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RESUMO

Nesse trabalho foram estudadas extragoes por fase uni
ca (FU)} em meio nitrico no sistema agua-acetona-benzenc e acetilacetona

(ACAC) como agente quelante, para os seguintes metais Cr, Mn, Fe, Co,Ni

e Cu. Fe apresenta rendimentos de extracao em torno de 98%. Cu, Ni e
Co nao sao extraidos quantitativamente pela tecnica de FU.. Entretanto
Mn que ndo @ ektraTdo convencionalmente por acetilacetona apresentou al
guma extragao. 0 estudo espectroscopico (320-600 nm) de Fe-ACAC em fa-
se orgﬁnfca em diferentes concentragoes e tambem em fase unica, indicou
a formagao do comp}éxo bem como de complexos inferiores. Em relagao ao
tempd de repouso, houve modificacoes nos espectros somente a partir de
5 horas.
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SUMMARY

Liquid-Tiquid Single-Phase extractions, in the system
water-acetone-benzene, in nittic,acid media, were studied with acetyl-
acetone (ACAC) for the metals Cr, Mn, Fe, Co, Ni and Cu. Fe showed

extraction yelds near 98%. Cu, Ni and Co are not well extracted by
thié technique. However Mn, which is not extrated by the conventional
(two phases) extraction‘technique, can be extracted by the Single-Phase
system. The spectroscopic study (320 - 600 nm) of the Fe-ACAC chelate
in the Single-Phase extraction solution and also in the organic phase,
at several concentrations of the chelate, showed that Tower complexes
are also present. The spectra were stable for up to 5 hours.
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NOTACAQ E DEFINIQﬁO DE TERMOS

solucao em fa- por def1n1gao neste trabatho, uma solugao 1i-
quida ternaria em uma so fase liguida, _composta
de uma so¥u§a0 aquosa, um solvente organico i~
miscivel em agua e um terceiro solvente organa«
co mutuamente miscivel em agua € no primeiro
solvente organico.

se Unica (FU):

consoluto: ' por definicao, neste trabalho, qualquer solven-
te que, sendo miscivel com dois outros, imisci-
veis entre si, adicionado em excesso 1eva 0
sistema 1iquido ternario a uma so fase liquida.

pru: por def1n1ga0 neste trabalho, a escala arbitra

ria de leitura em pHmetro, com eletrodos de vi-
dro_e de calomelano, relativa as solugoes em fa
se unica.

agua (ou solu- refere-se sempre a solucdao (ou simplesmente a-
gua pura), usada para romper o equilibrio de
uma solucao FU, separando-a em duas fases 17-
cao: quidas.

gao) de separa

fase organica: apos separacao de fases, e a fase contendo 0
‘ ‘ solvente _organico extrator (o solvente organico
nio miscivel em agua).

fase “"aquosa": apos a separagao_de fases, e a fase nao- organ1~
ca; ela nao contem apenas agua, mas a maior par
te do consoluto e provave1mente quantidades pe-
quenas do solvente organico extrator; o  termo
sera empregado em analogia ao termo fase aquo-
sa da extracao convencional.




CAPITULO 1

Introdugao e Objetivos

0 presente trabalho tem em vista o estudo do
comportamento da acetilacetona (ACAC), no sistema fase Unica agua-aceto
na-benzeno. Um outro complexante, tenoiltrifluorcacetona (TTA) ja foi
estudado nesse mesmo sistema /25/, e ha o interesse em se comparar o
comportamento dos dois, ACAC e TTA, com relacdo a tecnica de extragao
por fase Unica, bem como em relagdao & técnica de extragao convencional.

A extracao por fase unica difere fundamental-
mente da extracao 17quido-1iquido convencional pelo fate do sistema

apresentar-se com uma so fase 1iquida ate o momento da separagao de fa-
ses, quando da-se a extracao. As possiveis reagdes, de complexagao, de
dissociagao, de hidrolise, etc., dao-se todas na solugao fase unica,
contrariamente ao que acontece na extragao convencional, onde as  rea-
¢oes ocorrem essencialmente na fase aquosa.

0 esquema da Figura 1 facilita a visualizacao
do procedimento para se obter a extracac pelas duas tecnicas wenciona-
das.

Para o estudo a ser feito, selecionamos um gru
po de metais que deveriam ser representativos para uma comparagao entre
a tecnica de FU e a extracdo convencional, bem como para uma comparacao
com os sistema FU com o emprego de outro agente guelante (o TTA).

OS metais foram Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu; Fe ex
trai bem pela tecnica convencional /31, 32, 46, 53/ mas nao os demais,
embora Cr possa ser extraido com tratamento especial /32/, como veremos
adiante na parte da revisao bibliografica. Por outro lado, nesse mes-
mo sistema agua-acetona-benzeno, com o emprego de TTA, ja foram estuda-
dos Fe, Cu e Co /29/.

A tese obedece a seguinte apresentacao:

No Capitulo I, estao relatados a introducao e
0s objetivos.

A sequir, apresentamos a revisao bibliografica
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no Capitulo II que abrange extragdo 17quido-1iquido convencional, extra
¢ao por separacao de fases e propriedades, aplicacoes, estudos inorgani
cos e analiticos de acetilacetona.

Os resultados experimentais obtidos pelas di-

versas extragoes, 0s espectros de absorgao optica do ferro e as discus-
soes encontram-se no Capitulo IV.

Algumas consideracOes gerais sobre o sistema
agua-acetona-benzeno- e acetilacetona estao contidos no Capitule V.

Finalmente, no Capitulo VI encontram-se men-
cionadas as conclusoes.
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FIGURA 1 — DIAGRAMA DE BLOCOS
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CAPTTULO II

Revisao Biblicgrafica

I1.1. Extragao Liquido-Liquido Convencional

A descricao geral do processo de extragao 11

quido-1iquido convencional e os principios que se baseia podem ser en-
contrados na literatura especializada /18, 24, 35, 52/.

As seguintes propriedades podem ser considera
das ideais para um quelante ser um bom agente extrator /56/:

1.

Formar quelatos bem definidos com varios
metais

Quelatos sollveis em solventes organicos,
facilitam as separacbes macro-analiticas
Seletividade em relacao as mesmas espe-
cies

Facilidade de recuperacao {reextragac) das
especies pelo solvente

Alta resistencia contra radiacao

Alta resistencia contra acidos, trabalhan-
do tambem em altas temperaturas

Separacao rapida das fases apds a agitagao
Baixas voletilidade e inflamabilidade
Disponibilidade a pre¢os razoavelmente bai
x0s nos casos de aplicagoes industriais.

Quanto a avaliacao pratica, a extracao de um

metal M costuma ser expressa de duas maneiras /36/:

1.

Pelo coeficiente de distribuicao, D, que
indica a relacio entre a concentragao to-
tal de M, na fase organica e a sua con-
centracao total na fase aguosa. Por con-
centragao total subentende-se a concentra-
cao estequiometrica ou analitica, nao im-
portando a forma em que o metal esteja pre



sente. Assim, apds a extracgao:

Concentracao total de M na fase organica

D =
Concentracao total de M na fase aquosa
2. Pela porcentagem de estracao, E ou %E, que
indica a relacao porcentual do metal na
fase organica em relagao a quantidade to-
tal inicial na fase aquosa. Assim, apos
a extracgao:
% = X 100
M + M
Mlag * Mlorg

0 coeficiente de distribui¢do (D) e a porcenta
gem de extracao {%E) estao relacionados pela expressao:

100 X D
D+ (Va/vo)

¥ =

onde Va indica o volume da fase aquosa e V0 o volmme da fase organica.

IT.1.1. Variaveis importantes nos sistemas
quelantes

As varidveis no sistema sio os fatu-
res que de alguma forma influem nos diversos equilibrios do  processo.
Agentes quelantes mais comuns sao complexantes fracamente acidicos, que
designaremos HQ, e que apresentem os seguintes equilibrios na extra-
gao /37/.

(|| significando a concentragao  to-
tal de especie e os subscritos o = organico e a = aquoso).
1. distribuigéo,(ou participacao do
“quelante nas duas fases

HQ
- LU
¢ TR



2. dissociacao do quelante na  fase
aquosa

| [H¥] X |07
k |HQ|

3. formacao do quelato pela reacao
com o ion metalico. Como na for-
magao de outros complexos & quela
¢ao pode dar-se tambem por etapas.
Considera-se uma constante de

formagao total, Kf, definida co-

mo:

- _my
n IM’i‘nt X lQ"'ln

4, Distribuicao ou participagao, do
guelato entre as duas fases

My, |,
"o g,

Dessa forma, qualquer cutra substan-
cia presente que reage com o quelante ou com o ion metalico competird,
pela formacao de outras especies, nos equilibrios formulados.

As seguintes variaveis podem ser usa-
das para extracoes com agentes quelantes /34/:

. modificagoes de pH

. uso de outros agentes complexantes

. variagao do estado de oxidagao do
ion metalico

. variacao do solvente

. concentracao do quelante

. uso de aditivos organicos a  fase
aquosa '

. agentes salificadores



- efeitos sinergicos pela adicdo de
outros complexantes.

Na extracdo convencional sao usadas
as seguintes tecnicas:

a) extragao em varias estagios: se o
coeficiente de distribuicdo para uma dada especie nao & favoravel po-
de-se repetir a extragao com a fase aquosa original, empregando-se uma
nova fase organica. A operacdo podera ser repetida virias vezes, combi
nando-se depois as fases organicas dos diversos estagios.

b) reextragao: e a remocao, da  fase
organica, das especies extraidas, com vista a etapa seguinte da marcha

analitica. Um dos metodos mais usados consiste na agitacdo da fase or-
ganica com um volume de agua contendo acidos ou outros reagentes, com
0s quais 0s complexos sdo destruidos e os ions metalicos voltam a fase
aquosa /38/.

c) extragoes descontinuas: & usado a
lavagem da fase organica "backwashing", visando separacdes gquantitati-
vas de elementos. As varias fases organicas sao combinadas, agitadas
com uma nova fase agquosa, contendo a concentracao Giima de reagentes,
agentes salificadores, etc, havendo uma redistribuicao das  impurezas,
bem como dos constituintes de interesse entre as duas fases. Em condi-
¢oes otimizadas a maior parte dos elementos de interesse permanecera na
fase organica e as impurezas passarao a fase aquosa /38/.

I1.2. Extragao por Separacao de Fases:

11.2.1. Extragao homogenea

Murata e colab. /39/ investigaram unm
processo que denominaram de extracdo homngenea 1iquido-liquido, na qual
uma mistura de agua e carbonato de propileno imisciveis a  temperatura
ambiente, passam a uma so fase 1iquida quando aquecidas a 709C. A solu
cao € novamente resfriada a temperatura ambiente e centrifugada para se
obter a total separagao das fases. Os autores obtiveram a extracio de
molibidenio tanto por extragao 1iquido-1iquido convencional como por’



sua tecnica de extragdo homogenea.
11.2.2. Extracdo por fase unica

a) preparativas: alguns autores ja em-
pregaram a tecnica de separar uma solucao liquida em duas fase liquidas
imisciveis /2/, com o objetivo de obter extracdo de alguma especie por
meio dessa separacao de fases. Nesses trabalhos, contudo ndo havia o
interesse analitico de se obter separacbes.

b) analiticas: foi ja demonstrado /25/
que esse processo de extragao pode ser usado como uma técnica analitica
para a separagao de ions metalicos. 0 sistema empregado consistia de

uma mistura de agqua-acetona-benzeno {ou ciclohexano), sendo a acetona
adicionada em excesso para gue o sisteme fosse levado a uma unica fase
1iquida. Nessa solucdo em fase Unica (solucdo FU) podem dar-se reacoes
de complexacgao, como de um agente quelante e um ion metilico. MNo caso
foi empregado tenoiltrifluoacetona (TTA) como agente quelante e as ex-
tracoes estudadas com ferro, cobre e cobalto. A complexacao @ fungao
da concentracgao hidrogeniﬁnica.de solugao FU, podendo-se com a  adigao
de acido ou de base a solugdo complexar ou evitar a complexacao dos
ions metalicos.

A medica da concentragao hidrogenioni
ca apresentou-se como problema, ja que medidas eletrometricas, com ele-
trodos devidro e calomelano so indicam o pH para solugoes aquosas. Foi
usado uma escala arbitraria, com medida «letrométrica para a medida de
acidez. A escala consistia em acertar-s¢ o pHmetro diretamente com
dois padroes, em fase aquosa. A leitura da solugdo FU foi tomada como
uma avaliacao da concentracao hidrogenionica e denomidada PHe,, - Varias
solucoes FU 0,10N de acido cloridrico, perclorico e nitrico foram titu-
ladas com solugao FU 0,10N de NH,OH. As curvas obtidas ndo diferiram
quanto ao acido empregado, indicando que o eletrodo de vidro esta res-
pondendo apenas ao ion HY ou H40%, e ndo aos anions dos acidos, demons-
trando assim a validade da escala usada.

Uma vez complexados os ions, a adigao
de excesso de agua rompe o equilibrio da solucdo FU, promovendo a sepa-
racao dessa em duas fases 1iquidas, uma essencialmente organica (benze-



no ou ciclohexano) e outra contendo agua e acetona. Ao separarem-se as
fases, os quelatos metalicos formados s3o arrastados para a faée essen-
cialmente organica, promovendc dessa forma a extragao. Os ions metali-
cos nao complexados ficam na fase aquosa, realizando-se a separagao.

0s estudos dos quelatos metalicos for
mados, foram feitos atraves de curvas de complexacao, absorbancia  (A)
Versus pH%u. No caso das curvas de complexacao de Fe elas sofreram um
deslocamento para valores menores de pru quando a concentracao do que-
lante aumentava. As reacoes foram rapidas, em vista disso, apos a com-
plexacao a solugao foi titulada com acido, obtendo-se tambem a curva de
dissociacao. Foi concluido atraves dessas curvas que cloreto  compete
com TTA na complexagao de ferro. '

Foram observados tambem nessas curvas

de titulacao, efeitos cineticos: as curvas variavam com o tempo, a

variacao diferindo de acordo cor; a base gue se neutralizava a sclu
cao Fu.

0 autor estudou curvas de compliexacdo
e extracdo para Cu e Co em meio perclorico devido uma maior facilidade
na complexacae. Efeitos cineticos tambem foram observados.

0 Fe em fase unica em presenca de TTA
foi determinado colorimetricamente em 469 nm, apresentando uma absorti-
vidade media de 76,41 X g1 X cm™1.

Uma vez investigada a complexacao em
fase unice, foi estudada a extracao pele tecnica de separacao de fa-
ses. Os volumes empregados nesse estudo foram de 4 ml de solugao aquo
sa, 40 ml de consoluto (acetona) e 10 ml de solvente extrator (benzeno
ou ciclohexano). As solugoes foram separadas com 150 ml de agua a
40°C.

0 auter apresentou varias possibilida

des e sugestoes da aplicagao de tecnica de Extragao por Fase Unica:

. possibilidades de extragao com quan
tidade bem menores de agente quelan
te, foram sugeridas como de impor-
tancia economica, nos casos da uti-
zagao de complexantes de precos ele
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vados em separacoes industriais;

. sendo rapidas as extragbes FU podem
ser usadas com bastante interesse
em separacoes radioquimicas.

