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RESUMD

Estuda-se no presente trabatho o comportamente do sistema agua-e-
tanol-cloroformio, ainda nao investigado pela tecnica de extragao 17quido-
-Tiquido por Fase Unica, com respeito a extracao de Al, Cu, Fe e Zn, com o
quelante 8-hidroxiguinolina (Oxina). AT, Fe e Cu sao pouco extraidos a bai
xa acidez (pH fu baixo), e extraidos quantitativamente com o aumento de pH
fu. 7Zn nao e extraido para baixos valores de pH fu, e apresenta um compor-
tamento anomalo quendo da elevacao de pH fu: diminuindo-se a  concentracao
de Oxina de 0,05 M para 0,01 M, a extracao aumenta gradativamente, possivel
mente devido a formacao de adutos do quelato com a forma fonizada do quelan
te. A adicao de EDTA diminui drasticamente a extragao dos quatro ions, nao
havendo extragao alguma a pH fu baixos. A variacao na temperatura da agua
de separacao nao apresenta efeito apreciavel nas extractes. Estudando-se o
efeito da variacao do volume de agua de separacao de fases, bem como a alty
ra da coluna dessa agus de separagao, observou~se pouca variacio nas porcen
tagens de extragao. O estudo indica que o emprego de um solvente organico
extrator mais denso que a agua (c¢loroformio)}, apresenta os mesmos altos in-
dices de extragao que os solventes menos densos que a dgua, ja estudados an

teriormente.



ABSTRACT

In this work, the extraction behavior of the water-ethanol-chloro-
form system, which had not yet been investigated by the Single Phase Ex-
traction tecnique, was studied with respect to the extractions of Al, Cu,
Fe, and Zn with 8-hydroxyquinoline (Oxine) as the chelating agent. Al, Fe
and Cu are little extracted at low acidity (Tow pH fu values) bul are
quantitatively extracted by increasing pH fu. Zn is not extracted at low
pH fu values and presents an anomalous behavior at high pH fu: as the Oxine
concentration decreases {from 0,00 M to 0,01 M), the quantity of In extrac-
ted gradually increases, possibilly due to adduct formation of the chelate
with an ionized form of chelant. EDTA addition largely reduces the extrac-
tion of all ions studied and no extraction occurs at Tow pH fu values,
Yariation in the temperature of the separation water sysiem does not give
any appreciable effect on the extraction efficiency. The effect of varying
the voiume (as well as the height) of the liquid column of the separation
water is negligible as reiated to the extraction efficiency.

This study indicates that the use of an organic extraction solvent
which is denser than water {chloroform) gives the same high extraction
coefficients as do the less dense mrganéc solvenis.



solugas em fa-
se Unica (FU):

consoluto:

oH fu:

agua {ou solucdo)
de separacao:

fase organica:

fase "aquosa

NOTACAO E DEFINICRO DE TERMOS

por definigao, neste trabatho, uma sotugao 19
quida ternaria gm uma so fase liguica, cwnpa"m
ta de uma solugao aquosa, um solvente organico
imiscivel em Ggua e um terceiro solvente Orgam
nico mutuamente miscivel em agua e no primeiro

solvente organico.

por definigao, neste trabalho, qualquer solven
te que, sendo miscivel com dois outros, imisci
veis entre si, adicionado em excesso levao sis

tema 1iquido ternario a uma so fase Jiquida.

por definicao, neste trabalho, a escala arbi
traria de leitura em pHmetro, comeletrodos de
vidro e de calomelano, relativa as solugoes em
fase unica.

refere-se sempre a solugao (ou simplesmente a-
qua purd) usada para vomper o equilibrio de y
ma Jo]ugau FU, separando-a em duas fases 1iqui
Caawﬁ'

apos separagao de fases, e a fase contends ¢
solvente organico extrator (o solvente organi-
co nao miscivel em agua).

apos a separacao de fases, € a fase nao-organi
ca; ela nao conteém apenas agua, mas a maior par
te do consoluto e provavelmente quantidades pe
quenas do solvente organico extrator:; o termg
serd empregado em analegia ao termo fase aquo-
sa da extracao convencional.



CAPTTULD T

INTRODUCAG E OBJETIVOS

I.1. Introducao

A extracac por solventes, ou extracdo iiquide~1iquido /43,7,48 / con-
siste na presenca de duas fases 1iquidas e no transporte de um  ou varios
constituintes de uma para outra fase Iiquida. No presente estudo nos refe-
riremos a esse tipo de extragio como extragao 1Tquido-1iquido convencional,
em contraposicao a extragao 1Tquido-1iquido por fase Gnica, que eo tems des

te trabalho.

A distincao entre essas duas tecnicas reside no fate de que na  extra-
cao convencional utiliza-se, ac longo de toda a separacaoc, de um sistema he
terogéneo, composto de duas fases liguidas idealmente imisciveis entre si;
na extracic por fase Gnica obtém-se, de infcio, um sistema homog@neo, de u-
ma so fase 17quida e, a sequir, rompe-se o equilibrio existente vresultande

um sistema heterogénes de duas fases liquidas, com a consequente SEPATAcan

do constituinte de interesse. A diferenca fundamental entre a extragaoc por
fase unica e a extracao convencional prende-se ao fato de termos, em Fas@_g
nica, um contato Tntimo das especies guando das reagoes de complexacao. 0s
diagramas apresentados na Figura 1.1 esquematizam a seguencia dos dois pro-

CES505.

A validade dessa tecnica ja foi demonstrada em trabalhos anteriores
/25,42,41,20,18/.

Para a obtencao de Fase Unica, necessitamos de tres Iquidos: o primei
gundo Yiquido & um solvente organico extrator, ndo miscivel com agua no qual,
apos a complexacdo com um determinado guelante, o Ton metalico seria solu-
vel; o terceiro Tiquide (que tem sido designado consoluto /25,42,41.20,18/)
& um solvente organico miscivel em todas as proporgoes com agua € com 0 5ol
vente organico extrator escolhide para a extracao; o consoluto, adicicnado
em excesso, leva ¢ sistema a uma unica fase liquida.

ApGs a separacac de fases com a adicao de excesso de agua, o Ton meta-

lico complexado se separa, incorparando-se a fase organica. Temos, portan-
to, um processo de extracan de fons metalicos.
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1.2. Objetivos

Escothemos, para compor o nosso sistema fase Unica: &gua, etanol como
consolute e cloroformio como solvente extrator. Escolhemos o composto 8-Hi
droxiquinolina (Oxina) como quelante para os metais a serem estudados no sis.
tema FU agua-etanol-cloroformio. FEsses metais sdao: Fe, Cu, Zn e Al.

A escolha do etanoi como consoluto foi devida ao fato de termos facil-
mente conseguido, em testes preliminares, levar o par agua-clorofirmio ao
estado de miscibilidade, por meio da adicao de etanol; a escolha do cloro-
formio como solvente extrator se deve ao fato de os guelatos metdlicos com
Oxina serem facilmente sollveis em cloroformio, o que facilita a extracdo
dos mesmos, alem do fato de estar-se usando um solvente extrator mais denso
que & agua, ja que a maforia dos trabalhos de extracio que conhecemos, uti-

tizam sempre solventes menos densos que a agua.

Depois de determinarmos a melhor relagao entre oS componentes éguametg
nof-cloroformio para a obtengao do nosso sistema FU, poderemos tragar as pos
sTveis etapas a serem sequidas no estudo do comportamento desse sistema com
respeito a complexagao e extragdo dos Tons metalicos escolhidos,

i} Pensamos em verificar a possibilidade de estudar o sistema atraves
de curvas de complexacao.

2} Testar o comportamento de outro complexante juntamente com a Oxina,
por exemplo EDTA como agente sequestrador, para verificarmos seu efeito no
resultado das extragoes.

3) Verificar a possibilidade de se efetuar separacoes desses metais en
tre s1 (ou em grupos de 2 ou 3).

0 presente trabalho obedece a seguinte apresentagdo: no CapTtulo I es
tao relatados a introdugdo e os objetivos; no Capitulo II, apresenta-se uma
revisac bibliografica sobre a extragdo TTquido-T1Tquido convencional e sobre
a tecnica de extragao 1Tquido-1iquido por separacio de fases envolvendo o
queiante e os metais escolhidos para estudo; no Capitulo III, apresenta-se
a parte experimental, onde se focaliza a metodologia empregada para desen~
voiver este trabalho: no Capitulo IV apresenta-se a montagem do nosso siste
ma FU, isto e, a determinacdo da relacdc entre os componentes bem como das
melhores condigoes de trabalho; no Capitulo V apresentamos as tentativas de
estudos feitos pela tecnica de titulacdo espectrofotometrica; no CapTtulo
VI apresentamos as extragoes feitas no sistema estudado e os resultados ex-



perimentais obtidos, com & discussao e comparacao com dados de outra extra-

cio FU e com dados da extracao convencional; no Gltimo capitulo $&o expos-

tas nossas conclusces.
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CAPTTULG 11

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

11.1. Extracan Liquido-Liquido

a) Consideragoes Gerais

0 termo extragao, como € usado em analise quimica, usualmente se refe

re a extragao 1iquido-1Tquido (solventes imisciveis). Extragao e o proces-
so de distribuicao de um constituinte dissolvido, o qual pode estar presen-
te na forma de mais de uma especie, entre dois liguidos em contato, que sao
imisciveis ou, mais precisamente, tem miscibilidade 1imitada/37,48,30,9/. Qua
se sempre em separacoes convencionais de tracos inorganicos, a amostra g i
nicialmente dissolvida em uma solugdo aquosa, e o segundo solvente & um 17-
quido organico, o cual alem de ser de miscibilidade limitada, deve extrair
o constituinte em cuestao em uma maior extensao que os outres — ou,  Menes

desejaveimente, vice-versa,

A diferenca entre as extratibilidades de compostos metalicos,  espe-
cialmente de complexos organicos contendo metal, no mesmo solvente organico
ou em varios solventes organicos faz da extracao um meio de separagao efeti
vo e bastante aplicavel. Todos os metais e semimetais, exceto os metais al
calings — e mesmo estes em alguma extensdo - podem ser extraidos de uma for
ma ou outra. Usualmente, por ajustamento de pH e com a ajuda de agentes con
plexantes diferenciais, a maioria dos metais podem ser sepavados extrativa-
mente sem recorrer a extensivos processos de fracionamento. Quando o fra-
cionamento & necessario, métodos cromatograficos de troca ionica ou um  dos
outros que permitam fracionamento mais rapido e conveniente, podem ser usa-
dos em lugar da exiracao. De outro modo, métodos de extracdo sao geralmen-
te escolhidos em preferencia a metodos de troca ionica para separacio de me
tais com base em rapidez, o pequenc volume de solvente no qual o constituin
carantes da solugan final. Uma extracao pode ser uma parte integrante de U
ma determinacac absorciometrica ou fluorimetrica, e a etapa de determinacao
pode entao, automaticamente proporcionar uma separacao de outros elementos
que, de outro modo, poderao interferir.



h) Terminologia /43,7,37,13,21/

1, Coeficiente de extragao: simbolizado por K, freguentemente tambem

designado D (entdo chamado coeficiente ou razdo de distribuican), @ a razao

das concentracdes analiticas de um elemento M nas duas fases no equilibrio.

onde org e aq se referem as fases organica e aquosa. & e usualmente uma fun
¢do de variaveis do sistema tais como concentracao de reagente, acidez e ou-
tras, que podem ser calculadas. Na maioria dos sistemas, E e totalmente in-

dependente da quantidade ou concentragao do constituinte M presente.

2. Constante de Particdo: na extracac de um quelato metalico ML, sua

particao ¢ dada pela constante:

{ML] org

[
IML| aqg
para un dado sistems solvente, a uma forga ionica especifica na fase aguosa
e temperatura constante. Esta constante orovem do fato de que emgualguer ex
tracio 17quido-1Tquido, as especies extraidas na fase organica podem tambem
ser encontradas na Tase aquosa no equilibrio, embora frequentemente em con-
centracac muito baixa e possivelmente nao contribuindo significativamente pa

ra & concentracao do metal naquela fase.

3. Extrator: se refere ao solivente organico, usualmente contendo  um
reagente dissolvido (reagente extrator) que torna possivel a extracac. As ve
zes o solvente organico extrator & também o reagente. As propriedades fisi-
cas {viscosidade e densidade, por exemplo) de um solvente organico podem al-
qumas vezes ser melhoradas adicionando um outro solvente organico,  chamado
diluente. 0 diluente pode tambem melhorar a extratibilidade ou a seletivida

de de uma extragao. O extrato e (usualmente) a fase organica depois de uma

extracac, mas um extrato aquose de uma fase orginica & tambem possivel.

4. Extracadc sucessiva: se refere ao uso de porcoes consecutivas de um

extrator, as quals saoc combinadas, para melhorar a recuperagao. Extracao con

tfnuﬁ‘eﬁvo?ve a passagem de gotas de solvente organico atraves de ums  solu-

CHO aquosa, por um arranjo circulante automatico, para tornar possivel (difi



cilmente) uma substancia extraivel ser extraida em um pequeno volume total.

5. Lavagem: de um extrato organice envelve a agitacao do extrato com
agua, ou com uma solucac aguosa adequada, para remover mecanicamente  mate-
rial estranho incluido na forma de goticulas agquosas sem remover uma guanti-
dade significativa da substancia extraida. SimiTarmente, uma fase aquosa se
parada pode ser lavada com solvente organico. Esta operacao pode ser reali-
zada com a intengao de remover substancias Yestranhas" coextraidas e o termo

scrubbing e entao usado.

