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AVII

RESUMO

As sinteses e propriedades de tres quelantes deriva-
dos do acido N=-pivalohidrozxamico foram estudadas. 0 reagente
N-p-Cl-fenilpivalohidreoxilamina foi usado na eXtracao e $eparacgao
do sistema vanadio{(V), ferro(IIL) e cobre(Il). Cobre, apos sua
extracgao com o composto mencionado, foi determinado na fase orga-
nica empregando=-se um reagente auxiliar, dietilditilcarbamato  de
chumbo. O reagente acima mencionado formece, com ferro(IIL), um
complexo de cor laranja—amarelado, no intervalo de pH de 3 ate 10,
com um pico de absorbAncia em 410 am. A extracao deste complexo
em cloroformio foi estudada com alguns detalhes e um método & pro
posto para a determinagao espectrofotometrica de ferro(IlL), 0
sistema obedece a lei de Beer no intervaloe de concentracaoc de ze-
ro a 12 ppm de ferro em 410 nm. Pela curva de Ringbom o interva-
lo de sensibilidade maxima & de 2 a 10 ppm. A sensibilidade do

0,014 ug de Fe(IIE}/amZ em 610

&y

reagente, definida por Sandell,

nm e a absortividade molar & de 4,0u10+3 E.molwl,cmwl, 0 reagen~—
te forma ainda um complexo amarelo com titanio(IV) que pode gar
extraido em cloroformio, a partir de soluggeg aquosag 7-11M @an
(1. Os extratos mostram uma absorbancia maxima em 365 nm, mas

as medidas foram feitas em 380 nm por counveniencia. A absortivi-

3 -1 - .
£.mol “.em T, De acorde com a

. - +
dade molar em 380 om e 53,3.10
curva de Ringbom a maior sensibilidade & encontrada no intervalo
de 2 & 7 ppm de titanio(iV), sendo a lei de Beer obedecida no in-

rervalo de zero a 12 ppm. A sensibilidade & de 0,009 pg de Ti(IV)/

2 . I . o~ .
em®. Este reagente foi ainda usado para a determinagao de micro-

quantidades de vanadio(V)., O complexo vermelho-violeta e extrai-
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do de uma seolucao aquosa 3-6M em HCL. O quelato extraido obedece
5 lei de Beer no intervale de 0,5 & 15 ppm de vanadio(V), sendo

o intervalo Gtime de 2 a 10 ppm de vanadio(V) em 480 nm. A sensi

bilidade & de 0,011 pg de V(V)/cmz ¢ a absortividade molar & de
+3 ., -1 -1 . . . - .
4,5.10 £.mol “.om em 480 nm. A maioria dos 1lons associados

com Fe(IIT), TLi{(IV) e V{(V}, nao interfere na determinacgdo espec-

trofotometrica destes moetals com o rveagente proposfo.
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ABSTRACT

The syntheses and chelating properties of three N
pyfalohydroxamic acid derivatives have been investigated. One of
then, N-p=Cl-phenylpyvalohydroxamic acid was evaluated for use in
extraction systems containing vanadium(V), iron(III) and copper(II).
Copper, after extraction with the afore mentioned compound, was

determined in the organic phase using an auxiliary reagent, lead

diethyldithiocarbamate. The hydroxamic acid directly furnishes

an orange-yellow colored complex with iron(ITII) in the pl range
3 to 10 with absorbance peak at 410 nm. The extraction of this
complex in chlovoform was studied in detail and a method is
proposed for the spectrophotometric determination of iron(II1).
The system obeys Beer's law in the concentration range of 0 to 12
ppm of iron at 410 nm., The photometric sensitivity of the

reagent , as defined by Sandell, is 0,014 ug of Fe(III)/cm2 at

410 nm and the molar absortivity is é,0.10+3 ﬁ.meiwluam—lw The
same reagent forms an intense yelow complex with titanium{1V)
which can be extracted from 7-11M hydrochloric acid solutions

with chloroform. The extract shows maximum absorbance at 365 um,
but we used 380 nm, as it is more suitable. The molar absortivity
at 380 nm is 5,3"10+3 ﬁ,molmlucmnl. Beer's law is obevyed over the
range 0 to 12 ppm Ti{(IV), The sensitivity is 0,009 ug Ti(IV)/cmz.
The reported reagent was used for determination of microamounts of
vanadium(V). The red=-vicled complex is extracted in chleroform

from 3 to 6M HC1 solutions. Again the extracted chelate obeys

Beer law over the range of 0,5 to 15 ppm of wvanadium at 480 nm.
¢ b2t H Pl

The sensitivity is 0,011 pg of V(‘J)/c;m"i and the molar absortivity
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L +3 ~1 -1 .

is 4,5.10 L.mol T Lom at 480 nm. Most of the ions commonly
associated with irvon(IIL}, titanium(IV) or vanadium(V) do not
interfere in the direct spectrophtometric determination of these

metals with the suggested reagent,
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CONSIDERACOES GERAILS

I.1. Introdugao

As tendencias principais no desenvolvimento da quimica
analitica sac determinadas pelas exigencias do progresso tecnico
que surge rapidamente nos mais variados ramos industriais e bioclo=
cicos. Devido a isto, a determinacao de tragos de impurezas em ma
teriais altamente puros tewm=~se tornado um dos problemas centrais
da quimica analitica nesta era dos reatores nucleares e veiculos
espaciais, transistores e satelites de comunicacoes. As necessida
des podem ser consideradas como sendo: determinagao seletiva de
quantidades muito pequenas de impuvezas na presenga de varias cen-—
tenas ou mesmo miihares de vezes do componente principal da amos»
tra {(matriz) e ainda a aplica@ﬁo de rTeagentes Grgﬁniaos altamente
sensiveis, seletives e especificos.

Esta dualidade & refletida em duas diregoes princi-

" . b a - .
pais do progresso da gquimica analitica durante os ultimos anos:

a) a do desenvolvimento de tecnicas e ingtrumentos,
que aumentaram a sensibilidade dos procedimentos

- * - 3 i3
analiticos de varias centenas ou milhares de vezes;

b) e a dos reagentes organicos, que constituem a base
@ i - ’ *

dos procedimentos analiticos seletivos, que possis

bilitam o processo combinado de separagao e defter~

- et . = [
minagao de tragos de constituintes, e podem tambem




ser empregados como agentes mascarantes auxiliares

. - "
nos procedimentes analiticos.

Quase todos 0§ reagentes organicos empregados em ana-
lise de metais sao agentes qguelantes, que formam complexos com 08
Yons metalicos a serem determinades ou identificados.

As propriedades do complexo metalico formado podenm
determinar se o ligante organico e adequado para aplicagaa na gra
vimetria, na analise volumétrica, na espectrometria, ou em algum
outro campo de analise quimica, e ainda se poderia ser usado para
o enriquecimento, oOu para mascarar Tons metalicos interferentes.

Se fizermos um levantamento bibliografico veremos due
4 cada ano sao publicados centenas de trabalhos sobre reacoes e
possiveils aplicacoes de novos ou mesmo antigos reagentes organi-
cos na analise inorgdnica. Ainda hoje o estudo de tais reagentes
atrai muitos pesquisadores, pois alguns destes compostos permitem
o desenvolvimento de miétodos altamente sensiveis, seletivos e ra-
pides para a analise de uma variedade de materials, necessitando
para isso uma instrumentacao muito simples.

A teoria ja existente sobre quelatos metalicos nos
ajuda a entender os principios basicos e regras sobre a reativida
de destes compostos organicos com Tons inorganicos e as proprieda
des dos complexos formados. Assiwm mesmo, a escolha de um reagen-
te adequado para uma aplicacao analitica em particular pode ainda

ser considerado um grande desafio.

1.2. Aspectos Teoricos da Extragao por Solventes

A extragao por solventes nao pode ser considerada co-




mo wma técnica nova em relacac aos tradiciomais metodos fisicos
e quimicos de separacao,

0 processo em si & entendide como sende uma partiggo
de um ou mais componentes entre dois liquidos de miscibilidade 1i
mitéda. Esta particao liquido-liquido & causada pelas diferentes
solubilidades de uma determinada substancia em duas fases. As ex
pre$sges que definem as constantes de extracao serao inttoduzidas
mais i frente quando falaremos sobre os parvametros envolvidos.

Em quimica analitica a extracgao por solventes prati-

camente ja foi teconhecida como um processo bastante util nao so-

mente em seu papel tradicional como uma técnica de separagao, mas
também por suasaplicacoes nos mais diferentes campos de trabalho,
tais como analise por ativacao, espectrometria de absorgac atomi-
ca, cromatografia de ghas de quelatos metalicos, etc,

A extracao por solventes desfruta atuvalwente de uma
posicac favoravel entre as técnicas de separacao por causa da sua
simplicidade, velocidade, e a extensa faiza de aplicacac que in-
clui a extragao e a determinacgao desde tracos aste macro-quantida-
des de Tons metalicos, Muitas vezes e possivel realizar separa-
goes completas em sistemas complexos de uma maneira tal que permi
te © controle da cmmextragﬁo € contaminagao. Ksta tecunica permi-
te ainda a concentragac e extracao simulta@nea das especies deseja
das numa Unica operacao, por meio da extracao de uma fase com vo-
lume maior para outra de volume wmenor.

A extracac por solventes, envolvendo sistemas aquoso/
organico, pode ser dividida em duas classes principais /69/ com ba

se nas especies extraidas:

* e - s 5 e ¥
a) gistemas de extragae de A580CLECA0 1onlcaj

b} sistemas de extragac de gquelatos,




Os sistemas de associagao ionica emvolvem a associa
cdo de fons para formar espécies neutras simples ou co#plexas, as
quais podem entao ser extraidas, Estes agregados ionicos sao de
natureza essencialmente eletrostatica, em contraste com 08 COMPOS
tos formados por ligacoes covalentes ou covalente coordenadas.
Dois tipos basicos podem ser distinguidos. Os metais podem-se as
sociar a grupos inorganicoes volumosos de tal modo a formar ca-
tions ou anions que podem, por sua vez, associarem=se a outvos gru
pos, produzinde espécies neutras extralveis, Ainda mais, cations

metalicos podem~se coordenar com moleculas do solvente e serem

extraTdos. FEste sistema e caracterizado pelo deslocamento da
Zgua coordenada das cspécies metalicas, por solventes contendo o
xigénio na molécula, tais como eteres, cetonas e esteres.

A extragao de quelatos constituil o sistema mais impor
tante e mais aplicado, devido a disponibilidade de grande numero
de agentes quelantes possuindo propriedades as mals diversas e
dteis, tals como seletividade, especificidade e solubilidade.

0s Tons metalicos reagem com o8 apgentes quelantes pa-
ra formar compostos de coordenagao neutros, essencialmente cova-
lentes, que sao soluveis em solventes organicos e podem ser extral
dos da fase aquosa, Uma propriedade das mais importantes dos agen
tes quelantes & o carater Acido~base fraco. Pelo ajuste do pH da
fase aquosa, & possivel controlar a reacao de guelacao com dife-
rentes lons metalicos, dande origem 8 uma extracao seletiva /69/.

A escolha apropriada do solvente organico em um siste
ma de axtraggo & tao importante quanto a selecao de apgente quelan
te. Os solventes podem ser de doils tipos: nao-polares e polaves.
0s soliventes nao-polares sao geralmente os melhores para a extra-

¢ao de quelatos metralicos neutros. Os solventes polares taunden a

ser ligeiramente soluveis em agua ¢ simplesmente nao podem dar um
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val@r razodvel para a razao de distribuicao. No entanto, quandoe
se &eseja usar diretamente a fase organica num sistema de determi
naggo por absorgdo atomica, a combustibilidade do solvente torna-
se ;mpcrtante e os solventes nao~polares tais como CClé a CHCl3
dei%am muito a desejar com relagao a combustao. A escolha do sol
venﬁe vai depender do modo subsequente de determinacao do elemen-
to;épor exemplo, se se tenciona realizar uma determinacao por ab-—
sorggo atomica ou fotometria de chama = processos que envolvem a
vapbrizagéo direta do extrate na chama - o0s solventes nQOHinflamé
vels sao os menos indicados,

Os aspectos praticos da escolha do solvente $a0 geral
mente muito importantes. O solvente deve ser, O maximo possivel,
nao miscivel com a agua. A densidade do solvente deve ser gufi-
cieﬁtemente diferente daquela da agua ou a interface apresentara
um@ zona de turbidez. A pratica em si sugere o usc de solventes

que sejam mais densos do gue a agua, especialmente em casos de ex

tragoes sucessivas com funis de Separacac.

Qutro problema a ser considerado & a decomposicac do
solvente. Os produtos de decomposigao podem ocasionar efeitos in
deéejﬁveis, como por exemplo mudancgas no estado de valéncia do me
t&l ou mesmo mascaramenta, Assim, eteres tendem a acumular p@rﬁm
xidos, Alcoois produzem peroxido de hidrogenio, e clovoformio pro
duz acido fdérmico gquando em contato com uma solugaeo alcalina, e
tude isto. & capaz de destruir os complexos /65/.

A estahilidade da cor do quelato no extrato pode ser
diferente da sua estabilidade em solugges agquosas ou aqumaa/mrg%m
nicas. Em geral a estabilidade da cor pode depender de VATL0S
fatores. O decrescime da intensidade da cor e gervalmente causado
peia decomposiggm do complexo, que, por sua vez, pode ser conse-

qiencia da mudanga da valéncia do metal, solvolise do quelato na




fase organica, etc.

Considerando~se condicoes rigidamente identicas, a es
tabilidade da cor vai depender da natureza da fase aquosa a da fa
se organica, e dependera ainda da quantidade e natureza dos produ
tos de decomposicao do reagente, do solvente e do proprio comple-
X0, Assim, de acordo com Linell e Raab /51/, o extrate em cloro-
formio do complexc de aluminio com 8-hidroxiquinolina e decompos-
to mesmo na ausencia de luz, e esta decompmsigﬁo e catalizada pe-
les produtos de oxidacao do cloroformio, especialmente fosgénio.

Nao menos importantes do que a escolha adequada do
solvente, sao os procedimentos de mascaramento, amplamente usados
em quimica analitica a fim de reduzir os efeitos indesejaveis de
alguns constituintes sobre a aeparaggo ou determinacgao de $ubst§£
cias que estao sendo determinadas numa dada mistuvra /77, 76/. o
termo "mascaramento’ comumente representa © processo no qual subs
tancias interferentes formam complexos com ligantes apropriados de

tal modo que suas concentragoes 'livres”

em solugao sao reduzidas

abaixo de certo limite e nenhuma reagao pode ocorrer num tratamen
(X3 N a ¥ - et a

to subsequente. A eficiencia do mascaramento € avaliada de acor~

do com a extensao ate a qual ela impede as reagoes interferentes

e pode ser expressa gquantitativamente com base na constante de es

tabilidade condicional /f76/7.

