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RES5UMO

Estuda~se no presente trabalho o comportamen
to do sistema Agua/etancol/metilsobutilcetona (2 : 7,5
5 v/v) com respeito a extracio FU de Y(III), La (III),
Pr (III), Gd (III) e Bu (III) em meio nitrico com o que-
lante tenoiltrifluoroacetona {(TTA}, recorrendo-se ao fend-
meno da separagdo de fases pela adigdo da FU & um exces
so de agua.

Todos os ions apresentam percentuals de ex-
tragdo superiores a 99% quando se utiliza tenoiltrifluorca
cetona 1,72 X lbmg M aen FU,

Reduzindowée a concentragdo de tenolltrifiuc
roacetona, para 3,44 X 1@~3 M em FU a porcentagem de ex-—
tragac diminui, obtendo-se em médéa wna extragdo da ordem
de 604, no pHFU de méxima extracido.

As curvas de extragdo situam~se quase todas
numna mesma regiao de pHFU.

A utilizac8o de trietanolamina (TEA) como ba
se de acerto de pHFU para Eu, La e Pr mostrou que numa fai
xa de pHFU relativamente pequena passa-se de percentagem de
extragdce nula & uma extracdo quantitativa, Baseado neste
fendmeno executou-se a extraclo conjunta de Eu (III) e
La (III) e também de Bu (III) e Pr (III), obtendo-se ao £i
nal do processo enriquecimento de mais de 98% em Eu (III)

nas fases organicas, depoils de quatro extragdes sucessivas,
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ABSTRACT

The system water/etanol/metylisobutilketone
(2,0 : 7,5 : 5,0, v/v) is studied with respect to the
single~phase extraction of Y (III), La (III), Pr (II1I),
Gd (III) and Eu (III), in nitric acid media, with tenoyl-
trifluorcacetone. Phase separation, of the single phase
solution, by addition of excess of water brings up the
extraction of the chelates,

A1l ions studied showed extraction velds
higher than 99 % with TTA concentration of 1,72 x 107° M
in FU, Reduc:ing‘ this concentration to 3,44 x 10,.,,3 M, the
percentage of extraction is also reduced to the order of
60% .

The extraction curves lie all on the same
pHFU region.

Vhen triethanolamine (TEA) is added to the
single phase solution to adjust the pHFU, the curves for
Bu, La and Pr are shipped toward a higher vertical position.

Based on this fact, extraction of the pairs
Eu--La and Bu-Pr were performed and after Ffour sucessive

extractions the Bu was enriched in more than 98 % in both

cases,
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NQTAGAO E DEFINIQAO DB TERMOS

Solucdo em fase tmica

Por definigfo neste trabalho, uma solucdo

liquida terndria em uma sb fase liguida, composta de uma

solugdo aquosa, um solvente organico imiscivel em &gua e
£

um terceiro solvente organico mutuamente miscivel em Agua

e no primeiro solvente orgdnico.

Solucac FU

Visando maior clareza do texto, e evitando u
ma cansativa repeticao da expressio fase (mica, essa abre-

viacdo serd empregada tendo sempre o sentido de solucdo em

Fase ‘mica,

Consoluto

Por definicdo neste trabalheo, quaiquer sol-
vente que, sendo miscivel com dois outros, imisciveis en—
tre si, adicicnado em excesso, leva o sistema liquido ter-—

ndrio a uma sb fase liquida.

pHFU

Por definigio neste trabalho, a escala arbi-

tréria de leitura em pHmetro, com eletrodos de vidro e ca-

lomelano, relativa as solugBes em fase Umica.

Agua (ou solucfo) de separacio

Refere-ge sempre & soluglo aquosa (ou  sim-—




®vii

plesmente Agua) usada para romper o equilibrio de uma solu

cao FU, separando-a em duas fases liquidas.

Fase orgénica (FO)

Apbs a separagdo de fases, é a fase contendo
o solvente organico extrator ( solvente organico ndo misci

vel em &gua).

Fase aguosa (FA)

Apbs a separagdo de fases, & a fase ndo-orgd
nica; ela nio contém apenas Agua, mas a maior parte do con
soluto e provavelmente quantidades pequenas do solvente or
ganico extrator; o termo serd empregado em analogia ao ter

mo fase aquosa da extracfo convencional.

Extracao FU

Essa abreviacdo, empregada também para maiox
clareza do texto, terd sempre o sentido de extragao efetua
da a partir de wuma solugcdo FU, pela separacgdo de fases com
adicdo da solugdo de separagdo; serd usada em contra posi-

¢80 & expressdo "extragdo (liquido-liquido) convenciocnal".

TEA - trietanolamina.

TTA — tenoiltrifluorocacetona.



CAPITULO I

INTRODUGAO E OBJETIVOS

A extracdo por solventes, ou extracao liqui-
do-liquido /11, 36, 57, 91,101/ & um processo onde ocorre
uma particio de um ou mals constituintes entre duas fases
ligquidas de miscibilidade limitada., No presente estudo nos
referiremos a esse tipo de extracdo como extracdo liguido-
liquido convencional, em contraposicao a extracdc ligquido-
liquido por fase tnica /38/, onde a diferenca Ffundamental
prende~se ao fato de que na extragdo liquide-ligquido con-
vencional utiliza-se, ao longo de toda a separacdo, de um
sistema heterogéneo composto de duas fases liquidas ideal~
mente imisciveis entre si; na extracdo ligquido-liquido por
Pase Unica, obtem~se de inicio um sistema homogéneo, de u-
ma 56 fase liguida, e a segulr rompe-se 0 equilibrio exisS—
tente, resultando um sistema heterogéneo de duas fases 1i-
quidas, com a consequente separagfo do constituinte de dn-
teresse,

A viabilidade da técnica j& foi comprovada
/16, 35, 37, 38, 73, 77, 78/.

Os diagramas apresentados na figura I,l es-
quematizam a sequéncia das duas técnicas mencionadas.

Assim como na investigacgdo inicial /38/ so-
bre a extragdo por fase Gnica, este trabalho tem também um
cunho eminentemente exploratdrio, vieto que pela primeira
vez se trabalhard com metais de familia dos lantanideos ou
as chamadas terras raras,

O presente trabalho somar-se-i & uma  série
de outros /16, 35, 37, 38, 73, 77, 78/ que investigam as

potencialidades da técnica de extragdo por fase fGnica como
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técnica analitica,

| 0 sistema Agua-etanol-metilisobutilcetona,
com tenoiltrifluorcacetona (TTA) como complexante, & o que
usaremes para o desenvolvimento deste trabalho; sistema es
te que J& fol explorado /78/ e utilizado /16, 78/ e mos-
trou ser o mais eficiente.

Para o estudo a ser feito, selecionamos um
grupo de metais que deveriam ser representativos para uma
comparagdo entre a técnica de FU e a extragio convencio—
nal.

Os metais escolhidos foram itrio (Y), lanta-
nio (La), praseodimio (Pr), eurdpio (Eu) e gadolinio (Gd).

0 trabalho aqui apresentado encontra-se as—
sim dividido:

No Capitule I, introdugdo ao assunto e obje-
tivos.

A seguir no Capitulo 1I, apresenta-se uma re
visdo bibliogréfica sobre a extragfo ligquido-iiquido con-
vencional, técnica de extragdo iliquido-liquido por separa-—
gdo de fases e extragdo por fase finica, destacando o siste
ma dgua-etanol-metiiisobutilcetona escolhido para esta tra
balho.

A parte experimental & apresentada ao longo
do Capitulo IIIL,

No Capitulo IV apresentamos os resultados ob
tidos com a discuss3o dos mesmos e finalmente no Capitulo

V nossas conclusfes,




CAPITULO IT

REVISAC BIBLIOGRAFICA

II.1, Bxtracio ligquido ~ licuido convencional

S0b o ponto de wvista da andlise quimica, a
extragdo por solventes tem uma vasta aplicabilidade e, den
tro deste contexto, a separacdo de metais & um dos exem-
plos mais significativos da aplicacdo desta técnica,

Uma descrigao geral do processo de extracdo

liguido~liquido convencional e o0s principios em que se ba-
seia podem ser encontrados na literatura especializada/57,
g1, 101/.

0 processo de extragdao em si & caracteriza-
do pela existéncia de um sistema binidrio, composto de uma
fase liquida agquosa e uma fase liquida orginica que, na pri
tica, devem apresentar uma miscibilidade o mais limitada
possivel /11, 57/.

Os fons metdlicos a serem extrafidos, encon
tram-se na fase aquosa e o agente quelante na fase orgini-
ca. Ac se colocar as duas fases em contato, ocorre na fase
aquosa a reagao entre o fon metdlico e o agente quelante ,
formando-se o quelato que & mais solGvel, que o ifon metdli
c¢o livre, na fase crganica.

Além do sistema de extragfo mencionado aci
ma, cite-se também um outro denominado sistema de extracdo
por associagdo idnica em que fons sdo associados para for—
marem espécies neutras simples ou complexas as quals podem
ser extraidas /57/.

A extragdc de um fion metdlico com emprego de

un agente quelante &acido apresenta o seguinte tratamento




quantitative /as, 57/

1. Distribuicdc do agente quelante

(ex,: tenoiltrifluoracetona) entre as duas fases,

HITA i HTTA *®
(aq) ¥ (org) (*)

O agente quelante estd em equilibrio dinémi-

co entre as duas fases, e temos:
KD = Constante de distribuicao

[HTTA]aq = concentragdo de tenciltrifluorace

tona na fase aquosa.

[HITAlorg = concentragdo de tenoiltrifluora

cetona na fase organica.

2. Ionizagdc do agente quelante na fase aquo

S8 7
+ —
HTTA = H + TTA
(ag) (aq) (aq)
+ —
K. - [ B Jag - [ TTA ] ag

i [HTTA]ag

(*) Em equacdes, utilizaremos a Férmula HITA para tenoil—
trifluoracetona, salientando desta maneira a forma nao
ionizada deste composto.




h

K, = constante de ionizagdo da tenoiltrifluo

racetona.

[ 87 Jaqg e | TrA” | ag = concentragio das espécies

ibnicas do agente quelante
[ BITA Jaq = concentragio do agente quelante nfo ig
nizado,
3. Formacaoc do quelato, na fase aquosa, pela
reacdo do fon TTA ¢/ o ion metdlico Mt
N -
M + nn TTA o= M (TTA
(aq) (aq) ( )n(aq)

[M(TTA)n]aq

Kp = = e
[Mn Jaq - [TTA Jag

Aqui mostra-se apenas a exprecsdo da constan
te de formagdo global, mas, como na formagdo de outros com

plexos, a quelagdo também pode se dar por etapas.

4, Distribuicdo do quelato, M(Tiﬁ)n, entre

as duas fases:

M(TTA)H (2q) —— M(TTA)n(org)

[ m(TTA), ]Org

I%D =

[ M(TTA) lagq

Onde:

K, = constante de distribuigdo do quelato,

M(TTA)H, entre as duas fases.



[ M(TTA)H laq = concentracio do quelato na FPase aquosa,

[ M{TTA), lorg = concentragio do quelato na fase orginica.

A avaliaglo da eficiéncia da extracdo de um

ion metdlico pode ser expressa de duas maneira /11, 57/.
1 - Coeficiente de distribuicao, D

concentracdo total de M na fase orginica
concentragdo total de M na fase aquosa

D=

este parametro indicala relagdo entre a concentragdo total
de M na fase organica e a sua concentracio na fase agquo -
sa, 1sto é, considera apenas a quantidade analitica do me-
tal entre as duas fases, ndo levando em consideragzo a

Forma em que o metal se encontra presente.

2 -~ Porcentagem de extracdo, B

M
B, ou % E = [ Jorg . 100

[ M Jag + [ M Jorg

A porcentagem de extracdo E ou % B, & um
termo de aplicacdo muito pratico que permite uma interpre-
tac8o mais comeda da extracdo /57/, indicando a relagﬁopeg
centual do metal na fase organica em relago a quantidade
total inicial na fase aquosa.

Um grafico de % E versus pH gerard um gru-
po de curvas sigmbides cujas posicles em relacdo ao valeor
do pH dependeri da constante de extracdo para um dado sis-
tema, mantendo-se fixos a razao entre os volumes das duas

fases /91/.



De wna maneira Jeral, para extragCes com a-—

gentes guelantes, as seguintes variidveils podem ser usadas:

- modificagioc do pH /5/

- uso de outros agentes complexantes /57/.

- variagdo do estado de oxidacdo do ion meti
lico /57/

~ variacio do solvente /26/

-~ concentragio do quelante /4/

- uso de aditives orgldnicos a fase aquosa
/12, 13, 32/

~ agentes salificadores /57/

-~ efeitos sinérgicos pela adigac de  outros

complexantes /29, 98/.

Na aplicacfo da extracdo liguide - 1iguido ,
virias técnicas sdo empregadas, dentre as quais destacare-

mos algumas para fins de comparagldo:

a - Extracfo em varios estdgios:

Se o coeficiente de distribuigdo para uma da
da espécie ndo & favordvel pode-se repetir a extracdo com
a Pfase aquosa original, empregando-se uma nova fase organi
ca. A operagdo poderd ser repetida varias veres, combinan-

do~se depois as fases orgénicas dos diversos estigios.

b - Reextracdo :("Back extraction")

E a remocdo, da fase orgdnica das espéries
extraidas com vista a etapa seguinte da marcha analitica.
Um dos métodos mais usados consiste na agitagdo da fase or

ganica com um volume de &gua contendo acidos ou outros rea



gentes, com oS8 qﬁais 0s complexos sdo destruidos e os fons
metdlicos voltam & fase aquosa /57/.

A espécie removida pode ser a substancia de
interesse, ou pode ser uma substincia estranha. Quando a
remocdo envolve a substancia de interesse e a intencgdo &
remové--la inteiramente da fase organica, a operacidc & co-

nhecida como “stripping".

¢ -~ Lavagem da fase organica ("back-washing')

E uma téenica empregada em extragdes descon-
tinuas, visando separagles quantitativas de elementos. As
varias fases organicas s8o combinadas, agitadas com uma no
va fase aquosa contendo a concentragdo étima de reagentes,
agentes salificadores, etc.; ccorrendo uma distribuigdo das
impurezas bem como dos constituintes de interesse entre as
duas fases. Em condigdes otimizadas a maicr parte dos ele-~
mentos de interesse permaneceri na fase organica e as impu

rezas passardc a fase aquosa /57/.

Ir.2 - Extragfo por separagdo de fases

I1,2,1 - Bxtracio homogénea

Murata e Ikeda /60/ investigaram um proces-—
so de extracdo que foi denominado extragdo homogénea liqui
do-liquido, obtendo resultados satisfatériosna extragdo de
molibdénio (VI) com um procedimento simples. Este método é
baseado na alta solubilidade de solventes orgadnicos em agua
a temperaturas mais altas e & caracterizado pela formagdo

imediata do complexo pela obtencdo de um estado de solucdo
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homogénea, Formado pela dgua e o solvente organico.