6. Back-extraction (extragao de volta ou reextracan): se r@f@r@éﬁirﬁnﬁ

ferencia de uma substancia, totalmente ou em parte, de um extrate orginico pa
ra uma fase aquosa peia agitagao conjunta de ambos. A substincia pode ser a
substancia de interesse, ou pode ser uma substancia estranha, nao desejada.
Quando a extragao de volta envolve a substancia de interesse e a intencac @

remove-ta inteiramente da fase organica, a operagac e  conhecida  como

7. Co-extracac: e usada ew dois diferentes sentides. Usualmente, ela

implica na extracac simultanea, em uma maicr ou menor extensdc, de substan-
cias indesejadas. fntretanto, ela e algumas vezes usada em um sentido wais
restrito para indicer a extragac de uma substancia estranha B trazida pela
presenca da substancia extraivel A, isto €, B nao seria extraida na auséncia
de A, Em outro sentido, a coextracio € andloga a coprecipitacao em proces-
sos de precipitacao. Nesse sentido, a coextracao resulta da interacdo quimi

-

ca de A e B para dar uma substancia extraivel.

¢) Classificacao dos Sistemas de Extracao /37/

E dificil, se nao impossivel, atribuir a todos os sistemas de extragio
categorias nitidamente definidas. Contudo, alguma especie de esquema de clas

sificagan e necessaria para um estudo dos wmétodos de extracao. A seguinte
classificagao, € baseada basicamente no tipo do composto extraido. Quatro
tipos se distinguem, mas a distingao entre alguns tipos € um tanto arbitri-
ria. As especies extraldas devem ser sem carga, isto €, deve ser um compie-
xo nag dissociado, um composto de associagdo fonica (par i6nico) ou um  com-
posto ou elemento covalente /23/. Sistemas nos quais espécies extraidas sol

vatades sao formadas oferecem dificuldades na classificacdo. Un dado reagen
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ou do metal. Alguns reagentes podem, ao mesmo tempo, ser quelante e solva-
tante em sua agao.

Apenas citaremos os tres primeiros tipes de sistemas de extracao e en
travemos em malores detatlhes no ultimo, gue @ o caso do nosso sistema de tra
balho.

1) Sistemas tendo especies simpies, nao polares {moleculas, raramente
etomos) em ambas as fases, solvente organico e fase aquosa. Exemplos sao I?
e outros halogenios, 0304? haletos covalentes tais como Aﬁﬁlq e SﬂEQ, e Hg
metalico.

2) Sistemas nos quais compostos de associacao ionica sao formados com
reagentes organicos. 0 composto formado pode ser um cation organico combi-~
nado com um anion inorganico, um cation metalico combinade com um anion or-
ganico, ou ambos cation e anion podem ser organicos. Alguns exemplos s&od

T T
2Py €175 CsT[B(CgHe )

[
P

ande H?DY = dimetilglioxima, Py = piridina e me = anion 8-hidroxiquinoiato.

3) Sistemas ros quais complexes de coordenacido (solvatacao) de espé-
cies inorganicas com as moleculas do reagente de extracao sao formados. As
moleculas do reagente (que algumas vezes sao o proprio solvente extrator) po
dem se coordenar ac 1on hidrogénio de um complexo met%?iﬁaﬁcido{ex,kﬁﬁﬂéﬁ}
ou um acide mineral, ou a um cation de um sal vu um composto de  associacso
ionica.

4} Sistemas ros quais complexos guelatos sem carga de metais com rea-

Estes incluem um grande e fmportante grupo. Ditizonatos, 8-hidroxi-
riedade de solventes organicos. Em um quelato complexo, o cation metdlico
e mais ou menos roceado por radicais organices hidrofobicos, e a molécula
sem carga € geralmente muito pouco soluvel em dgua, mas mais soluvel em  um
solvente organico. A solubilidade pode ser maior em um solvente inerte queg
em um solvente organico contendo oxigénio, e o primeire & usualmente prafe-

ricdo,



0 chtion metalico em alguns quelatos ndo esta coordenativamente satu-
rado pelo reagente anionico, resultando que moleculas de agua sao Tigadas o
metal. A presenca de agua diminui notavelmente a solubilidade na maioria
dos solventes organices, especialmente do tipo inerte. Um metal divalente
de numero de coordenagao 6 formando o guelato Mig com o reagente  bidentado
HL tera duas posicoes de coordenacao nao ocupadas pelo reagente, o qual, na

ausencia de outras substancias para preencher esses sitios, séoocupados por

duas moléculas de agua: Ha O

E ' wwaw

§ REPRESENTACAD

L” M‘MMM ‘.Ii ’M"’”MMM’ %M Ej_. EE {.}é,} E: M A T E b
o M , ‘
e i Y
i } L™ -

I

i

Ha0

- 94 5 ‘ + : + . + G
MII rode ser Ca&%y Sr“i, B&2§3 MQE%, %’\fmi{%ta ané, C02+3 Fezém o et

g alguns
cutros cations. Em gersl, a insaturagao na coordenacao vesulta quando o nu
mero de coordenagac do metal {atomo central) € maior que duas vezes sua va-

Tencia {1igantes multidentados podem entao dar melhor extracao). Entre Tons

triplamente carregados, as terras raras podem dav quelatos de coordenacao in

i : S X S R X N £
saturada com reagentes bidentados. Por outreo lado, Fe” o, A1, Ga~ , In
:j;+ . " . . . + e + 3
e Cr” entre os tons trivalentes e Erﬁ . (hQ @ 34 entre 05 tetravalentes,

todos tendo um numero de coordenacao de 6 ou 8, respectivamente, formam gque
latos de coordenagao saturada (com reagentes bidentados):

Cobre(Il), usualmente tendo um numero de coordenacao de 4, frequentemente
forma quelatos que sao de coordenacao saturada.

Os quelatos hidratados sac virtualmente nao extraiveis por solventes

COmn Q614 € CHC'ISw Entretanto, eles podem ser extraidos por solventes oxi-

genados adequados (alcoois superiores). Alem disso, pode ser possivel des-
tocar a agua na molecula por moleculas nio carregadas de reagente ou por oy
tras substancias que concedam solubilidade em solventes organicos em geral,

tal que solventes inertes podem entao ser adequados para extracao.
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Fxceto pela natureza das especies extraidas, sais metalicos de acidos
qraxos, ou mais geralmente de acidos organicos, se encaixam nesse grupo de
11

extracoes. A expressao “extracao de quelatos® se mantém para esses sais,

pelo menos a baixas concentragoes.



11.72. Extracao por Separacao de Fases

a) Extracao Homogenea

0 método de extracae 1iguido-Tiguido tem sido muite apiicado a estu-
dos de equilibrio quimico, a separacac de diferentes elementos e a sintese
de compostos inorganicos. Alguns problemas, entretanto, permanecem na  ex-
tracap por solventes - por exemplo, as extracoes lentas ou incompletas.

De acordo com a pesquisa bibTiografica, a partir de 1967 dois grupos
de pesquisadores apresentaram publicacoes de trabalhos sobre extracoes, em
gue empregaram a tocnica de separagao de fases pelo rompimento do  equili-
brio de solugoes inicialmente presentes numa s¢ fase.

MURATA e TKEDA /31/ estudaram um novo metode de extracao 1iquido-17-
quido homogenea e cbtiveram resultados satisfatdrios na extracao de Molibde
nio(VI) com um procedimento simples. Este metodo e baseado na alta solubi-
Tidade de solventes organicos em agua a temperaturas mais altas e e caracte
rizado pela formacao imediata do complexo pela obtencao de um estade de so-
lugao homogenea, consistindo de agua e o solvente organico durante o proces
so. A temperatura ambiente, as duas fases estao presentes heterogeneamente,
mas a temperatura elevada elas mudam para uma soiucao homogenea, que se se-
para em duas fases novamente sob resfriamento. Durante esta sequéncie de
procedimentos, as especies presentes na fase aguosa se transferem para a fa

se organica, isto e, a extracao e obtida., Este metode de equilibragap por

canica. Moléculas do solvente crganico entram livremente na solugdc aquosa.
Consequentemente, a estrutura da agua do meio aguoso e o meio que rodeia as
especies sollveis sera bastante alterado pela participagao das moleculas do
solvente organico. Esta "contra-defesa" do meio ambiente pode mudar a ex-
tratibilidade; tal condicao nao e satisfeita inteiramente no metodo de ex-
tracao convencional.

MURATA, YOKOYAMA e IKEDA /32/ propuseram um novo metodo de extracao
do pela formagac imediata do complexo pela obtencao de uma Unica fase 1iqui
da homogeénea a temperatura elevada. Duas fases distintas e separadas apare
cem pelto resfriamento & temperatura ambiente. Este metodo foi aplicado &
extracao do TenoilirifTuoroacetonato de Fe(l1l), o qual sabe-se extrair a u

ma velocidade muite Tenta. Fe{l1l) foi extraido rapida e completamente. A



eficiencia resulta do uso do carbonato de propileno e das operagoes a  tem-
peraturas de extragao mais altas. O useo do carbonato de propileno como sol
vente por causa de sus baixa pressao de vapor permite a extracao a tempera-
turas mais altas, e suva solubilidade em dgua a temperaturas mais altas di o
rigem a extragac liguido-liquido homogenea. Este estado homogeneo tem algu
mas condictes favoraveis para extragac. 0 meio e uniforme, consistindo de
agua e do solvente organico. A atividade da agua nao & retardada pela pre-
senga do carbonato de propileno, A eficiencia da extragcao liquido-1iquido
homogenea & atribuida justamente a temperatura mais alta de reacdo. A tem-
peratura mais alta mantem os seguintes resultados: a constituicao do solven
te misto (agua e carbonato de propilenc), a facil transferencia de massa e
interacao entre Fe(I1l) e TTA por causa do aparecimento de uma unica fase,
e a conclusao da sucessiva quelagao de Fe{IIl) com TTA, Considera-se que is

to afeta tanto o sinergismo como a rapida e completa extracdo de Fe(111}.
b} Extracao por Fase Unica

Alguns pesquisadores ja empregaram a tecnica de separar uma solucdo
Hquida em duas fases Tiquidas imisciveis com o objetivo de obter extracdo
de alguma especie por meio dessa separacao de fases, UDEN e colaboradores
/ 1/ visando a extragao preparativa de quelatos de Tons wetalicos, para in-
jegao posterior em cromatografo de gas, empregaram a técnica de adicionar @
tanol a mistura da solugao aquosa contendo o fon metalico e mais solvente or
ganico contendo o quelante e, apos obter a miscibilidade total, obier a se-
paragao de fases e a extracas. Para se obter a separacao de fases, duas téc
nicas sac usadas: adicao de agua a solucao ou a lenta evaporacio, ate que
0 excesso de agua presente provoque a separacao de fases. Nestes trabalhos,
contudo, nao havia o interesse analitico de se obter separagves,

Recentemente, foi demonstrado /25/ que esse processo de extracdo pode
ser usado como uma técnica analitica para a separacao de Tons metdlicos: o
sistema fase unica estudado inicialmente era constituido de agua-acetona-
-benzeno ou ciclohexano numa relagao em volume de 10:100:25, respectivamen-
te. Foi empregado TTA como agente quelante e as extracoes estudadas com Fe,
Cu e Co. A complexagao e fungao da concentragao hidrogenionica da  solugdo
FU, podendo-se, com o adigao de acido ou base & solucdo, complexar ou evi-
tar a complexagao dos Tons metalicos. Uma vez complexados os Tons, a adi-
¢ao de excesso de agua rompe o equitibrio da solugao FU, promovendo a sepa-
ragao da mesma em duas fases liquidas, uma essencialmente orginica (benzeno
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ou ciclohexano) e cutra contendo agua e acetona. Durante a separagao das fa
ses, 05 quelatos metalicos formados sao arrastados para a fase essencialmen
te organica, promovende dessa forma a exiracac. 0s jons metalicos nao com-
plexados ficam na fase aquosa, realizando-se a separacao. 0s estudos  dos
quelatos metalicos foram feitos atraves de curvas de complexagao /25/, absor
bancia (A) versus pH fu. No caso das curvas de complexacao de Fe, elas so-
freram um deslocamento para valores menores de pH fu quande a concentragao
do guelante aumentava. As reacodes foram rapidas; em vista disso, apﬁ%atxmz
plexacao, a solugac foi titulada com acide, obtende-se tambem acurva de dis
sociacdo. Foi concluido atraves dessas curvas que ¢loreto compete com  TTA
na complexacio de Fe. Foram observados tambem nessas curvas de titulacao,
efeitos cinéticos: as curvas variavam com o tempo, a variacao diferindo de

acordo com a base com gue se neutralizava a solugao FU.

0 autor estudou curvas de complexacao e extracao para Lu e Co em meio
perclorico devido a uma maior facilidade na complexagdo. Efeitos cineticos
tambem foram observados.

SILYA, J.F., 742/ estudou a complexacao dos Tons ?@3+§ COE%, Ni2+»
cue e PbY" no sistema fase dnica agua-metilisobutil cetona~etanol, na pro-
porcac de 4:10:15 vespectivamente, usando TTA como quelante. Todos esses me
tais foram extraides quantitativamente em meio alcalinoe e concentracoes de
TTA na fase unica da ordem de EDME M foram usadas. Em meio moderadamente a
¢ido, apenas Fe3+ extratu completamente; €u2+ extraiu parciaimente e ps de-
mais metais nao foram extraidos. 0 autor consequiu separar, por esta técﬁi
ca, Feot de quantidaces razoaveis de cobalto, niquel e chumbe {da ordem de
mil verzes mais), o que naoc ocorre guando se usa TTA na extragcao convencio-
nal,

SILVA, J., /41/ efetuou extragoes por fase unica no sistema agua-ace

tona~benzero, na proporcac de 10:100:25 respectivamente, com TTA e fosfato
3+ 2+ &
I 57 R s S

2 .
e Cu"" apresentaram percentuais de extra-
ot a4 2+ &
1T, InT e Ué

cao superiores a 99%. Para o™, N
nica com misturas de TTA e TBP, nao foi evidenciada a presenca de sinergis-

de tri-n-butila (TBEP) como complexantes, para os metais Fe
L2t P or e B
Ni7, Znm e U7 L Os metais Fe

ein extracoes por fase U-

ma.