Silva /47/ estudou a complexacao dos
seguintes jons metalicos Fe(III}, Co(II), Ni(II), Cu(Il) e Pb(II) no sis
tema fase unica agua - metilisobutilcetona (MIC) - etanol, usando te-
noiltrifluoroacetona (TTA) como quelante. Todos esses metais foram ex-
traidos quantitativamente em meio alcalino e concentragces de TTA na fa
se unica da ordem de 1072M. Em meio moderadamente acido apenas Fe{III}
extraiu completamente; Cu(ll) extraiu parcialmente e os demais metais

nao foram extraidos. 0 autor conseguiu separar por esta tecnica,Fe(III)

de quantidades razoaveis de cobalto, niquel e chumbo (da ordem de mil
vezes mais), 0 que nao ocorre quando se usa TTA na extracao convencio-
nal.

Da Silva /7/ efetuou extragoes por
fase Unica no sistema agua-acetona-benzeno com  tenoiltrifluoroacetona
(TTA) e fosfato de tri-n-butila (TBP) como complexantes, para os metais
Fe(III), Cu(IIl}, Co(II), Ni(Il}, Zn(II} e U(VI). Os metais Fe(III) e
Cu(Il) apresentaram percentuais de extracao superiores a 99%. Para
Co(Il), Ni{II), Zn(II) e U{VI) em extracoes por fase unica com misturas
de TTA e TOP, ndo foi evidenciada a presenca de sinergismo.

I1.3. Propriedades de Acetilacetona

Acetilacetona (ACAC), /8/ possui peso molecu-
Tar igual a 100,11, ponto de ebulicdo 135 - 137°C, & um liquido inco-
lor, soluvel em cloroformio, benzeno, eter, alcool e outros  solventes
organicos. A solubilidade em dgua e de 20 g/£ a 20°C. Acetilacetona
e um acido fraco (PK, 8,9) em solugdo aquosa. Em solugdo alcalina se
decompoe em acetona e acido acetico. As g-dicetonas formam quelatos
bem definidos com mais de 50 metais. Funciona como agente quelante e
selvente extrator. Tetracloreto de carbono, cloroformio, benzeno, xile
no, etc., podem ser usados como soiventes. 0 uso direto do reagente @
frequentemente preferivel, devido a3 sua alta cancentrégéo a extracao
pode ser efetuada em solugoes acidas. ACAC & frequentemente o melhor
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solvente para seus quelatos. O0s acetilacetonatos metalicos sao esta-
veis, um pouco volateis e altamente soluveis em solventes organicos,peﬁ
mitindo separacoes em escalas micro e macro. Com acetilacetona pura o
equilibrio e atingido instantaneamente, o que n3o ocorre com outros
solventes. Muitos acetilacetonatos apresentam coloracao caracteristi-
cas na fase organica e determinacbes espectrofotometricas diretas do me
tal podem ser feitas /9, 10/.

Acetilacetona /63/ tambem apresenta conversoes
tautometricas ceto-enol, conforme Figura 2.

Ry - C-CHy-C=-CRy 2Ry -C=CH-C-R,
I l | I
0 0 OH 0

Figura 2 - Tautomerismo ceto-enol de g-diceto-
- nas,

Complexos metalicos sao produzidos pela forma
enol do reagente, como mostra a Figura 3.

Figura 3 - Complexo metalico de g-dicetona.

Um sistema de extracao pode conter  complexos
nao hidratudos e hidratados. Se solventes organicos inertes sio  usa-
dos, apenas os complexos nao hidratados sdo extraidos em maior  numero
de casos. A maioria dos elementos reége com acetilacetona para dar
complexos anidros, exceto Co(II) e Ni(II) que formam dihidratos os quais
nao sao facilmente extraido com benzeno. Por esta razio ferro ferrico
e outros elementos sao facilmente separados de cobalto e niquel mesmo

em valor de pH e concentracao do reagente no qual estes dois elementos
reagem com acetilacetona /68/. '
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IT.4. Aplicacoes da Acetilacetona

I1.4.1. Acetilacetonatos em absorcac atomica

0s complexos de varios metais /15/ fo
ram estudados com os seguintes quelantes; pirrolideneditiocarbonato,8-hi
droxiquinolina, ditizona, cupferron e acetilacetona. 0s solventes argé
nicos empregados foram cloroformio, tetracloreto de carbono,  tolueno,
acetato de etila e iso-butii-metil-cetona. Experimentos mostraram que
a sensibilidade das determinagoes foram aumentadas pela atomizagao dire
ta dos extratos em chama de hidrogenio-oxigenic. A tecnica  tornou-se

simplificada desde que, como em fotometria de chama nao ha necessidade

para uma evaporacao preliminar da solucao e decomposicao dos extratos.

I1.4.2. Uso de acetilacetona em cromatografia
gasosa

Varios g-dicetonatos apresentam resis
tencia ao calor e volatilidade por isso podem ser usados em experimen-
tos de cromatografia gasosa, geralmente acetilacetonatos sao usados

169/.

Procedimentos cromatografico para se-
paracao e determinacbes sao algumas vezes combinado com uma preliminar
extracao de complexo. Esta técnica foi provavelmente aplicada pela
primeira v2z na determinacao de tragos de cromio (III) com acetilaceto
ha /3/.

A solubilidade de acetilacetona em

agua e de 1,7 m/£ sendo miscivel em cloroformio, benzeno e tetracloreto
de carbono /64/.

Devido a sua estabilidade os acetila-
tetonatos possuem varias aplicacoes. Essa estabilidade € relacionada
com a propria estrutura do quelato que apresenta os efeitos de ressonan
¢ia e estereoquimico.

Calvin e Wilson /5/ estudando efeito
de yvessonancia em quelatos de g-dicetonas e salicilaldeidos, demonstra-
Fam que os B-dicetonatos tem maior estabilidade, que € resultante da
estrutura ressonante do quelato., Como exemplo, temos o acetilacetonato
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de cobre, cuja ligacao C-0 tem caréter de dupla ligacao, resul tando
em um anel de seis membros completamente conjugado, semelhante ao ben~
zeno como mostra a Figura 4.

i &
£ =0 C—20
e N Y N
HC Cu e HC Cu
\(li —_ 0 4 \([: easan G/
CHs CHs

Figura 4 - Estruturas ressonantes de acetilacetona-

~tos de cobre

11.5. Estudos Inorganicos e Analiticos de Acetilace-

tonas

11.5.1. Comportamento Inorganico

Consultando a literatura, verificamos
que & vasto o estudo inorganico dos acetilacetonatos. Como ilustragao
mostraremos alguns estudos.

Roof /40/ estudando tri-acetilacetonatos
de Fe(III), determinou que a distancia inter-atomica apresentava um erro
de i0,0ZR. Esse§ resultados permitiram as éeguintes conclusoes:

a) qﬁe ¢s seis membros do anel quelato

sao planares;

b) o anel individual tem simetiria sz,

as distancias M-0, 0-C e C-C tem o
mesmo comprimento dentro do erro ex-
perimental;

¢) a distincia C-C- do anel & de 1,398,

intermediaria entre uma distancia de
simples e dupla ligacdo e a distan-
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cia C-C & de 1,28R, também interme-
diaria entre simples e dupla ligagao.

Investigacoes espectrais de acetilaceto
natos diamagnético foram feitas /19/ através de ressonancia e ultravio-
Teta. Neste estudo os autores obtiveram uma tabela completa de  dados
de varios complexos de acetilacetona. 0s acetilacetonatos diamagneti-
cos foram estudados por meio de ressonancia nuclear magnetica. Qutros
estudoé tambem foram feitos correlacionando as propriedades magnetica e
espectros do campd Tigante de aéeti?acetonatos de metais de transigao.

Charles e Barnartt /6/ estudando a rea-
¢ao de acetilacetona com ferro metalico na presenga de oxigenio, obtive

ram uma solucao de acetilacetonato de Fe(III). A solugao tambem conti
nha sub-produtos acidos formados simultaneamente, que sao acido acetico
em pequenas quantidades e um acido mais forte, que parece ser acido pi-
ruvico. 0 acetilacetonato de Fe(IIl) foi identificado pelo seu espec-
tro de absorcao do visTvel na faixa de 400 a 500 nm.

Jorgensen /21/ em seu trabalho "Nova
teoria para espectros de transferencia de eletrons de cdmp!exos de ace-
ti1écetonatos“ mostra que existe.uma forte dependencia do numero de on-
das de transferéncia de eletrons em haletos complexos sobre o numero g
de eletrons do nivel parcialmente cheio, sugerindo interpretagoes de
fortes bandas de absorcao de aceti?acetonatos.M(ACAC)3.. A posicao  da
banda esta de acordo com a mesma teoria para complexos de transigao, su
pondo que toda transicado possivel ocorre entre =, subniveis yg e yy; e
0os orbitais vaziés x*. A eletronegatividade otica das orbitais = «ae
(ACAC™) e de 2,7. A banda em 26kK de Cu(ACAC), e principalmente
o (x2-y2), '

Goan e colab. /14/ em "Reacao fotoquimi
ca de carbonilicos metalicos com 1,3-dicetonas", estudaram o tratamento
de certos carbonilicos metalicos com 1,3 dicetonas enolizaveis em condi
¢coes fotoguimicas. Essas reacgoes produziram geralmente alto teor do
quelato metalico correspondente com desprendimento de quantidades este-
quiometrica de H, e CO. Para o pentacarbonil de ferro e acetilacetona

em solugao de benzeno a sequinte estequiometria foi obtida.

Fe(CO)s + 3AAH _%;lﬂ_g— Fe(RA)s + 1,5H, + 5C0
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Esses autores, obtiveram para acetilace
tonato ferrico um teor de 84% e ponto de fusdo 185-1860C.

Nesse trabalho foi concluido que em ge-
ral as reagoes sao facilitadas pela irradiacao ultravioleta, particu-
larmente em temperatura moderada.

Graddon /16/ estudou complexes g-ceto-e
nolicos de metais de transicdo divalentes como acido de Lewis, verifi-
cando que g-dicetonas sao compostos capazes de apresentar tautomerismo
ceto-enol (I e II) que reage com cations metalicos formando complexos.
0 metal desloca o hidrogenio endlico e um anel de seis membros 2 forma-
do (II1), como mostra a Figura 5.

R R R
C—0 \c-—o \cmo
/ a VRN
HZ_C\ HC\ Hc\.‘\ M
=0 N o é“‘::_;o/
/ | / /
R R R
(1) (11) (111)

Figura 5 - Tautomerismo e complexos metalicos de g-di
' cetona.

Desde que o ion enolato possui uma car-
ga negativa, atomos de metal divalente r:age com dois desses jons para
formar moleculas neutras ML, {LH-g-dicetona), que possui quatro atomos
de oxigenio para cada metal. Se o numero de coordenacao do metal para
o atomo de oxigenio for quatro, o resultado & um complexo inerte ou molg
cula neutra. Os ijons divalentes maiores de metais de transicao usual-
mente tem numero de coordenagdo para o a*tomo de oxigenio maior do  que
quatro. As moleculas neutras, ML, entdo comportam-se como acido de
Lewis, formando compostos de adigao com bases tais como agua, amonia,
piridina ou ions enolato adicional. Nestes casos os metodos de prepara
¢ao normal de complexos g-ceto-enol formam hidratos, como por  exemplo

complexos de 8 di-cetonas de Co(II) e Ni{II) que sdo usualmente obtidos
como dihidratos ML,(H,0), no qual o numero de coordenagao do atomo meta
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lico & seis. 0 trabalho se restringiu a pesquisar o comportamento dos
complexos de metais de transicao ML, do manganes ao zinco como acido de
Lewis e verificou que a variagao do metal e a estrutura de g-dicetonas
afetam este comportamento.

Gray e Swanson /17/ estudaram o compor-
tamento de Cr(ACAC); e Co(ACAC); atraves de suas estruturas eletroni-
cas. 0 tomo de cromo livre tem a seguinte estrutura eletronica
[Ar] (4s5)1(3d)>, e quando os tres eletrons sao removidos para formar o
ion Cr{III) sua estrutura passa a ser'!Ar[(Bd)3. 0 modelo  estrutural
eletronico pode ser estudado por meio de espectroscopia eletronica,
Muitas moleculas absorvem foton na regiao no visivel e ultravioleta do

espectro, Em Cr(ACAC); e Co(ACAC)g as transicoes eletronicas  sao
possiveis envolvendo a transferencia de um eletron de um nivel ocupado

ng para um nivel vazio eg. Estas transicoes podem ser estudadas  nos
espectros visivel e ultravioleta.

I1.5.2. Comportamento analitico

Estudo sistematico da extracao da
trinta metais (Be, Mg, Co, Sr, Ba, Se, La, Ti, Zr, Th, Cr, Mo, U, Mn,
Co, Fe, Ni, Pb, Cu, Ag, Cd, Hg, Al, Ge, In, T1, Sn, Pd e Bi) por solu-
coes de acetilacetona, benzoilacetona e dibenzoilmetano em benzeno com
relagao aos valores de pH para extracac foi feito por Stary e Hladky
/53/. Nesse trabalho foram calculadas as constantes de extracao e de
estabilidade das duas fases de g-dicetonatos, que podem ser usados para
determinar as condicoes otimas e separagao de varios metais. Os auto-
res verificaram que de todos g-dicetonatos pesquisados, apenas os com-
plexos de Fe(III) e U(VI) absorvem fortemente na regido visivel, sendo
portanto possivel usar métodos espéctfofctométricos para determinacoe:.
deste metais. Foi feito tambem uma determinacao seletiva de Fe(III)
a partir de uma fase aquosa em pH 2,5 extraido com acetilacetona O0,1M,
benzoiTécetuna e dibenzoilmetano em benzeno, medindo a absorbancia em
430, 450 ou 420 nm, respectivamente. Em pH < 2,5 o U(VI) ndo € pratica
mente extraido por estas solugbes.

Um outro estudo /57/ de extragao por
solvente de Fe(III} como acetilacetonato foi realizado, tendd como obje
tivo separar ¢ ferro dos seguintes elementos: niquel, cobalto e manga-
nes. Neste trabalho, a extracdo por solvente de acetilacetonato ferri-
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co foi feito com cloroformio. O autor tambem estudou o efeito da con-
centracao de acetilaéetona e concluiu que, acetilacetonato ferrico era
fﬁciT e quantitativamente extraido quando a concentracdo do reagente
era maior que 0,5% e o pH entre 4,8 e 9,0.

Continuando o estudo de extragao de a-
cetilacetonatos metalicos Shigematsu e Tabushi /46/ fizeram extragoes
com cloroformio obtendo curvas de extracao para os seguinte elementos:
Al, Be, Cd, Ce, Co, Cu, Fe(Ill), Ga, Hf, In, Pb, Mg, Mn, Ni, Sr, U, Y e
Zn. Nesse trabalho foram feitas algumas consideracoes sobre a relacao
entre as propriedades do Ton metalico central e a extratibilidade dos
quelatos. A maxima extragao obtida foi correlacionada com o pstencial
jonico e o potencial de fonizacdo do metal, sendo observado que o valor

do pH para a reagao de distribuigao unitaria decresce linearmente com o

aumento do potencial ionico. 0 aumento dos potenciais resulta numa maior
energia de ligagao e propriedades covalente da ligacao oxigenio que e
essencialmente ionica, resultando assim, um aumento da estabilidade do
quelato e na solubilidade no solvente organico.