T.3. Parawmetros que Intervem no Processo de Extracao por Solventes
& P

0 tratamento teorico do processo de extracaoc envolve a

aplicacao da regra das fases de Gibbs e da lei da distrubuigao de

Nernst /737,




0 tratamento agqui apresentado fol adaptado de Morri-
son ¢ Freiser /69/, Kambara e Hoshitani /44/, Chou, Fernando e
Freiser /25/ e Zolotov /f108/.

A distribuicao de um scluto entre duas fases liquidas
imisciveis, como qualguer outro equilibrio heterogéneo, Py governa

da pela regra das fases de Gibbs:

F =C - p* + 2 (1-1)

graus de liberdade

<
=
fom- Y
T
o]
i

¢ = numero de componentes

p"= numerc de fases

Se consideramos um unico soluto distribuldo entre duas
fases imisciveis, »® vale 2 e € vale 3. Numa determinada pressac
e temperatura, o numero de graus de liberdade vale 1. Assim, se a
concentracao do soluto em uma fase for fixada, entzo & concentra-
cao do soluto na cutva fase tambem estara fixada. A constante da-
da pela razao das concentracoes do soluto A entre ambas as fases

em equilibrio é chamada de coeficiente de particac, P,

. [A“!Org¢
P - —OTE: (1-2)
[a]
“aq.
o
Neste tratamento, todo valor emtre colchetes com um in
dice "org" sera usado para expressar concentracao molar na fase or
i1 i

hand * L . et )
ganica e com ¢ indice "aq" denotara a concentragac melar na fase

aguosa,

Podemos mostrar a dependéncia de P em relagao a um nu-




mero de fatores. Num sistema em equilibrio os potenciais quimi-
cos do soluto em ambas as fases sao iguais:
= 1"3
Horg = Yagq (1-3)
Estes potenciais quimicos podem ser representados co-
mo,
° 1 (1-4)
S . ¥ RT 1n a. -
gt My i
0 - a o ’ A L4
onde: . e o potencial qulmico padrao do soluto na fase &.
i -
R ¢ a constante dos gases
T e a temperatura absoluta
a; representa a atividade do solute na fase i.
Combinandao as equagges {1-3} e {1-4) temos
? RT 1 ° RT 1 (1~5}
+ noa = + RT In a -
Forg “org uaq a
rearranjando,
o 0
u - &
Or a . ac
£ 4 = 1p 2
a
RT Yorg
e portanto,
( ) ) ) -
a - -1l
oryg org aq
R exp 2 {(1-6)
a ! RT
aq ~
concen

A atividade a do soluto i esta relacionada a




tracao Ci pelo coeficiente de atividade, Yi
a, = y.C. (1~7)

Substituindo as equagaes (1-63 e (I=7) na equagEO (-2}

Lemos

G °y
0l -

Yaq = Yaq exp Horg aq
I—AJ aq a&qYGrf_’; Yorg E Rri

a
‘torg _ org

(1-8)

0 coeficiente de partigao sera constante se:

(1) se a temperatura for mantida constante;
(8]
(2) se os valores de uqq forvem constantes;
£
(3) se a razaoc dos coeficientes de atividade for cons-

tanta.,

O0s coecficientes de atividade podem ser mantidos cons=
tantes usando solucgbes extremamente diluidas ou mediante adigao de
um eletrolito inerte para wanter a forca ionica constante,

¢ coeficiente de partiggm de um composto @ aproxiwada-

mente igual a razao de suas solubilidades nas fases organilca e

aguosa /95/.

A fim de descrever a extracgac de um metal devemos con-
siderar todos os equilibrios envolvendo as varias especies conten~
do o metal. A razio de distribuigae, D, & usada, na pratica, para
descrever a extracas /15/. A razao de distribuigdo & definida co-

mo s

- X - .
concentracao total do metal na fase orpanica CM org
D= = t '

(1-9}

concentracgac fotal do metal na laseaquosa CM aq
’('Z
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Suponhamos um sistema consistindo de um metal, M ,um

reagente monopratico, HR, uma fase orgﬁniaa e uma aquosa; a fase
organica contendo uma councentracac conhecida do agente quelante,
HR, ¢ a fase aquosa contendo o ion metalico hidratado e uma quan-
tidade muito pequena do solvente orgianico, S, do reagente HR e
seus produtos de ionizacao " e R, Alén disso, OH e HZO tambem
estarao presentes bem como os ions do sal que eventualmente possa
ser adicionado a f#se aquosa para manter a forga ionica comstante.
As especies que contem o metal extraldo na fase orgianica sao neu=
tras porque a baixa polaridade do sclvente orgdnico nao permitira
a solvatacao de espeécies carregadas, No equilibrio, a composigao
de gualquer espécie contendo o metal na fase aquosa pode ser des-

crita por
M R _(HR) (0O}, {(H,0) (1-10)
X T q h™ "2 "a

P - =" o “ amat
Analogamente, no equilibrio, a composigao de qualquer
e o . o © "
especie neutra contendo o metal na fase organica pode ser descri-
ta por
G}

MKRR{HR)O(OH} (H {1-11)

H 2 A

onde os indices literais podem ser zero ou um numero inteiro posi

tivo e as cargas sao omitidas por simplicidade na escrita.
Substituindo {(1-10) & {i-11) em (1-9) e supondo que

existe somente uma especie contendo o metal e ainda que esta este

ia presente em quantidades apreciaveis em ambag as fases, entao,
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. )
. | My Ry (HR) ) (OB, (1,0) 4 jorg (1-12)
R (k ] '
[ M R CHR) (OR), (1,00 |
0 coeficiente de particao para as especies organicas
podem ser escritas como
e . [
L | MRy (HR) (O (1,00 | o
org . ) '
[ MXRR(HR}Q(OH)H(HZO)A Jaq

Uma constante de formacao pglobal pode ser escrita para
a formacao das especies na fase orvyganica e aquosa COmo sendo, res-
pectivamenteas?

r MKRR(HR)Q(OH}H(HzO)A B

B =8 (1-14)
(] * EiR](z{OR}lifﬂyfﬁ]A
oo [ MXRX{HR)q(OH}h(Hzo}ﬁ jﬂrg o1sy
aq ’
B {HR]”{onih[HEQJ
Substituindo as equagoes {(1-13), (1-14} e (1-15) na
equaggo (1-12), temos
ot X Ry Qv He o A
X P 6 o Mt iR [ur] Clou] B, 0]
D o= SA3: AN B M (1-16)
! SR TS S M Y
Baq D™ ir} L] ou] M, o]
Podemus escrever novas constantes de formaggo globaisg

que ;incluam os valeres constantes da concentyvagdaoe da agua
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PR S _
aorg—'gorg LiizoJ (1 17)

. i
a
2q ™ Pag 11,0 (1-18)
Substituindo as equagaes (1~17) e (1-18) na equaggo
{l~16} ¢ rearranjando os termos, obtemos
ke b DR [RITTE [eep®e fon]
D o= 8 2 {(1-19)
X Baq
Outros equilibrios envelvidos sao, a distribuigao
do reagente, PHR”
(ur} o (ur]
[N LE ou ELY I — - (1.20)
HR o - aqg P
lar] HR
- ag
a ionizagao da agua, KH20$
- o Ku?o
K = [u] |ou| ou (OB} = e (1+21)
e a ionizacao do reagente, Kay
(] [®] - (1] [R]
T ou THR] = e (1-22)
‘ [HR | K

ITgualando as equaqaes (120} e (1-21) e resclvendo pa

ra TR], obtemos
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(®] = —Fm—2tE (1-23)

Substituindo as equacoes (1-20), (1-21) e (1-23) na

equaggo {1-19), temos

x e g [T sk [ur] \R“r [HR] gy A\
- org o0rg' - a org - org 2
D= : , e : S (1-24)
-~ sl
* Bag Pur[u] ) Pur ]
Rearranjando a equagao (1-24), temos
~ Xex  Rer  R+Qwy=qg H-h
> K :
- X Iorgﬁcrgamﬁ Ka iuRJﬁrg H20 R
J Byt =g . 1 BFa—~F = (1-25)
g P ] !
aq 3R C
A equacae {1-25) & uma equagao geral basica mostrando a
L gl . o
relagao de D com (M, {Hh1 @ LHIE

‘org

Para determinar se ha formacac de complexos metalicos
polinucleares em qualquer uma das fases, D & estudado comoe fungao
de {ME mantendo constante [H] e !HR}Org" A equagao (1-25) pode

entaoc sey reescrita como

5 p.
p o= K [M] (1-26)
onde i
R-v BR+Q=r~qg H~h
K* - X Porg&ergKa [HRiorg KQZO (1-27)
R+ Q=g RiH~-r-h '
f‘:’a"qFHR {HJ

Tomando logaritmes de ambos os lados da eguagao (1-26),

Lemss
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log D = (X-x) log [M] + log K" (1-28)

Quando somente esﬁgcies mononucleares existem em ambas
as fases, D sera independente de [M]w.Um& inclinagao na curva de
log D versus log[M| maior que zero indica que a formagao de espe-
cies pelinucleares ¢ maior na fase organica do que na fase aquosa.,
Uma inclinacao menor que zero indica que a formagao de espécies
polinucleares & maior na fase aquosa do que na fase arganica.

Analogamente, se todos os ocutros parametres forem man-

tidos constantes e log D for estudado em fungao de [H] somente, en

tao a equagao (1-25) fica

D = K {1-29)

Tomando logaritmos de ambos os lados da equacao (1-29),

temos

4

log D = (R+H~r~h} pH + log K {(1-30)

Um grafico de log D versus pH tera uma inclinacao igual
a R+H-r-h, Stary /96/ salientou que o coeficiente de particac de
hidroxi=-complexos entre duas fases e muito baixo em comparacao com
o coeficiente de particao de quelate metalico, MR _ . Assim, sa Li-
zermos a suposicao de que a unica especie extraiveis em quantida-
des apreciaveis na fase organica e MR (onde R representa o anion

= e . » ﬂ"*’ w 0
do reagente e n ¢ a carga do fon metalico) e ainda M 2 a unica
— k]

espécie presente em quantidades apreciaveis na fase aquosa em pE
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baixo, e tambéem que a formacac de especies polinucleares e despre-

zivel em ambas as fases, a equacao (1-12) pode ser representada por

N
. _nlorg

D (1-31)
[l
Substituindo as variaveis correspondentes, temos
p gk [ur]
MRn noo4 ‘org
4] n
Pugr El

Tomando o© l@garftmo de ambos os lades da equagzo {(1~-32)

mantendo [ijorp constante, temos

i

log D = n pH + log K {(1-33)
onde 1 n
JAg - -
A % z ]
PMRn 1{'n Ra L“RTorg
K =
n
h
1“&

A maioria dos graficos experimentais de log D versus pH
apresentam uma inclinacao inicial igual & carga do Ton metalico em
pH baixo uma inq%imagﬁo zero numa faixa intermediaria de pll, e uma
inciinagﬁo negativa em valores de pH alte,

0s sistemas de extragao por solventes sd40 tambem carac-

rerizados por um prafico de log D versus 10g{ﬁﬂ] anm [M] & pH

O

constantes., Este prafice tera uma inclinacao de R+Q-r-q.

Graficos de lopg D versus pll e log I versus 1OgEHR]0r?
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o - - ] + THR e
log Kex n pﬂl/z n log {Hh}ora (1-38)
0 le,ﬂ ¢ definidoe como sendo o pH no qual oCorYe
Fr
507 de extragao /38/,
A equa@ﬁo (1-38) forunece um metodo para calcularmos

Kewb A partir dos valores conhecidos de constante de extragao e

da equacao (1-35), e possivel calcular o valor de D para cada va-

lor de [HR]

;orp e pH dentro de uma faixa de pH onde MR € a unica

- s - 4+ e . o -
especie extrailvel em quantidades apreciaveis na fase organica e
n+ - o, R . y - P .
M 2 a unica esgpecie presente em quantidades apreciaveis na fase

aquosa. A K__ & Gtil na comparacdo de diferentes agentes quelan-
tes usados com o mesmo ion metalico.

A porcentagem de extracao, 4E, & uma medida pratica
de alto valor para mostrar a extensao da extragao. & definida co

mo a porcentagem do metal transferide para a fase organica.

moles de metal na fase organica
AE = x 100 {1~39)
moles totais de metal em ambas as fases

Pode ser representada em termos de conceniragoes, vor

lume da fase aquosa, Vv , e volume da fase organica, V ’
aq org
C Vv
M org
org i
2E = x 100 {1409
C f + C /
O ac 3 (]
org § i 1
Dividindo o numerador e denominadoyr por (CM v g) e
Qg
o ac
L M i
: : org
substituindo D = i, obtemos
M,
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RE = ———g— % 100 (1-41)
ag
D 4 e
v
(S 4 44

ou, resolvendo para D em termos de ZE,

ZE

!

{1-42)
100 ~ ZE
org

Na regiao onde a equacao (1-32) & valida, ela pode ser

igualada com a (1-42) para dar

il R
ZE v Py B K [1r]
aq n dn org (1-43)
100 - %25 ¥V o
OrE Pir Lﬂ]aq

Substituinde o valor de Kex da equ&ggo {1~-36) e toman

Lo
do logariimes, temos

v
log ZE — 1lop{l00~-ZE) = n pH + log K +nlog HRE -Flogwg£§
' ax o dorg -

aq
{(1-44)
Um griafico de ZE versus pH vai gerar uma familia de

curvas sigmoides cujas posigoes ao longo do eixoc de pH dependem da
constante de extracao pava um dado sistema, quando a razao dos vo

lumes de LHR}org permanecemn constantes,

>
Quando a porcentagem de extragao for igual a 507 e

P . acho (1-44) fice
qu Vorg’ a equagao (1~44) fica
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[

P, = = —— log K__ = log [HR_[wg (1=45)

A relagﬁo do ?HIIZ fornece um modo para se COmMparar a
extratibilidade do mesmo metal por diferventes reagentes extrato-
res ou para se comparar a extratibilidade de diferentes metais
pelé mesmo reagente,

Neste ponto e interessante considerarmos que na prati
ca, uma curva de pH versus ZE nao e fundamentalmente diferente de
uma curva de pH versus log D, mas apresenta informagoes analiti-
cas de um modo mais dirveto. Por isso, nossos resultados gerao

apresentados preferencialmente sob a forma pH vs ZE.

1.4. Composicgao dos complexos extraldos - Descrigao dos Metodos

A fim de obtermos alguma informagao a respeito do com
plexo extraido & necessario determinar a sua composigaoc mais pro-
viavel, isto &, as quantidades relativas dos principais componen=
tes: no caso de guelatos nos interessa a razao metal/ligante.

E geral, a cnmposigﬁo de um quelato pode ser determi-
nada por varios métodos., Os mais comumente empregados 5301 meto-
do da razao molar /105/, método da variagao continua /42/ e o me-
todo da razao das inclinacoes /34/ (slope ratio method).

A principal vantagem destes metodos esta na simplici-
dade da teéecnica experimental.