MANZANG /20/ efetuou extracoes por fase unica em meio nitrico no sis

‘ , . . +7 ¢ . 43 +¢ - N
tante, para os seguintes metais: COr 3, Mn a, Fe'~, Co“‘)N kaz e Cu%zm Fer

: = , + e SR VA
ro apresenta rendinentos de extracao em torno de 498%. Cu 83 N1+£ 2 Qo+g nao
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B . : , +¢ e e
sao extraidos quantitativamente entretanto, Mn " gue nao e extraydo conven-
cionalmente por ACAC, apresenta alguma extracao.
LEYGUE 718/ estudou separacoes do complexo Mo-SCN, em fase unica, a-
gua-etangl-aicool amilico, utilizando duas diferentes proporgoss (4:8:10 e

£:8,5:10), obtendo rendimentos na separagao de 70-90%.
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11.3. 8-Hidroxiquirolina

a} Consideragoes bLarais

Fste composto, também conhecido come 8-quinglinol, e comumente chama-

do Oxina (HOx) pelcs analiticos.

FORMA  ENOLICA
DA OXINA /43,7,37/

E um composto cristaline branco, de massa molecular 145,15 c.:;.mcﬂ';i e
ponto de fusao 73-74C . Pode ser recristalizado de agua-alcool ou Tigroina.
Bastante estivel em solugio (especialmente acida) mas protegido da Juz.
pouco sollvel em agua, mas soluvel na maforia dos solventes organicos, por
exemplo, eteres, alcoois, acetona, hidrocarbonetos aromaticos, tetracioreto
de carbono e clorofGrmio. Tambeém se dissolve em acidos e bases dando solu-

coes amarelas.

fi Oxina & anfotera /43/, dal seu coeficiente de particao ser afetado
de modo oposto em meio acido ou alcalino {pH abaixo de 6 ou acima de 9). 0O
coeficiente de particao do composto neutro entre cloroformio e fase aquosa
em ph 6 a 9 & 460 a 25°C.

ra processos de extragao. Benzeno, tolueno ou xileno podem tambem ser usa-
dos no lugar de cloroformio. 0 reagente € sensivel a Tuz e suea solugao de-
ve ser guardada em frascos escuros /43/.

A maioria dos metais (pelo menos 50) forma quelatos com Oxina /23/ na
razao M:0x de 1:2,1:3 ou 1:4, de acordo com a carga do Ton metalico, Esses
metais sao indicades na Figura I1.1. A maioria dos oxinatos metalicos sao
gxtremamente soluveis em cloroformic e podem ser completamente extraidos com
esse solvente, formando solugoes amarelas; somente Fe{I11), Va({V), Ce(lV) e

Ru{TI} formam quelatos verdes ou verde-escuros /43/.
0s quelatos sem carga MOxn sao muito pouco soluveis em aguamas se dis
solvem em solventes organicos. 5Se nae hidratados, eles podem ser extraidos

nor cloroformio e cutres solventes "inertes” /37/. Se o numero de CoOraena
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B-HIDROXIQUINGLATOS METALICOS EXTRAIVEIS EM CLOROFORMIO OU QUTROS
SOLVENTES /23 /.

cio do metal & maior que 2n (n & a carga do cation), os sitios de coordena-
can do lado oposto sao preenchidos com HZQ HOx ou algum ligante neutro. 0-

xinatos hidratados requerem um solvente organico oxigenado para exltragao; se
a agua e desiocada por HOx ou um Tigante organofilico, eles podem ser  ex-
traidos em cloroformio e solventes similares. Alguilaminas primarias e se-
cundarias e alcoois formam adutos extraiveis em cloroformio, os quais sao a

naliticamente importantes; as aminas sap especialmente Uteis J37.,477.

Quelates misios como AuCTEDx sao algumas vezes formados /37/. Espe-
cies mais complicadas podem ser formadas sob certas condicoes, Assim, Ni e
Zn a pH relativamente baixe podem formar complexos de  associagac  ionica
'Mzﬁxg (HOx4 JIX, onde X e CTG&“, Nﬂgh, €1, entre outros. 0s oxinates extrai
dos ou seus adutos podem ser determinados absorciometricamente ou Fluorime-

tricamente. Cloroformio € o solvente extrator mais favoravel.

A Oxina /43/ absorve a 318 nm e somente fracamente acima de 375w, re
giao na qual a maioria dos oxinatos tem uma banda de absorcac. Uma determi
nagao fotometrica direta p@dv ser baseada no fato de que a lel de Beer e o-
bedecida ate pelo menos 100 wg/ml do metal. A concentractes do metal mais

altas, os desvios se tornam consideraveis.



b) Propriedades do Heagente

0 reagente 8-Hidroxiquinolina possui um atomo de hidrogenio que pode
ser deslocado por um metal, e um atomo de nitrogenio heterociclico que for-

ma com este metal um anel de 5 membros /7/.

. e o a— e M ) +
Oxina e um cemposto anfotere /37,23/, formando o ton oxinium (HOx.H )
ou S-hidroxiquinolinium por protonacac do N em solugoes acidas e o Jon oxi-

nato (Ox )} em solucces basicas:

[ON OXINTUN FORMA ENOLICA ON OXINATO

Fla funciona como acido sequndo a reacac /17/:

(ON OXINATO

ACIDO
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Ela funcicna como base sequndo a reagao /17/:

Menos que 4% das especies neutras existem como zwitterion /37/:

|

} &
. M*\,\
ZWITTERION

Curvas de absorbancia dos Tons 0x e HOx.H' sio apresentadas na Figura 11.2.

E H o [ .. ¥ H
S N\\x
HO®
S N
24 °
L8 .
it
o e -
=
Wi
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0 i ; | ! i §
330 Bl EE0 L aedel
A lemy

Figurg I1. 2

CURVAS  DE ABSORTIVIDADE MOLAR DE HOx, OX E HOX.H™ Eu
AGUA (pH RESPCTIVAMENTE 710, 123 F 17) /37 /.
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A Tabela I1.1 da v s Apay . € F para as diferentes especies da

max, ? “max. max.
Oxina,

Absorcdo maxima e ¢ maximo de Oxina em solucao aquosa /37/.

Forma Uik, ]) fpax, (M) “max.
neutra 4,18 239 3,24 x 10*
oH 7.6
HOX 3,28 305 2,63 x 10°
HOX 3,71 270 2,80 x 10°
(zwitterion) 2,32 431 64
cation (pH 1)

HOx . H* 3,98 251 3,16 % 100
3,25; 3,13 308, 319 1,48 x 10°

1,55 x 10°

Fnion (pH 12) 3,97 257 3,02 x 10°
0x” 2,99; 2,84 334, 362 2,88 x 10°
2.82 % 10°

A Oxina fluoresce muito fracamente ou nao fluoresce em solugoes aguo-
sas e solventes organicos a temperatura ambiente, mas fluoresce emacido per

clorico forte e acide sulfurico /43/. As constantes de ionizagao da  Oxina
/37/ tem os valores:

a BT JHOx| 5 o
K_l = mmmm"maﬁ*”"‘“" =t 9 x }0 p/ U = 051 (25 C)
HOx. 4|
2 WL [0 10 .
Ky = e = 2 % 10 p/ow o= 0.1 (257C)
[HOx |
A constante de particao de Oxina molecular para CHCT,/H,0 &
|HOX | CHCT
R N R o T
[HOx | H,0 -
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& substituido por [H'|. Entre pH 4 e 11, |HOx[CHCY,, permanece quase cons-
tante e a maior parte (> 90%) da Oxina e encontrada na fase cloroformio (se

os volumes das duas fases sao iguais).

A distribuicao da Oxina entre ¢loroformio e agua /23/ € dependente do
{1 como pode ser visto na Figura I1.3.

T
[

A extragao sera boa ou quantitativa na regiac de pH onde a Oxina exis
te predominantemente, guer dizer, para os pH compreendidos entre pK] e pKZ

{5 a 10}, como se pode ver pela Figura I1.4.

A solubilidade da Oxina em cloroformio & 2,63 M (25°C) e em aqua @ 4-5
x 107 W (20%) /377,
¢) Propriedades dos Oxinatos

Cloroformio & o solvente extrator preferido para oxinatos nao hidrata
dos e aqueles que formam o adutos HOx. Alguns oxinatos normalmente hidra-
tados, podem ser extraidos em cloroformico e solventes similares como oxina-
tos anidros metaestaveis. A agua de hidratacde pode ser deslocada por HOx,
e o aduto resultante e extraivel em cloroformio. Oxinates hidratades sao
muito pouco soluveis em cloroformio. Os oxinatos gue formam hidratos a bai
xas concentracoes de oxina formarao adutos HOx a concentracoes mais altas de
Oxina pelo deslocamento de agua /37/. Por exemplo, os oxinatos de Al, Fe e
Cu {oxinates do tipo MGKH) sdao menos soluveis em solventes oxigenados que em

solventes inertes. A solubilidade aumenta na ordem CC?Q < CﬁH%CHB < CﬁHﬁ <
© C,H,Cly < CHCT,. Zinco forma dihidratos (Zn0x,.2H,0) que nae sdo extrai-

veis em cloroformio a menos que Oxina suficiente seja adicionada para desio

car a agua para formar ZnOx?,ZHDx [37,38,5/.

Oxinatos hidratados podem ser extraidos em solventes oxigenados. Me-
tiliscbutilcetona pode ser usada para este proposito /37/. A agua de vidra
tacao pode, algumas vezes, ser deslocada por adutos que nao sejam HOx. As-
sim, aminas primarias (e secundarias) desiocam uma molécula de aqua em
znOx?“QHPG e Cdeg.RHRO para formar MQXZ.RNHEWHQG e os metais podem  entao

£

™3

ser extraidos em cloroformio a baixas concentracoes de Oxipa (< 0,007 M),

A sequir apresentamos uma tabela /37/ com alguns dados sobre a extra-
cao convencional dos oxinatos a serem estudados. Nessa tabela apresentamos
o pH para 90% de extragao, ao inves do pH para 50% de extracao, por ser mais
conveniente para uso (duas extracces a pH 90% com volumes iguais das fases

of

correspondem a 99% de extragao do metal).
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0s hidroxiquinolatos metalices /37/.

Regiao de pH

pH 20%

Metal  Composigao pptacao completa extracao completa
Al AEGxB 4,2 - 9,8 4,0(0,01M HOx; 4,5 - 10,0
(O OTH HOx)
Cu{ll; Cu0x2 5,3 ~ 14,6 1,6(0, 1M HOx) 2,0 - 12
Culx,, . 2H,0 (0,1M HOx)
Fe(I1l} Feoxg 2,8 -~ 11,2 1,7(0,01M HOx) 2,0 - 10
(0,01M HOx}
in n0x, .2H,0 4,6 - 13,4 3,6(0,1M HOx) —
ZnOxg.%Ux

Faixas de pH experimentais para extracdo quantitativa de varios oxina
tos metdalicos foram determinadas por varios pesquisadores /10/.

Tabela 11.3

Constantes de extraczo e constantes de
estabilidade dos oxinatos metalicos /44/.

Metal na Oxinate Tog Kn {constante Tog Kyly
fase aquosa metalico de extracao) (const. estabilidade)
- +3 o . . o
Fe Falx, +4,11 + 0,00 41,22
Cu+2 Cmﬁxz +1,77 + 0,02 26,51
0" Zn0x., . 2HOx -2,41 + 0,03 27,65
ar*3 P10 -5,22 + 0,04 31,89
Aluminio

A extracao completa de AT(III) por Oxina 0,01 - 0,10 M em cloroformio
& obtida na faixa de pH 4,5 -~ 11. A pH 6,5 ~ 8 a extracao e completa SOmen
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te depois de uma agitagao prolongada /43/.

De acorde com as constantes de extragao dos oxinatos metalicos /44/ g
avidente que muitos metais podem ser coextraldos com aluminio.

0 oxinato de Al tem seu maximo de absorcao a 390 »m (e = 7.3 x 107,
a = 0,27) mas o oxigeénio e a luz causam rapida decomposicao do seu complexo.
0 complexo de aluminio da uma forte fluorescencia de modo que uma determina
cao fluorimétrica de atuminio e possivel /43/.

Entre pH 4,5 ¢ 10, a 8-hidroxiguinelina forma o quelato Al (CqHﬁﬁm)S,
que & pouco solGvel em agua mas se dissolve prontamente em cloroformic (so-
lubitidade = 450 x 10 l M oem cloroformio a 18°C /377y, 0 extrato amareio do
oxinato de aluminio em cloroformio € a base do metodo  espectrofotometrico
/14,15,16/. 0 método de extracao usando 8-hidroxiquinelina nao emuitosen
sivel, mas € altamente seletivo, desde que agentes mascarantes apropriados
seijam usados /23/. A extracao de A YOXS em cloroférmio foi investigada em de
tathe /14,27/.

0s varios métodos espectrofotometricos para a determinagao de  alumi~
nio foram revistos por TIKHONCOY /45/.

pH
Figuro IE. 5

EK?R&(&m oo %%HQQ@WQUHﬁﬁlﬁfQ DE ALUMINIO EM
CLOROFORMIO EM RELACAD A0 pH /237



24

Ferro

A extracac guantitativa de Fe(IIl) com oxina 0,01 - G,10 M em cloro-
formio occorre a pH 2 - 10 (Figura 11.6).

Yo E

S0 Fa

Figura II. 6

EFEITO DO pH M&%KTQAC@O DE Fe il POR 8-HIDROXIQUINOLINA
GIOM Bl CLOROFORMIC. /4 3/

Benzeno e outros solventes podem tambem ser usados para a extragao do oxina
to de Fe(Ill) /43/.

0 quelato absorve fortemente a 470 & 580 nm. 0 ultimo comprimento de
onda & geralmente usado para a determinagac de Fe{lIl)}; nesse comprimento de
onda somente oxinatos de Va{V), Ru(Ill} e Ce(lV) absorvem fortemente. A va
Tores mais altos de pH, vanadio nao e extraido por Oxina /43/. MIDDLETON
/267 determinou ferro por extracao do complexe 8-hidroxiguinoiato em cloro-

formio.

Para ?e@xg, a‘ﬁaiubiéidade em cloroformio e 0,019 M, e a solubilidade

- . - [
em Agua & 1.6 x 1077 M, tal que P = 1 x 107 (25%C) /37/.