Acetilacetona atua como agente quelan-
te e solvente /22/ e por isso iem sido bastante empregada em estudos de
extracao. Em vista dasse fato, Krishen o Freiser estudaram a possibili
dade de melhorar a utilidade e versatilidade desse reagente, introduzin
do um outro agente complexante no sistema. Os estudos foram feitos com
os seguintes acetilacetonatos: uranio, cobre (II), chumbo (II) e bismu-
to(I11). A seletividade de separacoes foi melhorada quando usaram acico
etileno-diamino tetra-acetico (EDTA) comn agente complexante competiti-
vo, obtendo a separagao de uranio do bismuto. 0s mesmos autores  /23/
dando prosseguimento ao estudo de acetilacetona como reagente analitico
em extracoes, determinaram a constante de formacao de sete acetilaceto-
natos. Foi considerada a presenca de cargas intermediarias e as constan
tes de formagao foram calculadas mostrando um valor proximo dos obtidos
potenciometricamente. No caso de acetilacetonato de Cu(Il), o calculo
teorico da curva de extracdo com variagao de pH 0 a 5 produziu uma cur-
va igual a obtida experimentalmente.

Irving e Niaimi /20/ estudaram extra-
cao por solventes de Cu(Il) por solugoes de acetilacetona (HX) em benze
no contendo diferentes quantidédes de 4 metilpiridina (B) em varias con
digoes. Quando |B| >> |HX] h3 um efeito anti-sinergico, isto &, uma
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diminuigao na porcentagem de extra¢do, mas ha um efeito sinergico em ou
tros casos devido a extragao das espécies'CuXZB tao bem como CuX,. A
variacdao esperada no "fator sinérgico" (S) com log |X~| ou log |B] & de
duzido matematicamente e comparado com resultados experimentais.,

Hellwege e Schweitzer /18/ estudaram a
cinética de extracdo de Cr(III) de uma fase aquosa contendo acetilaceto
na. A velocidade de extracao de um quelato metalico da fase aquosa pa-
ra uma fase organica pode ser considerada como dependente da velocidade
de formagao do quelato e da velocidade da transferéncia do quelato da
fase aquosa para a fase organica. A inércia relativa do sistema de cro
mio e geralmente esperada. Todos os tipos de compostos de Cr{III) ob-

servados apresentaram relativamente pouca habilidade de reagdo.

Mckaveney e Freiser /31/ extrairam mo-
1ibdénio de materiais ferrosos usando acetilacetona como reagente. Mo-
Tibdenio (VI) & extraido de uma solugdo de acido sulfurico 6N, enguanto
cobre, tungstenio e cromio, que normalmente interferemno  procedimento
colorimetrico para molibdenio, ndo sac extraidos nessa solucdo acida.
0 molibdenio e determinado com tiocianato depois da extracdo. Os mes-
mos autores partindo do fato que Cr(III) hidratado & inerte a formacio
do quelato, usaram a extracao por solvente nas condicoes normais  para
separar cromio de aluminio, ferro, vanadio, molibdenio e titanio. Os
dois ultimos metais s3o separados de uma solugdo aquosa em pH 2,0  por
extragao com uma mistura de acetilacetona/CHCl; 1:1. Depois da extra-
gao dos ions interferentes, a fase aquosa foi refluxada com acetilace-
tona para converter o Ton Cr(III) hidratido em forma de quelato. O ace
tilacetonato de cromio foi entdo extraidoc com uma mistura acetilaceto-
na/CHCI; 1:1.

Fyfe /13/ determinou manganes di e tri-
valente usando acetilacetona. Com este quelante, o Ton manganico forma
um complexo estavel que nao possui agao cxidante sobre iodeto de potas-
sio acidificado. Na presenga de acetilacetona, o tetracloreto de manga
nes perde cloro e forma o tri-haleto estabilizado. 0 cloro desprendido
nesta reducao reage com acetilacetona. Esta cloragiao pode ser anulada
na presenca de jodeto de potassio acidificado onde iodo & liberado. En

tao, por estimativa do iodo liberado & possivel determinar o tetrahale-
to na presenga de tri-haleto.



19

Rea¢ao que ocorre na solugao de dioxido

de manganés na presenca de acetilacetona

MnD, + 4HC1 2 'MnCl, + 24,0 | (1)
2MnCl, + x (CH;COCH,COCH,) (2)
Y

2MnC1 5 (CH4COCH,COCH, ) + CH4COCHCICOCH, + HC1

x-1

e com iodeto de potassio acidificado:
CH3COCHCICOCH,; + 2HI I -CH3COCH,COCHs + HCY + 1, (3)

A equagac {3} envolve uma descloracac e o cloro desprendido'iibera iodo
que combina com iodeto de potassio para formar poli-iodetos.

0s complexos formados na equacado (2)
nao tem acao oxidante e a quantidade de iodo liberada & a metade da
que normalmente e obtida a partir da reacao de tetracloreto de manganes
com iodeto de potassio. A acetilacetona e rapidamente clorada por te-
tracloreto de manganes, devido estar normalmente na forma enolica. Usan
do acetilacetona e entdo possivel estimar o manganes tetravalente na
presenca de manganes trivalente. A quantidade total do manganes tetra-
valente pode ser determinada a partir da propriedade oxidante do mate-
rial sobre o iodeto de potassio e na ausencia de acetilacetona. Tendo
os dois resultados, a quantidade do manganes trivalente pode ser obtida

por diferenga.

Schweitzer e Benson /45/ extrairem
Co(IIl) a partir de uma fase aquosa contendo o complexo trisoxalato de
cobalto (II1} para uma fase cloroformica contendo acetilacetona. A
maioria das reagoes de substituicao em complexo de Co(III) sao 1lentas,
devido o carater inerte do on Co(III) em muitos complexos.

Emeleus e Sharpe /11/ estudaram a cons-
tante de formacao de complexos em solucao aquosa das seguintes espe-
cies:

[Cu(NH3), %2, Fe(CH3COCHCOCH;),; e

Ni (CH4C(=NO)C(=NOH)CH,) 5.
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A formagao de um complexo pode ser re-
conhecida por medidas de propriedades coligativas, espectro {eletroni-
co ou vibraci‘onal), solubilidade, condutividade ou por métodos quimi-
€0s. Comp1exos neutros sao poucos soluveis em agua, mas sollveis em
solventes orginicos. Acetilacetonato de Fe(III) & um solido vermelho

(p.f. 179%) sendo facilmente extra?do do meio aquoso por benzeno ou clo
roformio.
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CAPTTULO 111

Parte Experimental

III.7. Material

a) Instrumental

1. medidas de pH ou pH foram  feijtas
em pHmetro Metrohm, como eletrodo conjugado vidro-calomelanc.

2. medidas espectrofotometricas:

Espectrofotometro Zeiss PQM 11, usado

em lTeituras de absorbancia em comprimento de onda fixo. As celas wusa-
das foram sempre aferidas entre si e na majoria das determinacgoes de vi
dro e de 1 cm. Em  quantidades de Fe(IIl) acima de 250ug foram usa-
das celas de 0,2 cm tambem de vidro e aferidas entre si.

Espectrofotometro Zeiss DMR - 21, usa
do na obtencao de espectros na faixa do Visivel —‘U}travio1eta (600 -
320 nm).

3. medidas de absorcdo atomica

Especirofotometro de absor¢ac atomica
Zeiss, modelo FMD 3, empregado na determinacao de ions metalicos.

4. wmedidas de volume das solugoes pa-
droes foram feitas com uma microbureta Metrohm, dispunhamos de pontei-
ras de 0,5000 ml e de 5,000 ml. Os volumes tomados com a ponteira de

0,5000 m) nunca foram inferiores a 0,1000 ml, a nao ser para alquns
pontos das curvas de calibragao.

b} Material de vidro

Pipetas de transferencia e balGes volum:-
tricos foram todos aferidos, numa dada temperatura entre 200C e 250C.

Empregamos frascos de separacao, para &
tecnica de fase Unica, com capacidade para cerca de 150 ou 250 ml, com
torneira de teflon.
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¢) Reagentes e solugoes

Acidos, bases e sais usados nas experien-
cias foram todos de grau analitico. Acetilacetona usada foi da Carlo
Erba, P.A. , sem maior purificacac. Benzeno Fisher ou Baker. Acetona
Rhodia denominada P.A., sem purificacao ulterior, os brancos por nos
realizados mostraram sempre que nao havia contaminacao dos Tons metali
cos com que trabalhavamos.

SoTugao estoque de ferro

- em meio nitrico: ferro Fisher em fio (4,0009)
foi atacado com 30 ml de HNO; concentrado e 15 ml de agua, aquecido ate
dissolucao total, o volume foi elevado a 2.000 ml depois da adicao de
mais 13 ml de HNO, para manter o meio acido (aproximadamente 0,10N). A
concentragao final foi de 2.000 microgramas de ferro por mililitro.

Solucao estoque de cobre

- em meio nitrico: cobre em laminas Fisher
(4,000 g) foi atacado diretamente com 20 ml de HNO3 concentrado e 10 ml
de agua ate dissolugao tdta?, foram adicionados majs 13 ml de HNO3 con
centrado, para manter o meio acido (aproximadamente 0,10N). A concen-
tracao final foi de 2.000 microgramas de cobre por mililitro.

- em meio cloridrico: cobre em laminas Fisher
(4,000g) foi atacado diretamente com 20 ml de HNO; concentrado, em se-

guida foi evaporado em banho-maria; foram adicionado 10 ml de HCI concen
trado, evaporado e novamente foram adicionado 10 ml de HC1concentrado.
A concentrecao final foi de 2.000 microgramas de cobre por mililitro,

Solucao estoque de cobalto

- em meio nitrico: preparado a partir do sal
Co(NO4),.6H,0 (Baker). Foram tomados 19,753g do sal aos quais foram
adicionados 13 m] de HNO; concentrado e o volume elevado a 2.000 ml com
pH aproximadamente igual a 1 {(hum).
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A solugao estoque de cobalto foi padronizada com EDTAL, usando um exces
so do reagente e titulando-se com solugao padrac de chumbo. A concen-
tracao final foi de 2.033 microgramas de cobalto por mililitro.

Solugao estoque de cromio

- em meio nitrico: preparada a partir do sal
KoCr,0,. Foram tomados 11,3166g do sal ao qual foram adicionados 13 m]
de HNO;, para manter o pH em torno de 1 {(hum). O volume foi completado
para 2.000 ml e a concentracao final da solugao foi de 2.000 microgra-
mas de cromio por mililitro.

Solucao estoque de manganes

- em meio nitrico: preparada a partir do sal
Mn{NO3),.4H,0. Foram tomados 18,2866g do sal ao qual foram adicionados
13 m1 de HNO,, para manter o pH aproximadamente igual 1 (hum). 0 volume
foi elevado a 2.000 ml e a concentracac final foi de 1.968 microgramas
por mililitro. Padronizagao foi feita com solugido 0,10N de EDTA /12/.

Solugao estoque de niquel

- em meio nitrico: preparada a partir do sal
Ni(NO3),.H,0 {Merck). Foram tomados 19,8160g do sal ao qual adicions-
mos 13 ml de HNOz; concentrado para manter o pH aproximadamente igual a

1 (hum). 0 volume foi elevado a 2.000 ml e a concentracao final foi de
1.949 microgramas de niquel por mililitro. A solucdo foi  padronizada
com EDTA O,10N /12/.

1. Essa solugao de EDTA foi prepakada e padronizada em nosso Tlaborato
rio pelo Sr. Jose da Silva - Ref. Flaschka, H. A. e Schwarzenbach,
G. - Complexometric Titrations. London, Methuen, 1969.
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IT1.2., Metodologia

a) Solucoes em fase unica

Foram sempre preparada na relacao 10/25/100
em volume, respectivamente para fase aquosa, benzeno e acetona.

b) Medidas de pru

0 eletrodo de calomelano foi sempre cheio
com solucao saturada de KC1. O pHmétro era calibrado em pH igual a
4,06 com solugao de biftalato de potéssiﬁre em pH igual a 9,18 com so-
Tucao de borax. :

c) Metodos analiticos

Foram feitas determinacoes de ferro, co-
bre, cromic, cobalto, manganes e niquel. Foi seguido o esquema da Figu
ra 6; quando formada a fase unica, ajustamos o pru no ponto desejado,
em seguida fizemos a adicao da fase unica atraves de um funil de fil-
tragao de haste longa imerso em 75 ml de agua a 40°C, efetuando a sepa-
racao de fases. A partir desse ponto temos o sistema de duas fases 13-
quidas, uma organica na qual esta o Ton metdlico extraido, o solvente
extrator e parte do consoluto e uma aquosa, onde esta a agua de separa-
¢ao e a agua inicial, na qual estava dissolvido o Ton metalico, o conso
Tuto e algum metal que nao foi extraido. Geralmente as fases organicas
e aquosas tem o seguinte tratamento: s3o acidificadas com 5 ml de  HZOl
1:1 e levada em banho maria ate secagem. Em seguida sdo adicionados al-

guns mililitros de HC10, e HNO; concentrados para a destruicdo da matz-
ria organica e as solugbes sdao levadas a secura em chapa quente, final-
mente sao adicionados 5 ml de HC1 1:1 e completado os volumes em ba-
Toes volumetricos. '

Este processamento analitico sofrerd modi-
ficagbes apenas no tratamento das fases quando se determina cromic (VI)
e se usa tributilfosfato (TBP) tambem na extracao.

Sistema modificado usado na extragao de
ferro (II1) em meio nitrico constou de: 0,125 ml de solugdao de 2.000ppm
de Fe(IIl) - 4,0 ml de agua - 0,25 ml de acido nitrico 6M - 40 ml de



FIGURA 6 - Extragao por fase Gnica - Método Analitico Padrio
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acetona - 10 ml ACAC/Benzeno IM. A separagao foi feita com 150 ml  de
agua a 400C.

Nas determinacoes por espectrofotometria
de absor¢ao atomica, foi usado como referencia um padrdo de cada metal,
com as condicoes do aparelho acertadas de acordo com o manual do  ins-
trumento. |

Nas determinacoes colorimetricas, /81/
apos a eliminacdo da matéria organica foi usado um metodo colorimetrico
aprqpriado ao metal /42, 43, 44, 59/,

d) Extragao e separacao de fases

As separacoes de fases foram feitas em fu-
nil aberto e dois procedimentos foram testados: adicionando a fase uni-
ca em agua (FU » H,0) ou adicionando agua a fase unica (H,0 - FU}. No
primeiro procedimento foi obtido melhor resultado, sendo entao usado
durante todo nosso trabalho; sendo as separacoes feitas em funil de se-
paracao de 250 ml, que teve sua parte superior cortada e que passamos
a designar Funil de Extragao (Figura 7). Por este metodo a adigao da
fase Unica a aqua foi feita atraves de um funil de filtragaoc de haste
longa com a ponta ligeiramente estreitaca, estando sempre a ponta da
haste mergulhada na agua contida no funil de separacido. Em sequida
faz-se a separacao das fases em bequer de 250 ml; lavava-se o funil de
extracao com 5 ml de acetona, com um auxilio de uma pisseta. As fases
nao foram agitadas, fazendo com gue a ajitacao se processasse dev o

apenas a separacao de fases.
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FIGURA 7

FUNIL DE FILTRACAO
DE HASTE LONGA

'-.:1-‘-*{.‘.N‘.i:\&:.’i&:-\)\: ;

FUNIL DE EXTRAGAO

Extracio FU: esquema de uma separagao de fases.
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CAPITULO IV

Resultados e Discussao

Nos itens seguintes sao apresentados os resultados
de extragéo FU com Cu, Co, Ni, Cr, Mn e Fe. Dentro da mesma linha se-
guida nos trabalhos anteriores /7, 25, 47/, uma serie de determinagoes
exploratorias foram realizadas, com o objetivo de se avaliar o comporta
mento de diversos tipos de reagﬁes quando em presenca da fase unica.

