresce rapidamente, no caso da separacgao de Mo(VI) mediante

duas fases.

Os autores concordam em que a acidez é determinante
na extra¢ao do molibdenio, mas, pelo contriric, encontrou-se
que na separagao por fase Unica a acidez ndo € um fator que

influencia a extragdo de molibdenio.




97

Na fase unica, as concentragdes de acido cloridrico
variam de 0,25 a 1,00M, as porcentagens de extracdo estdc na
faixa de 80 a 90%, estes resultados podem ser considerados
bons, tomando-se em conta que Sandell/34/ refere que D.D. Per
rin encontrou uma porcentagem maxima de 70% na extracdo, numa
acidez de 6N em HCI.

A acidez na fase Unica pode ser considerada pequena,
mas € sO nessa faixa que pode-se trabalhar, ji que numa aci-

dez maior precipitam sais de potassio que impedem o estudo.

IV.6.3 - VARIAGAO DA QUANTIDADE DE MOLIBDENIO
Usou~se nestas experiencias uma quantidade constan-
te de 1,0 ml de HC1 (37%) e 2,7 ml da solucdo de tiocianato,

variando-se a quantidade de molibdénio em 500, 300, 200, 100 ug.

TABELA IV.25

Extragae de molibdénio por fase unica
— Variagao da quantidade de molibdenio, sem a presenga de vedutior.
FU.: 8,0 ml de parte aquosa
8,5 ml de etanol

10,0 ml de aleocol amilico
KSCK (10%) P/yp: 2,7 mi

HCL (37%): 1,0 ml
Mo (VI) (ug) % Extracgao

500 ¢ 88,0
90,0*

300 85,606
93,33~

200 80,0
87,5%

100 87,5
92,5*

¢ dado obtido com as seguintes modificagdes na quantidade de HCL e KSCN:
HCL (37%): 0,25 ml KSCN (10%) P/yp: 2,0 ml
* dados de duplicata




98

Para a massa de 500 ug de molibdénic foi necessario
diminuir a quantidade de tiocianato e acido cloridrico para
0,25 ml de HCl e 2 ml da solucdo de tiocianato, para assim
solubilizar os sais de potdssio, porque com quantidades de
1,0 ml1 de HCI (37%) e 2,7 ml de tiocianato apresentou-se uma

turbidez que indica uma insolubilidade dos sais na fase unica.

Tendo sido estudada a faixa de 100 a 500 ug de mo-
libdenio, em todos os casos as porcentagens de extracdo foram
maiores que 70% e menores do que 90%, Isto sugere que na fai-
xa de concentragao até 500 ug ndo se teria uma saturacio do
complexo nos 10,0 ml de alcool amilico, descartando-se, desta
maneira, a pnossibilidade de que os rendimentos na extracgao

-

nac sejam de 100% por problemas de saturagdo, isto &, as pré-
prias reagoes de formagao do complexo Mo-(SCN) extralivel na
fase Unica, sugerem ser reagdes de equilibrio, cujas constan-
tes permitem somente uma formagao de aproximadamente 90% do
complexo extraivel de Mo-(SCN), ficando o resto do molibdénio

em forma de outros complexos ndo extraiveis pelo dlcool amili

co, quando nao se tem nenhum redutor presente na fase Gnica.

IvV.6.4 - ESTUDO DA SEPARACAO DE MOLIBDENIO COM A A-
DICAO DE REDUTORES,

IV.6.4.1 - ANTECEDENTES

Os estudos anteriormente apresentados de extracdo de
molibdeénio por fase Gnica foram efetuados sem a presenga de
compostos redutores, sendo o complexo extraido aquele formado
por Mo(VI} - (SCN) que na fase Unica tem uma cor amarelo-es-

verdeado.




99

0 complexo de Mo(V) - (SCN) e de cor laranja, e &
este o complexo com que se faz as extragOes quantitativas de
molibdenio, mediante duas fases /14 ,31,34/., Analogamente tes-
tou-se diferentes compostos redutores para obter-se o comple-

x0 Mo(V)~-{SCN} na fase unica.

Na fase Unica, o comportamento do complexo Mo(VI)-~
(SCN) é diferente do que se tem em duas fases, porque os Te-
sultados obtidos sugerem que na fase Unica, uma vez formado o
complexo Mo(VI)-(SCN), este € possivelmente reduzido pela pré
pria fase unica a um estado de oxidacio menor. Isto sera am-
plamente discutido em subtitulos posteriores nos efeitos ci-

néticos.