CHCT4/Ha0
Em solugoes Fracamente basicas, complexos mistos oxinato-hidroxido po

- - o
dem ser formados. A formagao de F@OXE(DH)E e FQOX(QH)Q

vel) foi demonstrada /37/ e ?QOXEGH e Fa()x(OH)2 solidos foram preparados

(composicac prova-

(cor marrom, sollveis em cloroformio). & constante de equilibrio paraares

can:



FeOx, + 200 —— ?e@xZ(GH)é

; (QH)% + 0%

tem o ovalor:

tudada /37/.

Cobre

Cobre pode ser completamente extraido a pH 2 - 12 com Oxina 0,10 M en
cloroformio /43/. Quando se usa Oxina 0,07 M em cloroformio, & extracao
quantitativa de cobre ocorre na regiaoc de pH 2,8 - 14 mas, a pH mais alto,
se tartarato esta presente. 0 oxinato de Cu(ll) tem sua absorbancia maxima
a 410 - 420 nm.  Sua solubilidade em clorofBrmio & 27 x 107 M a 18%c, sendo

que P de Culx, anidro @ 2,4 x 107 /377,

CHCT4/k00
A extragac com Oxina tem sido usada para a determinacac de cobre em u
ranio /43/.

120 0
7
a}%E o
BT Ll
s} i 1
O | & 5 % 5 & ¥ & £ W 2 13
[He
Figura 1,7

EFEITO DO pH NA EXTRACAD DO Culll) POR 8-HIDROXIGUINOLINA
QIOM EM CLOROFORMIO. /43 /,
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Zinco pode ser quantitativamente extraido por oxina 0,10 M em clore-
formio na faixa de pH 4 - 5 /43/.

STARY /44/ da a composicao das especies extraidas como Zn0x,. 2H0x, mas
CHOU e colab. 74/ verificaram que Zn pode ser extraido como Znﬂx?”Hﬁx quan
do trabaltharam com tracos de zinco. SANDELL /37/ tambem considers a Compo-

sicao n0x, HOX para as especies extraidas.

Pode~se observar que a concentragoes mais altas de zinco e baixa con-
centracao de Oxina, e tambem a altos valores de pH, Znlx,, e instavel em so-

lugao de clioroformio ¢ precipita como ZnoxszHZQ /43,37/.

SCHWEITZER e WILLIS /39/ tambem determinaram a composicao ZﬂOX?RHOx
para as especies extraidas.

0 guelato absorve a 380-400 nm /43/.
Zinco mostra uma leve tendencia para formar ZnOxg s altas concentra-
coes de Oxina /37/.

FO0 f/f"
{
HE
50y &n
Q ) ra F 5
8] i & s o B £ 7 ] G 2 i R

Figure I1.8

EFEITO DO pH NA EXTRACAD DE Zn{II} POR 8-HIDROUQUINGLINA
OIoM  EM CLOROFORMIO. /43 /.
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[1.4, Emprego de Agentes Mascarantes

8-Hidroxiquinotina e um composto freguentemente aplicado para a preci
pitaciao ou extracao de um grande numerc de elementos. A seletividade das
reacoes de um metal com oxina pode ser aumentada por agentes mascarantes

tats como EDTA, fartarato, oxalato e claneto /23/.

0 mascaramento consiste em transformar o Ton interferente em um com-
plexo estavel com um agente complexante tal que ele nao reaja com o reagen-
te espectrofotometrico nem interfira de outro medo na veagao de  interesse
/23

A influencia de agentes que formam complexos nac-extraiveis com o me-
tal em questdo / 7/ dependera da constante de estabilidade condicional do
complexo formado, isto &, dependera do pH e seu efeito quanto & reacao do 11
gante mascarante com Jons hidrogenic /7/. Agentes mascarantes sac geral-
mente usados para ovitar a interferéncia de outros Tons, pela formacgao pre-
ferencial de complexos mais estaveis que agueles formados com o reagente, e
devem nao formar um complexo tao estavel com o fon de interesse. Alguns a-

gertes mascarantes importantes estao relacionados na Tabela 11.4.

Tabela 11.4

Alguns dos mais dmportantes agentes

mascarantes para 0s jons em estudo /23/.

Elemento Mascarado por

Al F', oxalato, acetato, citrato, tarta
rato, EDTA, OH , TEA, sulphosal.

Fe(111) P, Pafa p?o;ﬁ$ EDTA, citrato, TER,

tartarato, oxatato, suiphosal.
R g - ™ e e . o en
Cu RHB” I LN, 5203 , Lioureia, EDTA,
citrato, tartarato.

n CHO, EDTA, SCN°, OH, NH.y

Abreviacoes: TEA - trietanolamina

suiphosal - sulfosalicilato.
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Ligantes complexantes sdo, algumas vezes, adicionados para evitar a
formacao de hidroxido ou outros precipitados, desde que & conversao de um
precipitado em especies extraiveis pode ser cineticamente Tenta na terceira
fase do sistema resultante; eles sao entao chamados agentes complexantes au
xiliares e podem agir simultaneamente como agentes mascarantes de QUtros

Tens /7 /.

Estudos tipicos do efeito de agentes mascarantes foram feitos poy
WETTZER /39/ e STARY f44/. O efeito de agentes mascarantes na extracas

do oxinato de zinco foi estudado por SCHWEITZER que verificou que a  partir
de EDTA 10 -4 M, nenhuma extracao ocorre abaixo de pH 11, STARY  verificou
que a pH 4,0 somente 0,3% de Cu({Il) pode ser extraido com Oxina 0,010 M em
cloroformic a partir de EDTA 0,010 M. Mas na ausencia de EDTA, praticamen-
te a completa extracao de cobre ocorre nessas mesmas condigoes. Embora a 0
Xina seja um grupo reagente que reage com muitos metais, o uso de  agentes
mascarantes apropriados faz o metodo da Oxina especifico para aluminio /23/.
COTA ou tartarato mantem o aluminio em solugac em valores de pH nos quais e
le normalmente se hidroliza. A presenca de EDTA nao interfere na  extragac
de aluminic com Oxine quando o pH da solugdo € maior que 8. Um metodo qua-
se especifico pare a extracao do oxinato de aluminio uss EDTA como  agente

mascarante /6 /.

Em principic, o Ton hidrogenio e um agente mascarante para o liqant@
Tivre. MIDDLETON /26/ extraiu primeiro o oxinato de Fe{lIl) a pH 2,9 - 3.0
e, entao, o oxinato de aluminio a pH 5,5. A pH 3,0 Fe(lll) & @xtraiin quan

titativamente, enqguanto nenhum aluminio @ extraido.

Alta seletividade & obtida por ume combinacao adequada de agentes mag

carantes e pH /23/. Pelas Figuras 11.9, II.10 e I1.11 /44/ pudemos ver o e

- T
feito do pH quando se usa EDTA como agente mascarante na extracso de AT 7,

R N
Fet e cute,

As constantes de estabilidade dos complexes dos metais em estudo  com

EDTA sao apresentadas na Tabela I1.5

0s agentes mascarantes que nao formam complexos muito estaveis com ©
metal investigado tem, em geral, somente um leve efeito na velocidade de ex
tracao. A estabilidade efetiva de complexos naoc & constante mas varia com
o pH e outros parametros, por exemplo, a concentracao do agenfe mascarante

e a presenga de outras substancias complexantes /35,3,12,33,34/.
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EFEITO DO pH WA EXTRACAO DE Fe® POR OXINA O.0IOM EM
CLOROFORMIC 1 {0} NA AUSENCIA DE AGENTE COMPLEXANTE; (b) NA
PRESENCA DE EDTA OOIOM, /44/
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Figura I 1

EFEITO DO pH NA EXTRACAO. DE Cu*® POR OXINA OOIOM
EM CLOROFORMIO: {a) NA AUSENCIA DE AGENTE COMPLEXANTE;
{b) NA PRESENGA DE EDTA OQIOM. /44/

Tabela 11.5

Constantes de estabilidade dos complexos Ton metalico-EDTA,
constantes de extragao e valores de pH 1/2 para os oxinatos

. "‘,’h . o (l u E -
metaiﬁcoa.[ﬁﬂxlorg 0,10 M /43/.
+ EDTA HOx (clorof.) PR
ton Tog ﬁ1 tog X pH 1/2
artd 16,1 5,22 2,87
3R
cu'e 18,9 1,77 1,51
Fet 25,1 4,11 1,00
mte 163 -2 41 3,30

tos) que, na presenca de agentes mascarantes adequades e a um dado pH, rea-

gem especificamente. A determinagao de zinco com ditizona a pH 4 - bnapre



senca de tiosulfato, ou a determinagac de atuminio com 8-hidroxiquinolina a
pH -9, na presence de EDTA, cianeto e H?Q? comg agentes mascarantes, podem

ser tomadas como exemplo /23/.



CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

T17.1. Material

a) Instruments!

1) As medidas de volume das solugdes padrao dos Tons metalicos foram
feitas com uma Microbureta Methrom, utilizando-se uma ponteira de 00,5000 mi.
2) As medides de pH da solucan Fase Unica (pH fu) foram feitas em um
oHmetro Methrom Herisau modelo E-512, utilizando-se um eletrodo devidro com

binado.

3) Medidas Espectrofotometricas:

- espectros de absorcdo otica foram obtidos com um espectrofotome
tro 7eiss modelo DMR-27, de feiwe duplo. Foram uwsadas celas de vidro de
1,00 ¢m.

- determinagbes dos Tons metalices foram feitas por especirofoto-
metria de absorcdo atomica, empregando-se um espectrofotbmetro de Abseorcao
Atdmica Zeiss modelo FMD 3 e, tambem por colorimeiria, empregando-se um es-

pectrofotometro Zeiss modele PMQ II.
by Material de Vidro

0 material de vidro usado para medidas, tais como pipetas de transfe
. . o : op0n )
réncia e buretas, foram aferidas em temperatura entre 20 e 257°C, Pipetas

graduadas foram utilizadas sem aferimento.

tidos de funis de separagaoc de 250 ml, com torneira de teflon, cortados na

parte superior e deixando-os em forma conica sem tampas.

0s funis usados para adicionar a agua de separagao a solugao FU eram
funis de vidro de haste Tonga com a ponta afilada, de maneira a permitiv a
saida de um pequeno fluxo de agua para o interior da fase Gnica.  0s funis
ytilizados tinham um fempo de escoamento de | minuto, para uma  quantidade

de 50 m1 de agua.
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c) Reagentes ¢ SolugOes

0s reagentes utilizados neste trabalho foram todos de grau analitico:

- 8-Hidroxiquinolina (Oxina) utilizada foi da TENNANT Quimica S.A. e
foi empregada sem purificagao anterior;

- cloroformic utilizado foi da CARLO ERBA {denominade P.A. -~ ACS);

- etanol utilizade para a preparacao das solugoes FU foi MERCK e, pa
ra as lavagens de material, foi usado o etanol comum (comercial); tanto o ¢
tanol como o c¢loroformio nao tiveram purificagao anterior, mas os testes em
hranco realizados nao mostrarvam contaminacao dos ons metalicos utilizados

am nosso trabalhos

- 05 acidos cloridrico, nitrico e perclorico utilizados foram CARLO
FRBA;

- 08 hidroxidos de sodio e de amonio utilizados foram da CARLD ERBA

{denominado RPE).

Solugao estoque de Fervo: foi usado fio de fervo Fischer (4,000 g)

que foi atacado com 30 mi de Hﬂ03 concentrado e 15 ml de agua e aquecido a-
té dissolucio total; o volume foi elevado a 2000 ml depois da adigaodemais
13 ml de HNU3
tracio final foi de 2000 microgramas de ferro por mililitro (2000 ng/mij.

para manter o meio acido (aproximadamente 0,10 Nj. A concen-

Solucao estogue de Cobre: foi preparada a partir de cobre metalico
Fischer (4,000 ¢) ¢ atacado com 20 ml de HNGB concentrado e 10 mt de agua.
Depois da dissolugac, foram adicionados mais 13 mi de HN03 concentrado para

manter o maio acido {aprox. 0,10 N} e o volume elevado a 2000 mi. A concen
tracao final foi de 2000 microgramas de cobre por mililitro (2000 ug/ml}.

Solucao estogue de Aluminic: utilizou-se aluminio met&@lico PEZZL em

pedacos {0,8091 g) que foi atacado com HNOB concentrado € um pouco de  agua
e aquecido até completa dissolugdo; adicionou-se mais 7 ml de HNQB concen-
trado para manter o meio acido (aprox. 0,70 N} e elevou-se o volume a 1000
ml. A concentragav final da solucdo foi de 810,1 microgramas de  aluminio
por mitilitro {(810.7 pg/ml).
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Solucao estoque de Zinco: utilizou-se zinco metalico MERCK (3,9222 g)

que foi atacado com 10 wl de HN03 concentrado e 5 ml de dgua e aguecido ate
dissolucao totals; adicionou-se mais 13 ml de HNDB concentrado para manter o
meio acido (aprox. 0,10 N} e elevou-se ¢ volume a 2000 ml. A concentragac

final de solucdo foi de 1961 microgramas de zinco por mitititro (1967 pg/ml ).