Quanto a separacao de fases duas tecnicas foram testa
das:adicao de agua a fase Unica e a adicdo da fase unica em agua. Tan-
to por um como por outro processo, pudemos verificar que um volume de
agua da ordem de tres vezes o volume da fase unica, promove uma boa se-
paracao de fases. 0 segundo processo, mostrou-se superior guanto a uma
melhor clareza das fases, ja que no primeiro caso a fase organica mos-
trava-se ligeiramente turva em alguns casos. A solugdo fase unica e
separada entrando em contato continuo com a agua de separagao. A tecni
ca Fase Un?cé + H,0 foi portanto, a que smpregamos em todo nosso traba-
Tho. Foi empregado um funil de separagao da haste longa cuja ponta foi
estreitada ao fogo, dando maior reprodutibilidade no processo.

IV.1. Cobre

IV.1.1. Extracao de Cu(II) em meio nitrico V&
riando o pru e usando como quelante
uma solucao 1M de ACAC em benzeno.

As extracoes de Cu em fase unica, nu
presenca de acetilacetona, nao foram quantitativas. Na Tabela a se-
guir temos os diversos valores de extracao encontrados, com a variagao

de pru“
Como nao sabyamos ainda em que  valo-

res de pru a acetilacetona comecava a decompor-se (por ruptura) em fa-
se Unica, evitamos realizar extragoes em pru proximo de 9,0. Outro pro
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TABELA T - Extracao de Cu(II) com ACAC, em FU, em fungao do PH
| Cu(II): 50019 ACAC/benzeno 1M: 5 ml
Volume Total da fy; 27 ml

pru %E
0,0 2,3
0,5 2,7
1,7 30
8,0 52

blema seria a possivel precipitagdo, quando ndo um inicio de hidrolise,
com respeito ao ion meté?ico. Trabalhando com ¢ mesmo FU, e empregando
TTA como complexante, que forma um forte complexo com Fe(l1l}, Martins
/26/ observou a precipitagao do Jon metalico quando a solugao tornava-se
alcalina.

Por ertracao convencional, Stary e
Hladky /53/ obtiveram um rendimento maximo de 80% na extracdao de Cu com
ACAC trabalhando na faixa de pH entre 2 e 5, e empregando uma concentra
gao do quelante de 0,1M em benzeno. Shigematsu e Tabushi /46/ usando
acetilacetona 0,1M em c]orofﬁrméo obtiveram 30% na extragao do cobre.

Krishen e Freiser /23/ estudando cons
tante de equilibrio de varios acetilacetonatos obtiveram aproximadamen-
te 90% de eficiencia de extracao de Cu{ACAC), em pH 3 a 5, usando o se-
guinte procedimento: a fase organica foi preparada dissolvendo quantida
des precisas de acetilacetonatos de Cu(lI), Fe(III), Pb{II} e In(I1I) em
acetilacetona saturada com agua, obtendo uma solugao 10°3M em cada ca-
so. A fase aquosa foi preparada ajustando o pH com acido sulfirico e
hidroxido de sodio e saturando com acetilacetona. Em seguida foi fei-
ta uma agitacao mecanica por duas horas a 259C,

Comparando os nossos resultados — com
os de Martins /30/ na extracao fase unica (agua/benzeno/acetona), con
tendo 1,000 mg de Cue 10 ml TTA 0,10M em'pru igual a 5, verifica
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mos que o autor obteve aproximadamente 99% de extragao. Este fato po-
de ser exp?icado pe]oﬁTTAAapresentar um grupo trif}uorometflico que au-
menta a acidez da forma endlica, podendo-se entdo efetuar extragoes em
pH bastante baixos e o grupo tenoil, por outro lado, serﬁe pafa dimi-

nuir a sua solubilidade em agua /34/. Esses fatores contribuiram para
uma melhor extragdo em fase unica.

Silva /49/ na extragao de cobre com
TTA 0,10M por fase unica (agua/etanol/metilisobutilcetona), conseguiu
extrair 100% em pru aproximadamente igual a 6,0,

IV.1.2. Extracdo de Cu(II) com solucao de se-
paracac alcalina.
Em nosso trabalho com a tecnica de
FU, introduzimos uma medificacdo no estudo, que & o de se separar a so-
lucao FU n3o com agua, mas com uma solugao alcalina. Ja que no caso
de acetilacetona os rendimentos para os varios metais estudados  foram
sempre baixos, seria oportuno investigar«sé o efeito de uma solugao de
separacao basica.

0 possivel efeito seria o seguinta:
se o rendimento da extracao & baixo, uma das causas poderia ser a pos-
sTvel decomposicao dos quelatos formados, no momento da separagao de
fases com agua, em virtude da diminuicio da concentragao hidrogenioni-
ca.

Empregamos nestes testes solugoes de
NH,OH de trés concentragoes diferentes, 0,50, 0,10 e 0,50M. Evitamos
o emprego de NaOH por ser uma base forte, que poderia causar a ruptura
do quelante (ou mesmo dos quelatos formedos).

As extracoes com Cu foram realizadas
em um pr intermediirio, onde seria facil verificar a possivel diferen

u
¢a nas extragoes, e onde o efeito da base pudesse se fazer presente.

0s resultados foram exatamente o0pos-
tos aos esperados; podiamos imag{nar uma nao influencia, ou uma in-
fluencia positiva, mas o aumento da concentragao de amonia reduziu
drasticamente a percentagem das extragoes,como mostra a Tabela 2.
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TABELA 2 -  Extragao de Cu{II) com ACAC, em FU, separando as fases
com soluctes de hidroxido de amonio
pru: 6,0 Cu: 500ug ACAC/benzeno 1M: & ml

Volume Total de FU: 27 m]

NH,, OH %E
M

0,05 48

0,10 39
0,50 : 15

Esses resultados sugerem uma  reagac
entre o Cu(Il) e o hidroxido de amonio usado na separacac das fases,
contribuindo assim, para uma reduczo da eficiencia de extracao. Esta
sugestdo e baseada nas constantes de instabilidade dos complexos envoi-
vidos nestes processos.

Complexos Constantes de instabilidade /6U/
Cu(NHy ), 2,14 X 10-13
Cu(ACAC) 6,90 X 10716
Cu(ACAC)* 4,90 X 1079

Nestas condicoes e possivel que espe-

cies presentes na forma de Cu(ACAC)™ sejam destruidas, favorecendo a
formagao de especies Cu(NH,),*t de maior estabilidade. '

IV.1.3. Extragao de Cu((II) em meio cloridri-
o

Apenas para Cu fizemos algumas deter-
minagoes em meio cloridrico, para verificar se o mesmo efeito obtido
quando a complexacao era feita com TTA /28/ também se apresentaria com
0 emprego de ACAC: uma diminuicao na porcentagem de extracao. Empregan-
do o mesmo sistema FU (benzeno e acetona) mas tendo TTA como complexan-
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te, Martins /28/ notou que cloreto parecia competir notavelmente na
comp%ekagé‘o do Ton metilico. Nossos resul tados, para duas extracoes
em pru 1,5 e 8,0'&pré$entaram 41 e 59% de extrjac;"éo .r_espect"ivamente. 0
meio cloridrico parece favorecer a complexacao de Cu, quando usamos So-
Tugao ACAC 1M em benzeno. |
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IV.2. Niquel

IV.2.1. Extracao de Ni(II) em nmeio nitrico

variando o pru ¢ usando como quelan
te uma solucao 1M de ACAC em benzeno.

Niquel nao foi extraido por nosso sis
tema em fase unica. As extragoes em tres pHe, diferentes, 1,5, 4,5 e
7,3 apresentaram os mesmos resultados: 0,0 por cento de extracaoc. As
condigoes foram: 500ug de Ni(I1),solucao 1M de ACAC em benzeno e 27 ml
0 volume total de FU.

0s resultados da extracio de Ni pela
tecnica convencional sao um tanto desconcertantes, embora apresente uma
clara indicacao da pouca extratibilidade desse metal.

Embora Mckaveney e Freiser /31/ te-
nham mostrado em seu trabalho que Co(II) e Ni(II) nao formam acetilace
tonatos extraiveis, outros autores obtiveram algumas extragoes.

Stary e Hladky /53/ depois de tres
dias de agitacdo obtiveram 20% de Ni{II) extraido em pH 5,0 - 6,0 com
solucao 0,1M de ACAC em benzeno.

Shigematsu e Tabushi /46/, quando es-
tudaram acetilacetonatos de Ni(Il) extraindo com ACAC 0,1M em clorofor
mio, verificaram a nao extratibilidade do quelato. Os autores -afirma-
ram que na extracdo por solventes de quelatos metalicos, a extratibili-

dade & determinada pela constante de formacao e pelo coeficiente de
distribuicdo dos quelatos. Sendo acetilacetona capaz de formar ligacao
oxigénio-oxigenio, tem tendencia a formar ligacao ionica que e confirma
do pelo fato de que acetilacetonatos de niquel e cobalto nao possuem
configuragdao planar, mas tetraedrica, como e confirmada pelas proprieda
des magneticas e espectros de absorgao.

Outros estudos abordando o paramagne-
tismo do composto (bi-acetilacetonato de Ni{(II)) foi feito por Graddon
/16/ que atraves da determinacao da estrutura do cristal, revelou ser
uma molécula trimera, como e mostrada na Figura 8.
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Figura 8 - Molecula trimera de bi-acetilacetonato
de N{(II).

Buller e colab. /4/ verificaram que a
analise tri-dimensional da estrutura do cristal bi-acetilacetonato de
Ni(IT} mostrou que a molecula & trimera com coordenacao octaédrica em
cada Ton niquel. As distancias Ni-Ni s3o 2,882 e 2,8963, 0 comprimento
da 1igagac N-0 sendo de dois tipos, a media e de 2,12 e 2,01R.

Comparando os trabalhos /46, 4/,e ten
do em consideragao a tecnica usada por este Ultimo que & bem mais moder
na e precisa, podemos aceitar a molecula de Ni(ACAC), como trimera, sen
do provavelmente por isso impossivel a sua extracao quantitativa, justi
ficando assim os nossos resultados.

Foram realizadas separacoes de ferro
/57/ a partir de solugoes contendo os seguintes Jons: Co-60, Ni-63 e Mn
com aproximadamente 1ug de ferro. Para os seguintes pH: 5, 7, 8 e 9 To
ram obtidos 0,0%, 0,07%, 0,07% e 8,15% ce extragao respectivamente. Foi
usado acetilacetona 0,5M como solvente extrator.

IV.2.2. Extragao de Ni(II) com solugdo de se-
paragao alcalina.

Tambem com Ni fizemos extragOes empre
gando solugoes de separagao alcalinas. Separamos as fases com hidroxi-
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do de amonio em trés concentragbes (0,05M; 0,T0M; 0,50M) em pH. ~ apro-
ximadamente igual a 6,0. Usamos 500ug de Ni(II) e 5 ml de ACAC/benzeno
IM. 0 volume total de fase Unica foi de 27 ml e obtivemos 0,0% de efi-

ciencia.

Niquel, no entanto, pode ser bem ex-
traido por fase unica, como demonstrou Silva /50/, estudando extragao
de Ni(II) no sistema agua/etanol/metilsobutilcetona (MIC), usando como
quelante TTA 0,1M, obtendo 100% de extracao em pru aproximadamente i-
gual a 6,0. 0 autor quando utitizou TTA 0,01M, isto e, em quantida-
des quase estequiometrica, conseguiu 82% de extracao.
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1V.3. Cromio

1V.3.1. Extracao de Cr{IIl} em meioc nitrico
variando o pHc e usando como quelan
te uma solugao 1M de ACAC em benzeno.

A extragdao de cromio & bastante redu-
zida, com o emprego de acetilacetona, como indica a Tabela a seguir.

TABELA 3 -  Extracao de Cr(III) com ACAC, em FU, em fungao do pru'
Cr{I1I): 500ug ACAC/benzeno 1M: 5 mi

Volume Total de FU = 27 m]
Elevacao do pH,, com solucao 1% de NaHCO,4

PHe, 9E
1,70 ' 0,0
6,10 9,2

Pelos resultados obtidos, observamos
que em fase unica Cr(IlI) apresenta o mesmo comportamento da éxtragéo
convencion.l. A baixa eficiencia da extracio pode ser devida a que
Cr{III) nao tenha reagido completamente com acetilacetona em temperatu
ra ambiente, ou qué tenha formado o complexo altamente inerte Cr(H,0)q*3
nao sendo portanto extraido com acetilacetona.

Para este metal, tambem efetuamos ex-
tracoes con solucdes de separagao alcalinas, usamos solucoes de hidfaxi
do de amonio em tres concentracoes (0,05M, 0,10M e 0,50M}. Nao notames
variacoes apreciaveis na porcentagem encontrada que foi em torno de
6,0. Esses valores foram bem proximos aos obtidos em pH
sem NH,OH. '

fu igual a 6,0,

Steinbach /55/ no metodo de extracgao
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convencional, usando acetilacetona pura extraiu Cr(III) como acetilace-
tonato em solucao de agido sulfurico variando o pH de 0,30 a 2,0 obten-
do 99 a 99,5% de extracdo. Usando estas mesmas condicoes, sendo que o
guelante foi ACAC/CHC13 na proporg&o 1:1,Mckaveney e Freiser /32/ obti-
veram 0% de extragao de Cr(III) hidratado.

Stary e Hladky /53/ estudando o com-

portamento de Cr(III) com solugao 0,1M de acetilacetona e benzeno, no
metodo convencional, verificaram que nao ocorreu reacao em temperatura

ambiente e que Cr(III} permaneceu quantitativamente na fase aquosa A
faixa de pH usada na extragao var.ou de 0 a 8,

Mckaveney e Freiser /32/ obtiveram o

compiexo de Cr(IIT) hidratado com acetilacetona em ebulicao no pH 6 e
extraiu convencionalmente em pH 0, 8 - 6. 0 estudo da cinetica /18/ de
extracao em cloroformio mostrou que reducdo inicial a Cr(Il} na fase
aquosa, aumenta a velocidade na formagao do complexo e melhora a extra-
cao em pH 5.