No processo de Murata e Ikeda, uma mistura de
dgua e carbonato de propileno imisciveis a temperatura am
biente, passam a uma fase homogénea quando aquecido & tem
peratura de 7000. A solugdo a seguir é resfriada novamente
a4 temperatura ambiente e centrifugada para Se obter a to-
tal separacdo das fases. Durante esta sequéncia de procedi
mentos, as espécies presentes na fase aquosa se ltransferen
para a fase orgdnica, isto é, a extracidoc é obtida.

Os autores relatam a extragdc de molibdénio

(vi) /59/, e num segundo trabalho /61/ mostram os resulta
dos obtidos na extracio do gquelato de Fe (III) com tenoil-
trifluoracetona (TTA), utilizando o sistema Agua-carbonato

de propilenc cono descrito.
Ir.e.2 - Extragdoc FU .

11,2.2.1 - BExtracdo FU preparativa

£

Uden e Colab. /2/ empregaram a técnica de se
parar uma solugio liquida ternaria, composta de agua, meta
nol e benzeno, pela adigdo de excesso de &gua ou pela len-
ta evaporacdo do solvente organico até que o excesso de &
gua pProvoque a separagao das fases.

Neste trabalho contudo ndo havia o interesse
analitico de se obter separages pelo processo em si, mas
apenas obter os quelatos na fase orgdnica para posterior

separacao por cromatografia gasosa.
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I1.2.2.2 - Extracdo FU analitica
a -~ Introdugdo

Martins /38/ demonstrou que esse processo de
extragdo pode ser usado como uma técnica analitica para a
separacac de fons metdlicos, 0 sistema FU utilizado inici-
almente era composto de &gua - acetona - benzeno (ou ciclp
hexano) numa relacdo em volume de 10 : 100 : 25, respecti-

vamente., 0 agente quelante empregado fol tenoiltrifluorca-

cetona e os ions estudados foram Fe (III), Cu (¥I) e Co(IXL

Verificou-se /29/ que a complexac8o dos ions
metilicos & funcdo da concentragic hidrogenidnica da solu-
¢do FU, podendo-se com a adigdo de acidos ou de bases a s0
luc8o complexar ou evitar a complexacdo. Dessa maneira foi
feito um estudo da complexag¢do dos fons metdlices Fe (1171),
cu (II) e Co (II) com o quelante TTA. Bste complexagio foi
accompanhada pon int@rmédio de curvas denominadas curvas de
complexacdo /40/ tomando-se a absorbancia da solugdo FU em
funcdo do pHFU.

Apbs a complexagdo dos ions metdlicos, a adi
cio de excesso de dgua rompe o equilibrio da solugio FU,
promovendo a separagdc desta em duas fases liquidas, una
essencialmente orginica (benzeno ou ciclohexano) e outra
contende 4gua e acetona. Na separagao das fases, os quela-
tos metélicos formados sic arrastados para a fase organica,
promovendo dessa forma a extragdo.

A possibilidade de se executar extragdbes su-
cessivas na fase organica /41/ foi demonstrada e tornou-se
um recurso de interesse com relagdo a separagdo. 0 diagra-
ma de blocos esclarece melhor a execugaco desta técnica.

(fig. II.1).
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I7.1 - Diagrama de blocos de extracgles FU sucessivas
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No diagrama é indicado claramente que as di--
versas fases aquosas sdao postas de lado apds cada extragdo
FU, e apenas as fases Grgéﬂicas continuam no processo.

£ possivel ﬁerificar para cada etapa a % E

da seguinte maneilra;

(teor da espécie na FO)
% B = ®x 100
(teor da espécie na FU)

mas como a fase orginica serd utilizada na extragdo seguin
te, esse mesmo célculc pode ser feito determinando-se a eg

pécie na fase aquosa:

(teor da espécie na FU)-(teor da espécie na FA)

%4 E = - x LAC
(teor da espécie na FU)

Finalmente, apds varias extracfes sucessivas

na fase orgénica, a porcentagem de extragao total seré:

(teor da espécie na FO final)

% E = x 100

(teor da espécie na FU inicial)

A importincia desta técnica, reside na possi
bilidade de enriquecimento de uma espécie em relagdo a ou-
tra e mesmo na separacao completa uma da outra.

A complexacio dos .fons Fe (III}, Co (II),
Ni (II), Cu (I1l) e Pb (II), foi executada por Silva, J. F.
/78/ no sistema FU &gua - MIC ~ etanol na proporgdo de 2:
5 : 7,5 respectivamente, Usando TTA como quelante, todos
esses ions sio extraidos quantitativamente em meio alcali~-
no e concentracao dé TTA em FU da ordem de 10”2 M. Em melo

moderadamente &cido apenas Fe (III) & extraido quantitati-
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vamente; Cu (II) é apenas parcialmente extraido e os fons
restantes ndo sio extraidos.

Silva /77/ efetuou extragdes FU no sistema
dgua - acetona - benzeno, na proporgio de 10 :100 : 25 res
pectivamente, com TTA e TBP como complexantes, para oS me-—
tais Fe (II1), Ccu (I1), Ni (I1), Zn (II) e U (VI),

As extragbes de Fe (III) e Cu (II) s3o quan-
titativas. N&8o foi evidenciado sinergismo para Co (IL),
Mi (IT), Zn (II) e U(VI).

Manzano /37/ verificou extracdes FU em meio

nitrico no sistema &gua - acetona - benzeno (10 : 100 : 25)
e acetilacetona (ACAC) como complexante para oS seguintes
ions: Cr (III), Ma (II), Fe (III), Co (II), Ni (II) e
Cu (II). O rendimento de extracio para Fe (III) situa ~ se
ao redor de 98%. Cu (II), Ni (II), Co (II) e Mn (II) s3o
extraidos parcialmente.

Leygue /35/ estudou extrac8e: do complexo de
Mo (VI) com tiocianato em FU, no sistema dgua - etanol -
alcool amilico em diferentes proporgbes (4 : 8 : 10 e 6
8,5 : 10), obtendo rendimento de extragﬁo'da ordem de 70 -~
90%; este & um exemplo de extragdco de complexos por asso -
ciagdo ibnica em fase ﬁnica.

Seron /73/ efetuou extragdes FU no sistema &
gua - etancl - cloroférmio, na proporgéo de 3 : 6 : 2 res—
pectivamente com 8 -~ hidroxigquinolina como agente comple -
xante, para os foms metélicos AL (III), Fe (III), Cu (II)e
m (I1). Os fons metdlicos Al (II1), Fe (III) e Cu (II)s3o
extraidos quantitativamente, enquanto que para o Zn (II)
é& observado um comportamento anbmalo, pois, diminuindo - se
a concentracao do agente quelante, a porcentagem de extra-

¢do aumenta.
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Eiras /16/ estudou a complexacio e efetuou
extragles FU no sistema &gua -~ etanol - metilisobutilceto
na na proporgio de 4 : 15 ; 10 respectivamente, com TTA
como agente quelante, para os fons Cr (III), Mn (I1),
Cu (II) e Pb (II). Pela primeira vez, de acordo com a lite
ratura, & consequida a extrac®o quantitativa para Cr (1I1I)
utilizando-se independentemente trés varidveis : adig8o de
TBA (como base de acerto do pHFU) & FU, adicdo de NaN03 3
agua. de separacido, ou elevando-~se o pH da Agua de gepara-
cédo a 8,0.

Eiras verificou que a adigdo de TEA & FU mo

difica sensivelmente o comportamento da extracio.
b -~ bscala de pHFU

O estude com vista a transformar em técnica
analitica de separagdo, a extragdo FU, levou Martins Jjaz/
a propor uma escala de trabalho de pH arbitréria, que per-
mite avaliar o grau de acidez sem que sSe necessite conhe-
cer seu valor real.

A escala consiste em se acertar o pHmetro di
retamente com dois padrfes aquosos.

Martins /38/ utilizou para esta operacio dois
tampOes, uwm de solugdo de biftalato de potdssio a pH igual
a 4,0 e outro de solugdo de bdrax a pH igual a 9,0.

A leitura, denominada pHFU, fol tomada  com
os eletrodos de vidro e calomelano, conjugados, imersos di
retamente em FU,

Como observado pelas curvas /43/ de titula -
cdo acido~base, conclui-se que ¢ eletrcdo de vidro respon-

+ o )
de apenas ao ion H , e ndo aos ions dos &cidos.
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Siiva, J.F. /79/ verificou a validade da es~—
cala arbitriria de pHFU no sistema dgua-etanol-MIC, ccnclu
indo gue para uso estritamente analitico, ela & perfeita -

mente aplicdvel.
¢ - Temperatura da agua de separagio

Martins /44/ inicialmente notou que  usando
adgua @ temperatura ambilente, na maioria das vezes apare-—
ciam gotas da fase orgénica aderidas as paredes do frasco
de separagdo, apds o fompimeﬁto da fase Umica. Com um pe-
queno movimento rotatbdbrio do frasco de extracfo, estas go-
tas poderiam ser coletadas & fase organica. Mas em virtude
de se estar estudando a viabilidade da extragdo Unicamente
pelo rompimento da fase UGanica, este movimento rotatdrio,
por mails brando que fosse, poderia alterar o resultado da
extragac, visto que se poderia recair nc processo de extra
¢do liquido-liquido convencional.

Tanto Martins /44/ como Silva, J.F. /80/ efe
tuando testes verificaram que utilizando dgua a 4000 a se-—
paragdao & mais favorecida, desaparecendo o problema das go
tas aderidas as paredes do frasco de separacioc. A tempera-—
turas maiores gue 4000 surgia outro problema que & o da e-
vaporacao bastante répida ‘do solvente, chegandé a aparecer
bolhas de vapor no seio da solugdo, entre 55»6OOC.

Saliente-se o fato de que utiligzando-se agua
de separacio a 4000, a reprodutibilidade dos resultados é&

melhor em virtude da padronizacgdc desta variivel,
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d -~ Sistema FU : MIC / ETOH / H,0
d.l - Introducdo

-~ Solvente extrator : metiliscbutilcetona

Metilisobutilcetona (MIC) ou 4-metil-2-penta
nona & um solvente organico polar, parcialmente solGvel em
dgua (2,15 m1/100 ml de &gua a 25°C) /19, 24, 42/.

Virias sio suas caracteristicas gquando em-—
pregado em extragdes por solventes.

Devido & sua polaridade, tanto pode partici
par do mecanismo da extragdo /1/ comc pode facilitar a ex-
trac8o de quelatos polares, pois a presenga do oxigénio da
carbonila causa uma interagao entre o complexo e 0 solven-
te pela formagdo de uma coordenacgdo, aumentando assim a e-—
ficiéneia da extracdo /3/. BEste solvente pode, inclusive,
coordenar fons de metais alcalino~terrosos como um ligante
monodentado /1/.

Outra caracteristica importante & a de faci
litar a formacdo de quelatos metdlicos e promover a extra-
¢do desses quelatos na gqualidade de agente solvatador po-
lar /5/. Além disto, MIC apresenta a aglo de retardar a de
composicdo de TTA /9 /, o que & sumamente importante em eXx
tracac, visto gue, acima de certos valores de pH o T%Aécﬁg
composto em &cido trifluorcacético e acetiltiofeno.

Em suma, quando se trata de extragdo liqui-
do-1iquido convencional e extracgdo liquido - liquido  por
fase Unica, essas caracteristicas sdo de grande importin-

cla e devem ser observadas.

Consoluto, etanol

Testes preliminares efetuados por Silva J.

F, MBl/ indicam que o etanol poderia ser empregado como um
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bdm consoluto para ¢ sistema heterogéneo dgua - MIC.

Em consequéncia, o uso do etanol como conso-
luto para o sistema agua - MIC, foi adotado por Silva J.
/78/, por Eiras /16/, e também por Leygue /35/ no sistema
dgua~dlcool amilico e por Seron /73/ no sistema &gua~clo-
rofébrmio, pois espera-se de um bom consoluto que ao IO~
permos o equilibrio da FU com a adigdo de um excesso de
daua, a Fase orgdnica possa separar—se praticamente com ©
mesno volume inicial, Fatos gue também contribuiram para a
adogdo de etanol como consoluto do sistema Agua - MIC  fo-

ram a sua completa solubilidade em agua e o seu balxo Cus—

to.
d. 2 -~ Composicdo do sistema FU

A razio de se trabalhar com o sistema Agua-
etanol - MIC, deve-se ao fato do mesmo apresentar facilida
de em formar solugdo de uma sd fase liquida, observando-se
que nao hé a necessidade da adigao de grandes volumes de
etanol para levar © par agua - MIC ao estado de miscibili-
dade total, e este fato é uma vantagem para as extragdes
FU /82/,

No estudo de sistemas liquidos terndrios, em
prega~se geralmente a técnica da titulagdo de fases /76/,
que fol utilizada por Silva J.F, /83/ no sistema FU : &4gua
~etanol~MIC, titulando o par miscivel dgua - etanol com MIC
e o outro par miscivel, MIC -~ etanol, com A4gua. A Ffigura
IT.2, apresenta o resultado deste estudo na forma deum dia
grama terndrio, cnde se verifica a presenca de duas re-
gifes: uma monofésica e outra bifdsica de acordo com a com
posicdo do sistema. |

Na figura II.2 é apresentada uma relagio em



19

Etanol

duas fases ligquidas

100 A, ‘ . S— - —_—
Agua O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 MIC

Figura II.2 ~ Diagrama de fases para o sistema FU Agua-—
MIC-etanol (composicdo em peso) /83/.
¢ - Ponto de opalescéncia (obtido com 7,2
ml de etanol).
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BEtanol

Figura II1.3. Diagrama de fases para o sistema FU Agua-MIC—
etanol (composicdo em peso) /83/.

@

&

B

FU ( &gua -~ 4 ml, MIC - 10 ml, Btanol - 15ml)
Separagdo de fases com 30 ml de &gua.

Separagdo de fases com 40 ml de agua.

Separagdo de fases com 80 mldde Agua.
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volumes que leva o sistema a um ponto de miscibilidade to-
tal., A adicio de etanol, proposta por S5ilva /84/, levoun &
wiilizagdo de wna relagdo em volumes de 4 : 15 : 10 (4gua-
etanol-MIC), visto que a utilizacdo do ponto proposto ante-
riormente torna-se dificil devido a facilidade de desloca -
mento do equilibrio tanto para a regiio monofédsica quanto
para a regido bifdsica., Foi verificado também, que, & possi
vel trabalhar-~se com os volumes de 2,0 ml de agua, 7,5 ml
de etancl e 5,0 ml de MIC;

Pela Qbservagﬁo do diagrama de fases apre -
sentado na figura II.3 verifica-se a possibilidade do rompi
mento da FU, pela adigdo de um excesso de agua. Por uma
questdo de conveniéncia, ndo hé nenhum interesse em se cobter
a2 separagdo das fases pela adigao do solvente extrator.