A redugao de Mo(VI) a Mo(V) pode ser devida a pre-
senga de acido tiocianico na fase inica, analogo ao comporta-
mento que se tem na reducao de vanadio(V) a vanadio(IV), por
meio de tiocianato em meio dcido /2/, tendo-se determinado

que o tedutor & o acido tiocianico.

IV.6.4.2 - ESPECTROS DE MOLIBDENIO TIOCIANATO EM FASE ONICA

De uma fase Gnica preparada da scguinte maneira, con
tendo 300 ug de molibdénio, 0,5 ml de HC1 {(IN} e 2,5 ml da
solugao de tiocianato, tiraram-se os espectros,

A sclucgao da fase Gnica tem uma cor amarela esverde
ada e apresenta uma banda de absorgio Cujo maximo encontra-se

ao redor de 330 nm (A).

Desta solugdo (A) de fase Unica tomou-se uma aliquo

ta de 1 ml adicionando-se 2,2 ml de HC1 (37%) e gotas de eta-
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nol para homogeneizar a nova solugdo em fase Unica. Esta nova
solugao foi aquecida durante 10 minutos a uma temperatura de
60°C, em baldo hermeticamente tampado. Depois deste processo
a nova solugao {(B) toma uma cor laranja, apresentando uma ban
da de absor¢do cujo maximo estd em volta de 320 nm e ocutra em
456 nm. Ambas as solugGes foram deixadas durante 35h a tempe-
ratura ambiente, tampadas hermeticamente, e, apds este tempo,

tiraram-se novos espectros das duas solugdes,

A primeira solugdo contende HC1 (IN) apresenta uma
lombada em 460 nm, e a banda de¢ absorgdo em 337 nm é diminui-

da em relagdo a banda inicial.

A segunda, contendo HC1 (37%), depois de 35h apre-
senta um grande aumento em ambas as bandas de absorcio com-

paradas com as bandas do primeiro espectro.
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Pode-se apreciar nos espectros anteriores que exis-
tem bandas muito grandes na regido de 330 nm, que saem da fai-
xa de resolucido do espectrofotometro, mas, mesmo assim, apre-
cia-se que apos um periodo de repouso do complexo Mo-(SCN), a
parece uma banda ac redor de 460 nm, que se vé incrementada
em fun¢ao do tempo e da temperatura. Esta banda indica a pre-
senga de complexo Mo(V)~(SCN), que tem cor laranja, porém, a
fase Unica estaria atuando como meio redutor onde o Mo(VI) a-
dicionado inicialmente € reduzido a Mo(V) sem a  necessidade

da presenca de um redutor especifico.

Outros espectros foram tirados com 30 ug de molibd§
nio, para se obter uma menor absorbancia, contendo a fase ﬁni

ca 2,0 ml de HC1 (37%) e 3,0 ml de KSCN (103%).

Estes espectros apresentam uma banda mais larga que
a das amostras anteriores. Esta banda esta localizada entre
520-440 nm e conforme a concentracdo de molibdénio diminui,

tornando-se mails estreita. 5

0 primeiro espectro (A} foi tirado nas condig¢des an
teriormente indicadas (2,0 ml HC1 (37%) e 3.0 ml de KSCN (10%)).
Desta solugao tomou-se uma aliquota de 2 ml que foi dissolvi-
da com outros 2 ml de dlcool amilico, dando uma dissolugdo de
50% (B), e novamente efetua-se uma secgunda diluicdo da amos-
tra (B) em 50%, esta chamada de ((). Finalmente, deixou-se a
amostra B em repouso durante 20h, em balido de 5 ml hermetica-

mente tampado, na temperatura ambiente.
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FIGURA IV.17

—~ Espectros da fase wnica com concentragoes diferentes de

complexo Mo-(SCN), sem a presenga de redutor.
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A — A amostra inicial imediatamente apds a preparagio da fase imica.
B — Amostra inicial, dissolvida em 50% com dleool amilico.
C — Amostra B dissolvida em 50% com dleool amilico.