Solugao de FDTA 0,10 M:  foi preparada a partir do sal dissodico e

nadronizada segunde 0 metodo FLASCHKA /8 /.
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I17.2. Metodologia

a) Solucae Fase Unica

Prepara~se 1 solugao Fase Unica contendo o Ton metalico de interesse
e o guelante. A proporcac entre os compenentes da solugao FU utilizada nes
te trabalho foi de 3:6:2 para fase aguosa, etanol e cloroformio respectiva-
mente. Faz-se o acerto do pH fu da solucao pela adicao de HNOE & NHﬁQH ou
NaOH dituidos e transfere-se a solucac FU para um funil de separacaoc aberto.
de um funil de haste longa e ponta afilada imerso no interior da Fase Unica.
Separa-se as fases aquosa (superior) e organica (inferior) e faz-se o Lrata

mento das mesmas para @ posterior determinagao do Ton metalico,



b) Metodo Analitico Padrao

59 mi M0 +0J000mI SOLUCAC
2000 ug/mi DE M (200 ug )

t2 miETANOL +
+40mi CXINA OJOM/CHCy

MEDIR pH fu
(ACERTAR)

PASSAR FU PARA FUNIL DE
SEPARAGAC E ADIC. 50 mi HpO
(25°C) A Fu

SEPARACAD DE

FASES
n | -
FASE AQUOSA: AGUA, | FASE ORGANICA: GHCy,
ETANOL ; M- oMna
TRATAMENTO TRATAMENTO

DETERMINACAD

DETERMINACAD

36
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c) Metodos de Tratamento das Fases
¢.1) bestruicao da mataria organica /11/

Tnicialmente fizemos o ftratamento das fases aquosa e organica pe«
1o processo de destruicao da mateéria organica {quebra-se @ destroi-se o com
plexo por redugao da mateéria organica, deixando-se o Ton metalico  Tivre).
Fese metodo consiste no sequinte: seca-se primeiremente a amostra em ba~
nho-maria; adiciona-se b wml de HN03 concentrado ao residuo e evapora-se  em
chapa quente até a secura. Repete-se esse tratamento 2 ou 3 vezes. Adicio
na~se entdo uma mistura de acido nitrico e perclorico concentrado (5 + 1} e
evapora-se até a secura, repetindo-se esse tratamento ate que se certifigue
de que toda a materia organica foi destruida. Dissolve-se o residuo com &
w1 de HCT 1:1; aquecendo-se ligeiramente. Transfere-se a solucao para  ba-

a determinacao do metal.

porém, observou-se que nao estavamos conseguindo obter o balanco
de material, isto &, uma vez determinada e somada a concentragac do metal
nas duas fases, nao conferia com a quantidade de metal inicialmente coloca-
da na solucao FU. Depois de varias tentativas, concluimos gue o complexo
formado pela Oxina com os metais em estuda & bastante volatil, mesmo em meio
altemente acide, wvolatilizando-se sem se decompor durante o aguecimento da

amostra para o tratamento de fases.
¢.2) Reextragao do Ton metalico /37/

Passamos, entao, a ewpregar um outre metodo de tratamento das fa-
ses nara a determinacio do ion metalico. O metodo agora utilizado foi o de
reextracac do metal, depois da separacao de fases. Consiste no seguinte:
1) separa-se as fases aquosa e organica; 2) transfere-se a fase organica pa
ra um funil de separacac contendo 5 ml de HC1 3,0 M e agita-se por T minuto.
Far-se esse bratamento 2 vezes, Fstando o meio bastante acide, o complexo
netal-Oxina dissocia-se e o fon metalico livre passa para a solugao de HCL.
Separa-se a fase aquosa e transfere-se para balao volumétrico de 50mi. Com
pleta-se o volume e determina-se a concentracao do metal na Fase Organica;
3) acidifica-se a fase aguesa e evapora-se em banho-maria ate cerca de 10nl,
transfere-se para balao volumetrico de 50 mi, completa-se © volume e deter-

mina-se a concentracao do metal na Fase Aquosa.
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d) Metodos de Determinagao

A detevrminacao da concentracao do metal nas amostras (fase aguosa e
ca, tendo-se inicialmente calibrado o aparelhe pela leitura de solugoes pa-

drac de concentracoes na faixa de 0,4 a 8 pg/ml de metal.

No caso do aluminioc, nao foi possivel fazer sua determinacio nas a~
mostras por Absorcac Atomica devido a deficiencias no aparelho de que dis-
punhamos para uso. A determinagao das solugoes de Atuminio foi feita por co
Torimetria /36/, utilizando-se o seguinte metodo: separadas as fases, reex-
traiu-se o Al com 10 ml de cloroformio 1% em Oxina por 3 minutes em pH 4,5.
Secou~se com | g de NﬁgSGQ e leu-se a absorbancia da sclugdo em 390 nm. Ca
libroy~se ¢ apareTho pela feitura de solugoes contendo 0 a 6 ug/ml de Alumi
nio em cloroformio. Algumas sclugoes de Aluminio foram determinadas por Ab
sorcao Atomica no Laboratdrio Puriguimica em Séo Paulo, SP, pelo professor
da UNICAMP Jose Salvador Barone. A calibracao do aparelho foi feita em so-
lugoes padrao na faixa de 5 a 20 ug/mt de Al.



CAPTTULO 1V

MONTAGEM DO SISTEMA FASE UNICA

V.1, Testes Preliminares

Testes preliminares, antes do infcio do trabalho, mostraram que agua-
~gtanol-cloroformic Tormam facilmente uma solugaoc de uma s0 fase  1iguida,
nao sendo grande o volume de etanol necessario para levar o par agua-cloro-
formio ao estado de miscibilidade total. Evidentemente, sistemas em que o
votume relative de consoluto seja peguenc, oferecem vantagens para a extra-
cac por fase unica. Ainda em testes preliminares verificamos que a adigao
de excesso de agua rompe facilmente a Fase Unica formada, separando o siste
ma em duas fases 17quidas bem definidas. Restava, entao, conhecermos melhor
o sistema terndrio em estudo, pare fixarmos a relagao dos cowponentes namis

tura 2 ser usada.

1V.2. Relacao de Volume dos Componentes

A técnica gevalmente empregada para o estude de sistemas 1iquidos ter
narios © a da titulagao de fases /40/, em gue a amostra, consistindode dois
componentes misciveis, &€ titulada com ¢ terceiro componente, miscivel em re

Tacac a apenas um dos componentes da amostra.

Titulacoes foram feitas empregando agua como titulante do par cloro-
formio-etanol e, empregando cloroformic como titulante do par agua-etanol.
No primeiro caso, vealizamos duas series de titulacoes, uma mantendo fixo o
volume de clorofornic e varjando o volume de etanol, e outra em gue o volu-

me de etanol foi mantido fixo e variou-se o volume de clovroformio.

fnicialmente, titulamos por varies vezes, separadamente, com agua o
sistema binario cloroformio-etanol mantendo constante o volume de clorofér-
mio (10 mi) e variando o volume de etanol na faixa de 7,5 a 20 ml.  Em se-
guida, ainda tendo agua como titulante, fixamos o volume de etanol (10 wl)
e variamoes o volume de cloroformio na faixa de 1 a 14 ml. 0O volumes do i1
tulante (agua) gastos nas titulagoes de cada série, ate o aparecimento  do
ponto de opalescencia, assim como suas porcentagens em peso, sao mostradas

nas Tabelas V.1 e 1V.72.



Titulacdo de solucho de cloroformio e etanol com agua.
Yolume de cloroformio: 10 ml.

; U N

Temperatura: 18-207C.

% em Peso

Etanol Agua

(i) (mi) Clorof . Etano] Fgua
7,5 1,20 67,6 26,9 5,50
10,0 1,80 60,5 32,2 7,30
15,0 4,36 47,9 38,1 14,0
20,0 8,80 37,7 40,1 20,2

Tabela IV.2

Titulagdo de solucae de clorofOrmio e etanol com agua.
Volume de etanol: 10 ml.
Temperatura: 18-20°¢.

% oem Peso

Clorof. fgua
(ml) (mt) Clorpf. Etanol Rgua
1,0 14,1 6,40 33,7 59,9
2,0 9,30 14,7 39,1 46,2
5,0 4,50 37,5 39,9 22,0
10,0 2430 59,4 3.0 8,10
11,0 1,74 62,9 30,4 6,70
12,0 1,50 65,5 29,0 5,49
13,0 1,08 68,3 27,49 3,80
14,0 0,80 70,5 20,8 2,70
Densidades a 20YC /19/: Agua - 0,997
(g[cmg) - Etanol - 0,789

Clovoformio - 1,489



41

Ao titularmos com cloroformio o sistema binario agua-etanc!, manti-
yemos constante o volume de etanol (10 ml) e variamos o volume de  agua na
faixa de 1 a 18,5 m? e, em seqguida, fixande o volume de %gua 0wy, varia
mos o volume de etenol na faixa de 7,5 a 20 wl.  Os volumes de cloroformio
gastos nas titulagoes de cada serie até o aparecimento do ponto de opales-
cencia, assim como swas porcentagens em peso, sac mostrados nas Tabelas IV.3
e IV.4. Para as titulagoes desta seérie com volumes de agua e etanol supe-
riores a 10 ml, ndo fol possivel obter a formacao de Fase Unica.

IV.3. Diagrama de rases

De posse dos resultades obtidos, construimos o diagrama ternario cha~

mado diagrama de GIBBS e ROOZEBOOM / 28,2/, apresentade na Figura IV.1, Nes

se diagrama, ve-se que as regices de uma so fase liquida e de duas fases 17
quidas sao aproximedamente iquais, indicando que podemos manter o nosso sis
tema facilmente tanto em um como em outro desses estados de equilibrio. Se
ria desvantajoso trabaltharmos com um sistema em que uma dessas regioes fos-
se muito restrita, indicande gue o equilibrio poderia ser rompido aqualquer

momento por um peguenc excesso de algum dos constituintes.

Fstudamos, a seguir, a relacao de volumes com que trabalhariames. No
estudo com o sistema agua-acetona-benzeno (ou ciclohexano) /37/, a relagao
empregada foi de 1:10:2,5 com os valores absolutos de 4 ml de agua, 40wl de
acetona e 10 m1 do solvente extrator. A quantidade a ser empregada de con-
soluto @ mais ou menos indiferente mas, para agua e solvente extrator, algu
mas consideracoes indicam valores mais apropriados. A dgua dave ester na
faixa de 3 ml, j& que esse sera o volume total da fase aquosa a ser tomado
para a formagao da Fase Unica, e um volume muito pequeno apresentaria pro-
hlemas de dissolugao da propria amostra e da quantidade de sais, &acidos ou
bases a serem adicionados a solugao FU. Fixamos os volumes iniciais em 3w
de agua e 2 ml de solvente extrator /25/ e fizemos nosso estudo comesses Ve
tores,

Titulands 3 ml de agua e 2 ml de cloroférmio com etancl, gastamos 4wl
de consoluto para atingir o ponto de fase unica. Para ndo termos que Era-
balhar no ponto em que o sistema atinge a miscibilidade total, adicionamos
um excesso de etanot, mais 2 mi, ficando a relagao de fases fixada em 3:6:7
para agua-etanol-cloroformio, respectivamente. Nesse ponto, a composicio do
sistema FU, na forma de porcentagem em voluwe, e dada por: agua - 27.3%; e-

tanct - 54,5%; cloroformio - 18,2%.
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Tabela IV.3

Titulagao de solugao de etanol e agua com cloroformio.
VYolume de etanol: 10 mi.

' PN
Temperatura: 18-207C.

. . % em Peso
Raua Clorof. '

(mt) (ot ) Clorof. Etanol Agua
1,0 18,3 75,4 21,9 2,70
2,0 4,440 58,6 33,1 g,30
5,0 4,78 33,7 41,0 25,9
745 2,70 20,7 40,7 38,6

10,0 1,56 11,5 39,1 49,4

17,5 0,30 1,70 30,7 67,6

18,5 0,04 0,20 29,9 69,9

Tabela IV.4

Yolume de agua: 10 ml.
Temperatura: 18-20°C.

% oem Peso

Etano] Cloref. '
(m1) (ml) Cloref. Etanol Agua
745 0,70 6,10 35,0 53,9
8,5 1,87 13,9 34,7 51,4
10,0 1,60 11,8 39,0 49,7
15,0 4,60 23,9 41,3 34,8
20,0 8,60 33,2 41,0 £h,8
Densidades a 20°C /1973 Rgua - 0,897
(g/cm”) Etanol - 0,789

Cloroformio - 1,489
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1V.4. Separacao de Fases

Restava, finclmente, determinarmos a quantidade de agua que separaria

esse sistema FU em duas fases liquidas bem definidas.

Como vimos inicialmente, ¢ equilibric do nosso sistema FU pode ser rom
pido pela adicdo de um excesso de agua ou pela adigao de um excesso de soi-
vente extrator {clovofdrmio) mas, por uma questac de conveniencia, nac ha ne
nhum interesse em se pbter a separacao de fases pela adicao do solvente ex-
trator pois, em geral, conseguinde a extragdo do ion metalico., e vantajoso
obté-1o concentrado em um pequeno volume de reagente, o que facilitard sub-
sequentemente sua determinagao. Por esse motivo, nos testes para a determi
nacac dos ons metdlicos a serem estudados, foram efetuadas separagoes com
40, 70 e 100 ml de agua. Para esses testes, usamos um volume de 5Oml de Fa
se Onica. Verificamos que a separagao com 40 ml de Zqua ndo foi satisfato-
ria. A separacao com 70 ml de agua foi boa, o mesmo ocorrendo com a separa
¢do utilizando 100 ml. Tendo sido satisfatoris a separagac com 70 ml, e
mais vantajosa a separacao com um volume menor pois um volume grande da fa-
se agquosa pode apresentar inconvenientes na sequencia da analise, sendo, a
partir de entao, esse volume adotado para ser utilizade neste trabatho. Fi
zemos ainda, duas separactes, a primeira adicionando-se a agua a Fase Unica
e & segunda adicionando~se a Fase Unica a @qua. A melhor separagac foi con
sequida pelo primeire procedimento. A composicio do sistema bifisico resul
tante apds a separacao de fases, na forma de porcentagem em volume, o dada

nor:  agua - 68%; otanol - 24%; cloroformio - 8%,
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TENTATIVA DE OBTENCAO DE CURVAS DE COMPLEXACRD

V.1, Curvas de Complexacao

Na extragao Tiguido-liquido convencional, a faixa de acidez (ou pH) em
que a extragao @ mais eficiente & determinada a partir de uma curva de ex-
tragao (% E versus pH) /25/. Na extracao por fase unica, para se saberame
Thor faixa de acider para a extracao, pode-se construir uma curva desse ti-
po. No entanto, como a extracao a ser obtida & fungao da quantidade de me-
tal compiexado existente na Fase Unica, & possivel ter-se uma indicacdo da
melhor faixa de acidez para a extracao atraves de uma curva de complexacdo.
Esse tipo de curva pode ser obtido por meio de uma titulagae espectrofotome
trica /46/ titulando-se a solugao FU acida {contendo o quelante e um metal)
com uma base, e medindo-se simultaneamente o pH (no caso o pH fu) e a absor
bancia da solucao, em um comprimento de onda onde apenas o complexo formado
apresente absorgac (pico de maximo). Desse modo, podemos saber qual & me-

thor faixa de acidez para a extracao.