Conseguindo-se a extracdc de um ion metdli-
co, & vantajoso obt8&-lo concentrado em vm pequeno volume,
Assim o rompimento da fase Unica foi obtida com a adigdo de
excesso de dgua. Baseando-se neste Ffato, Fforam efetuadas
/85/ separagdes com 80 ml de égua, entre outras, como pode
ser visto na figura II.3, verificando-se que esta & a me-

lhor quantidade de Agua para o que se propunha.

Rompimento da FU

As técnicas de rompimento da fase fmnica pro
postas por Martins /45/, que s3o a adigcfo da FU &  Agua,
simbolizada por Fﬁwmwyﬁzo e a adigdo de &gua a fase Unica,
com notacao HQO-mwa FU, foram verificadas por Silva, J.F,
/86/.

No primeiro caso, ao funil de separagdo,con
tendo &gua de separagdo, foi vertida a solugdo FU  através
de um funil de filtracgdo de haste longa e ponta estreitada,
que encontra-se mergulhada profundamente na dgua, de acordo

com a figura III.4,
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Esta técnica é altamente repredutivel, e a
solugdo FU, separa-se entraﬁdc em contato continuo com a
Agua de separacdo, visto que a solugio FU & vertida na
dgua em forma de um fino jorro através da ponta do  funil
de filtracao.

A outra técnica, adigdo de 4gua a solugdo FG
pode ser executado de duas maneiras : adiciornando &gua a
solugfo FU com uma proveta ou adicionando agua através

de um funil de filtragdo de haste longa que se encontramer
gulhada na fase Gnica. No primeiro caso a técnica separaas
Pases instantaneamente, mas & de dificil reprodugdo, quan-
to aos resultados. No segundo caso a técnica, apesar de a—
presentar uma boa reprodutibilidade, ndoe apresenta bom ren
dimento, visto que apds a adig¢fo de alguns mililitros  de

4gua, Jj& nio teremos a fase Unica, mas um sistema bifédsico.
Caracteristicas da FU

As solugBes FU apresentam caracteristicas
de alguns solventes orginicos, pois dissolvem substéncias
insolfiveis em agua, e caracteristicas de solugdes agquosas
por dissolverem eletrblitos /46, 87/,

Na solugdo FU, proposta por Silv& /87/, on-
de temos uma pequena quantidade de dgua (~14% V/V), a con-
tribuicdo desta & grande visto que a &gua apresenta uma al
ta constante dielétrica. Assim consegue-se dissolver nesta
fase Gnica, certos reagentes inorganicos devido a presenga
da dgua e também se consegue dissolver compostos organicos
e complexcs quelatos, sem cargas, devido & presenca do sol
vente extrator e do etanol.

Outra caracteristica da solugdo FU & o seu
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comportamento frente & titulagio &cido-base. As curvas de
pHFU versus mililitros de base adicionada apresentam o as-—
pecto de curvas de titulagdo acido forte ~ base forte, mes
mo para o caso de titulagdo com uma base considerada fra-
ca, NH,OR /88/.

Outra observacdo & que o eletrodo de - vidro
responde & concentracfo do fon hidrogénio sem a interferén

cia de outros ions presentes,

II,3 «~ Tenoiltrifluoracetona

Tenoiltrifluoracetona (TTA) também conhecida
como 2-tenoil-trifluoracetona, cujo nome sistemitico &
Gudfmd (tri FLu0P0 ) =1 = (ti0ofuril )butano~1, 3~diona, faz  parte
de um grupo de A-dicetonas fluoradas sintetizadas por Reid
e Calvin A7/, com o propésita de obterem quelantes de al-
ta eficiéncia em extracdes liquido-~liguido de fons metdli-
cos. Nas extracCes em que se utilizou @-dicetonas como a-—
gentes quelantes, observou-se que a tenoiltrifluoracetona é
a mais versdtil das p-dicetonas /36/.

0O grupo trifluorometil fol introduzido na
molécula para aumentar a acidez da forma enllica, podenda
entio serem efetuadas extracdes de solugles com pH bastan-—
te baixos; isto permite que um grande nimero de ions meté-
licos seja extraido sem interferéncia de hidrdlise. Por ou
tro ladeo, a introducdo do grupo tenoll faz com que a solu-
bilidade da tenciltrifluoracetona em agua seja  diminuida
/58/.

Este agente quelante, apresenta-se em solu -
c3o, sob trés formas em equilibrio /1/, de acordo com a

figura II.4.
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Normalmente, a ocorréncia de quantidade sig-
nificativa da forma enélica, na mistura cetcendlica em e-
quilibrio, requer a presenga de um grupo Ou Jgrupos Capazes
de estabilizar o encl. No caso de TTA o enol apresenta-se
como a espécie principal, visto que O grupo tencil e 0 gru
po triflucrometil sdo capazes de efetuar tal estabilizacdo
/97/.

Em solucdo a forma endlica, loniza-se produ-
zindo o ion enclato, gue por sua vesz reage com o ion metéd-
lico preduzindo o quelato, como representado pela Figura
I1.5 /64, 100/.

' A & um composto cristalinoe amarelado, de
massa molecular igual a 222,19 g X molul (ponto de fusdo
42,5 - 43,200) pouco solGvel em &gua e bastante solavel em
solventes orginicos como benzeno, xileno, ciclohexano e me

tilisobutilcetona /10, 55, 65/.
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Com o aumento do pH da solugdo & possivel au
mentar grandemente o ntmero de ions metdlicos extraidos;
contudo se o pH ultrapassar o valor 9, TTA sofre decomposil
c8o em &cido trifluoroacético e acetiltiofeno /8/. Assim
sendo é& necessério ajustar muito cuidadosamente o pH da so
lucdo, mﬁo podende ultrapassar 9, nem mesmo momentaneamen-—
te, pois a velocidade de ruptura do TTA é muitce malor que
a velocidade de enolizac8o /64/.

Este quelante tem sido amplamente wutilizado
em extracio liquido - 1fiquide /5, 9, 26, 31/ e a versati-
lidade desse emprego mostra, pelo grande nfmero de traba
1hos realizados, que sua aplicagdo ndo se restringe apenas
3 extracBes, podendo ser aplicada em cromatografia em colu
na, cromatografia gasosa, cromatografia de troca idnica e

polarografia /2, 10, 23/.
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I1.,4 — Extracoes de Y, La, Pr, Bu e G4

Ir.4.1L - Extragﬁes com complexantes diversos

Uma revisio de métodos de separagio, Conceri-
tragdo e determinacdo de terras raras foi efetuada por Khar
lamova /34/.

Utilizando benzeno como solvente extrator
Stéry /90, 92, 94/ cbservou gue uma solugdo 0,1 M em ben-
zoilacetona extral quantitativamente itrio, lantinio e eu-
répio em pH maior que oito (8).

Uma solugdo de 8-hidroxiquinolina 0,1 M em ¢lo
roférmio extrai guantitativamente na faixa de pH 7-10 Pr,
Fu, 6d /28/ e La /89/; os complexos assim obtidos apresen-
tam uwm médximo de absorcdo no comprimento de onda igual a
370 nm. Aumentando-se a concentracdo do quelante para 0,2 M
extrai-se quantitativamente o itrio /569/ na mesma  regifio
de pH.

Utilizando-se de outro agente quelante, a [&-
isopropiltropolona na concentracdo de 0,1 M em clorofbrmio
e em pH acima de quatro (4), Dyrssem /15/ conseguiu extra-—
¢des quantitativas para Bu, La, Pr e Y,

Acetilacetona pura extrai Gd /6 / numa porcen
tagem de 40% a pH igual a 6; e Y /56/ numa porcentagem de
50% na faixa de pH 5,5 - 10. Quando se utiliza uma solucfo
de acetilacetona 0,1 M em benzeno consegue-se 20% de extra
¢do para La A3/ na faixa de pH 6-10.

Itrio e lantanio sdo extraidos com cupferrom
em cloroférmio A5 /.

A extragdo de La situa-se na faixa de 90%

quando se utiliza cupferron 0,05 M e o pH da fase aquosa,
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entre quatro (4) e dez (10); quanto a {trio extragdo de 75%
é conseguida com cupferron 0,005 M e pH acima de cinco(5).
Dibenzoilmetano extral quantitativamente La
/94/ quando se utiliza este complexante na concentracio de
0,1 M em benzeno e pH da fase aquosa acima de nove (9),
Através de tropolona 0,05 M em cloroférmio
conseguin-se extragdo quantitativa de Y /14/ a pH  maior
que cinco (5); nesta concentracio do agente gquelante e na
mesma faixa de pH, La /14/ & apenas parcialmente extraido.
ExtragOes quantitativas de Y, La; Pr, Gd e Eu
/62/ sdo obtidas com o quelante tetraciclina 0,01 M em 41~
cool benzilico,’A.curva de extracdo para Gadolinio coinci-
de com a curva de extragdo para eurbpio. A Fforga idnica
da fase aquosa, é mantida em 0,9 com auxilio de uma solu-
¢géo de NaCl, |
Utilizando~se o processo de extragio em con-
tra-corrente /62/, observa-se apbds 23 estédgios o resultado

que cra se apresenta na Figura II.6,

e @XPGYiRGHTal

pumn LE&brico

- 0,05

e
W

17 do Tubo

Fig., II.6 -~ Curvas de distribuicdo para Pr (III), Bu (III)
e Yb (III) depois de um processo de extracdo
em contracorrente com 23 estigios.
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Serdyuk /72/ verificou que lantinio pode  ser
extraido com n-butanol ma forma de um complexo com alisarina
e B-hidroxiquinolina e posteriormente determinado fotometri-
camente,

A presenca de Ce (III) na solucdo ndo interfe
re na determinacio, pois o mesmo & oxidado a Ce (IV) com pe-
réxido de hidrogénio; itrio também nio causarid  interferén.
cia, visto gue & mascarado com salicilato de sbHdio.

O pH da fase aquosa & mantido estével e igual

a nove(9) com auxilio de tetraborato de sédio., A leitura es-

pectrofotométrica & feita no comprimento de onda de 530 nm.

I11.4.2 - Extracdes com TTA

Lantanio & seletivamente extraido por uma SO~
lugdio de TTA 0,1 M em metilisobutilcetona de uma solugio a-
quosa tamponada a PH 5 com acetato. Posteriormente Lantidnio
& entio determinado por Potometria de chama. A intensidade
de emiss®o do lantdnio em metilisobutilcetona & dez (10) ve-
zes maior que em solugdes aquosas. A concentragdc do ion ace
tato na fase aquosa tem um efeito marcante nc.grau de extra-
¢do do lantdnio, Assim aumentando-se a concentracio do ion
acetato, o pH em que se consegue maxima extracio desloca-se
para valores mais altos /53/ Fig. II.7.

Keenan /33/ trabalhando com TTA 0,5 M e 0,2 M
en behzemo, observou extracao quantitativa de praseodimio. A
distribuicdo deste ion entre as fases aquosa e orgdnica foi

X . . . 142
estabelecida com 0 uso de isdtopo radicativo Pr 4 .



100

of I
ys

80 L

40

Fig. II,7 - Efeito da concentragdo do ion acetato na extra
cfo de lantinio com TTA 0,1 M em MIC

A extracio de Y /70, 71/ por solventes orgé-
nicos contendo TTA a virias concentragOes Fol estudada pa-
ra se determinar a espéeie predominante na fase aquosa. DL
versos solventes orgfnicos e misturas de solventes foram em
pregados, tais como, clorofbrmio, benzeno, metilisobultil—~
cetona, mistura de metilisobutilcetona com benzeno, MIC com
clorofbérmic, benzeno com clorofdrmio.

Os pesultados deste estudo indicaram que MIC
¢ o0 melhor solvente dos trés estudados para a extragac do
quelato Y ~ TTA,

Neste mesmo trabalho & feita a adicio de n-
butilamina a algumas das fases orginicas antes da extragio
e 0 que se observa & uma inclinacdo da curva de extragdo,
ou seja numa pequena faixa de pH passa-se de extracio nula
A4 extracfo quantitativa.

- . 140
Sob condicBes padronizadas /30, 31/, La 4 .

88 142 . i
Y e Pr 4 Fforam distribuidos entre uma fase aquosa e

uma fase organica constituida de TTA 0,1 ¥ em MIC,



OT ¥ ZT'e + 68°‘z 06‘'v
B | ,0T % 98°T + 18‘9 ob‘p
JO0T X ¥h'o FEE‘6 26y LO0T X ¥E‘0 F SS9 _av'y J0T X 670 T eo‘e 9Tty
20T % €€°0 + 26, 89t 0T X ¥T°0 * 9Tt oz (0T ¥ o0T'o ¥ o06‘c  28‘c
L0T X 20°0 + 92¢'T  £¢p 0T % 60°0 + gg'z  2o'v LT X 0T FLGC L6 4g
0T ¥ 80°0 + LT'9 o2tv 0T *  TTO + 06°C oLt LT X Go‘c Foege 2b'e
;0T ® 10 + 96T GL't 0T ¥ 10 T ogz'T  ebic LOT x 200 +8g't  gE'E
LT ¥ 500 F06'9 19t LT ¥ €0‘o + ST'E 0T LOT % 10 + 0T‘T 9Tt
0T X v0‘0 F 99°L  gE'e LT X T0‘0 ¥ STT 20t (0T X %00 *+ 86z  ¥O'C
0T X T0‘0 F €0‘T ST'E ;0T ¥ 20‘0 F* ¥I'z  08%C (0T X €00 *+ ¥6'T 063
0T x 1o * So‘e g6'e . 0T X [0‘0 + o0€'9 <9°C . 0T X eI’ *6£'C 2972
0T % 00 w o‘t  9T's =0T ¥ 00 + S8°T ov'z ¢ 0T ¥ 09 + 199  gg2
0T x 0‘0 * 0‘g 8kt £ 0T ¥ ‘og‘o *+ ov's CTT L, 0T X 9% + ¢'6  zo‘z

a Hd a rd a Hd

oTURlweq OTIAT OTWIPOdSBIg

" T'0 ViL/oIW ® enby saquwe (III) BT o (III) X

“(III) &I ©p 0BITNQTAISIQ — T°IT ®TISQE]



30

Os coeficientes de distribuicio para La, Y e
Pr sf8c apresentados na tabela II.1,

Tracando uma curva do log D versus pH para
La, Y e Pr observa-se que a curva de Pr situa-se entre a
curva de Y e a de La, e cruzando esta Oltima em pH aproxi-
madamente igual a 3,7.