D — Amostra da solugao B apbs 20h,

Os espectros anteriores sugerem que existem reagoes

de formagao de outros complexos, entre o molibdénio ¢ o tio-
cianato em meio acido, levando em conta que apds 20h aparece
uma outra banda ao redor dos 480 nm, explicando-se com isso

a reducao do molibdenio na propria fase Unica, mas esta rea-
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gao em uma velocidade vagarosa.

A largura das bandas nos espectros pode-se¢ conside-
rar como sendo fungao da concentragao do complexo Mo-(SCN)pre
sente, porém, quanto mais diluida a concentracao de Mo~ (SCN)
na fase Unica, menor & a largura da banda que esta dentro da

faixa de 320-460 nm.

Foi tambem tomado um espectro da amostra inicial (A),

apos 25 minutos da preparagdo, contra dgua ¢ fase Unica  sem

molibdenio, sem que se apreciasse nenhuma alteracdo no forma-
to de ambos espectros que sdo exatamente os mesmos. No perio-
do de 45 minutos ja pode-se ver uma pequena lombada ao redor

dos 480 nm.
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FIGURA IV.18

Espectros de fase unica, sem a presenca de vedutor.

- Complexo Mo-(SCN) apbs 45 minutos de preparagio, contra -
gua e fase tmica.
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HCL (87%): 2,0 ml

OBS.: Aparece pequena lombada em 480 wm.

Todos estes espectros sugerem que a concentracao de

complexo de Mo-(SCN} aumenta a largura das bandas de absorcgao.

Sado de interesse meste ponto do trabalho dois tépi-
Cos: 0 primeiro que € obter um maximo rendimento de extracdao
do molibdenio por fase Onica e assim poder empregar csta nova
técnica como um processo de andlise em trabalhos de rotina, e

um segundo ponto estudar o comportamento da fase Unica como

solvente extrator.
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Por tudo o que foi apresentado até aqui, viu-se que
ha duas maneiras de extrair molibdénio na fase Unica. Uma de-

las € quando o molibdénio estd no estado de oxidacgdo (VI).

Neste estado a concentracgio de dcido cloridrico e
tiocianato ndo influem na separacdo, como acontece na extra-
¢do convencional, o que € um ponto favordvel da fase G(nica.
Isto significa que poderda ser empregado em um possivel proces

so de enriquecimento para materiais que contenham molibdenio,

ja que os rendimentos de 90% nio podem ser considerados para

um possivel método quantitativo.

Para apreciar se o molibdénio no estado de oxidagao
de (V) que €& extraido em 100%, & que se fez experimentos com

diferentes redutores que possam reduzir o Mo(VI}) a Mo(V).

IV.6.4.3 - EMPREGO DE REDUTORES

Muitos sdo os métodos de separacio e anidlise de mo-
libdenio que empregam um redutor, reduzindo o molibdenio de
um estado de oxidacdo (VI) para um estado de oxidacao (V) /31,
33,34/, e neste estado de oxidacdo o molibdénio reage com 0

tiocianato dando um composto cor laranja,.

Este complexo de molibdénio(V)-tiocianato tem uma
banda de absor¢do ao redor de 460 nm, e as separacgodes median-

te extragdo convencional sdo quantitativas.

Foram utilizados alguns redutores e tirando-se 0%
espectros correspondentes para ver se apresentavam banda  em
torno dos 460 nm, e assim testar qual era o redutor mais apro

priado. Os primeiros compostos utilizados foram formaldeido e
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acetaldeido, mas ambos ndo deram banda de absorgio por volta
de 460 nm, nem foi apreciada uma mudanca na cor da fase inica,
mesmo tendo potenciais padrao de redugdo que sdo maiores que

o Ion estanoso em meio acido /15/.

IV.6.4.4 - REDUTOR HIDROXILAMINA

O espectro mostra uma pequena absor¢ao entre 500 e
460 nm; foram feitas separagdes de molibdénio com diferentes

quantidades de hidroxilamina. Extraiu-se 300 ug de molibdénio,

tendo-se usado 1 ml de HC1 (37%) e 2,7 ml de tiocianato.