Extragao do complexo inerte /18/ ace-
~ tilacetonato de cromio pode ser melhorado convertendo o cromio na pra-
senca do agente quelante a um estado de vaiéncié que forma complexo
labil. 0 cromio (III) foi reduzido com redutor de Jones ao complexo hi
dratado de Cr(II) que & menos inerte e entao re-oxidado na presenga de
acetilacetona. Nestas condicoes écetilacetonato de Cr(III) foi obti-
do. ‘

Shigematsu e Tabushi /46/ estudando a
relacdo entre a maxima extracdo obtida pelo processo convencional de
acetilacetonato de cromio com o potencial jonico do metal (4,85), veri-
ficaram a nao extratibilidade do quelato, embora possuindo um alto po-
tencial ionico. Os autores explicaram este comportamento devido a for-
magao lente do complexo inerte, por esta razio um aquecimento poderia
favorecer a extragao.

IV.3.2. Ensaios diversos com Cr(VI)

Se uma das dificuldades na complexa-
¢ao do ion Cr(III) e o fato dele encontrar-se fortemente hidratado,
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ocorreu-nos que a redugﬁo de Cr(VI), em presenga do quelante poderia
facilitar a complexagao.

Partimos de 0,5 ml de uma solugao
0,01M de dicromato de potassio em fase unica com ACAC/Benzeno 1M, redu-
zindo com hidroxilamina. Inicialmente, realizamos a extracdo em pru
igual 1,5 e 8,9, onde a FU apresentava coloragio amarela antes de se
adicionar hidroxilamina e em seguida ficava incolor, indicagao de que
Cr(VI) foi reduzido a Cr(III). Separamos as fases com 75 ml de dgua a
400C, A deferminagéo do cromio foi feita por absorcao atomica, encon-

trando-se em torno de 5% e 9% de cficiencia para pH, de 1,5 e 8,9 res-

pectivamente. Repetimos o ensaio sem reduzir com hidroxilamina em
pH £ aproximadamente 8,5 encontrando-se o mesmo valor obtido anterior-
mente para pru igual a 8,9. Estes ensaios foram realizados usando

solugao 0,1M de ACAC em benzeno.

Prosseguindo o ensaio usando nitrito
de sodio como redutor, houve formacao de uma suspensdo impedindo a sepa
racao das fases.
| Dado que Cr(VI) apresentou alguma ex-
tragao, resolvemos investigar seu comportamento, usando d1versos esque~
mas de extracao, seguindo a marcha analitica da Figura 9.

0 tratamento da matéria organica foi
modificado, constando de: adigao de 1,0 ul de acido sulfurico em segui
da 0,5 ml de agua oxigenada. Para oxidagdo mais eficiente - /42/,
foi usado o tratamento com persulfato de amonio.

As fases foram sdbmetidas a0 mesmo
tratamento dos sistemas anteriores. As JeterminacGes de Cr(VI) foram
feitas no espectrofotometro Zeiss PMQ II em comprimento de onda de
540 nm, usando o metodo da difenilcarbazida /42/.

Comentarios dos resultados obtidos.

a) Na extracao de 500ug de Cr(VI) com so-
lugao 1M de ACAC em benzeno no pru igué? 1,5, a fase unica apresentou
uma coloragao azul violeta depois da adicao de agua oxigenada, Separa-
mos as fases adicionando 75 ml de agua a 40°C, obtendo uma Otima sepa-
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No sistema fase unica a coloragao era
azul violeta que persistia na fase organica, indicando assim, a presen-
ca dos acidos percromicos, que sao obtidos a partir dessas reagdes.

Quando se adiciona agua oxigenada ao
cromato ou a solugdo de dicromato contendo pequenas quantidades de aci
do sulfurico ou acido nitrico, se obtém uma coloragao azul intensa,
que pode ser extraido e estabilizado por solventes imisciveis tal como
gter etilico ou alcool amilico. O material azul & aparentemente um pe-
roxido de cromio (Cr0s)/33/.

Cro0;72 4+ 2HY + Hy0, T 20r05 + SHy0

Embora seja comparativamente estavel
em baixas temperaturas e em solventes aquosos, este composto se decom-
poem em temperatura ambiente como:

4Cr0s + 124" > 4Crt3 & 6H0 + 70, 4
azul _ verde

0 excesso de acido e peroxido favore
ce esta decomposicao.

| b) Seguirndo as condigoes do item a, va-
riando somente a separacao das fases, em que usamos solugao de acidosul
furico em oM, igual a 3,5, obtivemos 7% de extracao de Cr(VI). Este
meio de separacao foi usado com o objetivo de verificar se o pH do meio
influenciava na separagao, ja que Cr(VI) foi melhor extraido em PHe,
mais baixo.

c) Como ¢ benzeno nao & um solvente
jdeal para extracao de acido percromico, realizamos algumas  extragoms
com quantidades menores de cromio mantendo a concentragao de ACAC 1M e
as demais condicoes. Os resultados estao expressos na Tabela 4.

0s dados por nos obtidos mostraram
que houve maior eficiencia de extragao quando utilizamos 10ug de Cr(VI).

Este fato & explicado por Zolotov /65/ quando afirma que o tempo  para
se atingir o equilibrio na formagao do complexo estd diretamente rela-
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TABELA 4 -  Extracao de Cr(VI) com ACAC, em FU, em fungdo da quanti
dade do metal. '
P, 257
ACAC/benzenc 1M: 5 ml
Volume Total de FU: 27 ml

Cr¥é 9F
(ng)

200 | 12

100 & 18
50 ‘ 25
15 30
10 32

cionado com a concentracao do reagente. No nosso estudo, a medida que
fomos diminuindo a quantidade de Cr(VI) a relagao ACAC/Cromio foi aumen
tando e consequentemente uma maior eficiencia de extragao foi obtida.

d) Extracio de Cr(VI) usando como  que-
lante uma solugao ACAC 1M em benzeno coniendo mais 20% de tributilfosfa
to (TBP}.

Foi usado o procedimento da Fiqura 4,
mudando somente o tratamento da materia organica que constou do seguin-
te: adicao de 1 ml de acido sulfurico concentrado mais 0,5 ml de agua
oxigenada (30 V) com aquecimento ate a secura, obtendo-se um residuo
preto. Foi adicionado um excesso de dcido sulfurico e agua oxigenada,
continuando o residuo preto. Em segquida foram feitas varias adicoes
de acido nitrico concentrado e acido perclorico (5:1 V/V) ate completo
ataque da materia organica. Os resultados obtidos encontram-se na Tabe
la 5.

Nos usamos (TBP) como “"aditivo  doa-
dor" para aumentar a acidez da acetilacetona e facilitar a extracao do
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TABELA 5 - Extragao de Cr(VI) com ACAC, TBP em FU, em funcac do PHe, -
ACAC: M TBP: 20%
Cr(VI): 50ug ACAC/benzeno/TBP: 5 ml
Volume Total da FU: 27 ml

pru %E
2,6 30

1.5 52

complexo formado. O0s resultados mostraram que em pru igual a 1,0 a
eficiencia foi de 52%, enquanto que com solucao ACAC/Benzeno 1M foi de
0%.
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I1V.4. Cobalto

IV.4.1. Extragdo de Co(II) em meio nitrico,va
riando pru e usando como quelante

uma solucao 1M de ACAC em Benzeno.

A extracdo do cobalto em fase Unica
com o emprego de acetilacetona e bastante reduzida, como indica a Tabe-
la 6.

TABELA 6 - Extragﬁo de Co(I1I) com ACAC, em FU, em fungao do pru
Co(I1): 500ug  ACAC/benzeno 1M: 5 ml
Volume Total de FU: 27 ml

PHey %E
1,7 0.0
5,0 | 6.6

0s resultados mostram que o sistema
fase unica favoreceu um poucc a extracao do jon Co em relagao ao siste-
ma convencional, como mostram os trabalhos de alguns autores relatados
a seguir. Steinbach /56/, quando usou uma solugao de acido sul furico
na faixa de pH 0,0-6,0, obteve 0,0% de extragao com acetilacetona pura.
Stary e Hladky /53/ obtiveram menos de 30% de extracao de Co(II) em pH
7,0-10,0 usando solucao 0,1M de ACAC em benzeno, o tempo necessario pa-
ra as condigoes de equilibrio foi de 10 horas.

Shigematsu e Tabushi, /46/ estudando
acetilacetonato de Co(II) e extraindo com solugao 0,1M de ACAC em clo-
roformio, afirmaram nao ser extraido em nenhum valor de pH. Nesse traba
Tho os autores complementam o estudo correlacionando a eficiencia de ex
tragdo dos acetilacetonatos metalicos com o potencial ionica do Ton metd
Tico central. Os complexos metalicos com potencial ignico superior a 4,
sao extraidos quase completamente; os complexos de potencial ionico infe
riora 2,5 ndo sdo extraidos e no intervalo 2,5-4 ha um aumento — regu-
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lar na extratibilidade quando o potencial ionico aumenta.

Tabushi /57/ extraindo cobalto com so
Tugdo 0,5M de ACAC em cloroformio como solvente extrator nos pH 5, 7 e
8, obteve 0,02%, 0,12% e 20% de extragao respectivamente.

Na extracdo de Co{II) por fase unica
(agua/acetona/benzeno), realizada por Martins /30/, usando como quelan-
te TTA 0,10M, foi obtido 73% de extragéo em pru aproximadamente igqual
a 5.

Comparando 0s nossos resultados  com
os obtidos nos diversos trabalhos mencionados na revisao, verificamos
que o sistema & mais eficiente quando se usa um agente quelante  mais

efetivo, no caso, o TTA. Silva /51/ na extracao do mesmo ion, modifi-
cando somente a fase unica (59ua/etano1/met{1sobutilcetona) obteve
100% de extragao em pHc igual a 6. Nesse trabalho o autor ressalta o
uso de metilsobutilcetona como solvente extrator, que sendo um solvence
polar impede a formacao do hidrato de Co-TTA, favorecendo deste modo,
a extracao total e completa do complexo de maneira simples e quantitati
va.

IV.4.2. Extragoes de Co(II) com solugao de se
paracao alcalina

Conforme os resultados da Tabela 7,
verificames que o aumento da alcalinidade tambem nao favore a extragac,
indicando pelo contrario um ligeiro decrescimo.

TABELA 7 - Extragao de Co{II) com ACAC, em FU, separando as fases
com solucoes de hidroxido de amonio
pHe,+ 6 Co(II): 500ug ACAC/benzeno 1M: 5 ml
Volume Total de FU: 27 ml

(NH,, 0H) %E
(M) -
0,05 | 4,5
0,10 4,5

0,50 ' 3,6
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x wl solugao 0,01M de
KoCry0, + 1,5 ml H,0

5 gotas de HNO3 6M

20 ml de CH3COCH,
5 mi ACAC/Benzeno 1M

+ HzOz
Separacac das fases com
75 ml H,0 a 400C
‘ | i
Fase Orgamica | 1r;vamento da matéria organica < Fase Aquosa
Vicleta clara Incolor

Figura 9 - Marcha Analitica para o Ton cromio

racao. A fase aquosa apresentava-se incolor e a fase organica violeta
claro. A eficiencia de extragdo foi de 19%, sendo melhor extraido  do
que Cr{IIl), ja que nesse pHe, este ion nao sofreu extragao.

Segunas Vogel /59/ no tratamento (e
uma solugdo acida de cromato com agua oxigenada obtém-se uma solucac
de coloracao azul intensa dos chamados acidos percromicos (HCrOsg,
HaCr0y, HyCr0g e HoCr0yq). A solugao azul & muito instivel e se de-
compoem rapidamente produzindo oxigenio e uma solucao de sal cromico.
0 composto azul e soluvel em eter, alcool amilico e acetato de etila
podendo ser extraido facilmente da solugao por meio desses solventes.

HZCF207 + 7H202 2 2H3CFOB + 5H20

2H,CrOg + 3H,S0, 2 Crp(S04)s; + 11HL0
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IV.4.3. Ensaios diversos com Co(l1I)

De acordo com Tabushi /57, 58/ a «con
versao do estado de valencia em outro,'modificaré as propriedades de
extracao do elemento e consequentemehte aumentara a seletividade da
extracgao.

Assim, se o elemento ndo e extraido
no seu estado de valencia inicial, sua oxidacao ou reducdao pode possibi
1itar sua separacao por extragao. Como exemplo, o autor cita o jon
Co(1[)} que ndo e extraTdo como acetilacetonato se acetilacetona e benze
no sao usados como solventes. Devido a isto, pode-se separar Co(II),em

pH 4, de varios elementos, tal como Fe(III), cujos acetilacetonatos sao
facilmente extraidos. Depois desta extracao, cobalto pode ser oxidado
a0 estado trivalente e extraido como acétilacetonato, que & facilmente
extraido com acetilacetona nao diluido, mesmo em meio acido.

Com o objetivo de verificarmos a in-
fluencia do estado de oxidagdo do Jon cobalto,oxidamos o fon Co(ll) a
Co(IIl}, usando o seguinte procedimento: 0,25 ml de uma solugao 2.000
ppm Co(II) + 1,25 ml de H,0 + 0,5 ml de solugaoc 1% de Na,C0; ate pH
aproximadamente igual a 6 em seguida 20 ml de acetona com agitacao Cde
3 minutos + 1 ml de H,0, (30 V) com agitagao de 3 minutos e finalmente
+ 5 ml de quelante ACAC 1M em benzeno com agitagao de 3 minutos. Em se
guida fizerios a separacao com 75 ml de H.0 a 409C e 24°C com solucao
0,5M de NH,OH, A fase organica apresentava coloracao esverdeada.

0s resultados obtidos em pru aproxi
madamente igual a 7,5 foram:

a) Eficiencia de 8,8% quando separa-
mos as fases com 75 ml de agua a
temperatura de 400C.

b) Eficiencia de 6,9% quando separa-
mos as fases com 75 ml de agua a
temperatura de 249C.

Pelos ensaios realizados com Co(III)
verificamos que, em nosso sistema FU, o estado de oxidagao do Ton, ndo
influi na sua extracao.
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Para se ter certeza da oxidacao com-
pleta de Co(Il} a Co(Ill), modificamos o sisfema‘anterior, isto &, usa-
mos solucao 1% de'NaZCdg; H,0,(120 V) e solugao 5M de ACAC em benzeno.
A fase organica, apresentava coloracao esverdeada. A extracdo maxima
de Co(IIi) obtida nesse ensaio-foi de 13,8%, esse aumento da  extracao
deve ter sido devido ao aumento da concentragao do quelante como  tam-
bem o aQente oxidante ser mais concentrado, em comparacao aos ensaios
dos itens a e b.

A fim de verificar se 0 complexo
Co(ACAC) 5 quando formado & facilmcnte extraido com solugao 1M de  ACAC
em benzeno, resolvemos fazer a extracao partindo do complexo puro, se-

parando as fases com 75 ml de agua a temperatura ambiente.  Obtivemos
uma eficiencia aproximadamente de 94%, concordando com o trabatho  de
Steinbach /55/ que cqnsegiu 95-99% de extracao com ACAC pura.

Concluimos que na extkagEo por fase
unica do ion cobalto (I1 e III) com solugao 1M de ACAC em benzeno, nao
houve formacao do complexo. Stary e Hladky /53/ afirmaram que o equi~-
13brio de extracao de magnesio, cobalto, molibdenio e niguel com solu-
gﬁeé de acetiTacetona requer varias horas para ser atingido.