Complexvos de terras raras com TTA tém sido u
tilizados para suas determinagles fotométricas apds extra-—
cd3o com bengzeno /54/. Os complexos foram extraides de solu
¢fes aquosas a pH igual a 6,5 regulado com tampao de aceta
0.

Durante o estudo /54/ dos espectros de absor
¢do dos complexos em benzeno foi verificade gque a altura
dos picos de muitas bandas de absorgdo das terras raras au
menta em comparacdo com oS picos em solucdo de seus clore-—
tos por um fator de 1 a 10 vezes, dependendo do ion em es-
tudo., No caso de Pr o aumento foi de 1,25 vezes, como po

de ser visto na figura 11.6.

.V MWW

0

420 460 500 540 ma

Fig, II, 8 - Espectro de absorgdo de solugdes de cloreto de
praseodimio (1) e de seu complexo com TTA em
benzeno (2); 1 = 10 rm.



Verificou-se que o limite de detecgdo para
Pr no comprimento de onda de 444 nm ¢ (na forma de éxido)
de 13 pg/ml, quando se utiliza cela de 5 cm.

Pelo uso de um meio orgidnico, no caso benze—
no, Rains /66/, observou que a emissividade & grandemente
aumentada, chegando mesmc a cerca de 100 vezes o valor da
emissividade em solugdo aquosa.

Bspectros de chama sdo apresentados para La,
Fu, Pr, Gd e Y entre outros, Estes elementos foram extrai-

dos com wuma solucdce de TTA 0,1 M em benzeno, mantendo-se o

pH da fase aquosa em 5,5 com tampdo de NH4OAC.
Na presenca de TTA, os complexos catidnicos
de terras raras com dihidroxicromendis (fig. I1.9) sio ex—

traidos por solventes nio polares, como benzeno /@3/-

7
S
o~ 8 7
' g
BO 0 ‘g

0OH

Fig, II.9 - O-dihidroxicroméndis

Os complexos sdo extraidos na faixa depHS5,5-
11,0 sendo o pH ajustado com tampao de hexametilenotetrami
na 40% ou uma soliugao de NH4OH 0,1%.

A reagdo provavelmente ocorre de acordo com:

2 ' +
Mor“t + HL + oHTTA —= MLTTA, + H,0 + 2H
onde HL —— Owcromendls
HTTA —— tencoilirifluoracetona

Utilizando-se Acido nitrilotriacético (NTA)
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na fase aquosa verificou-se a possibilidade de se extrair

itrio

\deste-

na presenca de lantanio, devido & gquebra do complexo

1ltimo de acordo com a figura 1I.10.

100
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La - Pr Fu Gd Y

Fig. 71.10 - Absorbincia do extrato benzénico dos comple -

xos de terras raras depols da lavagem com NTA
(como a % da absorbincia sem tratamento com
NTA }

~4 My |NTA] = 3 x 10°F M
1 =10mm ; A =410 nm

Sheperd e Meinke /74/ obtiveram curvas de ex

tragio de vArics metais com TTA 0,5 M em benzeno. O efei-

to do pH na extracio de Y, Eu, Pr e La & mostrado na figy

ra LI,

11.

Bronaugh /5/ trabalhando com um aparato  de

extracdo continua, verificou a extragdo de La, Eu, Gd, Pr

e Y entre outros através de solugdes de TTA 0,1 M; 0,05 M;

G,5 M e 0,2 M em benzeno, observande gque num pH Fixo a ex ~

tragdo aumenta com © aumento da concentragdo do quelante na

fase organica. 0 controle do pH foi feito com tampdo de &-

cido acético/acetato de sbddio.
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Fig, II.11. Efeito do pH na extracdc de Np (IV), Sc (III),
Y (II1), La (III), Bu (III), Pr (11I) e
In (III) por TTA 0,5 M em benzenoc /74/.

0 fator de separacao entre pares aumenta com
a diminuicio da concentracfo do quelante na fase orgadnica,
Assim as melhores concentracgdoes de TTA em benzeno, para a
separacio dos pares Ce - La, Gd - Sm e Y ~ Ce sdo respecti
vamente 0,2 M; 0,05 M e 0,5 M.

Outra informagao obtida com base nos dados
experimentais & a de que a extencdo de guelacdo dos ions,

a um dado pH, aumenta com o aumento do nilmero atdmico.
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

I1Y.1 - Material utilizado

I1T.1.1 - Instrumentacioc

IIZI.1.1.1 - Medidas espectrofotométricas

A obtencdo de especiros de absorcdo  Optica
foi realizada em um espectrofotdimetro Zeiss DMR-21, com cg
lag de quar%zo de 10,0 mm,

As leituras de absorgdo Optica em comprimen-—
to de onda fixo, foram efetuadas em um espectrofotimetro
Zeiss PMQ-2, com celas de quartzo de 10 mm. As celas foram
sistemdticamente aferidas entre si para cade série de medl
das. ‘

Medidas de fluorescéncia foram obtidas em um
espectrofluorimetro, modélo MPF-44B, com celas de quartzo

dg 10 mm.

II7.1.,1.2 - Medidas de pH e pHFU

As medidas de pH e de pHFU dag solugoes fo-
ram levadas a efeito em pHnetro METROHM modelo E 512 com

eletrodo combinado de vidro e calomelano saturado.

I17,1.1.3 ~ Medidas de volume

0s volumes das solugdes padrao foram tomados
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através de uma microcubeta METROHM, utilizando-se pontel-
ras de 00,5000 ml.
As medidas foram superiores a 0,1 ml com eX—

ceg3o de alguns pontos das curvas de calibragdo.

I71.1.2 - Material de vidro

Pipetas de transferéncia e balles volumétri-
cos foram aferidos em temperatura entre 20 e 2500, enquari—
to gue pipetas graduadas foram utilizadas sem aferimento.

Frascos de separagdo utilizados para a técni
ca de extragdo por fase Gnica foram obtidos de funis de se
paracdo de 250 ml com torneira de teflon, cortados na parw-
te superior e portanto ficando com forma cOnica sem tampas.

Os funis utilizaéos.para adicionar a solugdo
FU & &gua de separacdo eram funis de filtragfo de  vidro,
de haste longa, com ponta estreitada ao fogo de maneira a
permitir a saida de um pequenc fluxo de solucdo FU para o
interior da Adgua de separagac.

0s funis utilizados tinham um tempo de escoz
mento livre de 30 segundos, para uma quantidade de 50 ml

de &gua.

II11.1.3 ~ Reagentes

Acidos e bases que empregamos neste trabalho
foram todos de grau analitico,

Empregamos o quelante tenoiltrifluoroacetona
(TTA) da Carlo Erba, sem purificagdo anterior.

Etanol utilizado para a preparagac das sclu-—

cBes foi MERCK e, para as lavagens de material, empregamos
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o etanol comum {(comercial}.

Metilisobutilcetona (MIC), alisarina e trie-
tanolamina (TEA) também Fforam de procedéncia da Carlo Erba
(RPE),

IIT.1.4 - Sclucdes

Solugdo estoque de lantanio

Preparada a partir de 1,17394 g de Oxido de
lanténio, La203 99,9% (Carlo Erba) dissolvidos em 20 ml de
o, (1:1 em volume) sob aquecimento em banho-maria até a
secura. Dissolvemos o residuo sélido em 20 ml de HNO3 (1:1
em volume) para manter o meio 4cido (aproximadamente O,1M)

transferimos para baldc volumétrico de 3500 ml. A concentra

¢80 final de fon lantdnio (IIT) & de 2000 pg/ml.

Solugio estoque de eurdpio

fdem ao procedimento para o lantinio, pesan-
do-se 1,15910 g de bxido de eurdpio, Eu203 99, 9% ( Xock
Light)}. A concentragdo final de fon eurdpio (I1I1) & de 2000

;1§/ﬁnl.

Solugdo estoque de gadolinio

Idem ao procedimento para o lantinio, pesan-~
do~-se 1,15378 g de O6xido de gadolinio, Gd203 99,9% (Fluka
A, G., Bucks S.G.). A concentracio final de fon gadolinio

(IIT) & de 2000 pg/mi.
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Solugdo estoque de itrio

Idem ao procedimento para o lantinio pesan-—
do-se 1,28278 g de éxido de itrio, ¥Y,0, 99% (Carlo Erba).
A concentragZo final de fon itrio (III) & de 2000 pg/ml.

Selucdo estoque de prasecdimio

Tdem ao procedimento para o lantinio, pesan-—
do-se 1,17620 g de 6xido de praseodimio, Pr203 99, 5% (Kock-
Light). A concentragdo final de fon praseodimic (III) é de

2000 pg/mi.

I1T,2. Metodologia

IIT.2.1. Medida do pHFU

Bm todos os cascos fol usado um eletrodo de
vidro combinado com um eletrodo de calomelano cheio com S¢
lugdo saturada de KCL, Para evitar uma possivel contamina-
¢&o da solugio de XClL pela solucac FU a solucdo saturada
fol trocada constantemente.

O pHmetro foi acertado com dois tampdes  a~-
quosos @ um de biftalato de potédssio a pH 4,02 e ocutro de
bérax a pH 9,18, garantindo com este procedimento a repro-
dutibilidade das medidas.

Apés esta operagao, o eletrodo combinado foi
lavado com solugdo FU pura e em seguida executamos as lei

turas de pHFU,
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IIT.2.2. Curvas de complexacio

As curvas de complexacdo, pHFU x intensidade
de complexacdo sao obtidas comumente nos estudos relativos
4 fase fmica medindo-se a absorbincia dos quelatos, em FU,
o que di uma indicagZo da intensidade de complexagdo.

No caso dos elementos estudados, devido a bai
xa absortividade molar dos quelatos /54/ ndo fol possivel
a obtengdo de curvas de complexagdc por este processo.

A Fluorescéncia pode ser utilizada na con-
fecgdo de curva de complexagao,'A obtengdo desta referida
curva no caso de eurépio com o quelante TTA, fol executada
nos comprimenteos de onda de excitagdo igual a 390nm e emils

sa30 igual a 612 nm.

III.2.3. Bxtracfo FU

Para a extragdc FU tomamos uma determinada
quantidade de dgua e adicionamos x ml de solugdo estoque
do fon metdlico, com microbureta (perfazendo um volume de
2 ml); 7,5 ml de etanol com bureta e 5 ml de MIC/TTA tam-
bém com bureta, obtendo~se assim a FU, Esta sequéncia de
adicfo dos componentes fol rigorosamente seguida de manei-
ra que o sistema apresentasse sempre uma Unica fase.

Em seguida, ajustamos o pHFU para o wvalor dg
sejado e em funil de extragdo (figura III.2) com 80 ml de
Agua pura, a uma temperatura de 4GOC, através de um Ffunil
de filtracdo de haste longa e ponta afilada (figura III.3)
imerso na massa liquida, adicionamos a solucdo FU & Agua
(FUWM+H20), rompendo o equilibrio da fase dGnica, separando

as fases, A partir do momento em que acertamos o pHFU até




40

Figura III,2 - Funil de Extragdo
ou funil extrator.

Figura II1.3 - Funil de filtragdo
com haste longa es
treitada,




Figura III.4 - Extrac8o FU: esquema de uma separac3o de fases

41
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o instante da separacido das fases, conswnines um tempo ma-—
wimo de 2 minutos.

A Fase aquosa fol escoada para um bequer de
250 ml;'lavamos as paredes do funil de extrajdo com um pou
co de agua (i.5 ml) e escoamos novamente para o0 bequer. A
fase organica tambédm foi escoada para um outro bequer de
250 ml e o funil de extracgdo desta vesz lavado com etanol
(+ 30 ml).

No caso de”extragﬁes sucessivas, apds escoar

mos a fase aquosa para bequer de 250 ml e a fase orgdnica

para um frasco menor, fizemos a recomposicio da FU adicio-
nando 7.5 ml de etanol e 2 ml de HQO, nesta ordem, ao fu-
nil de separagdo e escoamos para ¢ frasco onde se apresan-
tava a fase orgidnica da extra¢lio anterior,

Procedendo desta marneira garantimos a total

transferéncia da fase orginica.



I11.2.4. Método analitico padrio
(Fluxograma)

()
1,7 ml HO
+ 0,3 ml sclugdo estoque de

In* (600 ug)

(*) p/ itrio:

7,5 ml Etanol
+ . 1,8 ml H,_0

+ 5,0 ml TTA 0,05 M/MIC

+ 0,2 ml solugdo
) 34
estoque de Yot
(400 pg).
acertar pHFU
adicionar a solucao FU
em funil de separacdo
contendo 80 ml de H,0 a 40°C
Fase aquosa Fase orgédnica
¥
Tratamento Tratamento -
Determinacgdo Determinacdo

quantitativa quantitativa
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I11.2.5. Método de tratamento das fases

Para a determinacfo da eficifacia da extra-
c3o dos metais estudados, procedemos a destruigdo da maté-
ria organica segundo procedimentos descritos por Gorsuch
/27/ .

Apds a separacdo as fases sdo idgualmente tra
tados até o final do processo: iniclalmente acidificadas

com 5 ml de HNOB 1:1 e levadas a secura em banho-maria pa-

ra liberar os fons metdlicos dos quelates formados.

As fases orginicas quando submetidas a este
tratamento produziram pegquencs estampidoé ne final do pro-
cesso, ocasionando frequentemente perda de material.

Uma peguena modificacdo fol executada adicio
nando~se um pouco de Adgqua & Ffase organica, produzindo-se u
ma nova FU, j& que o bequer onde recolhemos a fase organi
ca continha também etanol proveniente da lavagem do funil
de extragdo.

Apbs a secura em banho-maria por este proceg

4
centrados em cada bequer e levamos & secura em chapa quen-

so modificado adicionamos 5 nl de HNOSIe 1 ml de HC10, con

te.

Digsolvemos o residuo em 10 ml de HNO_ 0,014

3
aquecemos ligeiramente e transferimos para baldo de 50 ml.

Lavamos o bequer duas vezes com porgdes de
10 ml de Agua e transferimos para o baldo de 50 ml, Final-

-mente procedemos a determinacdo do metal,
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T1T1.2,.6, Métodos de determinagio
Determinacdes colorimétricas

Para determinarmos Y, La, Gd, Bu e Pr depois
da extragao escolhemos o método espectrofotométrice com a—
lisarina, ércpogto por RINEHART /68/. A medida espectrofo-—
tométrica & feita para todos os fons em pH 4,75 na presen-
¢a de uma solugdo tampdo de &cido acético-acetado de amb-

nio e a leltura realizada em 550 nm contra um branco de a-

lisarina e tampio.
Determinacgoes fluorimétricas

A determinagdo de Eu apds a extracdo foil
feita através de um método espectrofluorimétrico Aﬁa/ UL
lizando-se como quelante hexafluoracetilacetona (HFA). A
medida espectrofluorimétrica & feita em pH 5 e a  leitura

realizada em 612 nm com um.>\exc = 390 nm.
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CAPIIULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAQ

V.1, Estudo da extracdo e complexacdo de ¥, La, Pr, Bu e

Gd com TTA

Utilizando ¢ processo de extracdo por solven-
tes e aplicando a téconica de extracfo FU, estudaremos, nes
te capitulo, a extragdo dos fons trivalentes de Y, la, Pr,
EBu e Gd, quando complexados com TTA em Ffase tnica.