TABELA 1IV,26
Extragao de molibdénio por fase inica
— Efetto de hidroxzilamina como redutor.
F.U,: parte aquosa: 6,0 ml
etanol: 8,5 ml

adlecool amilico: 10,0 ml

Mo(VIJ: 300 g
HCL (37%): 1,0 ml
KSCN (10%) P/,: 2,7 ml
Hidroxilamina 10% P/y 5 Extracio
(ml)
1,0 91,66
93,75
1,5 90,60
91,62*

* dados de duplicata

A tabela mostra que rendimentos na extracdo  estdo
dentro de 90%, porcentagens similares a extragdao de molibde-

nio sem a presenca de redutor na fase unica.
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IV.6.4.5 - REDUTOR QUINONA

Os espectros do complexc de molibdeénio tiocianato
na presenga do redutor quinona foram efetuados com 10 ng de
molibdenio para se ter uma alta resolucao no espectrofotime-
tro, com 1,0 ml de quinona 0,1 N em etanol, dando uma abser-
bancia por volta de 340 nm. Qutro espectro foil obtide com a
mesma fase Unica, mas adicionando-se dirctamente cristais de
quinona na fase Gnica, os quais sio dissolvidos rapidamente .
O espectro desta solugdo tem um formato diferente de todos os
outros espectros, apresentando uma banda ao redor de 340 nm

e um ombro por volta de 400 nm.

Com uma fase dnica preparada igual a anterior foram

efetuadas separac¢oes mudando-se a quantidade de quinona.

TABELA 1V.27
Extragao de molibdénio por fase inica
Efetto de quinona
F.U.: parte aquosa: 8,0 ml
etanol: &,5 mi

aleool amilico: 10,0 m!

Mo(VI): 300 g
HCL (37%) I,0 ml
KSCN (10%) D/ ,: 2,7 ml
Quinona 0,1 N em etanol O Extraca
(Inl} Q - <<3€IO
8,5 88,33
89,060*
1.0 81,25
8§7.,00%
1,5 85,5
87.,5%

* dados de duplicatas.
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FIGURA 1IV.19

Espectro de fuse tmica com redutor quinona, soluglo etandlica.
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FIGURA 1V.20

Espectros de fase unmica com redutor quinona, cristais.
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Cristats de quinona,
A — Espectro tomado apds dissolver os eristais de quinona na fase unica.

B ~ 4 mesma solugac apds 20h de repouso.

A tabela IV,26 indica a pouca infludncia da quinona
como redutor na fase dnica. As porcentagens de extracdo con-
tinuam na faixa de 70-90%, como nas extracoes de  molibdénio
onde ndo se tinha redutor. Esta conclusio ver se-la reforcada

com os espectros de molibdénio-tiocianato na presenca de qui-
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nona, em nenhum dos quais aparece a banda de absorcgdo de

460 nm, caracteristica do complexo Mo(V)-SCN.

Quando adicionam-se cristais de quinona, na fase G-
nica, tem-se um espectro que € totalmente diferente de todos
0s apresentados no trabalho. Este espectro sugere que a quino
na poderia estar atuando como complexante, e nao como redutor

nessas condigoes de acidez.

Un estudo mais detalhado a respeito da aclo na qui-
nona na fase Unica neste sistema de separacdo, poderd ser mo-

tivo de um outro trabalho.

IV.6.4.6 - REDUTORES CLORETO ESTANOSO E HIDROXILAMINA

O espectro para uma fasc Unica na presencga de clore
to estanoso, apresenta uma banda de absorgdo ao redor de
460 nm.

Inicialmente a presenga de cloreto estanoso traz
muitos problemas no posterior tratamento da amostra, isto de-
vido que a alta insolubilidade do acido metaestanico dificul-
ta a andlise quantitativa posterior.

Estudos prévios indicaram que ndo é necessiria uma
grande quantidade de cloreto estanoso para reduzir o molibdé-

nio em fase UGnica, e assim foi contornado o problema do acido

metaestanico.

Uma solugdo fase dGnica que contém 300 ug de molibde
nio, 2,7 ml da soluc¢de de tiocianato e 1,0 ml de hidroxilami-
na, € acidificado com 1,0 ml de HC1 (37%). A esta solucao de

fase tGnica adicionou-se 0,2 ml (0,53M em 1IN HC1) de cloreto
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estanoso para uma redugao total do molibdénio.