0 métode da razao molar de Yoe e Jomes [f105/ envolve a
interpretacao de um grafico onde colocamos a absorbancia de uma
sorie de solugoes com um componente constante, conbra uma CORCen

tratao crescente do outro, A absorbiancia aumentara continuamente
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a médida que a concentragao aumenta, s¢ o complexo obedece a lei
de ﬂeer. Para complexos pouco disscociados ocorrera uma quebra
bemédefinida na curva, no ponto onde se formou a maxima quantida-
de éo complexo,

0 método da variagdo continua, inicialmente desenvol-
vid@ por Job 42/ ¢ tratado com malores detalhes por Vosburgh e
Cooger /103/ foi pesteriormente estendido com vantagens a um sis-
tem% de duas fases [40/, considerando gque o complexc de interesse
sejé neutro e extraivel num solvente organico.

A teoria basica deste método € a seguinte: considere-
se a reacao A + nd =T AB_, onde A e um Ton metdlico e B um agente

N

1ug5es equimolares de A ¢ B sao wmisturadas emn proporgoes variadas

uelante. Podemos entao encrever gue: K., . He G
G % » : eq

de modo que o valor da concentracaoc de A mais a concentragao de B

B . . d (ABy )
seja constante, e possivel mostrar que wmmermnemren % (] para uma ConT
. dA

centragﬁo maxima de Aﬂn; ¢ neste ponto {B]/[AI I + Y Deste modo um

grﬁfico de absorbdncia contra a concentracgao de uma das especies
reagentes mostrard um maximo no ponto onde as duas especies estao
preéentes em Concentragaes que correspondem A razzo existente mno
complexo. Se o grafico obtfido apresentar uma curva em vez de uma
queﬁra aguda em seu maximo, esse comportamento & uma indicagaoc de
um ?omplexo relativamente dissociado.

0 método da razao da ineclinacao, também chamado de
Harvey e Manning /34/, fol proposte para um sistema de uma so fa-
se & depois aplicade & determinacac da composicao de quelatos ex-

traidos em solventes organicos /f111/.

Na sua variante usual em uvma so fase, o metodo pode

ser descrito cowo sepue: para uma reagac generica mA +nB Amgn




faed
ot

uma guantidade constante em excesso de B torma a concentragao do

complexo essencilamente proporcional a concentracgao total de A se

"y

-~ . . . . B A
¢ complexo nao for muite dissociadoe, Assim {AmBn] w e, onde o8
- m

colchetes indicam concentrvacao no equilibrio e Cp representa a

concentragdo amalitica de 4, Tambem se a lei de Beer e obedecida,

~

A

AY = el[Aghy] = el
: m

' * : . P
onde A" representa a absorbancia
¢ a absortividade molar
£ & a espessura da cela
Um grafico de A* contra diferentes concentracoes de
A, enquanto B ¢ mantido constante e em excesso, dara uma Linha
g -
reta de (tangente}l = e, Um grafico semelhante com A constante
: m -
. . £l
e B variando nos da uma (tangente) = e . e portanto:
n
(tangente-‘:)1 1
{tangente)z m

Estes coeficientes podem entao ser calculados, e con=
sequentemente podemos estabelecer a rﬂlaggu do metal para o 1i-

e N it
rante organice, na molecula do compleno formado,
- 3
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carfroLo II

APLICACOES ANALTTICAS DOS ACIDOS HIDROXAMICOS

0 uso do cupferron (sal de amonio do nitrose fenilhi-
droxilamina) como reagente analitico foi inicialmente proposto por
Baudisch e Bamberper /12/. Este reagente e util para a precipita-
cao quantitativa de fervo, titanioc, zirconio, vanadio e estanho;
elementos como aluminio, cromio, manganes, niquel, cobalto e 08
metais alcalinos, com os quais eles estac pgeralmente associados,
nao interferem. A grande desvantagem de cupferron e a sua instabi
lidade., Alem disso, os complexos precipitados por este reagente
nao podem ser pesades como tals, mag devem ser calcinados 2 oxidos

Por causa destas desvantapens do cupferron, tratou-se
de estudar substancias relacionadas 2 ele na esperanca de se encon
tyar alternativas que deveriam reter as vantagens do cupfervon,mas
que nac apresentassem suas desvantagens.

De infecio o anel benz@énico foi substituido por naftale
no & fluoreno, mas os produtos assim obtidos mostraram pouca supe~
rioridade sobre o cupfervon /74, 24{.

Qutra alternativa foi substituir o grupe nitrose por
um radical benzoila, obtendo~se um Composto mais estavel, gue for-
mava complexos com ferro, aluminio e cobre e que podiam ser secos
3 110°C sem se decomporem /89/.

Estes novos compostos formados pela condensagao da fe-
nilhidroxilamina, ou um seu derivado, com um cloreto de acido Grgé
nice, formam os chamados dcidos hidroxamicos.

0s acidos hidroxamicos podem ser classificados COMmo
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oximas, com duas formas tautomericas, (I) e (II), com a forma ceto

(I} predominando em solugoes acidas,

,0 LOH
- C_ - c\
NoH SHNOH
H
(1) _ (11

Devido ao fato de que os acidos hidroxamicos HW-substi

tuidos, R - C = N = R', reagem de maneira semelhante com fons me-
' H ;
0 OH

- o, o P
talicos, quando comparados com o8 acidos nao substituidos,

R~ - N -~ B, aceitam~se os complexos metalicos como tendo a esg-
i |
0 O

trutura {(IL1},

éO > Mf2 )
R = C_ ! {M & o lon metalico)
XN - )
H
(I11)
0 fato de gue os quelatos formados com o reagente nao
substituldo sao todos soluveis em 5olug&m alcalinas, claramente

mostra que o hidropénio acide ligado ao nitrogenio nao participa na
formacao do complexo em um meio acido. Ainda assim, o complaxo
entre vanadio e o acido benzohidroxamico, fcfmad@ em meio acido, e
facilmente extraldo em selventes organicos, enquanto que o comple-
xo formado em pH alto nao & extraldo assim facilmente, Provavel-
mente o primeiro complexo & neutro e o ultime e anionico, derivade
da iorma enclica do dcido hidroxamico /f13/. A natureza anionica

dos complexos de Mn (1I1), por exemplo, foi mostrada por weic da ad
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sorcgao em resinas de troca ionica /67/.

£ provavel que Musante /71/ tenha sido um dos primei-
ros pesquisadores a estudar o uso de Zcidos hidroxamicos como rea-
sentes inorganicos; Mathis /64/, numa revisao sobre acidos hidroxé
micos, sugeriu que estes compostos seriam uteis como reagentes co-
lorimetricos.

Uma quantidade consideravel de trabalhos ja foi feita
com Acidos hidroxamicos para a detegao, separacao e determinagao
de um grande nimero de Tons metalicos.

Sem duvida, o composto mais estudado para estes propo-
sitos € o acido N-~fenilbenzohidroxamico, Fol estudado como reagen
te gravimétrico para melibdenio /94/, cobalto e niquel /93/, toric
e cario /92/, cobre, aluminic e titanio /89/, estanho /857, zirch-
aio /8, 83/, taAntalo /50, 56, 50, 70/, niobiec /50, 56, 57/, titda-
nio /50/, uranio /21/, berilieo /20/ e eseandio /7/. Vanadio tam-
bem forma um precipitade com o acide N~fenilbenzohidroxamico /70,
83, 89/, mas se mostrou insatisfatGrio para o uso gravimetrico [90/

Na Areca dos reapentes espectofotometricos, o acido ben
zohidroxamico foi estudade por um grande numero de pesquisado~
res /52/. A reagio entre este reagente e vanadio fol extensamente
estudada e aplicada a um grande nimero de analises comerciais /52,
107, 43/. 0 acido benzohidroxamico foi usado na determinagao de
uranio /66/, mangancs f67, 68/ e molibdenio /49/.

No processc de extragao, a propria natureza do reagen~
te vai causar uma maior ou menor extratibilidade dos quelatos for—
mados. Os Acidos hidroxAmicos com substituintes aromiticos 520
mais rapida e facilmente extraidos por um solvente orpanico do gque
os acidos que possuem substituintes alifaticos. Os complexos pro-

duzidos pela reacao entre vanadio (V) e acidos hidroxamicos aroma-
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ticos apresentam cores mais intensas do que os complexos formados
ent%e vanadie (V) e acidos hidroxamices alifatices /52/.

Bass e Yoe /13/ tentaram corvrelacionar a estrutura
com a intensidade de cor produzida entre variocs acidos hidroxami-
cosée vanadio (V); foi observade que, dos acidos alifaticos, 0
§ciéo sorbohidroxamico, com um sistema de ligagoes de duplas con-
jugédas, da origem a cores mais intensas do que as produzidas com
Ecidos contendo 56 atomos de carbono saturado praximos ao ETUPO

-

rea#ivo. Dos acidos estudados, aqueles com substituintes alifati
cos, tais como glicinohidroxamico, monocloro-, dicloro= e triclo-
roacetohidroxamico, nac deram reacoes com vanadio., A indisponibi
lidade de eletrons para a formacao de complexo, devido A presenga
de atomos de cloro fortemente eletronegativos proximos aos grupos
reativos, & provavelmente a razao para este carater nao-reativo,
Dos acidos hidroxamicos aromaticos estudados, o 2-naftohidroxami~
co produziu uma cor muito intensa, mas o benzo~ e o l-naftohidro-
xamico deram cores bem menocs intensas.

Varios outros derivados da hidroxilamina, N-cinamoil-
fenilhidroxilamina /f81/, W=-2-tencil-p~telilhidroxilamina e N=-2-te
noil-o-tolilhidroxilamina /98/ sao de grande utilidade como rea~
gentes colorimétricos para a determinagao de pequenas quantidades
de vanadio, e ainda alguns sao de alta sensibilidade, mas tém a
desvantagem de niao se aplicarem na presenca de titanio, molibdeé-
nio e tungstenio. Na tentativa de se conseguir um reagente gue
apresentasse alta sensibilidade para vanadio, mas que nao mostras
se as desvantagens relacionadas com interferéncias, chegou-se no
N-benzoil-o-tolilhidroxilamina, com o qual os elementos mais co™
muns como molibdénio, titdnio e tungsténio nao interfevem [58/.
Umafaplicaggo pratica deste reagente foi na determinacadoc de vana-

dio em silicatos /41/.
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Mais recentemente novos trabalhos apareceram na lite-
» . Ld . 3 #ha a - 3
ratura internacienal envolvende acidos hidroxamicos; Pilkington e

Wilson /78/ desenvolveram um novo procedimento para eliminar a in

terfevencia de titanio durante a determinagao espectrofotometrica

de vanadio em ilmenita com o Acido N-benzoilfenilhidroxamico. Do
naldson /23/ descreveu um método para determinar vanadio (V) emn
metais refratarics, acos e silicatos por meio de extracao com aci
do N-benzofenilhidroxamico. Agrawal /4/ apresentou um metodo pa-
ra a extracao e determinagao expectrofotometrica de vanadio (V)
com acido N~fenil-2-naftohidroxamico. Abbasi /2/ determinou vana
die (V) em ilmenita, rochas fosfatadas e agos usando extragao @
determinagao espectrofotometrica com o acido N-(p-~N,N-dimetilani-
line)=3-metoxi~2~nafto)hidroxamico. MNanewar e Tandon /72/ propu-
seram 6 Acido N-benzilbenzohidroximico para a determinacaoc espec—
rrofotometrica de vanadio (V) em materiais bioldgicos,

Mais recentemente, Agrawal /118/ fez uma revisaec so-
bre a aplicacao analitica de alguns acidos hidroxamicos.

Do que foi discutide pode~se ver que existe ainda um
consideravel esforgo pelo desenvolvimento de novos netodos de amé
Tise com o acide N-benzoilfenilhidroximice e estudos simultaneos
com outres acidos hidroximicos ainda nao completamente explorados

Estudos com compostos deste tipo podem revelar novas
possibilidades de separagaoc, ja que um grande numero destes rea-
gentes mostra-se bastante promissor, particularmente em determina
¢oes colorimétricas. Possivelmente a substituicao de grupos cro-
moforos no reagente basico possa produzir melhores reagentes, po-
rem a falta de especificidade, sem duvida, estara sempre assccia=~

da a eles.
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OQBJETIVOS DO TRABALHO

Durante muitos ancs, clentistas estudaram como varios
com?ostos organicos reapgem com ions metalicos, e a natureza da
reléggﬂ entre a estrutura de uma molecula organica e a sua reacao
comifons metalicos., Estes trabalhes resultaram aum grande numero
de novos reagentes analiticos mais ou menos seletivos /53/,

Embora 33 tenha sido feita uma quantidade considera-
vel de estudos sobre a extragdo por solventes com o acido benzohi
droxamico, como descrevemos no Capitulo II, muito pouco estudo tem
sidé feito sobre a extracdo com acidos hidroxdmicos com substi-
ruintes alifiticos.

Provavelmente, as duas razoes principais que podem ien
tar justificar esta situacso baseiam~se na falta de conjugacac
paré produzir os mesmos complexos coloridos obtides com o© acido
benzohidroxamico, e no fate de que o0s sistemas alifaticos apresen
ta& uma tendéncia waior em serem aquo-~soluveis.

A eletronegatividade do substituinte no grupo hiérexg
mico demonstra um efeito muito grande na acidez do reagente /54/7.
Hm'ccnseqﬁénciay podemos esperar um comportamento diferente dos
Geidos hidroxAmicos alifaticos e aromaticos em relagao as proprie
dades guelantes.

A natureza hidrofilica dos reagentes alifaticos pode
ser minimizada pelo aumento do tamanho do grupe alquila a fim de
proporcionar uma solubilidade preferencial por solventes organi-

CO8.
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0 proposito do nosso trabalho fol o de examinar as
reacoes de derivados do acido N-pivalohidroxamico com determina-
dos lons metalicos, com a possibilidade de elaborarmos um metodo
de separacao e analise.

No estudo feito por Bass e Yoe /13/, 33 Acidos hidro-
xamicos foram explorades, incluindo o &cido pivalohidroxamico,
mals precisamente na forma do sal de 1itio, pivalohidroxamato de
1itio, devido as dificuldades de se isolar o acido propriamente
dito. Neste trabalho o acido foi apenas mencionado, pois a inten

[

sidade da cor desenvolvida na presenga de 5 ppm de vanadio foi

muite baixa.

Considerando o papel deste vadical pivaloila como
substiruinte em outra classe de rveagentes de importincia apaliti~
ca, as fB-dicetonas /88/, julgamos interessante estudar derivados

de acido pivalohidroxamico:

?H3 /’Twwﬁfa Re. N-fenil-pivalohidroxamico
CH, ~ C = C =~ N -
3 b i i o T
CH3 0 o1 \ ) {(N-FPHA}
CH Ja " . . , ~
3 V4 §> Be. N-p~tolil~pivalohidroxami
CH, - C = € = N -/ - CH
3 i T | ‘\ _ 3 o
Ci, 0 oH (N-p-TPHA)
CHB /! """"" l\
| 0
CHS - Cc - ¢ ~ N w{i \}“ C1 Ee. N-p-cloro-fenil-pivalohi=~
I 1 4 S -
CH3 OH =24 droxamico

{(=p=CLl=FPHA)

Dos trabalhos existentes na literatura e evidente que

o vanadio pentavalente mostra um alto grau de reatividade com a
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o~ P - - i - . . n 4 Lol 3
sao Uteis na determinacao das especies principais nas fases organl
ca e aguosa.