Antes de apresentarmos nossces resultados e
discussdo, chamamos a atengdo para o fato que nos graficos
e tabelas deste capitulo as concentracBes de TTA e de fons
metédlicos sdo apresentados sempre em fase Unica e de duas

maneiras: massa por volume e concentracdo molar.

o -
V.1.1. Extracdc de Y, La, Pr, Gd e Eu com TTA, 1,72x10 M

Executamos extragfes dos fons trivalentes de
Y, La, Pr, Gd e Eu a varios pHFU para estudarmos o efei~
to da variagdo da acidez na % E, fazendo-se o acerto do
PHFU da solugB0 FU. com hidréxido de sbédio e dcido nitrico di
luido,

Fixamos o tempo, desde o acerto do pHFU até o
momento do rompimento da fase Gnica, em 2 minutos, tende a
dgua de separacao um volume de 80 ml, a uma temperatura de
40°¢.

Em nosso sistema FU, utilizando o quelante

TTA a uma concentragdo 1,72 x lOﬂaM, ndo obtivemos extra -
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¢do de Y, La, Pr, Bu e Gd a pHFU igual a 1,0. Com a dimi-
nuigdo da acidez obtivemos extracio quantitativa a pHFU
aproximadamente igual a 5,0,

0 efeito da diminuwicdo na porcentagem de. ex—
tragdao a pHFU acima de 5, poderia ser explicado em ter-—
mos de competigdo entre os fons TTA e os fons OH na solu
¢do FU, que, dificultando a aproximagdo dos ions TTA" da
esfera da coordenagao do metal, dmpediria sua complexacio
e conseqgllente extracdo.

Pelas curvas de extracdo podemos suporcﬁuaaté
pHFU aproximadamente 5,0 a formacdo parcial do complexo é
o principal fator responsavel pela diminuigo da porcenta
gem de extracido, sendo que a partir dai a hidrdlise &€ que

torna~se responsével . por este fato.

a -~ Extracic de Itrio

Como podemos observar pela figura IV.1, itrio
ndo é extraido em solugBes FU bastante Acidas {pHFU = 1,0),
mas, com a diminuvigdo da acidez, consegue-se extracio guan
titativa a pHFU 4,0, sendo que a pHFU igual a 6,0 volta-se

a observar um decréscimo bem acentuado na extracio.

b - Extracio de Lantinio

Pela figura IV.2 podemos verificarcgkaem pHFU
igual a 1,0 ndo se consegueeitrag&ada lantanio. Aumentan-
do~-se o pHFU a extracdo aumenta gradativamente, mas num
grau menor gque itrio, atingindo a extragdo quantitativa por
volta de pHFU 5,0. Um fato interessante & que para lanta-

nio, ao contrdrio dos outros ions estudados, nfo observamos
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Figura IV.1 - Curva de extragdo FU de Y -~ TTA

[Yy (II1)] = 27,6 jug/ml (3,10x 1074 moles/1)
~ [TTA] = 1,72 x 10”2 moles/1

-~ pHFU acertado com NaCH diluido

i

— Técnica utilizada - FU~—H»H20

- Temperatura da agua de separacdo = 4000

|

Volume da fase (nica = 14,5 ml
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Figura IV.2 - Curva de extragdo FU de La — TTA

[Ta (I11)]) = 41,3 pg/ml (2,983{10"4moles/1)
[TTA] = 1,72 x 107° moles/1

-~ pHFU acertado com NaOH diluido

3 H20

H

-~ Técnica utilizada -~ FU
- o
~ Temperatura da agua de separacio = 40 C

~ Volume da Fase tnica = 14,5 ml
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Figura IV,3.~ Curva de extracfo FU de Pr - TTA
- [Pr (III)] = 41,3 pg/ml (2,94 x 107" moles/1).
~ [TTA) = 1,72 x 10 ° moles/1,
- PHFU acertado com NaOH diluido
-~ Técnica utilizada - FUn—~»H20
- Temperatura da agua de separagio = 4000

- Volume da fase tnica = 14,5 ml
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Figura IV.4

; % S é % PHFU
Curva de extracdo FU de Eu - TTA
[Bu (III)] = 41,3 pg/ml (2,72 x 10”4m01es/1).
[TTA] = 1,72 x :LOM’2 moles/1,
PHFU acertado com NaOH diluido
Técnica utilizada - FU~—¢520
Temperatura da 4gua de separacio = 40°C

Volume da fase tmica = 14,5 ml
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Figura IV.5 - Curva de extracdo FU de Gd - TTA
[Ga (III)] = 41,3 pg/ml (2,63 x 10“4moles/1§.

£

-2
- [TTA] = 1,72 x 10 ° moles/1.
~ PHFU acertado com NaGH diiuido

- Técnica utilizada - FUmmm;HQO

g

-~ Volume da fase fnica = 14,5 ml

Temperatura da 4gua de separagio



um decréscimo na porcentagem de extracio em razio da hided
lise e assim a pHFU igual a 7,0 ainda obtemos extragfo quan

titativa.

¢ - Extracdo de Praseodimio

A figura IV,3 nos mostra que praseodimio é
extraido quantitativamente a pHFU iguwal a 5,0, scfrendo
um decréscimo bem menos acentuado que o itrio a pHFU igual
a 6,0, 0 comportamento de praseodimio assemelha-se  muilto
com o do lantdnio no que se refere a extragac com TTA nes-

ta concentracio.

d - Extragdo de Burdpio

Pela figura IV.4, vemos que eurdpioc apresenta
um comportamento que mals se assemelha ao itrio, apesar da
relativa diferenca entre os dois quanto a, por exemplo, ni
mero atomico. Observa-se apenas wna maior diferenciacido a
PHFU igual a 6,0, onde a curva de extracdo para  eurdpio
mostra um decréscimo bem menos acentuado que itrio, ou se
Jja, neste valor de pHFU o efeito da hidrbélise se faz sen~
tir em maior grau no caso do itric. Aqui também se conse -

que extragdo quantitativa por volta de pHFU 5,0,

e ~ Extracao de Gadolinio

De acordo com a figura IV.5. o comportamento
do gadolinic & semelhante ao do eurédpio. No entanto, em fun
¢do dos resultados obtidos para o conjunto dos ions estuda

dos neste trabalho, esta senelhanca deveria ser mais acen—



tuada como demonstram trabalkhos de extracdo /5, 61/, onde
as curvas de eurdpio e gadolinio préaticamente coincidem u-
ma com a outra. Este fato parece estar relacionado com a
posigdo vizinha destes dois elementos na tabela periédica,

bstas diferencas nas curvas talvez mostre que
a fase Unica, como solvente com propriedades bem éspeciai%
provavelmente faga aparecer, cu apenas aumente, diferen-
¢as quimicas ndo observiveis quando dgus & empregado como

solvente, 56 estudos futuros poderidc esclarecer esse fato.

IV. 1.2. Bxtracdo de Y, La, Pr, BueGd com TTA 3,443€10”3M

Fizemos extracfes de um mesmo metal utilizan-
&oTﬂ&&44x:Mf3emFU,paﬂcwe pudéssemos  verificar
o efeito de diminuir-se a quantidade de TTA disponivel na
FU, Jj& que utilizando TTA 1,72 x 10“2M em FU obtivenos
extragao quantitativa no pHFU de méxima extracfo.

Para efeito de comparacdo adicionamos 3s tabe
las dados das figuras anteriores onde se utiliza TT4
i,72 x IO"QM em FU,

Pelas tabelas 1IV.1, 2, 3, 4, 5, podemos veri-
Ficar que para todos os cinco jons ha uma diminuig¢do da pox
centagem de extracdo, observando-~se o fato de que a extra
¢do de praseodimioc no pHFU de mixima extracfo foi da ordem
de 80%, fuginde portanto um pouco dos valores médios conse
guidos para os outros ions,

Os dados obtidos com wma menor concentra?ﬁochz
quelante nos mostra, como em trabalhos anteriores /38, 78/,
que ha um deslocamento das‘curvas de extfag&o para valores
malilores de pHFU.

Notamos que em uma menor concentracioc do que



Tabela IV. 1 -
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Extracio FU de itrio. Efeito da concentra-
¢80 do quelante.

~ [¥] = 27,6 pg/ml (3,10 x 107 moles/1)

~ pHFU acertado com NaOH diluido

~ Volume da fase Unica: 14,5 ml

-~ Temperatura da figua de separagdo: 40%C

w Téenica utilizada: FUw_aHQO

% B
pHFU [ T7A ]
s -3
1,72 x 10 M 3,44 x 10 "M

1,0 0,5 0,0

3,0 95,0 10,0

5,0 98,5 59,0

7,0 87,0 | 55,0




Tabela IV.2 -~ Extragdo FU de lantlnio. Efeitb da concentra
cao do quelante.
-~ {La] = 41,4 ng/m1 (2,98 x :Lo"'4 moles/1)
- pHFU acertado com NaOH diluido

Volume da fase Unica: 14,5 ml

£

P ~ o,
- Temperatura da Agua de separagdc: 40 C

— Técnica utilizada: FU-— H_O

2
% B
pHFU [ 7a ]
1,72 x 10 °M 3,44 x 107 °M
lyo 075 O!O
3,0 60,0 8,5
5,0 99,5 65,5

7,0 99,9 60,5
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Tabela 1V, 3 - Extragao FU de praseodimio. Efeito da con-

centracdo do quelante.
[Pr] = 41,4 ng/m1 (2,94 x 107 moles/1)
pHFU acertado com NaOH diluido

E

¥

- Volume da fase Unica: 14,5 ml
P ~ o]
- Temperatura da agua de separagao: 40 C

- Técnica utilizada: FwawwHQG

% B
pHFU [ 7T ]
-2 -2
1,72 x 10 "M 3,44 x 10 °M
}_9,0 0’0 OSO
3,0 69,5 19,0
5,0 99,0 77:5
7,0 96,5 66,5
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Tabela IV. 4 - Extrag@ic FU de eurdpio. Efeito da concentra
cao do quelante.

- [Bu] = 41,4 pg/m1 (2,72 x 1077

moles/1)
—~ pHEFU acertado com NaOH diluido.

Volume da fase Unica: 14,5 ml

i

. ~ o
- Temperatura da Adgua de separacdo: 40 C,

- Técnica utilizada: FU %H20
% R
pHFU [ TTA ]
- -3
1,72 x 10 °M 3,44 x 10 "M

l?o 155 O,[)
3,0 88,0 13,0
5,0 99,5 ‘ 68,0
7,0 97,0 : 67,0

Frd B o
g.g i“-:ﬁ R ﬁi i&fﬁ‘; g‘b
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IV, 5 - Extragdo FU de gadolinio. Efeito da concen-
tragao do quelante,
~ 6d] = 41,4 pg/ml (2,63 x 1074 moles/1)
- pHFU acertado com NaOH diluido.
-~ Volume da fage'ﬁnica: i4,5 mi

. o o]
~ Temperatura da agua de separagaoc: 40 C

Técnica utilizada; FU ~—~%>H20

o B
S
1,72 x 107 %M 3,44 x 10 oM
1,0 0,0 0,0
3,0 64,5 14,0
5,0 99,9 69,0
7,0 91,0 65,0
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lante, o Ffenbmeno da hidrblise se faz sentir com maior in-
tensidade, como demonstram os valores de extragdo a pHFU
maior que 5,0.

De acordo com Martins /47/, concentragtes di-
ferentes de quelante para um mesmo fon, ocasionam um deslo
camento das curvas de extragao, como pode ser observado'pg
los dados obtidos. Parece que tal Ffendmeno estd ligado a
competicio de ions hidrogénio e ions metdlicos em relagio

a0 ions enolato (TTA ).

IV, 1.3. Efeito da relacio molar TTA/La

2

Extracdo de La com TTA 1,72 x 10 °M

0 fato de quando utilizamos TTA nas concentra
cBes 1,72 x 107%M e 3,44 x 107°M em FU e 600 ng de La, ter
mos conseguido extragtes de 100% e 66%, respectivamente,le
vou-nos a indagagdo de quanto seria, a porcentagem de ex-—
tragdo, mantendo-se a relagfo molar igual a 11,6 (experién
cia IV.1.2), mas aumentando a quantidade de La. Para isto
utilizamos nesta experiéncia uma quantidade de TTA idénti-
ca a experiéncia onde conseguimos extracio quantitativa:
Quanto a quantidade de 1ant5nio, a adigao se fez com um va
lor cinco vezes maior que a normalmente utilizada, ou seja
3000 pg.

A razdo da execugdo desta experiéncia estd 13
gada as experiéncias que executaremos de extracio conjunta
onde aumentaremos a quantidade de metais, em termos de mas
sa, mantendo fixa a quantidade de TTA,

O pHFU escolhido para esta experiéncia é aque
le onde ocorre o maximo de extraclo quanto das experién-—

clas anteriores, acertado com NaOH diluido.
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Tabela IV, 6 - BExtracdo FU de lantanio. Efeito da relacdo

molar TTA/La.

-~ pHFU = 6,0, acertado com NaOH diluido
-~ Volume da fase fnica: 14,5 ml

~ Oﬂ
-~ Temperatura da adgua de separacdo: 40 C

i

Téonica utilizada: FU~hwme20

[T74 ] La relagao molar

% B

(moles/1) ' (pg) TTA/La

3,44 x 10 600 11,6 67,0
66,0

-2

1,72 x 10 3000 11,6 85,0
86,0

1,7 x 10 2 600 58,1 >99,0

>99,0
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Apenas para efeito de comparacdo sdo apresen-—
tados alguns dados referentes & experiéncias passadas.

A Doz reprodutibiiidade dos dados é fungdo da
regido de acidez (pHFU) am que trabalhamos, pois a pHFU i
gual a 6,0 temos um patamar nas curvas de extracao FU para
lanténio.

Conio se pode cobservar pelos dados constantes
na tabela IV.6, quando utilizamos uma quantidade de lanti-
nio igual a 3000 pg e mantivemos a concentracdo de TTA em

. ] -2 . ~
FU igual a 1,72 x 10 M, obtivemos percentual de extracdo

da ordem de 85%, o qual & superior ao percentual consegui-
do quande utilizamos uma quantidade de lantanio igual’ a
600 pg e TTA na ordem de 3,4 x 1077 moles/1, donde conclul
mos que em extracac FU uma varidvel que também influencia
na porcentagem de extragdo é a concentragdo do fon metdli
co. B evidente que ndo teremos um awnento constante na por
centagem de extragdo; a razdo de tal fato oo deve ao exceg
so de TTA que deixard de existir apds certo aumento na con

centracao do fon metdlico.