V.2, Titulacoes espectrofotometricas

Com as informecoes obtidas das curvas de complexagdo, podemos  saber
qual o melhor pH fu para a complexagao de cada quelante com cada metal. Po
demos, entao, titular a Fase Unica contende o metal, a um detsrminado pH o fu
{de maxima absorgdc), com uma solugdo FU contendo o quelante, lendo-se a ab
sorbancia no mesmo comprimento de onda usado anteriormente. Obtem-se  uma
curva do tipo descrito na Figura V.71.

Uma dificuldade que pode aparecer nesse tipo de titulagao & a sequinte:
o metal presente na fase unica {na ausencia de quelante) hidrolizar-see pre
cipitar na forma de hidroxido. [Hesses casos; noder-se-a fazer o contravio:
titular a solugao FU contendo o quelante com uma sotugao FU contendo o me-
tal, sendo que a solucao FU contendo o quelante deverd estar no pH fu de ma

xima complexacao.
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V.3. Determinacao do comprimento de onda para

titulacoes espectrofotometricas

Tiramos varios espectros da Oxina em fase unica a varios pH fu para de
terminar seu ) maximo na regiao de 600 a 320 nm (regido visivel do espectro).
0s espectros obtidos em pH fu 2,0, 7,5 e 10,7 encontram-se nas paginas  se-

guintes.

Podemos ver nitidamente por essas figuras que a Oxina nao apresenta o
mesmo pico (x max.) a qualquer pH fu. Em solugoes &cidas, ha a formacac do

Ton oxinium HOx.H  que absorve fortemente a 365 nm (Fig., V.2). [m solugoes
alcalinas, Tons oxinato 0x sao formados, mudando a posicdo do pico para a

regiao do ultravioleta. A Oxina absorve a 318 am /43/.

Devido a mudanca de estrutura do quelante com o pH fu e, conseguente-
mente, a mudanga de posicac do pico no espectro, deslocando-se esse para @
regiao do ultravioieta com o aumento do pH fu, concluimes que nac seria pos
sivel efetuarmos o nosso estudo por esse metodo, visto que o mesmo se baseia
no estudo do comportamento do sistema e na extracao de metaisa varios pH fu,

e oum comprimento de onda fixo, onde somente o compiexo formado  apresente
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absorcao. Nao seria interessante fazer nosso estudo na regiao do ultravio-
Teta também porgue, nessa regido teriamos muitas outras especies absorven-
tes, pois trabalhamos em fase unica e os solventes utilizados na mesma tam-

bem apresentariam absorgao.

0 estudo de outros sistemas FU atraves de titulagoes espectrofotometri
cas foi feito na regiac do visivel /25,41/. Portanto, o estudodonosso $is

tema FU na regido do ultravioleta fugiria a Tlinha geral de trabathos em fa-

se Unica, além de ser pouco pratico para estudos de extracéo Tiquido-Tiqui-

do.
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CAPTTULG VI

RESULTADOS £ DISCUSSAC

VI.1. Extracoes no Sistema Estudado

Dada a impossibilidade de desenvolver nosso trabalho por meio de fity
lacoes espectrofotometricas, partimos diretamente para o metodo de extracao
dos Tons metalicos, com a tecnica de separacao das fases.

Iniciaimente preparamos a solucac FU em bequer de 50 ml, colocando-se:

a) 5,9 ml de agua dejonizada.
b) 0,1 ml de solucao padrao de concentragao 2000 yg/ml do Ton metali-
co {200 ug).

c) 12 ml de etanol.

d) 4,0 ml de Oxina G,10 M em EHC?BG

Observacoes:

1) utilizamos em nossos experimentos um volume total de 22 wml de soluy
¢ao Fil, sendo que a relagao entre as fases para a formacac da FU foi defini
da em 3:6:2 (agua-etanol-cloroformio);

Z) a concentragac do quelante (Oxina) utilizada foi calculada em rela
¢cao a quantidade estequioméirica necessaria para a formacao do  complexo
M(Oxin, tomando-se um excesso de ¢inco vezes;

ficarmos a concordancia dos resultados.

0 bequer com a solugao FU foi Tevado ao pHmetro para a medida e acer-
to do pH fu com eletrodo de vidro combinado. Realizamos experimentos a va-

rios pH fu para cada metal.

Feito o acerto do pH fu, a solucac FU foi transferida quantitativamen
te para um funil de separacac de 250 ml aberto na parte superior, lavando-
se 0 bequer que continha a solucao FU com Fase Unica pura.

Observagao: quanto ao pH fu, e interessante observar que nao existe u
ma correlagao entre a leitura obtida diretamente no pHmetro com solugoes FU,
com as leituras de solucoes aquosas de mesmo volume contendo a mesma quanti

dade de acidos, bases e sais. Utilizamos diretamente os valores 1idos no pH
metro para as solugoes FU, como uma escala de referencia de acidez.  Inte-



50

ressa-nos apenas saber se uma solucao FU pode estar com uma acidezmaior, me
nor ou iguai a outra, sem que se necessite conhecer a concentracao hidroge-
nionica real /o6/.

As fases da solugac foram entac separadas pela adicao de 50 ml de  i-
gua deionizada a temperatura ambiente (2665)? por meio de um Tunil de vidro
de haste longa e ponta atilada, imerso no interior da solucgdo FU. Tao Togo
& agua entra em contato com a FU, as fases comecam a se separar de imediato
podende-se ver, em poucos minutos, duas fases liquidas bem distintas. Agi-
ta-se a sotucac brevemente com um bastac de vidro para promever um o melhor
contato da agua com as fases, tomando-se o cuidado de lavar o bastio com e-
tanol para evitar perda de material. Deixa-se a solugao em repouso por al-
guns minutos.

Observacao: nos testes preliminares que foram feitos para se determi-
nar o methor volume da agua de separacac {conforme descrito no CapTtulo 1V
encontrou-se que seria satisfatorio utilizar 70 ml de dgua para separar um
volume de 55 ml de fase unica. HNo entanto, no decorver do trabalho, pas-
sou-se a usar um volume de 22 ml de fase unica e verificou-se que o volume
otimo de agua para a complefa separacdo das fases seria de 50 ml, passando-

se, entac, a utiliza-lo nesse trabatho.

vepara-se as fases: o fase inferior sera a Fase Organica, J& queosol
vente extrator, cloroformio, € mais dense que a dgua. Para uma boa porcen-
tagem de extracao, espera-se que esta esteja 1Tmpida e seia colorida, visto
que o quelato formado pela Oxina com os metais estudados & colorido (amare-
to para Cu, Zn e Al e verde-escuro para Fe}. A Fase Aquosa (superior) tam-
bem devera estar 1impida e ser incolor, para uma boa extragao.  Fases fur-
vas nas quais torna-se dificil visualizar a superficie de separacio  entre
as fases, indicam que nao houve uma boa separacaoc de fases, isto e, o equi-
tibrio entre as fases ainda nao foi atingido devido & presenca de outros fa
tores presentes no sistema que podem estar interferindo e dificultando o mo

vimento das particulas para a fase superior ou inferior, Notou-se que ex-
tracoes feitas a pH fu altos {por exemplo, 10,4} apresentaran fases turvas
depois da separagao de fases, e extracoes a pH fu baixos {por exemple, 0,5

)

¢ 2,0} apresentaram fases 1impidas.

Faz-se o tratamento das fases e a determinacido do Ton metalico, como
ja descritos no Capitulo IT1.

UNICAMP
BIBLIOTECA (ENTRAL

s



VI.2. Variaveis Estudadas no Sistema FU de Trabaltho

Fizemos varias séries de extracoes, cada uma estudando-se o efeito de

uma variavel.
VI.2.1. Efeito do pH fu

Foram feitas extracoes de um determinado Ion metalicoa varios
pH fu para estudarmos o efeito da variagao do oM fu na porcentagem de extra
¢ao, fazendo-se o acerto do pH fu da sotugao FU com acido nitrico ou hidrs-

xido de amonio, diluidos.

Pode-se observar que o efeito do pH fu & muito ifmportante e
mesmo determinante na extragao de metais com hidroxiquineTina. A pH fu mui
to baixos (altamente acidos) nenhuma extragao e conseguida, visto que o que
lante se encontra totalmente na forma 3cida HOx.H™ e sob esta forma, o que-
lante nao formara complexo com o metal. Com o aumento do pH fu, a extracao
comeca a ocorrer (a hidroxiguinolina Lomeca a passar para a forma basica 0x )
¢ aumenta gradativamente, chegando a atingir 1004 a um determinado pH fu, de
pendendo do metal em estudo. Observou-se tambem que, gquando se atinge  um
pH fu muito alto, comeca a haver um decréscimo na porcentagem de extracao do
metal. Esse efeito pode ser explicado com base no carater anfotero da Oxi=
na sendo, seu coeficiente de particao afetado de modo opostoe em meios alta-
mente acidos ou altamente alcalinos / 7/. 0 coeficiente de particio na ex-
tragao convencional do composto neutro entre clorofOrmic e fase aguosa a pH
6-9 & 460 a 259 /43/.  Por causa de sua natureza anfotérica, o coeficiente
de particao da Oxina diminui abaixo de PH 6 e acima de pH 9 /43/. 0 coefi-
ciente de particdao dos oxinatos maetalicos entre agua e solvente organico, &
aependente do pH /7 /.

Como podemos ver pela Figura 11.4, s5 seria possivel  conge-
guir a extragao quantitativa de um metal com Oxina em cloroformio na regiac
de pH 5-10. Acima de pH 10 isso ja seria dificil devide 3 diminuicao da so
Tubilidade da Oxina em cloroformic (aumento da solubilidade na fase aguosa),
0 que justificaria o decreéscimo na porcentagem de extracido do metal.

O efeito de diminuiciao na porcentagem de extragac a pH fu imi i
to altos poderia ainda ser explicado em termos de competicac entre os Jons
0x" e os Fons OH em excesso na solucao FU, o que dificultaria a aproxima-

cao dos Tons Ox” da esfera de coordenagao do metal, impedindo sua complaxa-
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cio e, consequentemente, sua extracac. Essa explicacao e mais satisfatoria
para 0 nosso sistema de trabalho, visto gue, na solucao fase unica, nao en-
contramos os problemas de distribuicao da Oxina entre fase aquosa e organi-
ca devido ao pH, como ocorre na extracao convencional. Em fase unica, te-
mos uma unica fase e entan, o quelante se encontra uniformemente distribul-
do por teda a solucao, nao importando a forma sob a qual esteja, e favore -
cendo o contato do Ton metalico com o guelante. Somente depois da  separa-
cao de fases e que o quelante passara para a fase organica, porém na forma
de quelato, pois a porcentagem de complexacao do metal ja & definida na fa-
se unica.

a) Extracao de aluminic

Como podemos observar pela Tabela VI.T, nenhum aluminio @
extraido em solugoes FU bastante acidas (pH fu 2,0), a0 passo que com um pe
queno aumento do pH fu, consegue-se 90% de extragac {(pH fu 4,0). Em pH fu

mafores, consegue-se a extracao quantitative de aluminio.

b) Extracao de ferro

Peta Tabela VI.Z, vemos que em solucoes muito acidas nao se
consegue nenhuma extracao de ferro (pH fu 0,5) mas com um pecuenp aumento do

pH fu, ja se consegue cerca de 60% de extracdo (pH fu 2,0). A extragio quan
titativa de ferro e conseguida em pH fu bem maiores {(pH fu 10,4).

c) Extracao de cobre

A Tabela VI.3 nos mostra que em pH fu muito acidos [por e-
xemplo, 0,5) nenhuma extracac e consequida ao passo que em pH fu 2,0 ja se
consegue cerca de 709 de extracan. Com o aumento do pH fu, consegue-se @
extracao guantitativa de cobre, por exemplo, em pH fu 4,0 e 7,0. Continuan
do-se a aumentar o pH fu, notamos uma peguena diminuigdc na porcentagem de
extragao de cobre, o que ocorre em pH fu 10.4.

d) Extracao de zinco

Pelos dados da Tabela VI.4 podemos verificar que em pH fuy
acidos (tais como 0,5 ¢ 2,0) apenas uma porcentagem de extracao muito peque
na de zinco e conscguida, sendo que os resultados nao melhoram significati~

vamente com o aumento do pH fu. Em pH fu 10,4 conseque~-se cerca de 407 de
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Tabela Vi.1

Extracao de Aluminio por Fase Unica

Efeite do pH fu

a1 500 g

Oxina: 0,10 M em cloroformio

FU 3:6:2 {agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertado com HNO,, ou NH,OH dituidos
Separacio de fases: 50 ml de agua (25°C), HyO + FU

AmOStra pH fu % E
1 2,0 0,0
z 0,0
3 4,0 g0
4 87
5 10,4 57

f 100




Tabela VI.Z

Extracao de Ferro por Fase Unica

Efetto do pH fu

Fe*: 200 ug
Oxina: 0,10 M em ¢loroformio
FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertado com HNO3 ol NHQOH dituidos

Separacac de fases: 50 ml de agua (25°C), Hy0 » FU

Amostra pH fu %k
1 0,5 4,0
z 0.0
3 2,0 50
U 6z
5 10,4 100

G 100




Tabela VI.3

Extracao de Cobre por Fase Unica

Efeito do pH fu

Cu%zz 200 ug

Oxina: 0,10 M em cloroformio

FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertado com HNG3 ou NHQOH dituidos
Separacao de fases: 50 ml de agua (2506), HZG -+ FU

Amastra pH fu bk
i 0,5 0,0
i 0,0
3 2,0 72
4 65
5 4,0 100
& 100
7 7,0 100
g 97
9 10,4 90

0 a0




Tabela VI.4

Extracao de Zinco por Fase Unica

Ffeito do pH fu

' 200 ug

Oxina: 0,10 M em cloroformio
FU 3:6:2 {agua:etancl:cloroformio)

3 Ou NHQOH dilutdos

Separagio de fases: 50 ml de agua (257C), Hy0 > FU

pH fu acertado com HND

Amostra pH fu % k

[
d
@

U2

3 2,0 1,4
4 3,1
5 10,4 31




extracio sendo essa, a maior porcentagem conseguida. Portanto, zinconao se

comporta satisfatoriamente quanto a extracao nesse sistema FU.