Se o processo de axtragﬁo for descrito pela equacao

+
Mﬁ“l“ + n HR oot MR + n H
org 0org

a constante de extracgac, Kex’ sera

MR lorg g
K = (1-34)

ex o n

(]

aq [HR] ors

MR
Substituindo o valor de lmwﬂﬁerg

(M),

por I na equaggo

g
(1"34) 2

= B (1-35)
ex _ 31

Substituindo a equaggo {(1=-32) na (1-353), temos

Ti

MR 23 a
K = {(i~36)

en n

HR

ou tomando logarltmos de ambos os lados da equacac (1-35), temos

log Kex = jog D - n pH -~ n lmg[HR!Grg (1~37}

Para o valor de pl =13 gquando vaq w Y . entao

1/27
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maioria dos acidos hidrox@micos. Dal este ion ter sido escolhi-
do,:nﬁo so como um ion util pelo gqual julgar as diferencas em rea
tividade destes acidos, tante entre si como em relagdo aos cita-
dos na literatura, e¢ serviu também como fon teste, para o qual pro
pomés espectrofotometrico de anadlise, apos a extragao de um meio
clo%fdrico‘

Posteriormente, incluimes outros metais de importan=—
cia analitica, tais como titanio, ferro e cobre, que reagem produ

zindo compostos coloridos,
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CAPITULO 1V

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. Material utilizado

IV.1.1. Imstrumentagao

IV.1.1.,1, Medidas espectrofotométricas

’ ~ s
- a obtengao dos espectros no visivel e
ultra-violeta foi realizada em um espectrofotometro Zeiss DMR~21,

com celag de gquartzo de 1,400 cm.

~ as leituras de absorbancia em comprimen
to de onda fixo foram efetuadas, inicialmente, em um espectrefoto

. - by A
metro Zelss PMQ-2, e posteriormente em um espectrofotometro Zelss

PMZ-4A,
~- um espectrofotometro infra-vermelho Per
kin—Elmer, modelo 180 foi usado pavra obtermos o©os espectros dos

compostos na regiace do infra-vermelho.

~ um espectrofotometro de absorgao atomi~
ca, modele Zeilss FPMD-3 fol empregado parva as analises de ferro e

cobre.

IV.1.1.2. Medidas de pH

As medidag de pH foram feltas em um plme-
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tro Micronal, modalo B221, com eletrodo combinado de vidro-calome

1an¢.
Iv.1.1.3. Medidas de volumes

Os volumes das solugoes padrao foram
transferidos por meic de uma micro~bureta Metrohm utilizando-se

ponteirds de 0,5000 e 5,000 ml.

IV,1.1.4. Medidas diversas

~ um aparelho Mettler FP-52 foi usado pa-

ra a determinagao do pounto de fusao de cada composto sintetizado;

- 05 espectros de massa deos compostos pre

parados foram obtidos atraveés de um Espectrometro de Massa Quadru

polar Finnigam, modelo 1015 =~ serie 1400.
~ 03 espectros de ressonancia magnetica
de proton dos compostos organicos foram registrados por meio de

um Espectrometro Varian T-60.

- todos os espectros de absorgao opbtica
foram feitos em celas de quartzo de 10 mm e para as medidas de ab
sorbancia feitas nos estudos de extragoes usamos celas de vidre

de 10 mm.

IV,1.2. Reagentes

- para-nitrotolueno, para=-cloronitrobenzeno e nitre

benzeno, todos Mevrchk p/ sintese.
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~ cloveto de trimetilacetila 99% (cloreto de piva-

loila) de procedencia Aldrich Chemical.

i

cobre 99,97, em laminas, da J.T. Baker

ferve 99,9%2, em fio, da J.T. Baker
- PAR (piridil-azo-resorcinol), C. Erba
- NapbDo (dietil ditil carbamato, sal de sodio),

Merck.

todos os sais usados no preparc das solugoes em-

pregadas nos testes de interferencias, bem como 0s acidos foram

de grau analitico, de procedencia J.T. Baker, C. Erba ou Merck,

- as solucoes de vanadie foram preparadas a partiy

de metavanadato de amonio, C. Erba RPE.

- Diodnido de titanio (TiO?) 99%, Merck, foili usado mo

prepare das solugues de titanio.

- todos os solventes organicos (J.T. Baker ou Merck)
foram usados sem tratamento, com excegaoc do clorofdrmio {(Merck) ,
que foi purificado pelo método descrito por Vogel /101/ para reti
rarmos o etanol que serve como estabilizante. For este procedi-
mento o cloroformio foi levado 5 a 6 vezes com uma quantidade de
agua igual 53 metade de seu volume, a seguir foi secado sobre clo-
reto de calcio anidro (granulado) e depois destilado e armazenado

em frasco escuro em rvefrigerador,

IV.,1.3. Solucdes Padrao

~ solucao padrao de fervo (L1I)

preparada a partir de 2,0000 g de fervo 99,9% dig
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solvidos em 20 ml de HCl concentrado e 10 ml de agua, e oxidado a
Fe (IIT) com 1 ml de HNO3 concentrado., O material foi transferi-
do para balao volumétvico de 1000 ml, foi adicionado mais HCl con
centrado para manter o meio acido {aproximadamente 0,1M) e depois

o volume foi completado., A concentracgao final foi de 2000 ug Fe/

ml.

- solugao padrao de cobre (IT)

preparado a partir de 2,0000 g de cobre 99,97 dis

“l

solvidos em 10 ml de HNU3 concentrado e mais 10 ml de agua. Em se

guida foram transferides para o balao volumétrico de 1000 ml, adi
cionado mais HNG,35 concentrado para manter a acidez do meio em a-

proximadamente 0,1M o depois o volume foi completado. A concen-

tracao final foi de 2000 upg Cufml.

- solugdo padrao de titanio

1,053 ¢ de TiOz foram fundidos com 10 g de piros
sulfato de potassio num cadinho de platina por 10 minutos. A se-
cuir, a massa solida resfriada foil deixada dissolver lentamente
(sem aquecer) em H,SO0y4 6%, Esta solugao foi filtrada e diluida

a 500 ml, e a seguir foi padronizada por gravimetria com cupfer-

ron, de acordo com o procedimento dado por Koltheof J667/. A con-~

centracao final foi de 1210 ug Ti/ml.

- golugae padrao de vanadio (V)

preparada a partiv de 11,4689 g de NH&VQB dissolvi
dos em 500 ml de agua e padronizada gravimetricamente com cupfer

ron pelo método de Kolthof /47/. A concentracao final da solugao




34

foi de 1255 ug V/ml.

- Soiuggo de Vanadio (IV)

preparada pela redugﬁo de NH4VO4 com uma solugao
aquosa de metabissulfito de sodio (NaZSZOS) de acordo com o proce

dimento dado por Ahmad /83/.

A partir destas solugoes estoques foram feitas di-

-

luigoes adequadas sempre que necessario.

{V.2. Tratamento da Amostra parva Medida das Eficiencias das Extra

coes - Destruicao da Matéria Orpanica

Para a determinacao da eficiéncia de extragao dos me-
tais estudados, as duas fases foram separadas, transfevridas ypara
bequeres de 50 ml, ¢ evaporadas em banho~maria. A seguir, toda

et . e A A - . -
materia organica foi destruida de acovdo com procedimentos descrl
tos por Gorsuch F30/7,

- - v " Bl » g "
Tnicialmente tentamos uma wmistura de acido nitrice e

perclorico., O HNO, reage rapidamente tanto com compostos aromati

3
cos quante com compostos alifaticos, daundo reacoes de oxidagao,
esterificagao ou nitragae. O acido nitrico concentrade ferve a

. i O sy s o o .
aproximadamente 120°C, o que facilita a sua Temogao apos a oxida-
cio, mas esta temperatura relativamente baixa o torna menos efim-
i . e . -y - .
ciente na oxidagao de alguns compostos. Por isso, o acido nitri-
co & geralmente usado na presenga de acido sulfurico, gue degra-

da parcialmente o material mais resistente, ou com acido perclori

co que continua a oxidagao apGs a remogao do acido nitrico.
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Adicionamos 5 ml de HNO., concentrado em cada béquer

3
e aquecemos ateé quase a secura, de tal modo que a maioria da maté
ria organica fosse oxidada, Mais 5 ml de HNO3 concentrado e 1 mi
de acido percldrico concentrado foram adicionados e o bequer foi
aquecido em placa de aquecimento,

Depois de eliminado todo HNQB, restou o HClO4 numa
mistura amarelada e ate mesmo goticulas de materia organica amare

lada sobre a superficie. Mesmo mantendo um aquecimento prolonga-

do por 2 a 3 horas, na temperatura de ebuligﬁo do }i(ll()4 (aproximg
0 - . » .
damente 200°C) a solugac continuava amarelada. Novas porcoes de

3 ml de HNO3 concentrade foram necessarias para obtermos uma solu
¢ao incolor. A matéria organica amarelada imiscivel com o Zeido
perclérico forma uma segunda fase dentro do sistema de oxidacao de
tal mode que a reacgao com o acido oxidante ocorre somente ma in-
terface, aumentando o tempo de reagﬁc e o risco de uma explasao
devido 2 possivel formacao de &steres instaveis.

Novo sistema de oxidagao foi tentado, utilizando um
ataque inicial com 5 ml de acido sulfurieco concentrade e finali=-
zando com a adigao de agua oxigenada 20%. Na presenca do 0,80,
concentrado ocorre uma carbonizacao quase instantanea. Depois de
um aquecimento drastico, em placa de aguecimento, por 1,5 a 2 ho-

» o
ras resta uma mistura amarelada e um residuo negre. Neste ponto,

resfriamos, juntamos 10 a 15 gotas de HZO 20% e aquecemos outra

2
vez. A coloragao amarela da mistura desapareceu imediatamente,
“ * 0 - .
mas osresiduos negros alinda resistiram mesmo quando apareceran

os fumos brancos de 503‘ Mais ﬂ202 20% foi colocado e o processo

. " -« .
continuado e repetido por 2 a 3 vezes., s resliduos negros persis
tiram, © que nos levou a tentar outro sistema,

0 sistema descrito a seguir fol o que se mostrou ser

- i - ® - » -
mais adequado aos nossos proposites, devido sua eficiencia e tem—




36

po de digestao relativamente curto, Associamos o poder de oxida-
¢%o dos acidos nitrico e sulflrico. A interagao do acido sulfuri
co com composto & um tanto complexa, e, sob condigoes adequadas,
pode ocasionar oxidagao, sulfonacao, esterificagao, hidrolise de
Gsteres, desidratagao ou polimerizagao. Do ponto de vista da di-
gestao tmida, as rﬁagges mais importantes com H2804 sao provavel-
mente oxidacao e desidratacao.

S0

A agao oxidante do H,

- - - b
5 © atribuida a uma Teagao

multo simpless:

H

E‘; (} o m———— ‘H 0 4 S 0 & 0
274

2 2

embora na maioria dos procedimentos de digestao a funcao do acido
sulfiirico seja mais para facilitar a agao de outros agentes OXi-
dantes do que propriamente sevrvir como oxidante primario,

A principal desvantagem associada com 0 uso do HZSO&
¢ seu alto ponto de ebuligao (p.e. 338%C) ¢ que torna dificil re-
mover o excesso apos completada a 0xida§§o, Embora isso nao seja
tio importante, quando o prosseguimento da anilise & feito em so~
lucao acida, ela & inconveniente para procedimentos que Yrequeren
condigoes neutras cu alcalinas, pois envolve uma neutralizaggoywﬁ
via, aumentando os problemas de contaminagao. Esta dificuldade
pode ser minimizada limitando o acido sulfirico usado a uma quan~
tidade que sera quase toda consumida na digestao.

No procedimento pratico, colocamos 5 ml de acide ni~
trico concentrado e juntamos 10 gotas de acido sulfurico concen-
trado. Aquecemos a mistura em placa de aquecimento, brandamente

- - . r - hing
de inicio, de tal modo que a mistura apresente uma coloragao ama-

relo claro. Em seguida aumentamos o aquecimente a fim de elimi-




37

nar;iodm dcido nitrico e aparecer os fumos brancos de SOB° Neste
es&;gio estamos com uma solucao sulfurica ligeiramente amarelada
¢ algun residuo negro. Resfriamos levemente (somente desligando
a placa por 5 a 10 minutos) a mistura e adicionamos mais 1 a 2 ml
de Ecido nitrico concentrade. Em aproximadamente 2 a 3 minutos de
saparece totalmente a cor amarelada e tode residuo negro. Aquece
mos} entao, o béquer aberto para eliminar parte do acido sulfuri-~
co residual.

Preferimos este ltime procedimento, pois evitamos as

sim o uso do acido perclorico e também nao trabalhamos com volu-
mes grandes de HZSO&, dificil de eliminar (comparando com ¢ siste

ma;ﬁzSoé/Hzoz).

IV.3, Métodos Usados para a Avaliacao do Vanadio, Titanio, Ferro

~ o) i
¢ Cobre Extraidos.

IV,3.1. Vanadio

Para determinarmos vaniddio depois da extracac, esco
1hémos o método espectrofotométrico com o piridil-azo-resorcinel
(PAR) proposto por Budevsky e Johnova /17/ devido a sua grande
seﬁsibilidade. A medida espectrofotometrica e feita em pH 5,5 na
présenga de uma solugao tampao de acido aceético-acetato de amonio,
& é leitura realizada em 545 nm contra um bramco de PAR e o tam-

paa,

IV.3.,2. Titanio

1 @ g . . ot . L4
A determinacgao da quantidade de titanio extraido e
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a que restou na fase aquosa foi feita usando-se o metode descrito
por Sandell /86/. Neste procedimento medimos a absorbancia do
complexo de cor amarela produzido quando adicionamos peroxido de
hidrogenio a4 uma solucac sulfirica de Ti (IV). & solucgao de
Ti (IV) em acido sulflirico, com acidez variando entre 1,5 a 3,5N,
adicionamos H.0, 37 e determinamos a absorbincia da solugao en

272

425 nm.

IV.3.3. Ferro & Cobre

A espectrofotometria de absorcao atomica & uma tec-
nica bem estabelecida para a determinagao de ferro e cobre /B0/ ,
por isso decidimos usa-la como metodo de dosagem destes metais
na fase aguosa e organica, Apds a destruicao da materia organica,
os Tons metalicos sao extraldos em adcido cloridrico 0O,1N, transfe
ridos para frascos volumetricos, elevado o volume com © proprioc
HC1 O,1N e esta soluguao & entao aspirada no queimador do aparelho.
As condicoes do instrumento foram acertadas de acordo com as ins
trugaes do fabricante {Zeiss) e selecionada uma linha analitica

- b - -
compativel com a concentragao de ferro ou cobre a ser determinado.
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capfTULO WV

SINTESE E PROPRIEDADES FISICAS DOS LIGANTES

L . & *
0s metodos gerais empregados na sintese de acidos hi-
droxamicos ja foram publicados ha algum tempo por Yale 104/ nunm
artigo de revisao bem documentado. Um dos procedimentos mais usa

dos para esta preparacao e baseado mna reagao de Schotter—Baumann,

que envolve a acilacao de uma Ne—arilhidroxilamina (I} adeqguada,
com um cloreto de Acido em meio aguoseo ou em benzenc ou ainda em

cter etilico /55/.