A andlise quantitativa foi feita pelo seguinte pro-
cesso:

Uma vez separada as duas fases, a fase inorganica
foi transferida para um Becker de 200 ml, sendo aquecido a
60°C, até reduzir o volume a 20 ml, a solugao foi transferida
para um baldo de 25 ml, completando-se o volume con dgua des-

tilada. Desta solugdo se toma uma aliquota para realizar a a-

nalise de molibdénio pelo método colorimétrico modificado,

A fase organica foi transferida para um balao de

50 ml, completando-se o volume com alcool amilico.

Em um funil de separagdo foram colocados todos 0s
reagentes conforme o método, e também adicionou-se 1 ml de
benzeno a 4 ml da solugdo da fase orgdnica em 4lcool amilico,

realizando~-se o processo do método colorimétrico.

Com uma aliquota de 3,0 ml da fase organica tirou-
se um espectro para confirmar o processo empregado. Este es-
pectro € no formato igual a todos os espectros contendo com-
posto colorido de molibdénio quando se usa cloreto estanoso
como redutor, conferindo-se assim a validade do processo  se-

guido,
Os resultados mais altos na porcentagem de extracgao
no presente trabalho sdo estes onde a extracdo foi efetuada

na presenga de mistura de redutores.
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TABELA 1V.Z8
Extragao de molibdanio por fase unica

— Emprego de redutores: Cloreto estanoso e hidroxilamina.

F.U.: parte aquosa: 6,0 ml
gtanol: 8,5 ml
aleool amilico: © 10,0 ml

Mo (VI): 300 g

KSCN (10%) P/y: 2,7 ml

HCL (37%): 1,0 ml

Sn 022 . 0,58M em HCL (IN): 0,2 ml

Hidroxilamina (10%) P/p: 1,0 mi

Amostra n? % Extracao (*)
1 96,2

94,5
3 86,5

(*) Analise sem secagem seguindo o processo:

Fase organica da fase imica analisada divetamente mum — funil
de separagao com a presenga dos reagentes do método colorimétrico, a fase
inorganica da fase unica analisada diretamente sem secagem.

Como os resultados acima mencionados estdo em torno
de 94%, nao podem ser considerados quantitativos. Tentou-se
ver se a solugao de fase Unica assim preparada tinha uma alta
reprodutibilidade e uma estabilidade com respeito ao tempo, e
com estes requisitos ela poderia também servir como um método
de analise colorimétrico, mesmo ndo sendo uma separagdo quan-
titativa.

A solugao em fase Unica tem uma alta estabilidade
com o tempo, quer dizer que o complexo colorido de molibdénio
tiocianato na fase uUnica com a presenca de redutores, hidroxi

lamina e cloreto estanoso nao apresenta mudanca na intensida-
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de da cor. Infelizmente naoc se tem uma reprodutibilidade, e
isto pode ser devido também aos problemas que se apresentaram

no estudo do método convencional de extracio.

FIGURA 1V.21

— Espectro de fase unica com redutores hidroxilamina e cloreto estanoso.
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FIGURA IV.2Z

— Espectro de fase unica com a mistura de redutoves: Cloreto esta
noso mais hidrvoxilamina,
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Amostra tratada sem secagem. Espectro de confivmagao parva a-

valiar-ge o composto colorido Mo(SCN) é de Mo(V). (TAB, IV.28)

1V.7 - COMPORTAMENTO DO COMPLEXO DE MOLIBDENIO EM FASE UNICA

IvVv.7.1 - ESPECTROS

Os espectros apresentados a seguir sugerem quc exis
te a reducdo de molibdénio(VI) em fase Unica sem requerer a
presencga de um redutor, mas esta reducao tem uma velocidade lenta.

Esta redugao poderia ser devida & presenca do tio-
cianato, que estaria reduzindo o molibdénioc do estado de oxi-
dacdo(VI) a molibdenio(V) /2,6/, ou ao proprio etanol que es-

taria reduzindo ao Mo(VI), e ele oxidando-se a aldecido etili-

Co.
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FIGURA IV.23

~ Extragao por fase tmica, complexo Mo-(SCN), sem a presenga

de redutor na fase organica.
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FIGURA 1TV. 24

Fxtragae por fase unica

~ Complexo Mo{SCN) sem a presenca de redutor wa fase organica.