IV. 1.4 - Efeito de NaND3 na dgua de separacac. Extracdo

de La com TTA 1,72 % 107 %M,

O rompimento da fase Gnica pela adicdo de &-
gua, nido exclui a possibilidade de, em lugar de Agua pu-~
ra, empregarmos uma solugdo aquosa, contendo sais, Acidos
ou bases.

Un fator novo a ser estudado, pode surgir des
ta modificagdo, pois a adigdo de reagentes a Agua de sepa-
ragao pode alterar os equilibrios existentes entre os i

ons metdlicos e o quelante /48/. Assim como uma solugdo de
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separacio pode promover a complexagdo durante o estagic de
separacdo de fases, aumentando a porcentagem de extragdo,po
de também impedir esta complexagdo diminuindo a porcenta-
gem de extragdo. E o caso por exemplo de se utilizar solu-
¢Bes basicas ou Acidas /16, 37/.

Quanto ao efeito de NaNOB, Martins /49/ obser
vou que em fase nica o mesmo exerce efeito tampdo, poden-
do servir, portanto, de controle do pHFU nas experiéncias
de complexagdo e extraclo. Parece que o efeito tampZo en-
contra-se ligado diretamente a manutencio da forca ibnica
da solucdo /49/.

Sabemos que na extragdo liquide-liquido con-
vencional /101/ e também na extragdo liquido-liquido por
fase fnica /16/ que realmente o efeito de se adicionar sal
a fase aquosa, € um recurso utilizado qéé pode melhorar a
eficiéncia da extracdo.

No caso da extragdo liquido-liquido por fase
tnica a adigdo de sal pode se processar tanto zna solugado de
separagdo quanto na agua que compde o sistema FU. 0O fato
da solugdo FU nfo apresentar uma grande capacidade na dis-
solugdo de eletrblitos levou-nos a optarmos pela primeira
hipbdtese, tal como executado por Eiras /16/.

Pela tabela IV.7 podemos observar a boa repro
dutibilidade nas duplicatas, mostrando que de acordo  com
Eiras /16/, ocorre uma estabilizagdo nas extracdes.

Pela faixa de pHFU que escolhemos para esta ex
periéncia Ffica claro que uma pequena modificacdo na acidez
durante o processo de extragao causarad uma aprecidvel modi
ficaclo na extracdo. Mas os dados obtidos parecem ndao de-
monstrar que tal fato esteja ocorrendo.

De acordo com Zolotov /101/ a adigdo de ele -

trbélitos na fase aquosa, provoca uma mudanca na constante
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Tabela IV,7 -~ Extragao FU de La com TTA 1,72 x 10 M

FU. Bfeito de NaNO3 na agua de separagio.
~ {1a] = 41,4 pg/ml (2,98 x 1074 moles/1)
- pHFU acertado com NaOH diluido.

- Volume da fase Gnica: 14,5 ml

- - Temperatura da dgua de separacdo

64

emn

- Téconica utilizada; FJ —— H20
% E
pHFU - 1 NaNO, ]
-3

1,0 x 10 "M ausente
2,5 15,0 15,0
17,0 25,0
3:5 53,0 76,0

55,0 86,0
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dielétrica e na forca ibnica desta fase, e como consequén—
cia ocorvem mudancas na constante de equilibrio, de disso-
ciacdo do complexante, estabilidade do complexo, distribul
gao do complexo e do reagente. Talvez a estabilizagdo obsay
vada se deva ao exposto acima.

Em relacgdo aos dados obtidos sem a adigao de
NaNOS a égua de separacdo, observamos um deslocamento da
curva de extragdo no sentido de mailores valores de pHFU,
quando utilizamos NaNOS. Talvez a prépria zona de pHEHFU em
queé ocorre a agao estabilizadeora do Na.N% esteja um pouco
acima da regido onde se situa a curva de extragio sem apre

senga de NaNO Concluimos que a dgua de separagao estaria

30
provocando a descomplexacdo até um valor limite onde ocor-—

reria a estabilizagdo observada pelos dados da tabela IV.7

IV, 1.5. A complexacdo de BU com TTA

IV, 1.5.1. Flucrescéncia do quelato Bu -~ TTA

Em face Gnica a complexagdo pode ser estudada
da mesma forma como se procede para o estudo da complexa -~
cdo em melo agquoso.

é possivel construirmos curvas de absorbincia
versus pHFU desde que os complexos apresentem um relativo
valor no coeficiente de absortividade molar, suficiente pa
ra uma leitura aprecidvel de absorbincia dos mesmos /50/.

Como observado /54/ anteriormente, os quela-
tos dos metais ora estudados apresentam baixo coeficiente
de absortividade molar. Assim sendo ndo é possivel obter -
se curvas de absorbancia versus pHFU, para as concentra-

¢Oes que foram utilizadas,
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Figura IV.6 - Espectro de Ffluorescéncia de Eu - TTA em FU
. ; el
~ [Bu] = 41,4 pg/ml (2,72 x 10 ' moles/1)
- [PTA] = 1,72 x 107° moles/1

- AN = 390 mn
OXC,

~ N =613 nm
emiIs.,

£

pHFU = 6,0 , acertado com NaOH diluido,
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Em vista de tal fato, optamos pormedir uma ou
tra propricdade caracteristica dos quelatos presentes om
fase Umica.

Escolhemos a fluorescencia, pois é bem conhe~
cido que alguns quelatos de lantanideos frivalentes, com
£~ dicetonas, fluorescem sob luz ultravioleta /75/ e o fe-
nomeno ter sido utilizado para a determinagdo de quantida-
des tragos lantanidecs /25, 99/,

Como primeiro passo no estudo da complexagdo
de eurdpio com TTA em nosso sistema em fase tmica, obtive-

mos o espectro de fluorescéncia do quelato formade, que a-

presentow, sob um b . = 390 mm, uma oemissao maxima a
N . = 612 nm, como mostra o espectro na Ffigura IV.6,
emis. -

Utilizando o espectroflucrimetro em sua sensi
bilidade minima obtivenos deflexdo méxima no pHFU de com -~
plexagdo mixima, isto vem demonstrar que a determinacio de
eurdpic em fase tnica apresenta considerdvel sensibilidade
quando ge compara com dades da literatura /96 /, onde  se
consegue dosar eurdpio sob a forma de um quelato com TTA,
desde a concentracdo de lOwG M até 1Om9 M em dimetillorma-

mida com excitagdo a 390 nm e emissio a 615 nm.

-2
IV, 1.5.2. Curva de complexacdo de Bu com TTA 1,72 x10 "M,

Pela curva de complexagdo de eurdpio apr@seﬂw
tada na FPigura IV.7 nota~se que a complexacdc mixima encon
tra~-se a pHFU = 8,0, sofrendo além deste ponto uma queda.

O aspecto da curva mostra que o comportamento
da complexagdo, em meio nitrico, acompanha o comportamento
da curva de extraglo, aumentando com o aumento do pHFU,

A curva de complexagdo obtida representa  uma
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Figura IV.7

3 4 5 6 7 8 9 pHFU
-~ Curva de complexagdo de BEu - TTA em FU,
- [Eu] = 41,4 pg/ml (2,72 x 1074 moles/1).
s £
- {TTA] = 1,72 x 10 © moles/l.
- pHFU ajustado com NaCH diluido.

~ Volume da fase tnica = 14,5 ml,
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curva de extracio ideal, ou taérica, O Seja,.hé uma corre
lagao entre as duas, desde que se possa separar as Fases
sem variar a quantidade de fon complexado /51/.

Experimentalmenlte, a possibilidade de se ob —-
ter curvas de complexacdo que representem curvas de extra-
cdo, apresenta  sua validade: em tampo relativamente curto
consegue-se uma curva com elevado numero de pontos, enquan
to, para a obtengdo da curva de extracdo, o tempo e o tra-—
balho sfo de wma grandeza bem maior /52/.

Como a curva de complexagao representa uma cur
va de extracdo tedrica, deverlamos observar um méximo  de
complexacdo ao redor de pHFU 5,0, mas tal fato ndo ocorre
e pela curva podemos observar que a complexagdo continua a
awmentar até pHFU 8,0, decaindo apds este valor.

A obtengfo dos pontos da curva de complexacdo
foi feita apbs um tempo de uma hora, decorrido desde o a-
certo do pHFU até a medida da fluorescéncia, poderiamos in
ferir que apés este tempo de complexacdo ocorreria mudan -
cas no sistema FU. Mas executando extragdo (item IV.1.6)no
mesmo tempo observado para o experimento em Curso, hido ve-
rificamos variagtes significativas no conjunto.

Parece que ocorre uma associacBo de -~ fenlme-
nos que leva a obtengdo destes resultados. Uma  associaclo
do fator competicdo entre o0s ions presentes na fase tnica
e as mudangas na acidez que ocorre no momento do rompimen-
to da mesma.

Sendo assim podemos supor que modificagdes na
dgua de separagfo, tais como adigdo de base ou acido leva

riam a wma modificacgio na posigdo da curva de extragdo.
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IV, 1.6, Bfeito do tempo de repouso apds o acerto do pHFU,
2]

Exltracio de By com TTA 1,72 x 10 ° M,

Pela curva de complexagdo obtida no Lftem ante
rior {IV. 1.5.2), nota-se um deslocamento, para valores mal
ores de pHFU, desta em relagdo a curva de extracdo de eurd
pio obtida no item VI. 1.1. Tendo gasto uma hora desde o©
acerto do pHFU até a medida da flucrescéncia, decidimos e~
xecutar extracdes apég um tempo de repouso também igual a
uma hora, com a finalidade de verificarmos o comportamento
da. complexacio de eurbdpio com TTA em fungdo do tempo.

Com 0s mesmos critéricos utilizados no experi-
mento de contrdle (t % 0) efetuamos extracbes, consideran-
do o tempo de repouso, desde o acerto do pHFU até o rompim-
mento da fase tmica,

Como podemos verificar pela tabela IV. 8 ape
nas a extracao executada a pHFU dgual a 2,0 sofreu uma di-
minuigdo significativa. Convém lembrar que esta extragdo
foi executada na regido de maior inclinacgdce da curva @ de
extragdo. Quanto as outras extracdes a alteragio nfo & tio
significativa quanto aquela ocorrida na extragao a pHruU
2.0,

Obgserve-se o fato de que nesta regido embora
seja critico o contrdole do pHFU, as extrac8es em duplica-
ta apresentaram, para nossa surprésa, uma 6tima reproduti-
bilidade, demonstrando a estabilidade do sistema, apés um
tempo de repouso de uma hora. Isto talvez se dé devido ao
Pato de que apbs este periocde o equilibrio tenha sido atin
gido.

Estes resultados vém corroborar uma vez mals,

que a extracdo FU processa-se em um ponto de ndc —equili-



71

]

Tabelia IV, 8 ~ Extrac8o FU de eurdpio com TTA 1,7 x 10 ~ M

em FU, Efeito do tempo de repouso apds O

acerto do pHFU.

!
- [En] = 4l;4~pg/hl (2,72 x 10 ' moles/1).

- pHFU acertado com NaOH diluido.

- Volums da fase Unica:

14,5 mi

- Téonica utilizada: FU"“M%HQO
o

A
pHFU ,
Separacdo t = 0 Separacao L =1 hora
2,0 30,0 25,0
40,0 26,0
3?0 87’0 86,0
89,0 89,0
4,0 94,0 94,0
98,0 96,0
5,0 99,9 98,0
99,0 96,0




brio, mas, do ponto de vista aralitico, vantajoso, pois o
equilibric estd deslocado para uma mailor complexacdo, e pop

tanto maior extragio.

-

4

IV, 1.7. Bfeito do emprego de TBA no acérto do pHRU,

-

tracio de La, Pr e Bu com TTA 1.72 x 10 -~ M,

0s resultados obtidos por Eiras /16/, utili -
zando come base de acerto do pHFU, uma amina tercidria, a
trietanolamina, demonstraram a eficiéncia desta técnica¢

Analisando os dados obtidos por Eiras /16/nas
extracgtes de Ma, Cr, Cu e Pk, observamos que numa faixa re
lativamente pequena de pHFU, passa-se de extragio préticam'
mente nula & uma extracio quantitativa.

hste efeito pode ter sua ultilidade quando se
tenta a separagac de fons metdlicos cujas curvas de extra-
¢ao estejam muito prdximas. B o casc dos fons os quais eg
tamos trabalhando.

Hiras observou que utilizando-se TEA como ba-
se de acerto do pHFU, mas pa auséncia do quelante TTA, o-
corria wma extracdo da ordem de 1%. Mas a utilizacdo de TEA
como base de acerto do pHFU na presenca do quelante TTA e-
levou a extragio, em certos casos, em cerca de 104 sobre o
percentual de extracfo quando se utiliza TTA e como base
de acerto do pHFU o NaOH diluido.

Em Puncdo destas observacBes, Eiras /16/ pro-
pbe que esteja sendo extraido um aduto tipo (TEA)I&(TTA)g
que talvez seja mals extraido do que o quelato na ausén-—
cia de TEA,

Como proposta, sugerimos gue a trietanolamina

(TEA) formaria um complexo praticamente nio extraivel, com



o fon metdlico mantendo-o em solucfo, evitando a hidrdlise
e ac mesmo tempe, dependendo do pHFU, liberaria tal fon
que seria complexado pelo TTA, como representado:

Yi- n+

4 % Th e | M THA N 0
R A(FU) - [M( )XI(FU) + x H

[M(H_O) 5

o X[(FU) (FU)

..i_

n HTLA

1l

M{TTA)

(FU)

n (FU)
+

L+
n (FU)

O enriquecimento de um.ioﬁ metéiico em rela-
cdo a outro, ou mesmo a sua completa separagéao, poderia ser
conseguida com a utilizagao de TBA como base de acerto do
pHEU, pois a situagdo das curvas de extracio em posicédo
quase vertical & um efeito que permite tal procedimento
/16/ .

Em nosso caso, executando extragoes de Eu, La
e Pr e acertendo o pHFU com TEA 1 M e 0,1M, obtivemos 0S5
resultados apresentados nas figuras IV.8, IV.9 e IV.10.

Na primeira figura podemos cobservar que o e
feito produzide pela TEA aparece a pHFU 2,0 elevando ripi-
damente a extracao de tal maneira que a pHFU igual a 3,0 te
mos praticamente extracdo quantitativa para eurdpio.

Como podemos observar a adigao de TEA como ba
se de acerto do pHFU, realmente, coloca as curvas de extra
cdo em posigdo praticamente vertical.