4
i
Ar=N~0H 4+ R-={=d - = Ar=N-~0H + Ar-N-0-C-R + Ar~N-0-C=0
] f ! i i |
H C1 R (Cm(} R (G H R

(D) (11) (111} (1IV)

0 caminhao da acilacdo & muito sensivel a propria es—
colha das condicoes experimentais, pois pode ocorrer a forma@ﬁo
simultanea do acide hidroxamico di=-substituido (IIL) e possivelmen
te a arilhidroxilamina orto-aciltada (IV)y., Wa maloria dos CAasos
o composteo de interesse (I1), N-mono-derivado, foi isolado do pro
duto bruto por meic de extracoes sucessivas e exaustivas, usando
ambnia concentrada ou solucao 5-107 de hidroxido de sodic aquoso
(no qual o derivade di-gubstituideo ¢ gqualquer (IV}, se presente ,
sao insolliveis), e posteriormente precipitado pela acidulagao com
feido cloridrico ou sulfurico. Este passc da separagao geralmen=

te consome muito tempo. Alem disso o produto desejado, que @ ob-
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tidoe em baixos rendimentos, deve ser depois purificado pela re-
cr?stalizagﬁo de solventes adequados,

No presente estudo as tres N-arilhidroxilaminas, ve-
céﬁ preparadas, foram condensadas com uma quantidade equimolar do
lereto de acido a baixa temperatura (00 v SOC) em meio de ater
etilico contendo um pegqueno volume de uma suspensao aquosa de bi-
carbonato de sodio, que serve para neutralizar o Acido cloridrice
fofmado na reagﬁo. Nesgtas conéiggeg, o produteo obtido pode serv
fﬁéil e rapidamente purificado por meio de uma ou duas recristalil
zaéaes de benzenc e éter de petroleo,

£ claro que a pureza e¢ o rendimento do produto depen-
dem vitalmente das condigoes experimentais. Assim, um excesso do
cloreto de aAcido resulta noe aumento dasquantidades de (LI1) e (IV),
enquanto que, o uso de um excesso da hidroxilamina resulta numa
contaminacao dificil de ser elimimada, 0 rearranjo da hidroxila-
mina catalisada por acido e a propria decomposigao, dande produ-
tos mais complexos, que sao bem conhecidos /37/, podem sevr os res
ponsaveis pela contaminagﬁﬁ.

Dos fcidos hidroxamicos sintetizados registramos o8
expectros no infra-vermelho, bem como os espectros de ressonancia
magnetica de proton o espectro de massa, analise elementar e G
ponto de fusao, a fim de caracteriza-los,

As tres Ne-arilhidroxilaminas foram sintetizadas pPoT
metodos descritos na literatura /102/, comsistinde da reducgao do
respectivo nitro-composto com zince metalico, em meio de cloreto
de amonio. Os compostos foram confirmados, apos recrimtalizagga,
atraves do ponto de fusao como mostrado na Tabela V.1 e dos espec
tros de massa, onde identificamos os picos referentes &og fons
moleculares,

o a . e e .
Um procedimento eipico de preparacgao de um des acidos
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hidroxdmicos a partir do cloreto de pivaloila e N-p-cloro-fenilhi
droxilamina e descrito a seguir:

Num balae de fundo redondo, de trés bocas, dotado de
agitador mecanico, funil gotejante e termometro, foi adicionado
N-p=~cloro~fenilhidroxilamina (0,05 moles) dissolvida em 130 ml de
eter etilico, e uma suspensao de 6 g de NaHCO3 em 10 ml de agua.
A mistura foi resfriada a 0°C em banho de gelo. Em seguida foi

adicionado gota a gota (lentamente), por 1-2 hoeras, o cloreto de

pivaloila em 60 ml de eter etilico, mantendo uma agitagao forte.

Durante o curso da reacao a presenca de hidroxilamina livre era
testada colocando~se uma gota da solug§0 em um pedago de papel de
filtro com o reagente de Tollens. A formagac de uma Area escura
ao redor da gota sobre o papel de filtro, devide a redugao da pra
ta, indica a hidroxilamina livre. Se a area preta nao era obtida,
considerou~se que toda hidroxilamina tinha reagido e a adicao do
cloveto de acido foi suspeunsa, Apds este ponto a solucao foi agi
tada por mais 1-2 horas, mantendo~se ainda a temperatura baixa.al
gum produto precipitou na forma de um so0lido branco enguantec que
a fase eterica ficou levemente amarelada. A fase eterica foi se-
parada da camada aquosa e levada com 50 ml de uma $olug50 satura-
da de NaHCOB gelada para remover impurezas acidas. A seguir, o
Gter foi deixado evaporar ao ambiente e um solido branco amarela-
do eristalizou e foi filtrado, lavado com agua fria, seco e re-
cristalizado de benzeno ¢ eter de petroleo, dando um rendimento de
TGE .

Os outros dois compostos N-p-TPHA e N-FPHA, forvam pre
parados de maneira analopa mas apresentaram rendimentos de 45% e
60%, respectivamente,

0s tres acidos hidroxidmicos desenvolveram cores carac

L2 . o woe . - v
teristicas no teste com vanadio (V) em melo fortemente cloridrico.
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0s compostos recristalizados mostraram~se muito pouco
soluveis em agua, mas se solubilizaram com facilidade em benzeno,
e . - s s » - * R ® - . -
dlcool iso=amilico, n-butilico, metilico, etilico, metil-iso=-butil

cetona, tetracloreto de carbono e cloroformio.

TABELA V.1

Ponto de Fusao das Hidroxilaminas

0
o p.f.(C)
oy st S Yy
composto p.f.(7C) literatura
I, Fenilhidroxilamina 79 - 80 81 /102/
11. p-Tolilhidroxilamina g2 ~ 93 93 /98/
I11. p-Cl-fenilhidroxilamina 150 - 134 (dec.) -

* e -
A Tabela V.2 mostra o¢ valores dos degslocamentos gul-
micos obtidos nos espectros de ressonancia magnetica de proton

dos compostos sintetizades e solubilizados em CCléa

TABELA V.2

Deslocamentos (Quimicos dos Compostos em CCl4

" Slc-(CHA) §la-Ch §lfenila & |~0H
composto 373 3

(s, 9H} (s, 3H) (m, &H/5H) (w 1H)}
N-FPHA 1,10 - 7,15 8,9
N-p-TPHA 1,10 2,35 7,15 8,9
N~p-C1l-FPHA 1,10 - 7,35 8,9

Os espectros de massa mostraram 08 picos referentes
- Rl " 3
aos lons moleculares dos tres compostos, bem como pices relativos
a especies provenientes de rvearranjos quimicos nas moleculas,

Na Tabela V.3, a sepuir, apresenta 45 abgorgoes carag
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teristicas destes compostos na regiao do infra-vermelho, bem co-
mo o ponto de fusao de cada um & os valores da analise elementar.
As bandas mais caractevristicas com os grupos funcio-

rais dos acidos hidroxamicos, -~C-N-, na regiao do infra-vermelho,
1o
0 OH
sao relativas as vibracoes de estiramento do (0-H) e (C=0) que po
dem ser estabelecidas sem dificuldades., As vibracoes de estira-
mente do (C=N) e (N-0) e tambem as vihrag5e3 de deformaggo do

{~0-H) sao estabelecidas com pouca certeza por causa da superposi

cao de varios outros modos de vibracao e ainda devido a nao dispeo

nibilidade de dados sistematicos sobre a determinacao destas ban-
das nos espectros infra-vermelho dos Acidos hidrox@amicos.

As frequeéncias das bandas de absorcoes associadas com
as vibragges de estiramento de (0~H), (C=0) e {(N=-0}, dadas na Ta-
hela V.3, sao discutidas vesumidamente a seguir.

Vibragges de estiramento (O0-H): nos acidos hidroxami-
cos examinados neste trvabalho a banda devido & vibragoes de esti-
ramento do (O-H) estd localizada na regiao de 3200 cmml.

Sabe-se, no entanto, que as bandas de absar§5e$ devi-
do as vibragSes de estiramento do (0-H)}, quande livre, aparecen
proximas a 3600 emml, e que pontes de hidrogénioc deslocam estas
baundas para frequeéncias mais baixas /16/. 1Isso indica que nestes
dcidos hidroxamicos existem fortes pontes de hidrogeénio intramole
cular,

A maioria das mudangas nas vibragoes de estiramento do
(0~H) & ocasionada principalmente pela capacidade do hidrogenio
acido do grupo hidroxila formar pontes de hidrogenic com Ztomos ri

rt

cos em eletrons. Nos acidos,hidroxamicos, o grupo acido (0-H) es
§* &
ta situade muito proxime ao grupo cavbonila polar, =C =0, Esta

situacac favorece encrmemente a forwmacao de pontes de hidrogenioc

intramolecular, do tipo:
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Assim, a formacao de pontes de hidrogénio causa um

crande deslocamento na banda de absorgao no sentido de frequencias

. . “ 1 . .
mais baixas, da ovrdem de 400 em ~, e pode estar relacicnada con
a estabilizacgido por ressonancia, A assinalagao desta banda foi

feita com base nos trabalhos de Baumgarten /14/ e Hadzi /33/.

Vibracoes de estiramento (C=0): nos acidos estudados

as bandas relativas a estes estiramentos estao localizadas na
o o -] . . . . .

regiao de 1600-1615 c¢m ~, FEsta assinalagao e feita com veferen-
w e v + e bl kil a

cia a espectros de acidos hidroxamicos nao substituirdeos, como o

- . -, - -1

acido benzohidroxamico, no qual a banda e observada em 1640 cm ~,

As bandas relativas as vibracoes de estiramento do (C=0) nos aci-

des benzohidrox3mico, propionchidroxamico, cinamohidroxamico e p~

metoxibenzohidroxamico foram estabelecidas por Mathis /64/ na re-
- . : -1

giao de 1640 + 30 cm 7,

A posicao da banda de estirvamento de {(C=0) e enorme~
mente influenciada pela estrutura molecular e pode deslocar—se pa
ra posicoes de menores frequencias. Assim, pontes de hidrogenio

. . . . . -1
podem baixar os valores de estiramento (C=0) de 10-43 cm f29/7.
. ) . s o e -
Deste modo o intervalo da absorcao do (C=0) em 1600~1615 cm “,nes
tes acidos hidroxamicos, esta de acordo com as referencias cita-
das.

Vibracoes de estiramente (N-Q): como ja foi dito, a

locallizagao desta banda e um tanto ambigua, peois alguns trabalhos

"1 /28] e postericormente Hadzi /33/ ci-

citam=na proxima de 915 cm
. -1 -, . . . -~ .
tou-a em 890 cm ne acido fenilbenzohidroxamico. Mats recente=-

mente, Pilipenko /79/ situou esta banda no espectro do acido fenil

benzohidroxamico e do acido N-fenil-2-furohidroxamico nos valores
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de 915 e 8912 cmmly respectivamente, como sendo uma banda fina.
Nos espectros dos acidos estudados neste trabalho,
uma banda fina apareceu em 8853 cmwl e, ua Tabela V.3, foi citada
como sendo responsavel pelo estiramento (N-0), com certa precau-
ggo, pois esta regiao do espectro infra-vermelho contem varias

i - . - :
bandas de absorgao e dal muito cuidado deve ser tomado ao assina-

lar+se a banda de (N-0}.
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CAPITULO VI

ESTUDD PRELIMINAR DAS REAQ%ES DOS ACIDOS

N-FENIL-PIVALOUIDROXAMICOS COM 0S5 TONS:

Cu(Il)y, Fe(ITII}, Fe(IT), Mo(VI), Ti(IV), UO2(IT), V{(V), W(VI)

De uvum modo gervral, as reagges de determinados ions meté
licos com os acidos propostos foram semelhantes ao comportamento
observado para o scido fenilbenzohidroxamico /52/.

As observacoes, de maneira gualitativa, foram feitas
anotando~se apenas ©os casos em (ue ocorre desenvolvimento de algu-
ma cor, a faixa de acidez ou basicidade em que isso se da e, ainda,
se o complexoe formado pode owu nao ser extraido da fase aquosa por
meio de algum solveante ovrganico.

0s resultados experimentais obtidos nestes Lestes mos-—
traram gque OS§ tres ligantes veagem de maneira anialoga com 08 fons
metAlicos investigados sob as mesmas condigoes analiticas, desen-
volvendo as mesmas cores.

Esta similaridade nas reagoes dos trés compostos, for-
mande complexos metalicos aparentemente analogos com o8 ions testa
dos, indica que o grupoc acido hidroxiZmico & suficientemente reati-
vo de modo a nao ser afetado por um simples substituinte pa posi-
g§0 para do anel benzenico na molecula, independentemente de sua
natureza, ~CH3 au ~C1,

Foi observado que vanadio (V), titanio (IV), ferro (III)
cobre (II) e molibdeénio (VI), entre outros ions, formam complexos
coloridos com estes reapentes e podem ser extraidos em cloroformio.

- - bl - =
As taracteristicas no espectro de absorcao optica dos complexos co
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loridos, envolvendo o N-p~Cl-FPHA, na repiao de 320 ate 700 nm en~

contram—se na Tabela VI.L.

TABELA VI.1
Caracterlisticas no Espectro de Absorgao Optica, em Relagao
% Acidez, dos complexos de N-p-Cl-FPHA com Tous Metalicos,

Extraidos em Cloroformio

? — = déuwmw”WWWWMMMMMM;gQSTégé
ion
pH HO1 (M) extrato maxima {nm)
CuﬁIT) 3-10 - verde~amavelado 365
Cu{II) 6-10 - verde~azulado 360 e 600(Al,isoamilico)
Fel{TTL} 2-10 - alaranjado 410
Fe(ll) 2-10 - alaranjado 410
Mo (VL) - i=5 amarelo 355
Ti(IV) - 7-12 amarelo 365
UGz(II) 5=~6 - averme lhado 365 e 485
VIV - 1=-6 vermelho-vicleta 480
V{V) 1=5 - alaranjado 425

W{VI) - 14 amarelo 355

As extracoes dos ions metAlicos sao geralmente rapi-
das e dependentes da acidez da fase aquosa, fato este de grande
utilidade gquando estamos interessados em separagaes analiticas.