0.3
< 0.2
O
2
<t
m
x
O
72
(A8
<
Oo.l —
0.0 |
320 400 500
COMPRIMENTO DE ONDA AN {n.m)
F. U parte agquosa: 6,0 mi
etanol: g0 mil
alecol amilico: 10,0 ml
Mo(VI): 9 ug
KSCH (10%) P/, 2,7 ml
BCT (37%) 1,0 ml

e ot B 7 - L 9 . 7 ) ) . - "
Sensibilidade mazima do espectrofotometro, espectro tirado {-

mediatamente apos o separagdo.




119

~ A hipbtese de que a fase dnica, formada por cota-
nol-alcool amilico-parte aquosa, tem um comportamento Como
meio redutor, viu-se confirmada pelos espectros anteriores,ja
que os espectros de fase Unica e os espectros da fase orgini-
ca apos a separa¢do da fase Unica, mostraram o mesmo efeito
com o tempo, apresentando depois de um periodc de tempo a ban
da de absorcao em 460 nm, que indica a presenca de complexo
Mo({V)-SCN, do que pode-se concluir que sceriam dois os agentes
redutores, o acido tiocianato que reduz na fase lnica, e o
etanol que reduz o molibdenio na fase orgﬁﬁica apos a rTuptura
da fase unica, sendo que as velocidades de reagdo na reducgao

de Mo(VI) a Mo(V) & muito vagarosa,

IV.7.2 -~ LEFEITOS CINETICOS

Chamou-se a atengdo, quando foram apresentados 0s
resultados das duplicatas que nao concordavam entre si dentro
da margem porcentual de um erro de 2% aceito em todo o traba-
lho. Estes resultados sugeriam outro efeito que estivesse in-
fluindo na propria formag¢do ou decomposicio do complexo de
molibdénio-tiocianato. Um destes efeitos. poderia ser o tio-
cilanato que atua como redutor, sendo favorecida esta reducac
pela presenca de etanol, que em meio acido tem equilibrio ce-
to-endlico /2,40/.

As diferengas entre os valores das duplicatas podem
ser devido a fatores de reagao, isto ¢, o molibdénio na lase
Unica poderd se encontrar em diferentes cstados de oxidacao,
uma parte como Mo(VI) {absorc¢ao em torno de 340 mm) ¢ outra

como Mo(V), sem desprezar o possivel estade de  oxidacio de
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{II1). Quando molibdénio(VI) era adicionado na fase Unica da-
va uma cor amarela-esverdeada, mas depois de um tempo(15 min)
passava para uma cor laranja-amarelade. I quando se fazia a
separagao por fase unica destes deis compostos coloridos, a-
quele que tinha uma cor mais laranja era o que dava maiores
rendimentos na extragao, e por isso que em muitas experiéncias
se colocou o resultado das duplicatas gue em todos os Cas0s

cram superiores.

Para ter-se um rendimento uniforme nas duplicatas e
que se fez um método, padronizando o trabalho na separagao,

A preparacao de amostras da fase (Gnica se fez com
pequenas diferencas de tempo entre uma e outra, ambas eram se
paradas, ao mesmo tempo em funis diferentes, assim a diferen-
¢a de tempos entre uma e outra amostra era, no miximo, de 2
min, com isto melhorou-se o resultado nas duplicatas, tendo-
se resultados mais concordantes. Lles sio mostrados nas tabe-
las onde nao se ddo os valores das duplicatas. 0s cfeitos ci-
néticos que tém influéncia nesta fase Gnica poderdo ser analo
gos as reagdes ndo complementares do cromo onde sc tem um  e-
quilibrio entre os estados de oxidacdo. O cromo(VI) & reduzi-

do a cromo(III) ¢ o cromo(V) & reduzido a cromo{( [V).

IV.8 - DISCUSSAO

IV.8.1 - COMPARACAO DO COMPORTAMENTO DO Mo{SCN) EM
DUAS FASES T FASE ONICA.
Quando foram [feitas as separacodes mediante a téeni-

ca convencional, empregando quantidades similares de molibdé-



nio com as mesmas concentragoes de reagentes, COmMo eram cmpre
gados em fasc Gnica cem o {im de comparar as porcentagens de
extracio em ambas as técnicas, obteve-se uma extraciao de 90%
mediante duas fases, isto mostra um rendimento um pouce mais
alto ao que se did na literatura que ¢ de 70% /34/, mas nas
mesmas condicdes por separacdo mediante fasc Unica ohtiveram-

se porcentagens de cxtragac que variam entre 85-905.