Hste € um fato que deve ser levado em conside

ragdo, j&d que ndo poderemos executar extracles exatamente
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Curva de extragidoc FU de Fu - TTA

Efeito de TEA no acerto do pHFU

[Bu (III)] = 41,3 pg/ml (2,72>c10“4moles/1)
[rrA] = 1,72 x 1072 moles/1

§

H

- Técnica utilizada - FU—W»HQO

Temperatura da Agqua de separacdo = 40°C

Volume da fase fnica = 14,5 ml

(a) PHFU acertado com NaoH diluido

H

i

(b) pHFU acertado com trietanclamina(TEA)
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- Téenica utilizada FU—W%HQO

~ temperatura da &gua de separacdo = 4000
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volume da Pase Onica = 14,5 ml
-~ {a) DPHFU acertado com NaoH diluido

(b) PHFU acertado com trietanclamina(TEA)
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Curva de extragdo U de Pr — TTA

Efeito de TEA no acerto do pHFU

[Pr (1II)] = 41,3 pg/ml (2,94 x 10"4moles/1}
[TTA] = 1,72 x 10 ° moles/l

Téonica utiligzada - FU~W¢H2O

Temperatura da agua de separacio = 4000
Volume da fase tnica = 14,5 ml

(a) pHFU acertado com NaOH diluido

(b) pHFU acertado com Trietanolamina (TEA)
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na regido de mixima inclinacio pois isto causaria proble-
mas na reprodutibilidade das exirages.

No segundo caso, figura IV.9, o efeito é& nme-
nes acentuado, mas mesme assim, tal como para eurépi@, O
corre um aumento na inclinacio da curva. Neste caso o ion
estudado é La (IIT). E interessante obsevvar que a adicho
de TEA como base de acerto do pHFYU para lantinio ndo modi-
fica a curva de extragdo na mesma ordem de grandeza gue pa
ra o eurdpic; este fato podera ser Util no momento em que
se desejar enriquecer uma mistura de eurdpic e lantinio em
relagdo ao primeiro componente.,

Finalmente executamos extracles FU utilizando
também TEA como base de acerto do pHFU, para praseodimio.
Aqui também ocorre um pronunciado efeito na curva de exe—
tracdo.

A modificagdo ocorre em toda a extensdo da cu
va como podemos verificar. Mas, por comparacdo com a curva
de eurdpio, parece possivel conseguir-se um relativo enri-
quecimento de eurdpio a partir de uma mistura de eurdpic e
praseodimio, simplesmente mantendo a acidez em um valor Fi
®0 @ proéximo da regido de mailor inclinacSo das curvas e e

xecutando a extracdo.

IV, 1.8 - Enriquecimento de terras raras pela extracdo FU

A extragio por solventes é& hoje wm dos méLo-
dos mals efetivos para se concentrar e também para se sepa
rar elementos, esten&eﬂéomse a guase todos eles, :

Com o obJetivo de enriguecer uma determinada
espéeie em relagio a uma outra presente em soluclo, execu-

taremos neste item extractes FU de pares de ions, aprovei-
¢



tando o conhecimento obtido com as experiéncias dos ILtens

anteriores,

IV, 1.8.1 - Extracdo dos parves de lons Eu - La e Eu - Pr

com TTA 1,72 x 10 M

Pelos estudos anteriores observamos wm efelto
altamente Favordvel nas curvas de extragdo des ions metdli

cos, quando utilizamos trietanolamina (TEA) como base de a

certo do pHI%’UQ

Aparentemente, o esperado quandce se trabalha
com misturas desses ions & o que apresentamos na figura
IV.11, construida com base nos dados de extragdes indivi -
duais, expostos nas figuras IV.8, 2 e 10.

Podemos observar que a pHFU igual a 2,35 a re
lagdo entre eﬁréyio na fase organica e eurbépio na fase a-
quosa é muito maior gue aqguelas para lantinio e para prase
odimio.,

Notamos que ndo seréd possivel extralr quanti-
tativamente eurdpio sem extrair lantinio ou  praseecdimio,
mas a possibilidade de enriquecimento de uma espécie em re
lagdo a outra existe, desde que a porcentagem de extracdo,
embora diferente para cada espéoie, mantenha~se a mesma nas
vérias etapas de extragdes sucessivas.

Sendc assim, efetuando extragdes FU sucessi -
vas na fase organica poderemos enriquecer o eurdpio até u~
ma pureza desejada, pelo menos no caso da extragao do par
i o~ La,

Correlacionar ¢ efeito observade sobre o com-

portamento dos fong metdlicos individualmente, com o efel-



90 -

80 -

70

60

40

30

20

10

R S ATy
: i

MWW

M;ﬁ‘

(®) fa)

4 5 6 pHFU

Figura IV.11 - Curvas de extragio FU de La(a),

Pr(b) e Fu(c) com TTA 1,72% 10™ *M
em FU,

79



80

to observado quando prasentes am misturas, é &iflcil. Isto
porgue, mantendo-gse constente a concentracdo do gquelante e
trabalhando-se com misturas de fons, teremos uma relacdo
molar entre TTA e cada ion metélico, diferente daquela
observada para 08 ions individualmente. { importante que
se note, também, que se as constantes de formacio dos que-
latos forem diferentes, o lon com constante menor terd a
sua dispeosicdo, para complexagso, nZo o valor nominal da
concentragao do TTA na selugdo, mas o valor efetivo descon
tado o que ja fol gasto com a complexacdo do outro fon
com constante de formacdo maior.

Ag determinacoes da mistura Eu - La e Bu- Pr
foram feitas segundo o método da alisarinza e as determina-
cBes de eurdpio através do métode Ffluorimétrico /99/. Por
diferenca determinamos lantinio, ou no caso, praseodimio.

Lfetuando extragdes FU sucessivas na fase or-
glnica, dos pares Bu - La e Bu - Fr, obtivemos os resulta-—
dos apresentados nas tabelas IV,.9 e IV,10,

A anélise dos resultados obtidos mostra gue
realmente ocorre um enviquecimento de um ion en relagdo ao
outro, em accrdo com o que se pode comcluir em relagfo as
curvas individuais.

Mas, em contraposigao a massa de eurdpic que
permanece na fase organica Ffinal representa apenas 60% do
total, razdo da distribuigdo entre as fases que ocorre du-—
rante as varias extracles.

Como observado anteriormente, o acerto do pHFU
na regido de méxima inclinacfo da curva de extraglo & um
fator critico, pois um deslocamento de + 0,2 unidades na
medida do pHFU, leva a variagfes aprecidveis para mais ou

para menos nos valores de extragao dos ions considerados.
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Extragdes U sucessivas na fase organica do

par Eu - Lanr

- Concentraces iniciais:

~] Bu ] = 41,4 ug/ml (2,72 x 10 moles/1)
-l La ] = 41,4 png/ml (2,98 x 1074 moles/1)
“lTma ] o= 1,72 x 1072 moles/1

- Volume da U = 14,5 ml

2
!

pHFU = 2,35 acertado com TEA O,1M e 1 M

§

" £ E g O!
Temperatura da agua de separagao: 40 C

!

i

Téconica utilizada: FU*WM“¥H20

Extracao % B
Eu La
a .
1% 90,0 13,3
a
2. 80,0 13,3
a
3. 90,1 13,3
a
4‘- 90’3 12,7




abela IV, 10 - Extragles FU sucessivas na fase organica do

par Bu - Pr,

- Concentracdes inicials:

Volume da FU = 14,5 ml

pHFU = 2,35 acertado com TEA 0,1M e 1 M

; . 4 o o
Temperatura da agua de separagaoc: 40 C

Técnica utilizada:; FU—H O

o]
S Bu ] o= 41,4 po/mi(e, 72 x 10 moles/1)
[ Pr ] = 41,4 pg/mi(2, 94 x 1074 moles/1)
| -2
~LTrA ]= 1,72 x 10 © moles/1

Extracdo % B
Eu Pr
_a
L. 90,0 31,0
a
2. 90,0 30,6
3, 90, 1 31,6
a
4, 90,4 33,3
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Para o par Bu -~ La este fator & menor que pa-
ra o par bu - Pr, e istc pode ser observado pela reproduti
bilidade dos resultades nas tabelas IV.9 e IV,10. A razio
da reprodutibilidade no caso do par Bu - La ser melhor que
no caso do par ku - Fr, decorre do fato de gue para  este
ultime par o pHFU em gque trabalhamos se situa numa regifo
de méxima inclinagdo, para o praseodimio, decorrendo dai
as variagbes nos resultados. Tal fato é menos acentuado pa
ra o par kEu - La, como J& salientado, visto que a separa-—
¢ao entre as curvas individuais de eurdpio e lantinio é
maior, e portanto a extracdo se processari quase que  num
patamar tanto parva eurdpio quanto lantinio, como se obser—
va pela figura IV, 11, |

Pela tabela IV. 9 podemos calcular que na fa—
se organica final eurdpic aparece numa porcentagem de
64% e lantlnio numa porcentagen de 0,03%, e relacionando
estas fragdes de eurdpic e lantanio encontramos o valor de
99,95% de pureza para Eu.

No caso do par Bu -~ Pr os resultados s8o me-—
nos favoraveis quanto ac enriquecimento, quando comparados
ao par bu - La, verificando~se que, ao final do processo,
eurbpio se apresenta na fase organica .com pureza de 98,5%.
Este dado pode ser confirmado, de acordo com o cédlculo fei
to para o par bBu - La, comparando as porcentagens de curd
pio e praseodimio presentes na fase organica final, que sio
64% e 1%, respectivamente.

As experiéncias realizadas oferecem dados Su-

Picientes para qualificarmos esta técnica como um bom méto
do de enriquecimento de uma espécie em relacdo a outra,
principalmente em se tratando destes fons.

Bsta afirmagdo pode ser realmente assim consi
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derada quando comparamos a téonica utilizada neste traba -

lho com a téomica utilizada por Bronaugh /5/ em um traba

1ho bastante significativo de extragZo convencicnal de ter

Tas

tos

e concluir que:

raras. Pela tabela IV.11 podemos wverificar os argumen-—

que vem corroborar a afirmativa do paragrafo anterior

"

- A concentragfo do agente quelante & um dado

importante quando pensamos em termos de se-
parages e purificacbes em escala industri-
al. No caso a relagdo entre as concentra -
¢oes mostra qgue de fato a extracgdo conven -
cional emprega uma concentracdo da ordem de
10 vezes maior. Para um reagente caro, isto
pode significar a viabilidade ou n3o de um

Processo.

Quanto ao excesso de TTA, pur razdes de e
quilibrio quimico, é muitas vezes necessd -
rio que adicicnemos um excesso de um reagen
te para se obter um rendimento desejado nu—
ma reagdo. A extragdo convencional emprega
aqui um excesso de 207 vezes de TTA, enquan
to que na extragdo FU o excesso & de apenas
8,5 vezes. Essa é uma caracteristica da ex.
tragdo FU; conseguir extracdes quantitati -
vas com um minimo de agente quelante. Com
os dados apresentados na tabela IV. 11 po-
demos calcular que a extracfo FU esté QX
traindo uma quantidade de elementos quase
duas vezes maior, com uma quantidade de a-

gente quelante da ordem de dez vezes menor.
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~ £ prelacgdo entre os coeficientes de distri-
buigido & um nimero que da uma 1déia de efi
ciéncia do processo  de separacSo. O 1P O3~
tante aqui nio é tanto o wvalor apresentado
para cada uma das técnicas de extracio,mas
as diferengas entre os valores tebricos e
0s valores obtidos. Na extragdo convencio
nal o valor obtido é pouco acima da metade
do valor teGrico, evidenciando que uma b~
rie de problemas experimentais reduziu & e-
lMiciéncia do processo; 34 para a extracao
FU, o fator de separagao obtido & menos do

que 20% do valor tebrico,

Bsta técnica pod@ré; provavelmente, ser apli-
cada no sentido de se conseguir enriguecimento de fons de
terras raras vizinhas, pols os resultados obtidos sdo alta
mente signiflicativos e alentadores. 0 fato de termos conse
guido enriquecimento da ordem de 99,95% para o eurdpio na
presencga de lantanio demonstra que o processo de extracdo
por fase Tmica, no caso das terras raras, compete favora -
velmente com a técnica de extracdo convencional e isto nos
leva a admitir que um interessante campo de estudos pode

evenfualmente aparecer.
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CaAPIIULO VI
CONCILUSDES

Pe acordo com os resultados obtidos, conclul-
mos que, no sistema FU Agua-etanol-metilisobutilcetona (MIC):
~ & possivel se extrair quantitativamente os
fons Y(IX1), La(Irr), Pr(rr1), Bu(lil) e GA(ILI), quando

o I -
ge utiliza TPA 1,72 x 10 MM em FU;
- a complexagdo de Bu(lLI) é imediate e os re
sultados de extragio em tempos diferventes ndo apresentan
diferencas significativas, na faixa de pHFU em estudo;

- a adicao d@.NaNOB a Agua de separacao, no
caso da extracdo de La{Ill), leva a uma melhor reprodutibi

lidade nas extragodes;

- @ utiligacdc de TEA como base de acerto de
pHFU aumenta a inclinacdo das curvas de extragdo;

- & possivel executar um enriquecimento signi

ficativo de eurépio em mistura com lantdnic ou praseocdimio,



7

CAPITULO VI

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

. AXAZA, T. *"lhe liguid - liguid extraction of alkaline

earth metals with 2-thenovi-trifluorcacetone®; bull.

Chem. Soc. Japan, 39, 971-980 (1966),

BELCHER, R,; MARTIN, R.J.; STEPHEN, W.1l.; HENDERSON,D,
E.; KAMALIZAD, A, and UDEN, P.C.; "“gas chromatogra-
phy of divalent transition metal chelates", Anal.
Chem.45, 1197-1203 (1973).

BERGER, §.A. “"Solvent extraction of copper (II) with
chlorendic acid?; Talanta 23, 475-477 (1976).

BOLOMEY, R,; WISH, L.; "Thencoyltrifliuvorocacetone as a
complexing agent for the isolation and purification
of carrier - free radioberyiium"; J. Am. Chem. Soc.

72:4483-4486 (1955).

BRONAUGH, H.J.; SULTLE, J.F.; '"Chelation of the rare
earth elements as a function of pH using thenoyltri-

fluorcacetone®; Report LA - 1551 (1953).

BROWN, W.B.; STEINBACK, J.F.: WAGNER, W.F.; J. Inorg.
Nuclear Chem. 13, 661 (1945).

CEFOLA, M,; ANDRUS, W.S.; MICCICLI, B.R.; YANOWSKI, 1.
i
.7 YA study of the color reaction of iron with TTA;

Mikrochemie 35, 439-442 (1950).

COQK, B.H,; TALF, R.W, "Concerning the behavior of
aqueous thenoyliriflurcacetone™; J. Am. Chem. Soc.

74, 6103-6104 (1952).



9.

10.

1L,

La.

13.

14.