Durante o desenvelvimento inicial deste trabalho, o
Ton vanadio (V) foi usado como lon-teste principal, devido ao seu
alto grau de reatividade com os acidos hidroxamicos /52/. O ion
vanadio (IV) aparentemente nac reage, pois nao ha desenvolvimento
de cor nas condigges estudadas. A solugﬁo aquoesa que deve conter
os ions V(IV) foi separada, evaporada ate secura e © vanadio {(IV)

fai oxidado a vanadic (V) com KMnOz em meio sulfurico. A acide=z
3
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fol ajustada com HC1 e o V(V} foi extratdo em cloroformio dando a
cor vermelho-violeta caracteristica, como citado na TABELA VI.1.
Assim, para a extracho quantitativa de vanadio, o vanadio(IV) de-
ve ser antes oxidado a vanadio(V) para assegurar uma separacao
cmmﬁleta,

Evitamns medidas em valores de comprimento de onda
abaixu de 350 nm a2 que tanto os solventes organicos usados bem
coma os proprios reagentes complexantes absorvem nesta regiao. A
?ig; YI.l. mostra as curvas de absorgao na regiao do wultra-viole

ta, para os tres acidos hidroxamicos.

Nas Fig., VI.2, Fig., VI.3 e Fig. VI.4, sao apresenta-
dos os espectros de absorcao optica dos extratos colorideos dos com
plexos de vanadio, na regiao do visivel, con os tres reagentes sin
tetizados.,.

Nota—se que o complexo extralido de uma soluggo aquosa
4M em HC1l apresenta uma absor¢ao maxima ewm um comprimento de onda
de 480 nm com os tres acidos pivalohidrexamicos., Quando a acidez
foi diminuida, fazendo-se as extracoes na faixa de pH de 1 ab, os
extratos cloroférmicos apresentaram absorcoes maximas em diferen-
tes posigoes de comprimento de onda. Assim, o complexo com N-FPHA
meostrou um maximo na absorbancia em 420 nm, com o N-p-TPHA emn
510 nam e com © N-p~Cl-~FPHA em 425 nm.

0 complexo formado na reagﬁo de Tons Ce(IV) e Nep=Cle-
FPHA apresentou um maximo em 410 nm, A Fig., VI.5 mostra a curva
cbtida.

Uma curva espectral tipica de uranio(IV) com n N-p-Cl-
FPHA em cloroformio tambem ¢ apresentada na Fig. VI.53, A curva
exibe duas bandas de absorcgao, uma em 365 nm e outra em 485 nm, sen
do que na primeira o valor da absorbancia & de aproximadamente Lres
vezes o daquela obtida na segunda banda. Evidentemente, esta dife

renca nas absortividades molares podera ser aproveitada na pratica.
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Deste modo, o uranio, se presente numa amostra boderﬁ ser determi-
nado usando~gse a absorggo“em 365 nm ou em 485 nm, dependendo da
sua gquantidade.

Foi observado também que na presenca de um excesso de
Tons tiocianato, tanto molibdénio como tungstenio formam complexos
coloridos com estes reagentes e podem ser extraidos em clorcformio
ou em metil-iso-butio~cetona (MIC) de uma solugao aquosa 1M em
HCl. A Fig. VI.6 mostra as curvas de absorgao dos complexos ex-
traides 'em MIC, com um maximo em 355 nm; para efeito de comparagao

das sensibilidades destes compostos apresentamos simultaneamente 0

espectro do complexo de molibdenio (VI) com tiocianato somente, ex
trafdo em metil-iso-butil-cetona, nas mesmas condicoes dos comple
Xx0s ternarios.

A Fig. VI.6 mostra ainda os espectros de absorcao de
titanio (IV) com ¢ N-p~Cl-FPHA na presenca e ausencia de lons tio-
cianato. O complexo foi extraldoe de uma solugao aguosa 8M em
HC1. Alem de clorofbérmio, tambem foi tentado metil-iso-butil-~ceto
na como solvente extrator, mas aparentemente nao houve diferengas
significativas nas extracoes ja que 0S espectros mna regiao do visi
vel se mostraram semelhantes em altura e posigao da banda, i inte
ressante notar que para uma mesma quantidade de titanio, o sistema
contendo lons tioccianato apresentam um valor de absorbancia mais
pronunciado, o que podera ser util em termos de sensibilidade numa
determinacao analitica,

Finalmente, na Fig., VI.7 o0s espectros tipicos dos ions
Fe(ITI) e Cu(II) com o N-p~Cl-FPHA em clorofOrmic sao apresentados.
A figura inclui também o espectro de Cu(II) com o N-p-Cl-FPHA em
dlcool iso-amilico. Os complexos foram extraidos de uma fase aquo
sa em pH 5,5, contendo tartarato de potassio para impedir a hidro-

lise desses ilons. Nestas condicoes o Fe(III) foi rapidamente ex-
G p
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trajdo em cloroformio e a solugao apresenta uma absorcao maxima em
410 nm. Durante estes experimentos foi notado que os fons Fe(IIlI)
formam com o N-p=~C1-FPHA um complexo vermelho-vinho na fase aquosa
entre valores de pH 0,5 e 1,5. A curva de absorgao optica do com-
plexo em uma solucao etanol-dgua 507 mostra um maximo em 475 nm. A
tentativa para extrai~lo da fase aquosa foi infrutifera.

0 produto colorido da extragao de ilons Fe(II) com o
N-p-Cl=-FPHA em cloroformio exibe uma curva espectral semelhante a
do Fe(III). Partindo-se de uma mesma quantidade de ferro na fase

aquosa, & absorbancia do complexo de Fe(II) & menor do que aquela

obtida para Fe(III), para um mesmo tempo de agitacao. Consideran-
do-~se a semelhanga dos espectros & provavel que o Fe(lLI) esteja
sendo oxidado a Fe(IiIl) pelo excessd do proprio reagente durante
a extracao. Lsta suposicao pode ser feita em conformidade com o
mesmo fenomeno ja observado e citado na literatura 100/, associa-
do A aplicacao do acido benzoil-fenilhidroxamico.

0s Jons Cu(lIl) foram estudados tentando~se a extracao
em clorofdrmio e alcool iso-amilico. Enquanto que em clorofdrmio
aparece um maximo em 365 nm e uma absorgao geral enmtre 700 nm e
400 nm, ja em alcool iso-amilico além do maximo em 360 nm ocorre
uma absorcao bem definida em 600 nm. Em termos de sensibilidade es
sa diferenca so podera ser aproveitada, provavelmente, para macro-
quantidades de cobre, pois tanto em 360 nm quanto ewm 600 nm as ab-
sortividades molares sao baixas, tendo-se em conta que 750 ug de
cobre(II) foram extraidos em 5 ml de solvente.

Importante tambem foram as observagoes nas extragoes
de outros lons metalicos mais comuns, tais como AL(III), Zn(II) ,
Ca(II) e Pb(I1) que deram extratos incolores, embora feossem extrai
dos em alguma extensao acima de pH 5.

fons cromato e permanganato destroem o reagente e nao




podem existir em solucao durante um tratamento quantitativo. Os
produtos de oxidacao apresentam uma cor amarela na camada de clo-
roformio.

As extracoes dos quelatos, a partir de acido cloridri
co, foram superiores dquelas conseguidas a partir de dcido sulfu-~
rico. O acido nitrico provavelmente destroi o reagente, por isso
sua concentracao deve ser mantida dentro de certos limites. Num
teste feito, 10 ml de uma solucao 0,020M de N~p-~Cl-FPHA em cloro-
formio foi agitada, em funil de separagao de 60 ml, com uma solu-
¢cao de acido nitrico 0,1M, durante 5 minutos. A fase organica foi
separada e transferida diretamente para outro funil de separagga.
Foram adicionados 3> ml de uma soluggo aquosa contendo 5 ug de va-
nadio (V) em acido cloridrico 3M e o sistema foi agitado por 5
minutos: as fases foram sepavadas e a absorbancia da fase organi-
ca foi lida a 480 nm e comparada com a absorbancia de uma fage
orginica obtida nas mesmas condigOes, mas sem um contacte previo
com HNO3 0,1M. Os valores registrados foram os mesmos, indicando
que a guantidade do reagente destruido pelo }.{NO3 0,IM € muito pe-
queno. A mesma experiéncia foi repetida, mas desta vez a fase
organica foi pré-equilibrada com HNO3 14, ©Os resultados obtidos
mostram um decrescimo consideravel na absorbancia do guelato de
vanadio (V), evidenciando com isso uma decomposicao significativa
do reagente., Para ilustracao os valores numéricos estao na Tabe-
la VI.2, a seguir.

Destes estudos qualitativos preliminares, concluimos
que os extratos coloridos sao atrativamente adequados para wma
exploracao mais detalhada para fins de aplicagoes colorimetricas.
Devido as semelhancas nas reacoes dos tres compostos, aos rendi-
mentos conseguidos nas sinteses e as absortividades molares dos

tres reagentes com vanadio (V) a partir de HCL 3,5M (para N-FPHA
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£ m;&,1x103 E.molul.cmnl; para N-p=-TPHA & = 4,3x103 f,.mol—}'.cm_1 e
par% N=p~-Cl-FPHA & = 4,5x103), escolhemos o acido N-p~Cl=fenil-pi-
valéhidroxamico como reagente representativo para um estudo quanti

tative.

TABELA VI.Z2
Extracao de vanadio (V)
Efeito do acido nitrico na decompesigﬁo do reagente N-p~Cl-FPHA

HCL 3M, 50 ug V(V), 480 nm

- K
HNO3(M) Absorbancia
Zero 0,438
0,1 0,430
1 0,169

* . . o~
media de duas determinagoes

Podemos acrescentar ainda que o0s extratos incolores sao
proﬁavelmente, de pouca utilidade para uma determinacao colorimémﬁ
ca éireta dos Ions metalicos envolvidos, mas sem davida podem en-
contrar aplicagoes em esquemas de separagoes por solventes,

Sistemas com acido cloridrico foram preferidos para
as extragoes de vanadio e titanio, porque o acido nitrico oxida o
reagente e o emprego do acido sulfirico foi equiparavel ao do aciw
do ;{ar{drico nas extragges de titanio (IV) em termos de sensibili
dadé. Nas extraqaas de vanadio (V) o produto de rea§§0 de cor
verﬁeIhOHVinho formado em meio cloridrico tem uma absortividade mo
lar mais alta do que aquela obtida em 425 nm para o produto amare-
Iaég formado em meio sulfirico. Ainda que o acido sulfirice seja,

geralmente, envolvido na decomposicao de rochas e acos e também
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conétitua o meio preferido para a oxidacao de vanadio com o perman
ganato de potassio, a adigao posterior do acido cloridrico produz
a m%sma forma vermelho~vinho (lmax = 480 nm) do complexo de N-p-Cl
*FP&A tao eficientemente quanto ao uso do Adcido cloridrico isolada
mente. Este mesmo fato ja foi observado por Ryan /84/ na extra-

cao de vanadio com a benzoilfenilhidroxilamina,

Procedimento geral seguido na extracao dos ioms metali

cos com ¢ N-p-~{Cil-FPHA nesta etapa de exploragao quali-

tativa:

Em um funil de separacgac de 60 ml, foi adicionada uma
solﬁgﬁo contendo de 5 a 50 ug do lon wetalico a ser testado, a aci
dez foi ajustada no valor desejado pela adicao de acido ou base
par# um volume final da base aquosa de 10 ml, elevado com agua. Es
ta ﬁistura foi agitada com 5 a 10 ml de soiugEO 0,0L a 0,02M do
reaéente em cloroformio durante 5 a 10 minutos. A camada organica
foi ‘entao separada e seca sobre sulfato de sodio anidro. Os espec
troé de absorcao dos extratos metalicos coloridos foram registra-

dos .em seguida ou apos uma diluigao adequada, quando necessiario,
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Fig. VI.5 - Espectro de absorcao optica do produto de reacao
do N-p-~CLl-FPHA 0,01M com cério (IV) e uranio (VI).
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Fig. VI.6 - Espectro de absorgao optica do produto de reacao de
reacao de N-p=-Cl-FPHA 0,01M com titanio (IV), molib
dénio (VI) e tungstenio (VI).

Referéncia: CH013

(A) N-p-C1-FPHA 0,01M em CHCl,
(B) 30 pg Ti(IV)/7M em HCl/extraido com 10 ml CHClB

(C) 30 ug Ti(IV)/7M em HC1/4ml KSCN 4M/extraido com 10 ml CHClj
(B') 10 pg Mo(VI)/IM em HC1/3 ml KSCN 4M/extraido com 10 ml MIC
(C') 5 pg W(VI)/IM em HC1/3 ml KSCN 4M/extraido com 10 ml MIC

(C) 5 pg Mo(VI)/IM em HC1/3 ml KSCN 4M/extraido com 10 ml MIC
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Fig. VI.7 - Espectro de absorcao optica do produto de reacao
do N~p=C1-¥PHA (,01M com ferro(III) e cobre (II).

Referencias CHC13.
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(D) 750 pg Cu(Xi)/pH = 5,5/extraido com 5 ml N~p~Cl-FPHA 0,01M
em alcool iscamilico.
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CAPITULO VII

ESTUDO DA EXTRACAO E SEPARACAQ DE VANADIO(V),

TITANIO(IV), FERRO(III) E COBRE(II) COM O ACI

DO N-p-Cl-FENILPIVALOHIDROXAMICO

De posse dos resultados apresentados no Capitulo vl,
decidimos estudar quantitativamente as condicOes para as extra

coes dos Toms V(V), Ti(IV), Fe(ITI) e Cu(Il) com o reagente N-p-

Cl-fenilpivalohidroxilamina.
- o i *
O0s cowplexos sao formados e extraidos em varios valo-
res de acidez e apds a separacao das fases eles foram testados de

. . - - .
acordo com os procedimentos descritos no Capitulo IV.

VII.l. Tempo de Apitacao

Um fator importante para considerarmos durante a ex~—
tragao de quelatos & a duracao do contacto entre as fases.

A descricao quantitativa da extracaoc de quelatos meté
licos discutidos no Capitulo I depende da suposicao de que as fa-
ses organica e aquosa estao em equilibrio.

A velocidade com a qual o equilibrio & atingide depen

de de dois fatores f110/:

(1) velocidade de formacao das espécies extraiveis:
(2) velocidade de transferencia das varias espeécies de

uma fase para outra,

Segundo Stary /97/, a velocidade de traunsferencia de
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massa de guelatos da fase aquosa para a fase organica e, pratica-
mente em todos os casos, suficientemente alta {(da ordem de alguns
segundos) e a velocidade com que se atinge o equilibrio na extra-
cao depende principalmente da velocidade de formacao dos quelatos
metalicos, que se constitui no passc determinante das extracoes.
Em nossos estudos fixamos o tempo de agitacao em 20
minutos, baseados em observacoes feitas nos testes qualitativos ,
pois notamos que a formacao e transferencia dos complexos para a

fase organica ocorre rapidamente., Este tempo se mostrou mais do

que necessario, assegurando extraceoes completas para os quatro me

®

tais investigados.