VI.2.2. Efeito da base utilizada para acerto do pH fu

A solucao de amonia utilizada para o acerto do pH fu da  pri-
meira serie de extracoes poderia causar a formacao de complexos de Tons tais
COMmO Cu+2 e Zﬂ+2 com amonia, o gue poderia interferir na extracgdo desses
fons. Fizemos, entao, uma segunda serie de extragoes comparativamentea pri
meira, acertando-se o pH fu com acido nitrico ou hidroxide de sodio ditui-
dos, para se estudar a possivel interferencia da amonia.

a) Extracao de ferro

De acordo com os dados da Tabela VI.5, vemos que nenhuma ex
tragao e conseguida em pH fu 0,5, consegue-se cerca de 607 de extragao  em
pH fu 2,0 e a extragao quantitativa de ferro & conseguida em pHful10,4. Com
parando~se esses dados com os dados da Tabela VI.2, verificamos que sao i~
denticos e podemos concluir, portanto, que a amonia nac interfere na extra-
¢ao de ferro no sistema FU em estudo.

b) Extracao de cobre

Pelos dados da Tabela VI.6 podemos verificar que cobre nao
¢ extraido a pH fu 0,5, apresenta cerca de 70% de extracao a pH fu 2,0e92%
de extracao a pH fu 10,4, Comparando-se esses dados com os dados da Tabela
V1.3, vemos que tambem sac identicos e podemos concluir gque a amonia tambem
nao interfere na extracao de cobre no sistema FU em estudo.

c) Extracao de zinco

De acordo com a Tabela V1.7, vemos que consegue-se apenas
uma porcentagem de extracao muito pequena em pH fu acidos (0,7 e 2,0) ecer
ca de 40% de extracac em pH fu 10,4, sendo essa a maior porcentagem de ex-
tracao conseguida. Comparando-se esses dados com os dados da Tabela V1.4,
vemos que sao praticamente identicos, donde se pode concluir gue a amdnia

tambem nao interfere na extracdo de zinco no sistema FU em estudo.

VI.2.3. Efeito da adicao de EDTA

Para estudar o efeito de um agente mascarante naextracao dos
metais, fizemos outra serie de extracoes com a adicac de 1,0 ml de soluco



by

Exiracao de Ferro por Fase Unica

Efeito do pH fu

Fe+3: 200 ug

Oxina: 0,10 M em cloroformio
FU 3:6:2 {agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertado com HI\EO,3 ou NaOH diluidos

Separacao de fases: 50 ml de Agua (25°C), Hy0 + FU

Fmostra pH fu %k
0.5 0,0
2 4,0
3 2,0 67
4 55
5 10,4 88

6 100




Tabela VI.G

Extracdo de Cobre por Fase Unica

Efeito do pH fu

5

cu™tr 200 g

Oxina: 0,10 M em cloroformic

FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertade com HNO, ou NaOH diluidos

3
Separacao de fases: 50 ml de agua (2506}3 M?O-+ FU
Amostra pH fu % E
1 0,5 0,0
2 0,0
3 2,0 72
4 65
5 10,4 92
6 9z

60



Tabela VI.7

Extracao de 7inco poy Fase Unica

Efeito do pH fu

't 200 ug

Oxina: 0,10 M em cloroformic
FU 3:6:2 {aguazetanol:cloroformio)

pH fu acertado com HNO, ou NaOH diluidos

3

Separacao de fases: 50 ml de agua (25°C), Ho0 -

Amostra pH fu %
] 0,7 7.5
2 6,0
3 2,0 b7
& 4,2
5 10,4 36
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0,10 M de EDTA (j& incluidos no volume total da fase aguosa da solugdo FU).
Nesse caso, a solugao FU ficou assim composta:

a) 4,9 ml de agua deionizada.

b) 0.1 ml de solugao padrac de concentragao 2000 pg/ml do Ton
metalico (200 ug).

c) 1.0 ml de sclugao 0,10 M de EDTA,

dy 172 ml de etanel.

e) 4,0 ml de Oxina 0,10 M em CHCEB,

a) Extragao de aluminio

Vemos, pelos dados da Tabela VI.8, que na presenca de FDTA
nenhuma extragao e conseguida em pH fu 2,0, apenas 3% em pH fu 4,0 ¢ cerca
de 50% de extragao em pH fu 10,4. Comparando-se os dados dessa tabela com
0s dados da Tabela V1.1, podemos cbservar aue o EDTA age efetivamente como
pedindo que ele seja extraido, pois na ausencia de EDTA se conseguiu  cerca
de 90% de extracao a pH fu 4,0 e a extracao quantitativa de aluminio a pH fu
16,4,

Na extragap convencional, nenhuma extracao de aluminio &
consequida abaixo de pH 8,0 a partir de EDTA 0,01 M /44/.

o) Extragao de ferro

De acordo com os dados da Tabela VI.9 podemos verificar que
na presenca de EDTA, nenhuma extragao ocorre em pH fu 1,0 ou 2,0 ¢ que  em
pH fu 10,4 consegue-se cerca de 807 de extracao. Na ausencia de EDTA (Tabe
fa VI.5) conseguiu-se 60% de extragdo a pH fu 2,0 e a extracao quantitaliva
de ferro a pH fu 10,4. Podemos afirmar que EUTA tambem age como agente mas
carante na extragac de ferro mas nac @ tao eficiente nesse caso como o & pa

ra aluminio.

No extracao convencional de ferro, nenhuma extragao & con-
seguida abaixo de pH 8,0 a partir de EDTA 0,01 H /44/.

¢) Extracac de cobre
Podemos verificar pela Tabela VILI10 que o EDTA age efetiva
mente como agente wascarante para cobre, nao se conseguindo praticamente ne

nhuma extracao ate pH fu 7,0 e somente em pH fu 10,4 & gue se conseque cer-
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Tabela V1.8

Fxtracao de Aluminio por Fase Unica
Efeito da adicao de EDTA

AE%B:

Oxina: 0,70 M em cloroformio

LG g

FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformic)

EDTA 0,10 M: 1,0 m1 (incluidos na fase aqueosa)

pH fu aceriado com HNO3 ou NHQOH diluidos
Separacio de fases: 50 ml de Agua (25°C), o0 - FU

Amostra pH fu % E
1 2,0 4,0
i g,0
3 4,0 3,0
4 1,0
5 10,4 49




Tabela VIO

Extracao de Ferro por Fase Unica

Efeito da adicao de EDTA

Fe™3: 200 g

Oxina: 0,10 ¥ em cloroformio

FU 3:6:7 (agua:etanoi:cloroformic)

EDTA 0,70 M: 1,0 ml {incluidos na fase aquosa)
ol fu acertado com HN03 ou NH,OH dituidos

Separacac de fases: 50 ml de agua (3506}, H20-+ FuU

Amostra pH fu % E
1 1,0 0,0
z 0,0
3 2,0 0,0
4 g,0
b 10,4 a0




Tabela VI.10

Extracao de Cobre por Fase Unica

Efeito da adicao de EDTA

' 200 19

Oxina: 0,10 M em cloroformic

FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformio)

EDTA 0,10 M: 1,0 mt {dincluides na fase aguosa)

pH fu acertado com !~INO;.“3 ou NH,OH diluidos

Separacao de Tases:; 50 ml de gg&a (2505), HEU + FU

Amostra pH fu %k
1 0.7 0,0
Vi G,0
3 2,0 0,0
4 0,0
5 4,0 4,0
) 3,0
7 7,0 2,5
B a,o
9 10,4 87
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ca de 85% de extracao guando, na ausencia de EDTA {Tabela VI.G6) se conse-
quiu 70% de extragao em pH fu 2,0 e 90% em pH fu 10,4,

Ne extracao convencional, nenhuma extracac de cobre e con-
seguida abaixo de pH 7.0 a partir de EOTA 0,01 M /44/.

d) Extracao de zinco

Pela Tabela VIL1T verificamos que EDTA tambem funciona co-
pH fu 2,0 e apenas uma porcentagem muito pequena, praticamente dﬁﬁcansidet§
vel, em pH fu 10,4. Na ausencia de EDTA (Tabela VI.7) consequiu-se 40% de
extracac em pH fu 10.4.

da abaixo de pH 11,0 a partir de EDTA 1074 W 739/,

Podemos concluir portanto, que o EDTA funciona efelivamen-
te como agente mascarante para os Tons estudados, principaimente em  solu-
coes FU acidas, sendo seu efeito mascarante pouco acentuado em pH fu 10,4,
Isso pode ser explicado da seguinte maneira: em solugoes FU acidas, a Oxi-

. 4 .
na se encontra predominantemente sob a forma HOx.H e muito pouco sob a for

ma Ox, portanto, o Ton metdlico @ complexado preferencialmente pelo EDTA
que o "segura" na fase aquosa, impedindo que ele seja extraldo. Em solugoes
com pH fu mais alto, por exempio 10,4, a Oxina se enconira oredominantemen-
te na forma 0x e sob essa forma, formara facilmente quelato com o on meta
Tico. O EDTA apresenta problemas de solubilidade em solugao fase unica nao
sendo correto afirmar que ele estaria predominantemente na forma YMZi g
fu 10,4, como ocorre em solucdo aguosa. Portanto, havera competigac entre
as especies ¥ existentes em fase Unica em pH fu 10,4 e as espEcies Ox pre
dominantes, diminuindo o efeito mascarante do EDTA. Em pH fu onde a porcen
tagem de extragac com Oxina & baixa (pequena concentracac de Ox ), o EDTA
mascara totalmente a Oxina mas quando a porcentagem de extragac com Oxina &

te,



Tabela VI.T1

Extracao de Zinco por Fase Unica

Ffeito da adigao de EDTA

702: 200 wg

Oxina: 0,10 M em cloroformio

FU 3:6:2 {agua:etancl:cloroformio)

EDTA 0,710 M: 1,0 ml {incluidos na fase aquosa)
pH fu acertado com HNG., ou NH,OH diluidos

3 4
Separacac de fases: 50 ml de agua (EBGC)B HZO » FU

Amostra pH fu Y E
] 0,6 0.0
i Q.0
3 2,0 0,0
4 0,0
5 10,4 257




VI.2.4. Efeito do volume da agua de separacao

Fizemos outra serie de extragoes utilizando tres diferentes vo
lumes de agua de separagac em coluna de vidro large (3 cm de didmetro inter
noj para estudar o efeito de um maior contato da fase unica com a agua de se
paragao, no que se refere a porcentagem de extragao. Nesses experimentos i
vemos que adicionar a fase unica a agua ac inves de agua a fase uUnica, como
nos experimentos antericres, a fim de promover um maior contato da fase uni
ca com a agua de separacao. Sendo adicionada no topo da coluna de agua, a
fase Unica tem que percorre-la toda para ser separada, pois a fase organica
e a fase inferior. 0Os volumes de dgua de separacac utilizados nesse experi
mento foram:

volume de dgua {25°C) attura da coluna
(ml} {cm)
50 10,5
150 26,5
250 42,0

Podemos ver um esquema dessa separacap de fases pela  Figura
VI.T,

Pelos dados da Tabela VI.12 podemos observar que em pH fu 0,5
independentemente do volume da agua de separacao, nenhuma extragao @ obtida,
o gue concorda com os dados da Tabela VI.6, onde se realizou experimento a-
nalogo, apenas diferindo gquanto a separacao de fases (50 ml HE,{'B + FU em fu-
nil aberto). Em pH fu 2,0 obtem-se 70% de extracao guando se utiliza 50 ml
de agua de separacao e 87-85% para 150 e 250 ml de agua. Este pequens au-
mento da extracao quando se utiliza um volume maior de agua para a separa-
cao de fases pode ser explicado da seguinte maneira: a agua funcionaria co

FU e, consequentemente, a porcentagem de extragac. Em pH fu 10,4 obtem-se
extracao quantitativa com 50 ml de aqua de separagao e 97% de extracdo com
150 e 250 m! de agua. Comparando esses vesultados com os apresentados na
Tabela VI.6, 70% de extragao em pH fu 2,0 e 92% em pH fu 10,4, vemos que nao
houve uma alteracao significativa nas porcentagens de extragiao em termos de



Tabela VI.17

Extracao de Cobre por Fase Unica

Efeito do volume da agua de separacao

cut?: 200 g

Oxina: 0,10 M em cloroformio

FU 3:6:2 (agua:etanol:cloroformio)

pH fu acertado com HNO, ou NaOH diluidos

Separacao de fases: em coluna larga {diametro interno: 3,0 cm)

com varios volumes de agua (25°C), FU - H,0.

Amostra pH fu Vo}éi?gﬂ A1§E¢;§$uﬁa VS
i 0.5 50 10,5 0,0
i 150 26,5 0,0
3 250 42,0 0,0
4 2,0 50 10,5 70
5 150 26,5 87
6 250 42,0 g5
7 10,4 50 10,5 100
8 150 76,5 87
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uma melhora efetiva dos resultados o que nao Justificaria que passassemos a

adotar esse procedimento de separacao de fases em detriments do anteriormen

te empregado.

e
N\
diormetro
inferne: 3cm

0.50m

~t17

(a)

FIGCHTD

_______ >

diametro
irerno: Aom

26,5¢em

digmetro
derno: 3om

42 00m

FSOUEMA DA SEPARACAC DE FASES EM COLUNA LARGA.
{0) COM BOmt DE AGUA, [b) COM 150m1 DE AGUA, [CYCOM 250mi DE AGUA



VI.2.5. Efeito da temperatura da ague de separacao

Este axperimentn foi feito analogamente ac anterior  {Tabela

. ‘ , - - 0
VI.12), variando-se apenas & temperatura da agua de separagao para 40°C, pa
ra estudarmos o efeito dessa variavel na porcentagem de extracao. As extra

coes foram feitas a um mesmo pH fu {2,0), variando-se o volume da agua de se

BAracac.
A Tabela VI.13 nos mostra que utilizando-se 50 ml de agua de
---- O : e eny BT e L ; o o
separacdo a 40°C conseguiu-se 80% de extracao, utilizando-se 150 ml  conse-
quiu~se cerca de 852 e com 250 m1 obteve-se 779 de extracac. Comparando-se

esses resultados com os da Tabela VI.1Z, vemos que praticamente nao houve al

gua de separacao nao influi significativamente na porcentagem de extracdo.