A extracao do Co(IIT) tem sido estuca
da por varios pesquisadores, dentre e]eé podemos destacar Schweitzer e
Benson /45/ que fizeram um estudo sobre a cinstica da extracao de
Co(III) com cloroformio e acetilacetona, partindo de uma fase - aquosa
contendo ¢ compTexo tri-oxalato de Co(lIl). Neste estudo foi notado
que a agitacao e que governa o sistema. A inercia relativa do sistema
ja era esperada de acordo com a teorias de valencia e do campo ligante.
Os mésmos autores observaram uma acentuada aceleracao na velocidade de
extracao qvandd Co(III) em solugao como ~omplexo inerte de oxalato
(60(8204)3'3 foi reduzido por magnesio e facilmente oxidado na presenca
de acetilacetona com rapida ?ormagﬁe do acetilacetonato.
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IV.5. Manganés

IV.5.1. Extragao de Mn(II) em meio nitrico,va
riando o pru e usando como quelante
uma solucao 1M de ACAC em benzeno.

As condicoes utilizadas para extra-
cao de Mn{II1} foram as sequintes: Mn(II) = 500ng, ACAC/Benzeno 1M = Smi
e Volume Total de FU = 27 ml.

0 mangands também nao apresentou ex-
tracdo pela tecnica de fase unica. Foram utilizados PHe, igual a 1,7

e 4,8, com 0,0% de extracao. Com PHe, acima de 5 a fase organica apre-

sentou-se turva em solucoes mais alcalinas.

Estudos sobre g-dicetonatos  feitos
por Stary e Hladky /53/ mostraram que Co(II}, Ni(II}) e Mn(II) nao sao
extraidos com solugao 0,1M de acetilacetona em benzeno. 0s nossos re-
sultados concordam com os dos autores citados.

Mckaveney e Freiser /31/ em experimen
tos exploratorios mostraram a vantagem de usar uma mistura de clorofor-
mio e acetilacetona 1:1 na extragao de metais. No caso de Mn(II) foi
obtido 10% a 20% de efjciéncia, sendo usado como fase aquosa uma solu-
cao de acido sulflrico e o pH ajustado com hidroxido de amonio para va-
Tores de 5,5 a 6,5. '

IV.5.2. Extracco de Mn(II) com solugao de se-
paracao alcalina.

Como mostram os resultados da Tabe-
la 8 Mn(I1) passou a ser extraido, embora em pequenas percentagens. A
extracao de Mn(I1I) foi facilitada, devidr ao aumento do pH da  solugao
de separacao. '

Shigematsu e Tabushi /46/ obtiveram
cerca de 30% de extragao de Mn(IIl) usando solucao 0,1M de ACAC em clo-~
roformio em uma faixa relativamente alta de pH 9-10. Entretanto, 0s
autores afirmaram ser duvidosa a presenca de Mn(II1) neste pH.
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Extracac de Mn(II) com ACAC, em FU, separando as fases
com solugGes de hidroxido de amonio ‘

pru: 6,0

Mn{II): 500ug ACAC/benzeno 1M: 5 mil

Volume Total da FU: 27 mi

NH,, OH e
(M) |
0,05 - < 4,7
0,10 4,7

0,50 6,7
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IV.6. Ferr

VI.6.1. Extragao de Fe(IV) em meio nitrico,
variando o pru e usando como quelan
te uma solugao 1M de ACAC em benze-
no.

Nessa extragao foi observada uma colo
racao vermelho intensa na fase Unica em pru aproximadamente igual a
0,50, onde obtivemos uma baixa eficiencia. Quando elevamos o pru para
6 e 9, a fase unica apresentou coloracao laranja menos intensa e uma
maior eficiencia de extracao. Os resultados por nos obtidos se encon-

tram na Tabela 9.

TABELA 9~ Extragao de Fe(IIl) com ACAC, em FU, em funcao do pH

fu

Fe(III): 500ug ACAC,/Benzeno 1M: 5ml
Volume Total de FU: 27 wl

pru %E

0,50 ' : : 3

1,50 80

6,20 90

9,00 . 90

Essa relacao entre a coloracao da

fase unica 2 a eficiencia de extracdo, fez com que nos estudassemos as
curvas complexometricas do acetilacetonato de Fe(1I1), que mostraremos
em discussao posterior.

Trabalhos realizados por Stary e Ru-
zicka /54/ mostraram eficiencia de 100% na extracao de acetilacetonato

de Fe(IIT) com solugdo 0,1M de ACAC/Benzeno, usando o metodo de extra
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gao convencional.

IV.6.2. Extragao de Fe(III) com solugao de
separagao alcalina. '

Com Fe(I1I1) extraia bem em meio alca-
1ino, resoivemos verificar a influencia de solugdes de hidroxido de amo
nio quando usadas como meio de separacac. O0s resultados se  encontram
na Tabela 10.

TABELA 10 - Extragéo de Fe(II1) com ACAC, em FU, separando as fases
com solucces de hidroxido de amonio

pru: 6,0 Fe(III): 500ug ACAC/Benzeno TM: 5 ml
Volume Total da FU: 27 ml

NH,, OH %
(M)

0,05 80
0,10 80
0,50 80

Comparindo os resultados das Tabelas
9 e 10 verificamos que o meio alcalino usado para separar as fases apre
sentou mais baixa eficiencia de extragao.

1V.6.3. Extracao de Fe(IlI} em meio nitrico
usando um sistema modificado.

0 sistema modificado constou de wuma
reducao da concentragac do Jon metalico e aumento do volume dos outros

reagentes. Sendo obtida uma eficiencia de 98% em pH aproximadamente

fu
igual a 8,0. Concluimos que a relagao molar [Fe(III).]/]ACAC| e PHe,

influi na extragao de acetilacetonato ferrico. Retornaremos a essa

o §
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parte quando discutirmos 0s espectros de Fe-ACAC.

Verificamos que o nosso trabalho es-
ta coerente com o de Tabushi /57/, pois este extraiu 100% de acetilace-
tonatolférrico, quando a concentragao do reagente era de 0,05%. A que-
lagao foi obtida em meio aquoso('antes da-agitagéo com ¢ solvente orga-
nico (CHCl3) em pH 4,8 a 9,0,

Emeleus e Sharpe /11/ determinaram a
constante de formagao de acetilacetonato de Fe(III), que foi facilmente
extraido do meio aquoso por benzeno e cloroformio.

A formagao do composto envolve os dois
equilibrios:

CH3COCH,COCH; ¥ CH,COCHCOCHG + H* K = 10710
Fet3 + 3CHZCOCHCOCH; % Fe(CH4COCHCOCH;), K = 10 26

A quantidade do complexo formado de-
pende da concentragdo do ion hidrogénio, se o0 meio e muito acido 0s
jons de hidrogénio competem com Tons Fe(III) com anion de acetilaceto-
na, se o meio & muito alcalino os JTons hidroxila precipitam hi-
droxido de Fe(III) pouco so1ﬁveT(KSP =10"37). Segundo os autores na
extracao de Fe(III) com cloroformio e acetilacetona, deve existir uma
faixa de pH na qual a eficiencia de extracao & maxima.

No nosso estudo obtivemos 98% de ex-
tracao usando o sistema fase Unica quandu o pru era mantido em torno
de 8,0, confirmando também a existencia de uma faixa de pHe, na qual
a eficiencia da extragdo e maxima.

E interessante mencionar que as corre
lagoes de pH versus eficincia de extraciio sio as mesmas medindo o pH
em fase aquosa como fizeram Emeleus e Sharpe ou medindo-se o pH
estabelecemos neste trabalho.

fu cong

Em comparagao com oulroS gistemas
utilizados para extragdo de ferro em fase unica, verificamos que 0 nos-
so apresentou um rendimento analogo aos estudados por Martins /25/ e
Silva /47/. 0 primeiro utilizando égua/cetona/benzeho e TTA 0,IM como
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quelatos obteve 97% de extragdo em pru 6,0. 0 segundo extraiu o ferro

totalmente na faixa pru 2 a 7, usando agua/etanol/MIC e TTA 0,1M.

IV.6.4. Estudo do comportamento de complexacao de
Fe(IIl)-acetilacetona em fase uUnica.

Na extracao convencional /54/ o ferro e fa-
cil e quantitativamente extraido. Em nosso estudo pela tecnica de fase
unica, obtivemos uma extracdo de ate 98%; entretanto para se ohbter este
rendimento foram necessarios varios ensaios e mudancas na técnica'ana¥i
tica. Ao compararmos nossos resultados com os obtidos nos sistemas de
fase unica empregando TTA como complexante /25, 47/, verificamos que
nesses sistemas a extracao de ferro e bem mais favorecida e facilitada
pela tecnica de fase ﬁnica do que.pe1a convencional., Nos sistemas
Fe-TTA com agua-acetona-benzeno /27/ e em agua-alcool-MIC /47/, os auto
res obtiveram uma extracao acima de 95% para concentracoes do quelante
da ordem de 107?M, enquanto que na extragdo convencional de Fe-TTA & ne
cessario gue a concentragao do que1anté seja em torno de 1,5 X 107!M,pa
ra se obter uma eficiente extracao. Dessa forma verificamos que no
sistema fase unica com TTA a concentracac do duelante & cerca de 20 ve-
zes menor, o que demonstra a validade do método.

Ao iniciarmos 0 estudo do comportamento de
ACAC em fase unica, supunhamos que tambem esse quelante fosse apresen-
tar resuitados superiores ou mais vanta /osos do que os obtidos na  ex-
tragao convencional. Entretanto os resultados referentes aos metais
por nos estudados nao confirmaram este fato.

No caso especifico do ferro, que forma m
complexo fortemente colorido, varias anomalias foram observadas durante
nossos estudos. Dentre elas podémos citar que somente em pru proximo
a 8,0 a extracao atinge o valor maximo, enquanto que para o complexo
com TTA em pru proximo a 2,0 a extracao e quase completa /27/. Um se-
n o fu baixo,
proximo a 0,50, a fase unica apresentava uma coloracao vermelha intensa

gundo fato foi observado em nossas extragoes, isto e, em pH

e baixos resultados de extragao. Ao elevarmos o pru até aproximadamen
te 6,0 houve uma mudanga na coloragao, para laranja, menos intensa,
apresentando alto rendimento, Esse fenomeno ndo foi observado nas ex-
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tragoes com o emprego de TTA,

Em vista disso, resolvemos estudar mais de
talhadamente o complexo Fe-ACAC, visando escfarecer 0 que ocorre na fa-
se Unica. Esse estudo foi feito pela comparagdo dos espectros de
Fe-ACAC em fase organica em diferentes concentracbes e tambem em fase
Unica. ‘

Zebroski /61/ estudando os complexos de ace
tilacetonatos de ferro, verificou que os espectros de solucdes, medidos
em uma faixa de valores de razio R (cetona livre/Ton hidrogenio), con-
trola o grau do complexo formado. O comprimento de onda do pico no vi-
sivel varia em altura e posicao quando R éumenta, enquanto que perto do
ultravioleta o pico em 364 nm & distintamente resolvido e varia apenas

na altura. Os resultados encontram-se na Tabela 11.

TABELA 11 - Valores correspondentes aos espectros de acetilacetonatos
de ferro.*
Complexos ACAC ACAC/Fe pH Comprimentos de onda  Absorbancia
(M)
Mpax *2pax Ar Az
(rm) (rm)
Fe(ACAC)*t  4,00X10"% 0,808 2 492 335 0,15 0,09
6,94X10-3 13,880 2  4¢5 338 0,39 0,30
68,00X10~3 136,00 2 460 ‘335 0,61 0,63
Fe(ACAC);  30,00X10-3 100,00 9,89 440 335 0,98 -

* ZEBROSKI, E.L. /61/.

0 mesmo autor verificou que para  pequenos
valores de R o pico visivel cresce em proporgao a R em um comprimento
de onda maximo constante, 492 nm. Em valores maiores de R o pico atin-
ge um limite em comprimento de onda a 440 nm e uma maxima amplitude.Tan
to o comprimento de onda como a absorbancia do pico variam continuamen-
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te para valores intermediarios de R. A absorgao inicial pode ser pre-
cisamente descrita péIo equilibrio para a fofmagﬁo de Fe(ACAC)H, A
absorgao numa razao maior parecé ser devido a formagao de Fe{ACAC) 4,
por dois motivos: primeiro por ser o espectro quase identico ao do com-
plexo Fe(ACAC)3 em benzeno (A.= 438 nm}, segundo pelo grupo quelante
ocupar duas posicoes na esfera de coordenagao.

IV.6.5. Espectros de absorcao optica em fase
organica apos a extragdo.

Em sequida estudamos os espectros de
absorgao optica em fase organica -apds a extragao do complexo Fe-ACAC.Es
ses espectros foram feitos em pru aproximadamente igual a 8,0, regula
dos com hidroxido de amonio e com solucao de acido acético/acetato  de

sodio (Figura 10). Na tabela a seguir encontram-se os valores relati-
vos a Figura 10.

TABELA 12 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbancia de
Fe(I11) em fase organica apos a extragao.
Fe(IIT): 500ug pru: 8,0
Acido acetico Comprimentos de onda Absorbancia
- NH,, OH
Acetato de sodio Mpgay A2pmax Ay A,
{nm) {nm)
+ 430 350 0,98 0,82
+ 430 350 0,81 0,69

Solugoes alcalinas usadas para elevar
o pHg, nao alteraram os comprimentos de onda maximo. A eficiéncia da
extragao foi a mesma nas duas condicGes, cerca de 90%. Comparando  o0s
nossos resultados com os de iebroski /61/ verificamos que houve forma-
gao do complexo Fe(ACAC)5, cujos comprimentoé de onda miximo estdo  em
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FIGURA 10

520 480 _4457 400 30
COMPRIMENTO DE ONDA, nm
Espectros de absorcao Eptica de Fe(IlI) em
,fu: 8,0.
Referencia: fase organica do branco
A - Fe(Ill): 500ug |
Elevagao do pHe,, com AcNa/CH3COOH
B - Fe(IIl): 500ug
Elevacao do pHe,, com NHy

ca apos extragao pH

T
320

fase organi-
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torno de 335 e 440 nm, embora esta comparagao nao possa ser  rigorosa,
pois os dados obtidos pelo referido autor foram em meio aquoso.

_ A Figura 11 apresenta espectros da fa
se organica apos a extragao do complexo Fe-ACAC em pHe,, aproximadamente
igual a 8,0. Nesse estudo usamos o mesmo procedimento, variando somen-
te a quantidade de Fe(III) em que usamos 250 e 500ug. Embora tenhamos
usado uma relagao ACAC/Fe(lll) duas vezes maior, que & um excesso con-
sideravel, os espectros nao mostraram diferencas quanto aos comprimen-
tos de onda maximo. Nossos resuitados estio de acordo com os  obtidos
por Barnum /1/ quando es tudou acervilacetonato de Fe(III) encontrando 0s
seguintes valores das bandas de absorgao 353 e 434 nm para i, e Adys O

que mostra a formagao do complexo Fe(ACAC)4. Os valores corresponden-
tes a Figura 11 encontram-se na Tabéla 13.