15.

169

17.

18.

&9
CROWTHER, P. and MOORE, F.L.; "Liquid-liquid extrac-

tion of cegsium with 2-thenoyltrifluorcacetone™;

Anal. Chem, 13, 2081-208% (1963).

DE, A.X. and KHOPKAR, $.M, "Analytical applications
of thenoylirifluorcacetone'; J. Sci. Industr. Res.

ol4, 131-135 (1962).

DE, A,.K,; KHOPKAR, S.M. and CHALMERS, R.A. '"Solvent
extraction of metals"; London, Van Nostrand Reinhold

Company, 1970,

DE, A.K,; MAJUMBAR,S.K.; "Extraction and spectrophoto--
metric determination of cobalt (II) with 2-thenoyl-

[}
rriflucrcacetone; Anal. Chim. Acta 27:153-157(1962).

DE, A.XK. and RAHAMAN, M.S5. "Rapid extraction of manga-
nege {(II) with 2-thenoyltrifluorcacetone. Spectrophg
tometric determination in the organic phase®™; Anal.

Chem. 35, 159-161 (1963).

DYRSSEN, D. "Studies on the extraction of metal che-
lates X¥I., The complex formation of thorium with

tropolone™; Acta Chem., Scand. 9, 1567 (1955).

DYRSSEN, D,; "Bxtraction of metal ions with [B-isopro-
o '
pyl-tropolone, Trans. Roy. Lust. Technol, n2 188,
Stockholm {(1962).

BIRAS, S.P. "Extragdo liquido-liquido por fase Gnica de
Cr (IIL) e Mn (II) e influéencia de trietanolamina na
extracio. Sistema dgua-etanol-metiliscbutilcetona®.

Campinas, 1982 (Tese de Mestrado, UNICAMP),
____. ibid., p. 67.

. ibid., p. 71.



24 .

26.

27

28,

90
ibid., p. 72

ibid., p. 45

ibid., p. 50

. ibid., p. 50

ELVING, P.J. and CALLAHAN, C.M.; "Polarographic
behavior of thenovlirifluoroacetone (TTA) and rela
ted compounds, Alkaline cleavage of TTA. Complexa—
tion of TTA with boratef Analy tical determination of

TTA", J. Am. Chem. Soc. 77:2077-2082 {(1955),

BVERSON, R.J. and PARKER, H,F.; "3-Heptanone V.8 4-
methyl-2-pentanone as extracting solvents in atomic
absorption spectrophotometry®. .

Anal., Chem., 46, 2040-2042 (1974).

FISHER, R.P. and WINEFORDNER, J.D.; "Optimization of
experimental conditions for spectrofluorimetric de-
termination of Europiun, samarium and terbium as
thedir hexafluorocacetylacetone-trioctylphosphine

oxide complexes'. Anal., Chem., 43, 454~455 (1971).
GOLDSTEIN, G.; MENIS, 0. and MANNING, D.L.; "Extrac-

tion of thoriun with th&ﬁoyltrifluoroacetOEGf

Anal. Chem. 32, 400-404 (1960).

GORSUCH, T.T.; "The destruction of organic Matter".
Oxford, Pergamon Press LTD (1970).

HAAR, R.; UMLAND, F,Z.; "Untersuchung von absorptions-
und fluorescenzeig enschaften der 8-~-hidroxychinolin-
verbindungen einiger element der 2., 3. und 4. gruppe

des periodensystems®, Z. Anal. Chem. 191, 81 (1962).



91

29, IRVING, H. and EDGINGTON, D.N.; "Synergic effects in
solvent extraction. Chem, and Ind. Jan. 21:77-78

(1961),

30. JACKSON, W.M. and GLEASON, G.I,: "Distribution Stu-
dies of radium and other metalic elements between
thenoyltrifluorcacetone in methylisobutylketdne and

aqueous solutions™. Anal. Chem, 45,2125-2129 (1973).

31. JACKSON, W.M.; GLEABON, G.I., and HAMMONS, P.J.; "Dis-
tribution studies between thenoyltrifluoroacetone
(TTA) in methyl isobutyl ketone (MIBK) and aqueous
solutions using radiotracers of group II andlgmcup

IV elements. Anal. Chem. 42, 1243-1246 (1970),

32, JURRIAANSE, A. and MOORE, F.L.; "Use of organic additi
ves to induce selective extraction of niobium with
thenoyltrifluoroacetone. Anal. Chem. 391494496
(1962).

33. KEENAN, T.X. and SUTTLE, J.F.:; "The chelaticn of pra-
seodimium by thenoyltriflucroacetone, " J. Am., Chem,

Soc., 76, 2184-2185 (1954).

34. KHARLAMOVA, L.I.; BORCHEVA, T:;A. and SOLOMANTIN, V.7,
"Chemical methods of separating, concentring and de-
termining the rare earths". Journal of Analytical,

Chemistry of the USSR 31,118~133 (1976).

35. LEYGUE, N,M.R.A.; "Extracio liquido-liquido por fase
tnica. Estudo da separacio de molibdénio com tiocia
nato e 4gua - etanol - &lcool amilico". Campinas,
(1980), (Tese de mestrado, Instituto de Quimica,
UNICAMP),



36,

37.

38.

40,
41,
42,
43 .

44,

46,
47 .
48,
49,
50,

519

MARKUS, Y. and KERTES, A.S.; "Ion exchange and solvent
extraction of metal complexes"; London, VWiley-ILuter-

science, (1969).

MANZANO, M.F,F.L.;"Extragdo liquide~liquido por fase
inica. Estudo do comportamento de Cr, Mn, Fa, Co, Ni
e Cu no sistema adgua-acetona-—benzeno com acetilaceto
na*, Campinas, 1978 {(Tese de mestrado - Instituto de

Quimica, UNICAMP),.

MARTINS, J.W,; "Extragdo liquido-liquido por fase tmica,

Estudo de separacdo no sistema Fe - Cu - Co com tenoil
trifluorcacetona e &gua - acetona - ciclohexano (ou
benzeno}". Campinas, 1974 (Tese de doutoramento, Ins-

tituto de Quimica, UNICAMP).
. dibid., p. 43. |
. ibid., p. 43.
. ibid., p. 95.
. ibid., p. 134.
. ibid., p. 33,
. ibid., p. 81,
. ibid., p. 79.
. ibid., p. 32.
. dbid., p. 46.
. ibid., p. 82,
. ibid., p. 39.
. ibid., p. 27.

o dbid., p. 43.



52. . ibid., 44.

53, MENIS, 0, and RAIMS, 7T.C.; "Extraction and flame spec-—
. ) . i
trophotometric determination of lanthanum. Anal.Chen.

31:187-191 (1959).

54, MISHCHENKO, V.T,; LAYER, R.S5.; EFRYUSHINA, N.P. and
POLUEBKTOV, 8,5,; "BExtraction and photometric determil
nation of certain rare earths by means of thenoyltri
Fluoroacetone”., Journal of Analytical Chemistry of

USSR,

55, MIZUKAME, S,; XIBA, T, "Rapid separation of radioative
strontium by scolvent extraction with TIA -~ hexone®.

Bull. Chem. Soc. Japan 31, 1007-1013 (1958).

56. MOORE, F,L.; "Metals analysis with thenoyltrifluorocace
tone™, in symposium on solvent extraction in the ana
lysis of metals"”, Special Tecnical Publication.

no 238 ASTM: 13-26 (1958).

57. MORRISON, G.H, and FREISER, H.; "Solvent extraction in
analytical chemistry". New York, Jolm Wiley ¢ Son.,

Inc (19577,

58. MUNRC, D,C,; "Effects of acidity and extraction ratio
in a solvent - extraction procedure for atomic absor
tion flame spectrophotometry". Appl. Spectrosc., 22:
199--200 (1968),

59. MURATA, K, and IXEDA, S.; "Extraction of Mo (VI) by pro
pylene carbonate"; J. Inorg. Nucl. Chem, 32, 267-275
(1970).

60. MURATA, K. and IKEDA, S.; "Homogeneous liquid-iiquid
extraction method"., Bunseki Kugaku (Japan Analyst).

18: 1137 {1969),



61,

62,

64,

65,

66,

68,

69.

94

MURATA, K.; YOKOYAMA, Y, and IKEDA, 8, "Homogeneous Li
quid-iiquid extraction method. Extraction of dron(III)
U
thenoyltrifluoroacetone by propylene carbonate, Anal.

Chem. 44:805-810 (1972).

NASTASI, M.J.0O.; LIMA, F.W.; "Study of the solvent ex-

traction of the lanthanide elements, scandiun, urani.
um, and thorium using tetracicline as the complexing

17

agent. Publicacio do IEA (SP) 17 p. {19 ).

POLUEKTOV, _N*S.; SANDU, M.A.; LANER, R,5.; "Mixed come
plexes of the rare earth ions with o-dihidroxychrome
nols and 2-thenoyltrifluorcacetone and their use in
analysis', Journal of analytical chemistry of the
USSR 25, 776-779 (1970).

POSKANZER, A.M. and FDREMAN,‘B.M.; "Extraction coeffi-
cients". J. Inorg. Nucl. Chem. 16:323-336. (1961).

RAINS, T.C.; FERGUSON, M, and HOUSE, H.P.; "Separation
of macro quantities cof thorium with 2-thenoyltrifluo

I
roacetone. Anal. Chem. 33: 1645-~1647 (1961).

RAINS, T.C.; HCUSE, H.P.; MENIS, O, "Flame Spectra of
Sc, y and rare earth elements™. Anal. Chim. Acta,

22: 315-327 (1960),

REID, J.C. and CALVIM, M,; "Some new fB-diketones con-

u

taining the trifluoromethyl group". J. Am. Chen.
Soc. 72, 2948-2552 (1950).

RINEBHART, R, W,; "Spectrophotometric determination of
with 4
some rare earths and ytrium alisarin Red S. Anal.

Chem. 26, 11, 1820-1822 (1954).

RUDENKO, N.P.; "Russian Journal of Inorganic Chemistry.

1, 1091 (1956).



70.

7149

72.

73.

74

- 76»

o
It

SCHWELTZER, G.K., and McCARTY, 8.W, "Studies on the sol-
vent extraction of yitrium thenoyltirifluorocacetone”,

Anal. Chim, Acta, 29, 56-60 (1963).

SCHWEITZER, G.K.; SCOTT, H.E,;"Studies in low concen-—
#
tration chemistry. X. Further observation on yttrium,

J. Amer, Chem. Scc. 77, 2753 (1955).

SERDYUK, L.S.; LAZORINA, S.M.; "Extraction-photometric
determination of lanthanum as its alisarinhydroxy-
quinolate complex"., Journal of Analytical Chemistry

of the USSR, 21, 181-183 (1966).

SERON, L.H,; "EBxtracdo liquido-liquido por fase tnica.
Bstudo no sistema agua~etanol-clorofdrmioc com 8-hidro
xiquinolina e Al, Fe, Cu e Zn". Campinas, 1981 (Tese

de mestrado, Inst, de Quimica, UNICAMP).

SHEPERD, E.; MEINKE, W.W.; U.S.atomic Energy comm.
Report. AECU -~ 3879,

"

SHIGEMATSU, T.; MATUSI,M.; VAKE, R.; Spectroflucrime-~
tric determination of europium and samarium as their
2-naphthoyltrifluorcacetone ~ trioctylphospliine oxide

I
complexes. Anal. Chim. Acta, 46, 101-106- (1969),

SIGGTA, S. and HANNA, J.G.; "Analysis of three compo--
nents systems containing two mutually immiscible

components”; Anal. Chem. 21, 1086-1089 (1949),

SILVA, J. ; "Extragdo liquido~liquido por fase Unica de
Fe, Cu e estudo do sinergismo para Co, Ni, Zn e U;
Sistema dgua-acetona-~benzeno com tenoiltrifluoroaceto
na e fosfato de tri - n - butila", Campinas, 1978.

(Tese de mestrado -~ Instituto de Quimica, UNICAMP),



78.

79.
80,
81.
82,

83.
84.
85,
86.

87.

88. _

89.

90,

9l.

92.

93.

96

SILVA, J.F.; "Extracdo liquido-liquido por fase anica.

Sistema agua-etanol-metilisobutilcetona, no- estudo da
separagao de Fe, Co, Ni, Cu e Pb com tenoiltrifluoroa

Inst. de

cetona’; Campinas, 1978 (Tese de Mestrado,

Quimica, UNICAMP),
ibid., p. €0.

. ibid., p. 66.

ibid., p. 29.

. ibid.,

. dbid.,
. ibad,,
. ibid.,
ibid., p.
. ibid., p.
ibid., p. 58.

"Systematic study of the solvent extraction

Anal. Chim. Acta, 28, 132 (1963)

STARY, J.;

of metal oxinates".

STARY, J.; "Untersuchungen tber die extraktion des
U(VI) komplexes mit bémzoylacetonﬂ Coll. Czech. Chem.

Comm. 25, 880 (1960).

STARY, J. "The solvent extraction of metal chelates.

London, Pergamon Press Ltd., (1964).

STARY, J.; Russian journal of inorganic chemistry, 4,
1105 (1959),

i

STARY, J.; HLADKY, E.; Sistematic study of the solvent

extraction of metal ﬁ~diketonates? Anal, Chim. Acta

28, 227 (1963},



a7

94, STAXY, J.; RUDENKCO, N.P.; Russian journal of inorganic

chemistry, 4, 1100 (1959),

95. STARY, J.; SMIBANSKA, J.; "A systematic study of the
solvent extraction of metal cubpferrates", Anal. Chim.

Acta 29, 546 (1963),

96. STEPHEN, W.I.; BELCHER, R. and PERRY, R.; "The spectro-
Pluorimetric determination of europiuwm and Terbium?

Analyst, 1969, 94.

97. SYKES, P.; Guia de mecanismos da Quimica Orginica, 22

edi¢do, ao livro técnico S.A. Rio de Janeiro (1969).

98. TAKETATSU, T, and BANKS, C.V.; "Spectrophotometric in-
vestigation and analytical application of the syner-
gic solvent extraction of rare earths with mixtures
of 2-thenoylitrifluorocacetone and tri-n-octyl phosphi

ne oxide". Anal. Chem. 38, 15241528 (1966),

99. WILLIANS, D.F. and GUYON, J.C.; "Fluorimetric methods
for determination of ewropium and terbium"., Anal.

Chem. 43, 139-140 (1971).

100. ZEBROSKI, E.L.; "Chelate chemistry of the thenoyltri-
fluoroacetone and acetylacetone and hydrolysis phe—
nomena of thenoyltrifluorocacetone", (Thesis Univer-
sity of Califbérnia), Report AEC .BC - 63, Part. II.
P. 21, 48 (1947),

101, ZOLOTOV, Y.A.; "Extraction of chelate coumponds". Ann.
Arbor., London 56, (1970).