Tabela V1.13

Fxtracao de Cobre por Fase Unica

Ffeito da temperatura da agua de separagao

Cu+2: 200 yug

Oxina: 0,10 M em cloroformic

FU 3:6:2 (agua: etancl: ¢loroformio)

pH fu = 2,0 (acertado com HNO3 diluido)

Separacao de fases: em coluna larga {diametro interno: 3,0 cm) com
varios volumes de agua, FU - Ho0

Temperatura da agua de separagao: 40°c.

Vol. HpG Alt. coluna v o

Amostra (1) (cm) % E
1 50 10,5 80

2 80

3 150 26,5 82

a4 85

b 250 42,0 17

72
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V1.2.6. Efeito da concentragao do quelante

Fizemos extragoes de um mesmo metal em pH fu 10,4 (pH fu  no
qual se conseguiu a maior porcentagem de extracao para 0s jons estudados),
variando-se a concentracao do guelante para estudarmos seu efeito na extra-
¢ao.

a) Extracac de aluminio

Pela Tabela VI.14 podemos verificar que a extracao de alu-
minio diminui com a concentracao do quelante, ao mesmo pH fu. Em pH fu 4,0
consegue~se 44% de extracac com Oxina 0,05 M e 18% com Oxina 0,01 M. Em
pH fu 10,4 obtem-se 84% de extragao com Oxina 0,05 M e 56% com Oxina 0,07 M.
Sendo menor a concentracdo do quelante, havera menor quantidade de Fons oxi
nato Ox disponiveis para complexar o metal e, portanto, a porcentagemde ex
tracao sera menor.

b} Extracac de zinco

tracao de zinco aumenta com a diminuicao da concentragso do guelante.  Com
Oxina 0,05 M consegue-se 33% de extragao; com Oxina 0,01 M consegue-se cer-
ca de 40% de extracac; com Oxina 0,005 M obtem-se cerca de 50% e com Oxina
0,003 M a porcentagem de extracao conseguida foi H8%.

Fsse efeito pode ser explicado pela formagdo de  especies
carregadas nao extraiveis Zn@xé em altas concentragoes de Oxina /37/. Isso
faz com que, pela diminuicao da concentracac de Oxina, a porcentagem de ex-
tracao aumente.

¢) Extracao de zinco pelo metodo convencional

Fsse experimento foi feito comparativamente acanterior {Ta
bela VI.15) para se verificar se na extragao convencional tambem ocorria o
efeito do aumento da porcentagem de extracao de zinco com a diminuicao  da
concentracao do quelante. Pelos dados da Tabela VI.16 podemos observar que
zinco continua sendo muito pouco extraido, apresentando um pequeno aumento
na porcentagem de extracao quando se utiliza Oxina 0,01 e 0,005 M. Mas e
wm aumento pouco significativo que nao merece ser considerado como uma  me-
Thora efetiva de resultados.



Tabela VI 14

Extracao de Aluminio por Fase Unica

Ffeito da concentracao do quelante

A3 500 g

FU 3:6:2 {agua:etanot:cloroformio)

pH fu acertado com HNO, ou NaOH diluides

Separacio de fases: 50 ml de dgua {25°C), H,0 - FU

2
Amos tra pH fu Oxinalmoles/e % E
1 2,0 0,05 0,0
2 0,0
3 4,0 42
4 a4
5 10,4 B¢
& 844
7 2,0 0,01 0,0
8 0,0
4 4,0 18
10 P
1 10,4 56

12 42




Tabela V115

Fxtragao de 7inco por Fase Unica

Efeito da concentracao do quelante

Zn%zz 200 ug

FU 3:6:2 (aguasetanol:cloroformio)

pH fu: 10,4 {acertado com NaOH diluido)

Separagic de fases: 50 ml de dgua {75°C), H,0 » FU

Z
Amostra Oxina|moles/s % E
i 0,05 33
2 31
3 0,01 35
4 43
5 0,005 50
o 40
7 0,003 50
8 58
Y 0 0,0

10 0,0

75



Tabela VI.16

Extracao de Zinco pelo metodo convencional

Efeito da concentragao do quelante

7n%: 200 ug

Fase Aquosas

&,0 ml

Fase Organica: 8,0 ml

oH: 10,4 (acertado com NaOH dituldo)

Amostra fOxinalmoles/g % E
1 0,10 6,8
2 2,3
3 0,05 1.8
4 0.9
5 0,07 17
b 5,0
/ 0,005 16
8 19
9 0,003 g,3

10 6,8
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Y1.2.7. Extracac de misturas

Fizemos, finalmente, extragbes de uma seérie de misturas de
Fons fixando-se o pH fu tambem em 10,4 e variando-se a concentracao do que-

lante. As misturas estudadas foram:

a) mistura Fe + Zn  1:1

by mistura Fe + Cu + Zn 1:1:1

¢) mistura Fe + Cu + Zn 2:2:]

d) mistura Fe + Cu + In + Al Teiele,h,

As concentracoes do guelante utilizadas nas extragoes dessas misturas foram:
0,10; 0,05 e 0,01 moles/e de Oxina, tomando-se o cuidado para que a concen-
tragdo de Oxina nao fosse inferior @ concentragao estequiométrica necessa-

ria para complexar todos os Tons presentes na solugao FU.

a) Extracao da mistura
Feo o+ Zn T:d

A Tabela VIL17 nos mostra gque com Oxina 0,00 M se consegue
100% de extragac de ferro e cerca de 58% de extragac de zinco.,  Com Oxing
0,01 M obtém~se 100% de extracao de ferro e 70% de extragac de zince.  Po-
de-se notar gque zinco continua se comportando melhor em solycoes mais &i%q{
das do quelante, mesmo na presenca de outro Ton metalico, apresentando in-
clusive um resultado muito melhor quando comparado com a extragao de zinco
isoladamente (Tabela VI.15) onde se conseguiu apenas cevca de 40% de extra-

cao com Oxina 0,01 M,

by Extracac da mistura
Fo + Cu + Zn 11

Palos dados da Tabela VI.18 podemos verificar que com Oxi-
na 0,05 M conseque-se 100% de extragac de ferro, 90% de cobre e 40% de zin-
co.  Com Oxina 0,01 M obtem-se 100% de extracao de fervo, cerca de 90%  de
cobre e 60% de zinco. Ferro e cobre se comportam como era de  se  esperar
quanto & porcentagsm de extracao mas zinco continua apresentando uma extra-
cao maior com o gquelante menos concentrado sendo que nesse experimentoa poy
vido ao efeito de compelicdo entre os Tons presentes em solugdo {trés tipos

diferentes de Jons).
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Tabela VI.17

Extragao de Mistura Fe + In 1:l

Ffeito da concentragac do quelante

ret3. 200 g
?

e 200 v
pH fu: 10,4 (acertado com NaOH diluido)

Separagac de fases: 50 m} de agua (2506), HEO -+ FU

% E
Amostra |Oxina|moles/s - ~
Fet e
1 0,05 100 h3
2 g 58
3 0,01 100 70




Tabela VI.18

Fxtracao de Mistura Fe + Cu + Zn T:7:]

Efeito da concentracao do quetante

Fetd: 200 wg
7

Cu " 200 ug

7n*2: 200 g

pH fu: 10,4 {acertado com NaOH diiuido)

Separacio de fases: 50 ml de agua (25°C), 0 - FU

% E
Amos tra Oxinalmoles/e . 5 5
Fe™ ™ ™t
1 0,05 100 45 33
2 100 20 44
3 0,01 100 93 60

4 100 B8 08

79
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c) Extracao da mistura
Feos Cu + In 2220

Pela Tabela VIL19 vemos que com Oxina 0,05 M conseque~se
100% de extracac de ferre, 93% de cobre e cerca de 50% de zinco. Com Oxina
0,01 M obtem-se 100% de extracao de ferro, 93% de cobre e cerca de 70%  de
zinco. A extragao de zinco continua sendo melhor com wma menor concentra-

cao de quelante disponivel.

d) Extracao da mistura
Fe + 7n o+ Cu + A1 1:1:1:2,5

Pela Tabela VI.20 podemos verificar que ferro &  extraide
quantitativamente tanto com Oxina 0,10 M, 0,05 M ou 0,01 M. Cobre tambem e
quantitativamente exiraido com Oxina 0,10 M mas ha uma pequena  diminuigao
na extracas quando se diminui a concentracdo de Oxina. Zinco apresenta ma-
for porcentagem de extracao com concentracoes menores de Oxina.  Alumindio
apresenta extracao guase quantitativa com Oxina 0,10 M, diminuindo a extra~
¢ao com a diminuigao da concentragao de Oxina, sendo essa diminuigao bastan

te acentuada quando se utiliza Oxina 0,01 M.

Podemos observar ainda, pela Tebela VI.20, gque ha uma niti
da competicao entre os Tons da mistura quanto a extracas pois como se pode
ver, com Oxina 0,01 M ferro e extraido quantitativamente, cobre & 95%  ex-
tralde, zinco @ 509 extraido e aluminio & extraido cerca de 20%. Consultan
do~se os dados da Tabela 1.3, verificamos que essas porcentagens de exira-
gac estao exatamente na ordem decrescente das constantes de estabilidade dos
oxinatos metalicos dos Tons estudados.
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Tabela VI.10

Extracac de Mistura Fe + Cu + In 2:2:]

Efeito da concentragac do guelante

Fe™3: 400 ug
cu®: 400 ug
42

In “: 200 1
pH fu: 10,4 (acertado com NaOH diluido)
Separacdo de fases: 50 ml de agua (2506)§ HEU + FU

Amostra [ Oxinalmoles/u
1 0,05 100 93 &1
Z 100 g1 53
3 0,01 100 91i 73




Tabela VI.20

Extracao de Mistura

Fe + 7n + Cu + Al {1:1:1:2,5)

Ffeito da concentracac do quelante

Fe™: 200 g
R
0T e 200 g

e 200 ug

A}+32 5@@ ke

pH fu: 10,4 (acertado com NaOH diluido)

Separacac de fases: 50 ml de agua (250C)9 HoO -+ FU

Amostra |Oxina|moles/e H
e ot ' at
1 0,10 100 45 100 96
2 100 46 95 84
3 0,05 180 40 95 gz
4 100 48 9z 94
b 6,04 100 H0 95 15

82
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V1.3, Comparacao dos resyitades obtidos no sistema FU estudado com

outres sistemas FU e com a extracap convencional.

A extragac de ferro e cobre com TTA foi estudada no sistema agua-ace-
tona-ciclohexano (ou benzeno) /25/ onde se consequiyv mais que 99% de extra-
cao de ferro e mais que 99% de extracao de cobre. A extragao de ferro e co
bre com TTA foi tambem estudada no sistema agua-etanol-metiliscbutilcetona
/427 onde conseguiu uma porcentagem de extragao maior que 99%  fanto para
ferro como para cobre. Zinco foi também extraide com TTA no sistema agua-
~acetona-benzeno /4%1/, conseguindo~-se 94% de extracao. Finalmente, no sis-
tema agua-acetona-benzeno, ferre e cobre foram extraidos com acetilacetona
/20/ e conseguiu-se 90% de extragao de ferre e 52% de extragao de cobre.

Comparando-se os resultados dos sistemas anteriores com os resultados
obtidos com o nosso sistema FU onde consegquimos extracao quantitativa de a-
Tuminio (pH fu 10,4}, extragio quantitativa de ferro {pH fu 10,4}, extracaoc
quantitativa de cobre (pH fu 10,4) e 58% de extracac de zinco, podemos con-
cluir que o sistema FU agua-etanol-cloraformico & um bom sistema de extragao

para aluminio, ferro e cobre mas nado € satisfatorio para zinco.

Quanto & extracao liguido~liquido convencional, € possivel conseguir-
s a extracao quantitativa de aluminio na faixa de pH 4,5 - 11, de ferro na
faixa de pH 2 - 10, de cobre na faixa de pH 2 - 12 e de zinco na faixa de pH
4 - 5. Comparando-se esses dados com os resultados obtidos no nosso traba-
Tho, verificamos que no nosse sistema FU tambem conseguimos faixas para ex-

0 sistema FU estudado apresenta a vantagem de solubilizar o EDTA, per
mitindo que o mesmo seia usado como agente mascarante dos fons metalicos, o

que nao se cohsegque no sistema agua-acetona-benzeno.
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CAPTTULD VII

CONCLUSTES

0 nosso estudo permite concluir que:

- um sistema com solvente organico extrator mais denso que a agua também pos
sibilita extracoes quantitativas pela tecnica de Fase Unica;

Oxina comporta-se como um bom agente quelante para extragoes por Fase Uni
ca, tendo-se conseguido extragoes guantitativas de Al, Fe e Cu, analoga-
mente ao que se conseque pela tecnica de extragao convencional,

nesse sistema, com os jons metalicos empregados, EDTA comporta-se como a-

gente mascarante, embora nao evitando a extracac completas

s temperatura da agua de separagac nao apresenta influencia expressiva com

respeito ao rendimento das extracoes;

o volume (e a altura) da coluna 17quida da agua de separagio nac apresen-

. um fato inédito, observado, & o comportamento de In com respeito a varia-
c3o da concentracic do quelante: para uma diminuicac dessa concentragao,
a extracao de Zn aumenta. Issc sugere interessantes aplicagoes para estu

dos posteriores, ja que na extragao convencional nao se observa tal fato.
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