Vii,2., Escolha do Solvente

0Os aspectos praticos da.escalha do solvente sao peral
mente muito importantes /112/., 0 solvente seria, tanto quanto pos
sivel, nao miscivel com a agua. As propriedades de alguns dos
solventes mais comumente usados sao mostrados na Tabela VII.1, A
densidade do solvente deve ser gsuficientemente diferente daquela
da agua ou nao havera uma interface clara entre as duas fases. Unma
pratica bastante frequente e usar solventes mais pesados do que
a apua, especialwente quando sao feitas extragges sucessivas com
funis de separagao ou quando nao existe nenhuma vantagem cm espe=
cial no uso de um solvente contendo oxigeénio (éteres, esteres, 5;
cools, cetonas, ete).,

Escolhemos como solvente para nossos sistema o cloro-

formio, que e mais polar do que o tetracloreto de carbono, e pro-
vavelmente, pode dissolver uma maior quantidade de quelatos ja

que em testes por nos realizados, a absorbancia do quelato de va-
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nadio em €Cl, mostrou um valor mais baixo do que o valer obtido em
CHCil, saob as mesmas condigoes experimentais, Vide Tabela VII.Z.
TABELA VIL.1

" . - . . - &
Propriedades fisicas de alguns solventes organicos

Dengi- cre. mﬁé%égfﬁ.sélubilidadggiZOOC
Solvente dade Pée’ diele~ dipolar (Z peso)
(7°¢) . - no sol-
(gp/ml) trica {(Debye) mna agua vente
Acetato de n-amila 0,88 142 4,8 1,9 0,20 0,90
Al.iso-amilico 0,81 131 14,8 1,8 2,3 6,1
Benzeno 0,88 30 2,3 0,0 0,08 0,06
Cloroformio 1,49 61 4,9 1,2 0,80 0,97
fter etilico 0,71 35 4,4 i,2 6,90 1,26
Metil-~iso-butil~ce
tona 0,80 116 13,1 - 1,70 1,90
Tetracloreto de car
bhono .58 717 2,2 g,0 0,08 0,01

&
Zolotov, Yu.A,, txtraction of Chelate Compounds, p. 67, Ann Arbor,

London 1970.

Embora o cloroformio seja mais soluvel em agua e mais
volatil do que o tetracloreto de carbono, ele ainda & um solvente
satisfatorio, principalmente se considerarmos os efeitos fisiolagi
cos. Segundo Irving /39/, os limites maximos permitidos para os
dois compostos no ambiente sao 50 ppm para o cloroformio e de 10
ppm para o tetracloreto de carbono.

E importante que o solvente seja suficientemente puro.
0 cloroformio se decompoe facilmente produzindo acide cloridrico e
fosgenio. Ele & geralmente estabilizado pela adicao de etanol que
deve ser removido antes de usa-lo em extracoes. A remogao do eta=-

nel pode ser feita apitando~se o cloroformio com agua em um  funil
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TABELA VIT.Z2

Efeito do solvente
Extracao de vanadio(V) com N-p-Cl-FPHA
em CHCE3 e em CC1

Fase aquosa 3M em HC1

4

Extracao per 5 minutes com 5ml da fase

organica. Leitura em 480 nm

absorbancia

vanadio
(ppm)
CHC13 CC14
2 0,172 0,140
5 0,440 0,388

de separacao /35/. © processoc e repetido 2 ou 3 vezes, a seguir
o GH613 & seco em cloreto de calcio anidro granulado e destilado.
Apos tal purificacao o clorofaérmio sofre uma decomposigao relati-
vaﬁente rapida, especialmente se contem umidade e estiver em con
tacdto com o oxigenio do ar por tempo prolongado., Para minimizar

a decomposigao o cloroformic e guardado em frasco escuro e manti-
doi@m geladeira, Eventualmente, se ocorver a formagéo de fosge-

nid, este pode ser removido do clorofdrmio mediante agitagao com
uma solucac de ambonia diluida. O cloroformio assim purificado &

—

que fol usado em nossas extragoes.

Vlﬁ.3, Extragcao de vanadio(V).

A fim de estabelecermos as condigoes para formagao e

extragao do vanadio(V) com o acido N-p-Cl-fenilpivalohidroxdmico,
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examinamos o efeito da acidez da fase aquosa sobre a eficiencia
da extracao.

Os experimentos foram realizados da seguinte maneira:
acido cloridrico ou amdnia foram adicionados a uma solugao aquosa
contende 50 pg de vanadio(V), em funil de separacao de 60 ml, pa-
ra estabelecer a acidez do meio, para um volume da fase aquosa de
10 ml. Em seguida, 5 ml de uma solucgaoc 0,0lM de N-p-Cl~-FPHA  en
cloroformio foram adicionados e o funil agitado manualmente por

20 minutos. Depois de separadas as fases a quantidade de vanadio

em cada uma foi determinada com o piridilazoresoreinol, apos 0

tratamento adeguado.

0s resultades aqui obtidos sao mostrados na Figura
VIT.l onde a eficieéncia da extragao e colocada em funcao da adi-
dez. Cada ponto ma curva representa a media de tres determina=-
¢cSes. OUs valores numericos usados para a construgao da curva en-
contram-se na Tabela VII.3. A curva de extracao apresenta um mi-
nimo ao redor do pH 0,5. Na pratica este tipo de curva e ampla-
mente encontrado e foi comentado, de modo resumido por Zolotov
/109/. De acorde com Zolotov fol mostrado experimentalmente que
estes minimos podem ocorrer sob condigoes de equilibrio e de
nAo-equilibrio. WNas condigoes de nao~equilibrio o minimo diminui
ou ate desaparece se a duracao de contato entre as fases for au-
mentada, enquanto que nas condicoes de equilibrio ndac ocorre mu-
dan¢a nenhuma. Em nosseo caso particular, observamos realmente que
aumentando o tempo de apitagao havia uma tendencia em desaparecer
o mivcimo na curva, ainda que neste intervalo de acidez houvesse
uma transicao de cor do quelato extraido, variande de vermelho pa
ra laranja e daj para amarelo, Uma tentativa para elucidar a
composigan provavel das especies extraldas foi feita e sera apre-

L .
seatada no capituleo seguinte,
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TABELA VII.3
Extragﬁo de vanadio(V) com o acido N-p=-Cl-FPHA em
fungﬁo da acidez do meio (Condigaes descritas na

Figura VII.1)

Acidex
ZE D

pli HCL (M)

- 6 98,8 165
- 5 100 o0
- 4 100 %
- 3 100 w
- 2 100 o
0 1 94,4 34
0,5 - 91,0 20
1,0 - 97,0 65
1,5 - 49,0 1946
2,0 - 100 o
2,5 - 98,3 116
3,0 - 95,0 38
4,0 - 82,4 9
5,0 - 55,4 3
6,0 - 19,8 0,5

0s valores de D foram calculados usando a Equagao

1-41, onde V o = 2V

q B

Para uma extracao maxima de vanadio a concentragac de
- - - - o .
acido cloridrico na fase aquosa deve estar aproximadamente euntre
2 e SM. Note-se que a concentracao do acido cloridrico nae deve
a . - . - . 2
exceder 5M, pois ccorre uma redugaoc consideravel de MOZ para VO
~ - - -,
nela acao dos lons cloretos com o aumento na concentragac do acl-
do /91, 78, 22/ ¢ somente o vanadio(V) produz a cor vermelho-vi-

nhé com o aclido hidroxamico.
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Vil.4. Extragao de titanio(IV)

0 efeito da acidez da fase aguosa sobre a porcentagem
de extracao de titanio(IV) com o N-p-Cl1-¥PHA & apresentado na Fi-
sura VII.Z. Os valores numéricos usados para a aonstruggo da cur
va de extragao estao una Tabela VII1.4, Cada ponto tabelado corres

ponde a medida de tres determinagoes,

TABELA VIT.4

Extragﬁo de titanie(IV) com o acido N=p~Cl~FPHA em

fungao da acidez do meio (Condicoes descritas na

Figura VII.Z2)

Acidez
LE D

pH HO1 (M)

- 11 100 w0
- 10 100 o0
- 9 100 oa
- 8 100 o
- 7 100 0
- ) 74,2 5,8
- 5 41,8 1,4
- 4 28,8 0,8
- 3 22,3 0,6
- 2 18,8 0,5
0 1 _ 16,0 0,4
1 - 14,8 G,3
2 - 14,2 0,3

Valores de D calculados pela Equagao 1-41, onde

\Y = 2,V .
aq org

Para cada extracao realizada uma quantidade adequada

- 3 bl - » . " o
de aci1do cloridrico foi adicionada a uma solugao aquosa contendo
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129%ug de titanio(IV), em funil de separacao de 60 ml, para regu-
laréa acidez do meio, em um volume final da fase aquosa de 10 ml,
A sﬁguir, 5 ml de uma solucdo 0,02M do reapente em clorofdormio fo
raﬁ adicionades e o funil agitado por 20 minutos. Depois de sepa
raﬁhs as fases a quantidade de titanio em cada uma foi determina-
da @elo metodo da Apua oxigenada apos o tratamento adequado,

A eficiencia maxima da extracao do titanio(IV), pro-

porcionando uma cor amarela a fase organica, esta situada numa

o - - - b . L v .
acidez variando de 7 ate L1IM em acido cloridrico. Abaixo de ™
ha uma queda na porcentagem de extragao do titanio sem, no entan=-
to chegar a zero, mesmo aunentando-se o pH da fase aquosa ate o]

valor de &4,

VIT.5. Extragao de ferro(I1I) e cobre(ll)

As Figuras VII.3 e VII.4 wmostram as caracteristicas
dag extracoes de ferro(TLI) e cobre(ll), respectivamente, Com a
mudanca do solvente organico ocorre uma diferenca apreciavel mnas
eficiencias das extracoes dos dois metais. Observe~se que para
ferro{1IT) a porcentagem maxima encontra=-se num intervale de pH
de -3 até 10 para cloroformio, enquanto que para o alcool iso~ami-
lico a extrﬂggm maxima e conseguida em pH 11, Abaixo de pH 8, fer
ro nac e extraide com o aleool iso-amilico.

Em cmmparagﬁo, a axtraggo de cobre{lI} em cloroformio
mostra um maximo a partir do pH 4 e vai ateé pH 11. Ja com o al-
coal iso-amilico & porcentapem maxima da extracao do cobre comecga
em pH 7 e vai ate L1,

No procedimento pratico foram usados 100 ug de fay-—

raIIL) e 100 ug de cobre (II}. Em amhbos os casos tivemos a fase
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aqu%sa com 5 ml e extraimos com 5 ml da fase organica sendo 0,01M

do %eagente. Tanto nas extracoes do ferro quanto nas do cobre usa

moséuma solucao de tartarate de potassio para previnir a hidréli-

se ﬁestes fons em pH acima de 4. Kcido cloridrice e hidroxido de

amagio foram usados para aceitar o pi. Para cada extracao, 0,5 ml

de ;ma solucdo 5% de tartarato de potassio mostrou-se suficiente,

Apés agitarmos por 20 minutos, as fases foram separadas e trata-

daséadequadamenteu 0s metais foram determinados por meioc da espec-
troﬁetria de absorgao atomica.

O0s valeres numéricos utilizados para a construgaoc das

quatro curvas de extragoes encontram~se nas Tabelas VII.S, VILt.6,

VII.7 e VIL.8 e cada ponto corresponde 2 media de tres determina-

o

coes.
TABELA VII.GS
Extragao de ferre(IIT) com acido H-p-Cl=fenilpivalohidro
xamico em funcao do pH da fase aquosa, (Condigges descri

tas na Figura VII.3)

Solvente: Cloroformio

— e
0 9,2 0,1
1,0 15,8 0,6
1,5 78,6 3,7
2,0 87,0 6,7
2,5 94,3 16,6
3,0 100 o
4,0 100 o
5,0 100 %
b,0 100 o
7,0 100 =
8,0 100 o
9,0 100 w
10,0 100 oo
11,0 90,0 9
11,5 59,8 1,5

Valores de D calculados pela Equagao 1-41,

o 11d (] \-‘] a q e \{T oro
24
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TABELA VII.6
Extracao de cobre(lI) com o acido N~p~Cl-fenilpivalo-
hidroxamico em fun¢ao do pH da fase aquosa. {Condicoes
descritas na Figura VII.4)

Solvente: Cloroformio,

pH AE D
1,0 0,0 0,0
2,0 8,0 0,09
2,5 35,0 0,5
3,0 80,4 4,1
4,0 100 o
5,0 100 o
6,0 100 o
7,0 100 oo
8,0 100 w
2,0 100 0o
10,0 100 o

Valores de D foram calculados pela Equacao

1-41, onde V = ¥V .
agq org
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TABELA VII.V
Extragao de ferro(lIl) com o acido N-p=Cl-fenilpivalo
hidroxamico em fungao do pl da fase aquosa. (Condigaes
descritas na Figura VII.3)

4 e . Ay e
Solvente: Alcool iso-amilico

pli LE D
8,0 0,0 0,0
9,0 10,0 : 0,1
9,5 65,0 1,9
10,0 90,0 9,0
11,0 100 oo
11,5 100 o

TABELA VII.8
Extraggo de cobre(Il) com o aAcido N-p=Cl-fenilpivalo~
hidroxamico em funcao do pH da fase aquosa. (Condigoes
descritas na Fipura VIT.4)

~ b - - )
Solvente: Alcool iso-~amilico

pH 4L D
4,40 4,0 0,04
5,0 24,0 0,3
5,0 79,2 3,8
7,0 100 o
8,0 1040 o
9,0 100 w
10,0 100 o

11,0 100 w
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Fig, VII.1 - Curva de extragﬁo de vanadio (V) com o
acido prwClwfenilpivalohidroxﬁmiao em
funcao da acidez do meio. 10 ml de fa-
se aquosa contendo 50 ug de V(V) foram
extraldos com 5 wml de uma solugEO 0,01M
do reapente em cloroformio com 20 minu

tos de agitacao.
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Fig. VI1.2 ~ Curva de extragﬁo de titanio{(IV) com o

dcido N-p-Cl-fenilpivalohidroxamico em
fungao da acidez do meio.

LO ml de fase aquosa contendo 120 ug de
Ti(I1V) foram extraldos com 5 ml de uma
solugao 0,02M do reagente em clorofor~

mio com 20 minutos de agitagao.
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Fig, VIT.3 -

Curva de extragao de ferro(III) com o
acido N-p=-Cl=-fenilpivalohidroxamico em
funcao do pH do meio.

160 ng de Fe(IIIl) e 0,5 ml de tartara-
to de potassio 5%.

Fase orgdanica = 5 ml de uma solugao
0,01M do reagente em cloroformio ou em
alcool iso-amilico.

Tempo de agitacao = 20 minutos.
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Fig, VII.4
acido N~p-Cl-fenilpivalohidroxamico em

funcao do pH do meio.
Fage aquosa 5 mi, contendo 100 nug de
Cu(IL) e 0,5 ml de tartavrato de potas=

o7
Fase organica = 5 ml de uma solugao
,01¥ do reagente em cloreformio ou em

- . - A
alcool iso=-amilico,

Tempo de agitacaoc = 20 minutos.
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VII.6. Separacao e Determinagao Espectrofotometrica de vanadio(V)},
ferro(IT1I) e cobre(li},.