TABELA 13 -~ Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbincia de
Fe(III) em fase organica apos a extragao em fungao de
ACAC/Fe(IT1) em pH : 8,0 |
moles de ACAC: 4,85 X 1072

moles de ACAC Comprimentos de onda Absorbancia Fase Orga
Fe(III) nica
FE(III) ) Almax )\Q_max Al AZ
{nm) {nm)
4,45X107¢ 1,1Xx10% 430 350 0,47 0,46 amarela
8,90X1076 2,2x10% 430 . 350 0,81 0,8] aﬁare!a -

alaranjada

Foi feito tambem um estudo variando a
concentragao do quelante ACAC/benzeno para verificar se haveriam modifi
cagoes na formagao do complexo. Os espectros estdo ilustrados na Figu

ra 12, e os valores correspondentes estio contidos na Tabela 14.

0Os dados obtidos variando a relagao
ACAC/Fe(IIT)} nos permitiu verificar que n3o ocorrey mudancas nos compri
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FIGURA 11

520 480 440 400 360 320
COMPRIMENTO DE ONDA, nm
Espectros de abésorgé’o optica de Fe(III) em fase organi
ca ap6§ a extr'agé'o,' variando ACAC/Fe(IIl) em PH, 8,0
Referencia: fase organica do branco
A - Fe(IIl): 500ng  ACAC/Fe(III): 2,2 X 10
fase organica: amarela alaranjada
B - Fe(IIl): 250ug  ACAC/Fe(III): 1,1 X 10"
fase organica: amarela
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FIGURA 12

Espectros de absorgao optica de Fe(III) em fase orgnica
apds a extracdo, variando a concentracdo do quelante em
pru aproximadamente igual a 6,7.

Referencia: fase organica apos a extracgao

A

B
¢
D

-

Moles de ACAC

Males de ACAC:
Moles de ACAC:
Moles de ACAC:

: 1,78 X 1073
1,78 X 1074
1,78 X 107>
8,92 X 10-6
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TABELA 14 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbgncia de
| Fe(IfI) em fase organica apos a extragao em funggo de mo-
les de ACAC no pHe @ 6,7
moles Fe(III}: 1,78 X 1076
Fe(I1I): 100ug

ACAC - ACAC Comprimentos de onda  Absorbancia
(moles) Fe(III) Muay My A, A,
(nm) (nm)
1,78 X 1073 103:1 430 350 0,200 0,200
1,78 X 107" 102:1 430 350 0,180 0,175
1,78 X 107° 10 :1 430 350 0,165 0,160

8,92 X 1076 5 :1 430 350 0,065 0,060

mentos de onda maximo, havendo portanto a formagao do complexo Fe(ACAC),
em pru 6,7. Esses dados sao relevantes pois demonstram que mesmo va-

riando a razao ACAC/Fe(III) a localizagao dos picos indica que o comple

xo formado deve ser o mesmo. Quando a razao foi de 5:1, observamos que

as absorbancias foram trés vezes menores em relacao a maior razav

ACAC/Fe(Iil) por nds utilizada. Provavelmente, houve formacao de  ou-

tros complexos alem de Fe(ACAC);. '

Passamos a seguir a estudar o compor-
tamento do complexo em fase organica apds a extracao imediata em pru
igual a 8,0 em fungao do tempo de repouso, conforme a Figura 13 e 0s
seus valores estdao apresentados na Tabela 15.

Os espectros ate 2 horas nac apresen-
taram modificacgoes, mostrando que durante eéte tempo poderao ser reali-
zados quaisquer estudos na fase orgaﬁica. Entretanto, com 5 horas de
repouso, 0s espectros se modi ficaram apresentando um deslocamento do
comprimento de onda maximo (Ap). Devemos ressaltar que embora houvesse

variagoes nas horas de repouso, as solugoes permaneceram com a colora-
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FIGURA 13 - Espectros de absorcdo optica de Fe(IIl) em fase organi-
ca apos a extracdo variando o tempo de repouso pru ini
cial: 8,0
Referencia: fase organica do branco
A - Tempo de repouso: 0:00h e 2:00h
B - Tempo de repouso: 5:00h
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TABELA 15 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbancia de
Fe(1II) em fase organica apos a extracao, em fungdo do
tempo dé repouso.

Fe(III). 100ug pHe,: 8,0
Tempo de repouso | Comprimentos de onda Absorbancia
(h)
Mmax A2pay Ay Az
{nm) {nm}
0 430 350 0,20 0,21
2 430 350 0,20 0,21
5 430 340 0,21 0,23

cao amarelada. Os comprimentos de onda maximo obtidos indicam a forma-
¢ao do complexo Fe{ACAC),.

IV.6.6. Espectros de absorgdao optica em fase
unica.

Dado que a fase unica apresenta gran-
de afastamento de um comportamento aquoso, pela presenca de benzeno e
acetona em largas proporgoes, resolvemos estudar o comportamento de
Fe(IIl) nesse sistema atraves de espectros de absorcao optica.

A Figura 14 mostra varios espectros
em fase unica de ACAC com 1000,00ug de Fe(IIT) e em diferentes pH
0S Sseus vaiores estao na Tabela 16.

fu’

0 comportamento do complexo Fe-ACAC

em fase Unica de coloragao vermelha em pH. igual a 0,5, apresentou um

comprimento de onda maximo (Xy) em torno g: 470 nm, indicando provavel-
mente a formagao do complexo Fe(ACAC)*+, dificultando a extragao do
ion para a fase organica. Zebroski /61/ verificou que em pH igual a
2,0 usando a razao ACAC/Fe de 0,808 os comprimentos de onda maximo fo-
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FIGURA 14

COMPRIMENTG DE ONDA, nm

Espectros de absorgao optica de Fe(III) em fase TUnica

com ACAC, em diferentes pru
Referencia: fase unica com ACAC
A - pru: 0,5

B - pHe: 1,6

c - pru: 7,8
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TABELA 16 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absotbancia de
Fe(I1I) com ACAC,em FU,contendo 1000ug de ferro, em fun-
¢ao -do PHe, -

ACAC/Fe(I1II): 2,75 X 104
Volume Total da FU: 27 ml

PHe, P Comprimentos de onda Absorbancia
Mpax A2y Ay A2
(nm) {nm)
0,5 470 350 0,16 0,12
1,6 450 350 0,30 0,27
7,8 430 350 0,35 0,35

ram (A; =492 nme A, = 335 nm), que SB0 bem proximos aos obtidos nes
te trabalhc em pru igual a 0,5. A medida em que elevamos o pru o com~-
primento de onda maximo {xy) foi decrescendo até 430 nm em pHe, 7,8 for
mando o complexo Fe(ACAC);, facilitando deste modo a extracdo do ion.

Comparundo os dados obtidos em pru
igual 7,8 com os da fase organica (Tabela 15), verificamos que apresen-
tam os mesmos comprimentos de onda maximo, o que indica a formacao do

complexo Fe(ACAC), em ambas as fases estudadas.

Para uina menor quantidade de Fe(III)
em fase unica e em diferentes pru’ observamos que a partir do 2,2 o
comprimento de onda maximo (A,) @ de 430 nm, ocorrendo a formacdo do
complexo Fe(ACAC);. 0s espectros encontram-se na Figura 15 e os valo-
res correspondentes na Tabela 17.

Continuamos nosso estudo usando  va-
rias concentragoes do quelante em pru igual a 6,7 onde foi obtido uma
maior eficiencia de extragdo, cerca de 98%, quando usamos ACAC/benzeno
IM. Este estudo foi feito verificando a formagﬁo do complexo Fe-ACAC
atraves de espectros de absorcdo dptica de Fe(Ill) em fase Gnica  com
ACAC (Figura 16) .gs valores correspondentes encontram-se na Tabela 18.
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560 520 480 440 400 360 320
COM?RIMENTO DE ONDA, nm
FIGURA 15 -  Espectros de absorcao optica de Fe(III) em fase Uunica

com ACAC, em diferentes sistemas e pH
Referéncia: fase unica com ACAC
A - Sistema I: Fe(III): 250ug
2,0 m! de agua + 20 ml de acetona +
+ 5 mi de ACAC/benzeno (1M)
pru: 8,2
B - Sistema II: Fe(Ill): 250ug
4 ml de 2gua + 40 ml de acetona +
+ 10 mi de ACAC/benzeno {1M)

fu

1

pru: 7,9
C - Mesmo Sistema II

pru: 2,2
D - Mesmo Sistema II

pru: 1,0
E - Mesmo Sistema II

pru: 1,2
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FIGURA 16

520

T
480 440

400

COMPRIMENTO DE ONDA, nm

360

320

Espectros de absorcao optica de Fe(lII) em fase
com ACAC, variando a concentracao do quelante em
aproximadamente igual 6,7. |
Referencia: fase unica com ACAC

A

B
C
D

Moles de ACAC:
Moles de ACAC:
Moles de ACAC:
Moles de ACAC:

1,78 X 1073
1,78 X 107"
1,78 X 10-5
8,92 X 1076

unica
pru
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Valores dos compkimentos de onda maximo e absorbancia de
Fe(IfI) com ACAc; em FU,contendo 250ug de ferrd, em fun-
cao do Pz, -

Volume Total da FU: 54 ml

PHe, Comprimentos de onda Absorbancia
AMmax A 2max Ay Ay
{(nm) (nm)

1,0 440 350 0,220 0,200

1,2 440 350 0,205 0,215

2,2 430 350 0,245 0,225

7,9 430 350 0,250 0,240

8,2% 430 350 0,480 0,440

* volume total da FU: 27 mi

TABELA 18 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbincia de
Fe(II1) em FU, em funcao de ACAC/Fe(IIl) no PHe,: 657
moles de Fe(III): 1,78 X 1076
Fe(I1I1): 100ug
ACAC ACAC 'Comprimentos de onda Absorbancia
(moles)
Fe(II1) M o Moy Ay A,
(nm) {nm) '
1,78 X 1073 103:1 430 350 0,210 0,210
1,78 X 1074 102:1 430 350 - 0,210 0,210
1,78 X 1073 10 :1 430 350 0,150 0,170
8,92 X 1076 5 11 430 350 0,095 0,145
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A variacao da razao ACAC/Fe(III) usa-
da neste trabalho, nao apresentou deslocamento dos comprimentos de onda
maximo, indicando assim espectros caracteristicos do complexo Fe(ACAC);.

Como o pHe ~influi na formagao do
complexo estudamos a variagéo de ACAC/Fe(III1) em pru aproximadamente
iqual a 2,0. Os espectros encontram-se na Figura 17 e os valores na
Tabela 19. ‘

TABELA 19 -~ Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbancia de
Fe(II1) em FU, em funcao da ACAC/Fe(IIl) em pru: 2,0
moles Fe(IIT}: 1,78 X 1076
Fe(I1I): 100ug
ACAC ACAC | Comprimentos de onda Absorbancia
{moles)
Fe(III) Mpax A2max Ay A,
(nm) {nm)
1,78 X 1072 103:7 440 350 0,180 0,170
1,78 X 107" 102:1 450 350 0,130 0,120
1,78 X 107> 10 :1 460 350 0,100 0,080
5,96 X 1076 31 460 350 0,050 0,075
3,57 X 1¢7¢ 2 :1 470 350 0,040 0,055
1,78 X 1076%* 1 : - - - -

* 0 espectro nao apresentou picos bem resolvidos.

De acordo com esta tabela, verifica-
mos um deslocamento do primeiro comprimento de onda maximo a medida
que se vai diminuindo a relagao molar ACAC/Fe(III), ocorrendo provavel-
mente a formacao do complexo Fe{ACAC)*t, mesmo em razdao molar mais al-
ta, indicando portanto que em pr; igual a 2,0 ha uma mistura de  com-
plexos.

Com o objetivo de verificarmos a 1in-
fluencia do tempo de repouso na formacao do complexo Fe-ACAC em fase
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FIGURA 17 -

COMPRIMENTO DE ONDA, nm
Espectros de absorgéolaptica de Fe(IIl) em fase

con ACAC, variando a concentracac do quelante em
aproximadamente igual a 2,0.

Referencia:
A - Moles
B - Moles
C - Moles
D - Moles
E - Moles
F - Moles

fase unica com ACAC

de
de
de
de
de
de

ACAC:
ACAC:
ACAC:
ACAC:
ACAC:
ACAC:

1,78 X 1073
1,78 X 10-%
1,78 X 107°
5,96 X 10~
3,57 X 1076
1,78 X 10-6

unica
pru
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Unica, resolvemos observar este comportamento através de espectros de
absorgéd Optica. Neste estudo usamos 250ug de Fe(III) em fase  Gnica
com ACAC em pru inicial de 8,6 e medimos as variagaes ocorridas  com
o tempo de repouso (Figura 18), constando na Tabela 20 os valores cor-

respondentes.
TABELA 20 - Valores dos comprimentos de onda maximo e absorbancia de
Fe(I1I1) com ACAC, em FU, em fungao do tempo de repouso.
Fe(II1): 250ug
pru inicial: 8,60
Volume Total da FU: 27 i
Tempo de pru Comprimentos de onda Absorbancia
repouso final
ph  Mpay A2max A Ay
") (m) ()
0 8,60 ‘ 430 350 0,48 0,44
18:00 £,80 410 350 0,61 0,80
21:15 7,70 410 350 0,70 0,80
23:15 7,50 410 - 350 0,78 0,82
43:15 5,40 400 - 0,98

Como mostram os resultados desta tabe
la, a medida que se aumenta o tempo de repouso, o pru vai baixando co-
mo tambem o cowprimento de onda maximo (),), ocorrendo desta forma umA
mistura de complexos.

0 estudo do comportamento do complexo
Fe-ACAC atraves de medidas espectrofotométricas na regiac do  visivel
permitiu-nos as seguintes conclusoes:

~ 0 meio de elevar o PHe, nao influi
na formagao do complexo, quando usa
mos solucao de hidroxido de amdnio
e uma solucao tampao de acido aceti
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FIGURA 18

m o O =
!

560 520 480 440 400 350 320

COMPRIMENTO DE ONDA, nm
Espectros de absorgao Eptita de Fe(IIl) em fase unicu
- com ACAC, variando o tempo de repouso em pru inicial:
8,6
Referencia: fase Unica com ACAC
A - m?empo de repouso: 43n15min
- Tempo de repouso: 23h15min
Tempo de repouso: 21h15min
- Tempo de repouso: 18h
- Tempo de repouso: 0 h
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co/ acetato de sodioc. Os espectros
mostraram picos caracteristicos de
Fe(ACAC) 3.

os espectros em fase organica apos
a extracao, variando a concentracao
do Ton metalico e do quelante em
pHe, 6,7 e 8,0 indicaram a formagao
do complexo neutro.

em relacao ao tempo de repouso, ve-
rificamos que somente a partir de

5 horas, e que houve modificacOes
nos espectros.

em pH. 0,5 e 1,6 em fase unica,

fu
usando 1000ug de Fe(IIl) os espec-
tros apresentaram deslocamento nos
comprimentos de onda maximo, 0 que

nao ocorreu em pru igual a 7,8.

usando 250ug de Fe(IIIl) em fase uni
ca nos seguintes pru: 1,0, 1.2,
2,2, 7,9 e 8,2, apenas os dois pri-
meiros apresentaram  deslocamentos
nos comprimentos de onda maxim

(x1).

relacionando moles de ACAC com mo-
les de Fe(IlII) nas proporgoes:
103:1; 102:1; 10:1 e 5:1 n3o encon-
tramns modificacoes nos  espectros
na fase organica e fase unica em
' pru aproximadamente igual a 6,7.
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CAPTTULO

‘Consideracoes Gerais sobre o Sistema

Agua-acetona-benzeno e acetilacetona.