Ambas teenicas de separacgdo tem resultades  simila-
res, considerando-se que na fase unica se tem cfeitos cineti-
cos que podem diminuir o rendimento da extracao, nio  tendo
sido apreciados estes mesmos fendmencs na separacido mediante
duas fases.

Na fase (nica pode-se separar até 500 ug com rendi-

el

mentos de 80-90%, mas, por experiencias efetuadas  nas mesmas

-

condigles, mediante teécnica de separagio por duas fases, sQ
consegue-se extrair ate 300 pg com redimentos de 90%: com 400
wg o rendimento cai para 78%. Em todes cstes casos as  compa-

ragoes foram feitas sem cmprego de nenhum redutor.

Nos dois métodos se apresenta a  problemdtica da
miscibilidade de dgua na parte organica; ¢ um dos pontos pelo
qual existe irreprodutibilidade na separacido.

Finalmente nesta comparacao entre as duas  tocnlcas
de separacio ¢ preciso explicar que a fase dnica aprcesenta u-
ma caracteristica no seu comportamento que nao tem similitude
com a tecnica convencional. Esta ¢ a “semi-polaridade” du fa-
se anica. O complexo a ser extraido forma-se¢ num meijo semi-

polar, que ¢ a mistura de ambas as [ases {orgﬁn}ca ¢ oaquosa)
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numa s6 fase, logicamente isto favorecerd um certo tipo de re
agoes.

Esta propriedade & caracteristica da fase Unica, e

poderd ser estudada em detalhes em futuros trabalhos.




CAPITULO V

CONCLUSOES

No presente estudo, chegou-se a dois tipos de con-
clusdes: a primeira parte delas refere-se¢ ao método de anali-
se e a segunda ao comportamento da fase Unica com respeito a

extragoes por associag¢do ionica.
No método colorimétrico da acetona conclui-se que:

— 0 composto colorido sofre alteragGes na sua estru
tura por pequenas mudangas no meio de reacgdo.
— 0 método da acetona ndo & apropriado para andli-

ses colorimétricas de precisdo.

No método de Sandell conclui-se que:

~ a irreprodutibilidade do método colorimétrico pa-
ra o molibdenio deve-se, em grande parte, a agua miscibiliza-
da no alcool amilico;

— variagoes na temperatura dao diferentes absorban-
cias do composto colorido, quando se usa alcool amilico;

- a presenga da acetona no alcool amilico altera a
estabilidade do composto extraido Mo-(SCN):

— existe uma interfereéncia do cloreto de sdodio, que
produz uma interacdo desconhecida com o composto colorido de
Mo~ (SCN) ;

- a redugao de Mo(VI) a Mo(V) nao é quantitativa, e
xistindo a necessidade de se usar uma mistura de redutores,
nio s6 na fase aquosa como também na fase organica, a fim de
evitar-se possivel oxidagdo do Mo(V) a Mo(VI). Uma mistura de

hidroxilamina e cloreto estanoso evita este problema;
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— uma mistura de solventes benzeno-4ilcool anilico
(1:4 em volume) da resultados satisfatdrios, por evitar o pro

blema da miscibilidade da agua no solvente extrator.

Para fase unica conclui-se que:

— por fase Unica extraiu-se molibdénio em dois esta
dos de oxidagao: Mo(VI) e Mo(V);

— a extragao de Mo(VI)-{(SCN), na fase Unica, nio e
dependente da acidez e da concentracdo do complexante tiocia-
nato;

— a faixa de extragdo e de 50-500 ug de Mo(VI) e os
rendimentos estdo entre 70-90%, sem a presenca de redutor,

— a fase TGnica tem uma alternativa promissora, além
do seu uso analitico, dentro das técnicas para estudos espec-
trais e configuracionais, por diminuir o problema matemdtico
na resolugao de estruturas e possibilitar que se encontre rea
¢oes com velocidades pequenas permitindo um estudo detalhado
de componentes;

— uma mistura de hidroxilamina e cloreto estanoso
sdo redutores com o0s quais se tem uma extracdo de Mo (V) - (SCN)
com rendimentos de 96%;

— a propria fase Gnica fornece um meio redutor onde
as reagoes de Mo(VI) a Mo(V) dio-se com velocidades vagaro-

s4as.
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