Os trabalhos anteriores no sistema de extragao por fa
se unica /7, 25, 47/ mostraram que & arriscado fazer-se qualquer previ-
sao sobre um possivel comportamento dos Tons metalicos frente 2 extra-
¢do. Diferindo fundamentaimente da extracdo convencional, no mecanismo
de complexagao e de extragao, a tecnica de fase unica deixa em aberto
uma serie de possibilidades nem sempre presentes na extragao convencio-
nal.

No caso presente, ao empregarmos ACAC como agente que
lante, o fato de que Fe(IIIl) apresenta em FU cdmp]exos inferiores quan-
do em baixos valores de pru’ vérificamos um comportamento que nao ha-
via sido observado nos sistemas FU que empregaram TTA como complexante
/7, 25, 47/,

A formacao de complexos inferiores de Fe-ACAC, e a
sua consequente nao extracao, sugere uma possibilidade interessante pa-
ra estudos futuros, como mostraremos a seguir.

Um dos recursos largamente empregado na extragao con
vencional, para se obter separacoes de ions metalicos, consiste no em-
prego de "agentes sequestradores® /67/ que sao complexantes que retem
um Ton metalico na fase aquosa, impedinde sua complexagdo com o quelan
te, em virtude de possuir, nessa fase aquosa, uma constante de formacan
mais alta. O exemplo classico e o do acido etilenodiaminotetracetico
(EDTA) /67/, que, dependendo do pH da fase aquosa, complexa uma serie
de Fons metalicos, evitando a extracao; dai o nome de "agente sequestra
dor".

Tanto Martins /25/ como Silva /47/ tentaram investi-
gar o emprego de EDTA na tacnica FU, nos sistemas agua-acetona-benzeno
(cfc]ohexéno) e agua-etanol-metilisobutilcetona, respectivamente, mas
a baixa solubilidade do EDTA nesses sistemas FU apresentou-se como  um
entrave, [ interessante frizar que, alem de EDTA, outros agentes se-
questradores conmumente empregados, como acido citrico, acido tartarico
e acido fosforico tambem dpresentaram—se'como altamente inso]ﬁvéis em
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fase unica /25/,

Ora, em vista do expostb acima, nossos resultados com
relagdo a nossa extragao de complexo de Fe-ACAC adquirem um interesse
e uma relevancia especiais. Em primeiro lugar, ev1denc1a um  comporta
mento totalmente diferente daquele sempre observado na extracao conven-
cional, e em segundo 1ugar sugere que acetilacetona podera vir a ser
empregada em FU nao como um quelante extrator, mas como um agente se-
questrador,

De fato, um estudo sistematico, frente a varios ou-
tros agentes quelantes, poderE indicar que ACAC manteria Fe(III) pa fa-
"aquosa", enquanto outros fons meta?acos seriam extraidos com um ou-
tro que]ante separando-se, assim, ferro desses outros jons. Isso de-
pendera dos valores das constantes de formacao entre ACAC e esses ions,
‘bem como do outro complexante empregado, em relacao a esses mesmos
1ons.

Uma Tinha de pesquisa nesse sentido podera abrir no-
vas e 1mportantes perspect1vas emn relagao a tecnica de extragdo por fa-

se um ca.
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CAPTTULO VI

Conc¢lusoes

Os resultados obtidos no sistema estudado, Jevam-nos
as seguintes conclusges:

. dos Tons metalicos estudados, apenas Fe apresenta
rendimentos de extracao em torno de 98%:

- Cu, Cr e Co, nao foram extraTdos quantitativamente
nesse sistema, pela tecnica de fase Unica;

. Ni, nao foi extraido no sistema fase unica;

- Mn, que nao e extraido por acetilacetona em extra-
gao convencional, apresenta alguma. extracao por
fase unica;

- 0 comportamento de Fe(III) & anomalo, formando com-
plexos inferiores em acidez moderada, nio extra-
veis pela separacao de fases;

. @ nao extracdo de Fe, complexado com acetilacetona,
sugere uma nova e importante aplicacao de agentes
quelantes na tecnica de fase unica, qual seja seu
emprego como agentes sequestradores, alargando de
maneira notavel as poscibilidades de separagoes pe-
lo sistema de fase unica.



/17

/2/

/3/

/4/

/5/

/6/

/17

/8/

/9/
/10/
1/

75

RﬁFERENCIAS BIBLIOGRRFICAS

BARNUM, D.W.-Electronic Absorption Spectra of Acetylacetonato
Complexes-I. Complexes with Trivalent Transition Metal
Ions. J. Imorg. Nucl. Chem. 21:221-237, 1961.

BELCHER, R; MARTIN, R.J.; STEPHEN, W.I.; HENDERSON, D.E.:
KAMALIZAD, A. & UDEN, P.C.-Gas Chromatography of Divalent
Transition Metal Chelates. 4nal. Chenm. 45:1197-1203, 1973,

BRAND, W.W. & HEVERAN, J.E.-Div. Analyt. Chem., 142nd Feeting,

Am. Chem. Soc. Atlantic City, USA, Sept. 1062, In: Z0L0TOV, Y.
A.-Extraction of Chelate Coumpounds. London, Ann Arbor-
Humphrey Science Publishers. 1970.

BULLER, G.J.; MASON, R. & PAULING, P.-The Crystal and Molecular

Structure of bis (acetylacetonato) Nickel (II). Incng. Chem.
4(4):456-462, 1965,

CALVIN, M. & WILSON, K.W.-Stability of Chelate Compounds. o. Ar.
Chem. Soec. 67:2003-2007, 1945,

CHARLES, R.G. & BARNARTT, S.-Reaction of Acetylacetone with
Metallic Iron in the Presence of Oxygen. J. Am. crer. Soce.
62:315-319. 1958,

DA SILVA, J.-Extragao liquido-liquido por fase imica de Fe, Cu
estudo de sinergismo para Co, ¥i, Zn e U; sistemc Ggua~acetona
~bengeno com tenoiltrifluoroacetona e fosfato de tri-n-butila.
Campinas, 1978 (Tese de mestrado, Instituto de Quimica
UNICAMP, mimeografada).

DE, A.K., KHOPKAR, S.M. & CHALMERS, R.A.-Solvent Extracion of
Metals. London, Van Nostrand Reinhold Company, 1970,

.ibid., p. 46,

.ibid., p. 47.

EMELEUS, H.J. & SHARPE, A.G.-Modern Aspects of Inorganic

a

Chemistry. ' 47 ed., London, Routledge & Kegan Paul, 1973,

p. 114-119.



76

/12/ FLASCHKA, H.A.-EDTA Titrations - An Introduction to Theory and
Pratice. Llondon, Pergamon Press, 1964,

/13/ FYFE, W.S.-Determination of Trivalent and Tetravalent Manganese.
Anal. Chem. 23(1):174-175, 1951

/14/ GOAN, J.C., HUETHER, C.H. & PODALL, H.E.-The Photochemical
reaction of Metal Carbonyls with 1,3-Diketones. Inorg. Chem.
2(5):1078-1079, 1963.

/15/ GOMICHEK, S. & MALISSA, G.-Proc. XX Intern. Congr. Pure and Appl.
Chem. Moscow, 12-18 July, 1965. In: ZO0LOTOV, Y.A. Extraction
of Chelate Coumpounds. London, Ann Arbor-Humphrey Science

Publishers, 1970.

/16/ GRADDON, D.P.-Divalente Transition Metal g-ceto-enolate Complexes
as Lewis Acids. Coordin. Chem. Rev., 4:1-28, 1969,

17/ GRAY, H.B. & SWANSON, J.G.-Project ACAC: An Experimental
Investigation in Synthesis and Structure. Bogden and Quigley,
Inc. Publishers, }972.

/18/ HELLWEGE, H.E. & SCHWEITZER, G.K.-Kinectics of the Extraction of
Chromium (I1I} dinto Chloroform containing Acetylacetone.
dnel. Chim Acta. 29:46-51, 1963.

/19/ Holm, R.H. & COTTON, F.A.—Spectra1 investigations of Metal
Complexes of g-~Diketones. 1. Nuc?ear Magnetic Resonance and

Ultraviolet Spectra of Acetylacetonates. J. Am. Chem. Soc.
5:5658-5663, 1958.

/20/ IRVING,H.M.N.H. & AL-NIAIMI, N.S.-Synergic Effects in Solvent
Extraction-VI the Solvent Extraction of Copper (II) from
Acetate Buffers by Mixtures of Acetylacetone énd
4 Methylpyridine. J. Inorg. Nucl. Chem., 27:717-723, 1965.

/21/ JORGENSEN, C.K.-New Theory for the Electron Transfer Spectra
of Acetylacetonate Complexes. Acta Chem. Scand.
16(10):2406-2410, 1962,

/22/ KRISHEN, A. & FREISER, H.-Acetylacetone as Analytical Extraction

Reagent. Increase in Selectivity with (Ethylenedinitrilo) Tetra

acetic Acid and Analytical Separation of Uranium from Bismuth.
Anal. Chem., 29(2):288-292, 1957,



/23/

/24/

/25/

/26/

121/
/28/
/29/
/30/
/31/

/32/

/33/

/347

/35/

/36/
/31/
138/

77

.-Acetylacetone as Analytical Extraction Reagent.

Calculation of Successive Formation Constants from Extraction
Data. A4dnal. Chem. 31(5):923-926, 1959.

MARTELL, A.E. & CALVIN, M.-Chemistry of the Metal Chelate
Coumpounds. New York, Prentice-Hall, Inc., 1952,

MARTINS, J.W.-Extragao liquido-liquido por fase itnica - Estudo de
separagao no sistema Fe~Cu—Co com tenotltrifluoroacetona e
Ggua-acetona-ciclohezano (ou benaeno) . Campinas, 1974 (Tese
de doutoramento, Instituto de Quimica, UNICAMP, mimeografado).

.ibid., p. 25-60.

.ibid., p. 46-49.

.ibid., p. 64-70.

.ibid., p. 104-105.

.ibid., p. 105-106.

MCKAVENEY, J.P. & FREISER, H.-Analytical Solvent Extraction of
Molybdenum using Acety1acetone. Anal. Chem. 29 (2):290-292,
1957,

.-Solvent Extraction of Chromium with Acetylacetone.

Anal. Chem. 30(12):1965-1968, 71958,

MOELLER, T.-Qualitative Analysis an Introduction to Equilibrium
and  Solution Chemistry. New York, McGraw-Hill, Inc. 1958,
p. 247-249,

MOORE, F.L.-Metals Analysis with Thenoyltrifluoroacetone. In:

Sympostum on Solvent Extraction in the Analysis of Metals.
Special Tecnical Publication n® 238, ASTM: 13-26, 1958.

MORRISON, G.H. & FREISER, H.-Solvent Extractions in Analytical
Chemistry. New York, John Willey & Sons, Inc., 1957.

.ibid., p. 10-12.

.ibid., p. 50.

.ibid., p. 107-108.




/39/ MURATA, K.; YOKOYAMA, Y. & IKEDA, S.-Homogeneous Liquid-Ligquid
Extraction Method. Extraction of Iron (III) ThenoyTtrif]uoro—
acetone by Propylene Carbonate. Anal. Chem. 44:805-810,
1972.

/80/ ROOF, dr. R.B. Acta Cryst., 9, 781(1956). "In: HOLM, R.H. &
COTTON, F.A.-Spectral Investigations of Metal Complexes of
g-Diketones. 1I. Ndc?ear Magnetic Resonance and Ultraviolet
Spectra of Acetylacetonates. Inorg. Chem. 80:5658-5663,
1958,

/41/ SANDELL, E.B.-Colorimetric Determinations of Traces of Metals,
2% ed., New York, Interscience Publishers Ltd., 1950.

142/ .ibid., p. 257-264.
743/ Jibid., p. 271-272,
/44/ Jibid., p. 279-282.

/45/ SCHWEITZER, G.K. & BENSON, E.W.-The Solvent Extraction of Cobalt (I11)
from a Trisoxalatocobaltate (I1I) Solution into Chloroform
Centaining Acetylacetone. Anal. Chim. Acta, 30:79-83, 1964.

/46/ SHIGEMATSU, T. & TABUSCHI, M.-Extraction Behavior of Metal
Acetylacetonates. Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ.
39:35-42, 1961.

/477 SILVA, J.F.-Extragao liquido-liquico por fase imica. Sistema
agua-~etarol-metilsobutileetona wo estudo da separagdio de Fe,
Co, Ni, Cu e Pb com tenoiltrifluoroacetona. Campinas, 1978
(Tese de mestrado, Instituto de Quimica, UNICAMP, mimeografa-

da).
/48/ .ibid.,, p. 77-80.
748/ Jibid., p.  94-100.
/50/ .ibid., p. 101-109.
/51/ .ibid., p. 114-117.

/52/ STARY, J.-The Solvent Extraction of Metal Chelates. London,
Pergamon Press Ltd., 1964.

/53/ STARY, J. & HLADKY, E.-Systematic Study of the Solvent Extraction
of Metal p-diketonates. Anal. Chim. Acta. 28:227-235, 1963.




/54/

/55/

/56/

/57/

/58/

/59/

/60/

/61/

/62/

/63/
764/
/65/
/66/
/67/
/68/
169/

79

STARY, J. & RUZICKA, J.-Isotopic Dilution Analysis by Ion-Exchange.
I. Determination of Traces of Iron. Talanta. 8:775-781,
1961, -

STEINBACK, J.F.-PhD Thesis, University of Pittsburgh, 1953.
Apud MCKAVENEY, J.P. & FREISER; H.-Analytical solvent
Extraction of Molybdenum Using Acetylacetone. Anal. Chem.
29(2):290-292, 1957.

STEINBACK, J.F. & FREISER, H.-Acetylacetone In the Dual Role of
Solvent and Reagent in Extraction of Metal Chelates. Anal.
Chem. 25:881-884, 1953.

TABUSHI, M.-Solvent Extraction of Iron with Chloroform as
Acetylacetonate. Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto miv.,
37:232-236, 1959.

.-Solvent Extraction of Metal Acetylacetonates.

Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ., 37(4):252-259, 1969.

VOGEL, A.I.-Quimica Analitica Cuantitativa. vol. II. Kapelusz
Editores, 1961. -p. 319-323.

YATSIMIRSKII, K.B. & VASIL'EV, V.P.-Instability Constants of
Complex Compounds. Academician [.I1. Chernyaev. 1960.

7EBROSKI, E.L.-Chelate Chemistry of Thenoyltrifluoroacetone and
Acetylacetone and Hydrolysis Phenomena of Thenoylirifluoro~
acetone. (Thesis University of California), Report AEC
B"-63, 1947.

Z0LOTOV, Y.A.-Extraction of Chelate Compounds. London, Ann
Arbor-Humphrey Science Publishers, 1970.

.ibid., p. 1-2.

.ibid., p. 72.

.ibid., 86.

.ibid., 100-103.

o= B B

.ibid., p.- 103-106.

.ibid., 151.

-

.ibid., p. 214,