Tendo obtido as curvas de extracoes para vanadio (V) ,
ferro(II1) e cobre(ll) com o reagente N~p-Cl-fenilpivalohidroxila
mina, tentamos estabelecer um procedimento analitico para 08
tres elementos presentes numa amostra.

0 principio do metodo consiste essencialmente em ex-
trai~los sucessivamente e medir a absorbancia dos extratos orgﬁni

cos comparando—-as com curvas de calibracao padrao,

Na ¥icura VII.5 colocamos todas as curvas de extra-

goes das tres metals para mostrar a viabilidade de separagao usan

- w - P - - .
do cloroformio ou aleool itso~amilico como solvente.

SR m———-\\v/INW S . T g e e
g I KA ) .
/ [N e V (V) [ CHC 1
or f
Ly NP P
ol i , “====- Cu/Al.iso-~aml
;& % lico
ho b j e Fe fCHCL g
i' . .
20 b : —wme Fe /AL, iso-aml
/ lico
‘ /
o i ' L i e i ! i
G SR M A im NI B - L 2
e .
Fig. VIT.5 - Curvas das extracoes de metais com N-p-C1l-FPHA.

Quantidades variadas de vanadio, cobre e ferro foram
colocadas em um funil de separacgao de 60 ml. Inicialmente, 2 ml

de HC1 10M foram adicionados para um volume final da fase aquosa
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de 5 ml, produzindo uma solucao 4M em acido cloridrico. Nestas
condicoes o vanadio(V), foi extraido com 5 ml de uma solucao 0,02M
de N=-p-Cl-FPHA em cloroformio. A fase orgdnica foi separada e
depois de elevar o volume em balao volumétrico a absorbancia lida
foi comparada com uma curva de calibragao (descrita no capitulo
VIII) usande o comprimente de onda de 480 nm. A seguir 0,5 ml da
solugao 57 de tartarato de potassio foi adicionado e o pH da solu
¢cao aquosa que ficou no funil & ajustado para 7,5 com amonia e o
cobre foi extraido com 5 ml de uma solucgao de N-p~CI-FPHA em al-
cool iso-amilico de concentragao 0,02M., A absorbancia da fase or
ganica foi lida usando-se um reagente auxiliar como descrevemos
noe item VII.7. O reapente usado foi o dietilditiocarbamato e a
leitura felta no comprimento de onda de 436 nm., Emn seguida a fa-
se aquosa que foi transferida para outro funil de separacgao de
60 ml, contendo ainda o ferro, foi extraida com 5 ml da solucao
0,024 de N-p-Cl-FPHA em clorofdrmic. A absorbancia da fase orga-
nica foi lida e comparada com uma curva de calibracao construlda
da maneira descrita no capitulo VIII e usando o comprimento de
onda de 410 nm.

Este procedimento foi testado usando misturas Sintéti
cas das tres solugoes. Os resultados obtidos estdao apresentados
na Tabela VII.9 e mostram a extensao do erro relativo para cada

proporcac analisada pelo procedimento proposto.
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TABELA VIELE.9

Extracao e determinagao espectrofotométrica simultanea de
Vanadio{(V), ¥erro{(I11} e Cobre(II) usando N-p-Cl-fenilpi~

valohidroxilamina

e et T T T . » > " - M L ——

tomado, UWg | razao encontrado, Ug

Y Fe Cu | V : Fe @ Cu v Z8rro Fe ZErro Cu ZErro

50 50 100 . 1 s

1+ 2 49 -2 48 -4 105 +5

25 25 25 1 : 1 : 1 24 4 26 +4 26 +4

100 10 100 (10 : 1 : 10 197 -3 10 0 97 =3
190 50 50 % 20 1 ¢ 1 96 -4 51 +2 52 +4
25 150 50 | . 10« 2 24 -4 240 -4 47 =&

VII.7. Metodo Auxiliar Usado na Medigao da Quantidade de Cobre Ex

traido.

Depois de o0s elementos terem sido separados, eles po-
dem ser determinados por meio de outros reagentes que nao aquele
usado na separacao propriamente dita. Por exemplo, no trabalho de
Vita /100/ onde se faz a separagao de niobio e zirconio de amos-
tras de o0xidos de uranioc com o acido benzoil=fenilhidroxdmico, os
dois metais sao determinados posteriormente com piridilazoresorci
nol e arsenazo I11, respectivamente.

Como ja comentamos no capitulo VI, a cor desenvolvi-
da pela presenga do complexo de cobre no alcool iso—amilico mos=—
tra baixa sensibilidade e, como estamos trabalhando apenas com
alguns microgramas de metais, optamos pelo uso do dietilditiocar
bamato na determinacao direta de cobre na fase organica, pois es-

te ‘reagente, alem de bem conhecido /62/, proporciona alta sensibi




78

lidade na analise de cobre em alcool iseo~amilico.

De inicio, a fase organica contendo cobre foi agitada
com uma solucao aquosa 0,17 em dietilditiocarbamato de sodio, mas
a separacado das fases nao foi conseguida. Mesmo depois de 30 minu
tos de repouso persistia uma emulsao na interface das duas fases.

Tentames entao dissolver o dietilditiocarbamate de so-
dio em alcool iso~amTlico para juntarmos com a outra fase organica,
tambem de Alcoel iso-amilico contendo o cobre extraido e, com isso,
esperavamos evitar a emulsae que se forma em contato com uma fase

aquosa, No entanto, esta tentativa nao pode ser levada a efeito

ia que o sal de sodio dietilditiocarbamato se mostrou muito pouco
soliivel em alcool iso-amflico. Assim, 0,1pg do Na-DDTC nao se solu
bilizou em 100 ml de aicool, mesmo deixando em repouso por uma
noite, restando uma quantidade apreciavel de sal residual insolt-
vel,

Depois disso, decidimos que seria possivel utilizarmos
o sal de chumbo do dietilditiocarbamato, solivel em alcool iSO“ami
tico, dando uma solucao incolor e ja amplamente citado na literatu
ra /31, 48, 19/ como reageute para cobre. A solugao do dietildi-
tiocarbamato de chumbo (Pb-DRTC) foi preparada pelo metodo dado
por Claassen /19/, mas usando o alccol iso—amilico como solvente
mo lugar de cloroformio. O procedimento encontra-se descrito o
Apendice,

0 tempo minimo de agitacao para extrair o cobre com o
N-p~-C1~FPHA em alcool iso-amilico, em pH 7,5-8,0, foi estabelecido
usando~se o procedimento descrito no item VIL.5. A fase organica
foi separada, transferida para um balao volumetrico de 25 ml e El
seguir foi acrescentado % ml da solugao de Pb=DDTC em alcool iso-
amilico para descnvolver a cor amarela raracteristica do complexo

de cobre. A absorbancia de cada solugao foi lida em um comprimen-
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to de onda de 436 nm e coleocada em um graficoe contra o tempo de
agitagﬁo. A Figura VII.6 mostra os resultados obtidos evidencian
do que 5 minutes de agitacao das fases e um tempo suficiente para
alcangar a absorbancia maxima e assegurar a extraqao completa do
cobre da fase aquosa.

Seguindo o procedimento aqui descrite, construimos uma
curva de calibracao para o cobre. A Tipura VII.7 apresenta a

curva obtida, Os valores numericos usados estao na Tabela VII.1O0.

TABELA V1T, 10

Curva de calibracao para o cobre extraido com N-p=-Cl-FPHA

e determinade com o Ph-DDTC. Volume da Fase Aquosa = 5 ml;
contendo 0,5 ml da solugﬁo 57 de tartarato de potassio e

o pll acertado para 7,5-8,0 com amonia. Extraldo por 5
minutos com 5 wml de N-p-Cl-FPHA 0,02M em alcool iso=ami-
ilico, tramsferido para balao de 10 ml e elevado o volume

Ll . - e e e . - .
com a solucac de Ph=DDTC em alcool iso-amilico.

Cu(ll) (us) Cu(TI) {(ppm) A

5 0,5 0,065
10 1,0 0,183
15 1,5 0,264
20 2,0 0,368
30 3,0 0,572
50 5,0 0,971

%
amostras em duplicata.
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Fig. VII.6 - Efeito do tempo de apitacao das fases na extragao

de Cu(Il) com o N=p=Cl=FPHA em alcool iso-amilico,

Absorbancia

ppm Cu

Fig. VII.7 = Curva de calibracao para Cu(II) com Pb-DDTC apos
extracao prévia com N-p-Cl-FPHA/alcool iso~amilico.
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CAPITULO VIII

DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE TITANIO(IV), FERRO(III)

E VANADIO(V) COM O ACIDO N-p-Cl-FENILPIVALOHIDROXAMICO

Neste capitulo apresentamos os dados obtidos em nossa
tentativa para estabelecer as condicoes otimas de extracao e de-

terminacao espectrofotométrica, dos tres metais propostos, com

N~-p—~C1-FPHA,

ViIl.l. Extragao 3 Uaterminagﬁo Espectrofotometrica de Titanio(IV)

Como foi mostrado no capitulo anterior, em uma solu
cac contendo altas concentracaes de acido cloridrico, 7-11M, tité
nio(1V) forma um quelato de cor amarela com N-~p=~Cl=FPHA, extrai~-
vel em cloroformio, o que proporciona um metodo sensivel para

suda determinacao.

Ainda que pelo espectro de absorgao, apresentado na
Figura VI.6, a absorhancia maxima se encontre no comprimento de

onda de 365 nm, pareceu~nos que o comprimento de onda mais apro~
priado para o trabalho espectrofotometrico seja o de 380 nm, des-
de que, como mostra a referida figura, neste valor a absorbancia

devida ao reagente ¢ praticamente desprezivel em comparagga com

agquela do quelato em cloroformio.
" - e . + N wr
Somente na concentragao de acido clorrdrico de 7 ate
11M € que foi obtida a intensidade maxima da cor desenvolvida na

fase organica. A Tabela VIIT.l apresenta a variagao da absorban-~
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cia da fase organica em fungao da acidez da fase aquosa,

TABELLA VIII.1

Extragao de Ti{(IV) com N-~p-Cl~FPHA em CHC1

3
Absorbancia da fase organica em funcao da
acidez da fase aquosa
120 uyg Ti(IV) 3 X = 380 nm
HC1 (M) A
5 0,060
6 0,390
7 0,530
8 0,520
9 0,510
10 6,530
11 6,540
12 0,510
Para a obtengao dos valores da Tabela VIII.1, foram

usados 120 ug de titanio(IV), acido cloridrico foi adicionado pa-
ra termos a acidez desejada em um volume final da fase aquosa de
10 ml., A seguir fizemos a extracao com 5 ml de uma solucao 0,02M
de N-p-Cl-FPHA em cloroformio. Agitacao por 10 minutos. A fase
organica foi elevada em balao volumétrico de 25 ml, com clorofdr=

wmio,

VITI.1.1. Efeito de Concentracao do Ton Cloreto

Notamos que a porcentagem da extracac nao so au
b = . - k]
menta com o aumento na concentracae do acido cloridrico dentro da

faixa de 7-11M, mas tambem aumenta quando aumentamos a concentra-
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¢ao do Ton cloreto na faixa de 4~7,5M, por meio da adigao de uma
solucgao de cloreto de magnesio, mantendo a acidez da fase aquosa
fixa em 4M com acidp cloridrico.

0s resultados conseguidos nestas experi@nciasgg
tao apresentadas na Figura VIII,! com os valores numéricos da
Tabela VIII.Z2,.

Para cada extracao usamos 40 pg de titanio (IV),
acido cloridrico suficiente para termos a fase aquosa final de
10 ml em 4M. Variamos ¢ volume da solucgao 8M de cloreto de magné
sio e agua para chegar nos 10 ml finais. A sepuir extraimos com
5 ml da solugao 0,02M de N~p~Cl~FPHA em cloroformio. Depois de
separadas as fases, o volume foi elevado para 10 ml em balao volu
metrico e a absorbancia lida em 380 am contra um branco de Hep=-C1

~FPUA em cloroformio.

TABELA VIIL.Z
Extragac de Ti(IV) com N-p-Cl-FPHA em CHCL, .
Efeito da concentragao do ion cloreto, Aci-

cidez da fase aquosa 4M em HCI

40 pg Ti(IV); A = 380 nm

Gl A
4 0,094
5 0,160
6 0,300
7 0,370
7,5 0,430
8 0,440
8,5 0,425

9 0,430
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YII1,1.2. Efeito da Concentracao do N-p-C1-FPHA

Neste estudo 30 ug de tit3nio(IV) foram extral-
dos com diferentes quantidades do reagente em cloroformio, com a
fase aquosga mantida numa acidez de BM em acido cloridrico. Obser
vamos que para o desenvolvimento de cor maxima, a quantidade do
reagente deve estar na razao de pelo menos 30:1, indicando que o
complexo de titanio(iV) & dissociado ma solugao. Acima desta re-
1ag50 a absorbancia permanece constante, Fase organica elevada

em baloes de 10 ml com clorofdormio e leitura em 380 nm,

0s resultados estao na Tabela VITI.3 e Figura

VITI.Z2,

TABELA VIITI.3
Extragao de Ti(IV) com N=p=Cl-FPHA em CHCI ..
Lfeito da concentracao do reagente.

Fase agquosa 8M em HC1

30 wg Ti(IV); x = 380 nm

N-p=C1-FPHA (M) [Metal]/[ligante] A
0,001 1:8 0,186
0,002 1:16 0,231
0,003 1:24 0,305
0,004 1:32 0,318
0,006 1:48 0,316
0,008 1:64 0,318
0,010 1:80 0,320

VIII.1.3. Efeito do Tempo de Agitacao das Fases.

A fase aquosa fol equilibrada por um tempo va—
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riando de 1 até 15 minutos. A absorbancia da fase organica, de-
pa?s de dilulida a 10 ml, aumenta até 7 minutos e depois permanece
toﬁstante. 0 tempo de 10 minutos foili escolhido arbitrariamente,

A @ci&ez da fase aquosa foi mantida em 8M de acido cloridrico em
to&as as extracoes. A absorbancia foi lida em 380 nm e os resul-
ta@os estao na Tabela VIII,.4 e Figura VIII.3. Foi usado 30 ug de

titfanio.

TABELA VIII.4
Extracao de Ti(IV) com N-p-Cl-FPHA em cHel,.
Efeito do tempo de equilibrio das fases,

Fase aquosa 8M em HCI.

30 ug TL(IV); A = 389 nn,

Tempo de agitacao

{minutog) A
1 3,229

3 0,284

5 0,310

8 0,320

10 0,325

12 0,326

15 0,325

o

VIIL.1l.4. Lei de Beer, Intervalo Otimo de Concentracao e

o Erre Fotomeétrico.

0 complexo amarelo de titanio{IV) obedece a
Lei de Beer no intervalo de zero ate 12 ppm de titanio em 380 nm,
na acidez de 8M da fase aquosa em acido cloridrico. © intervalo

-

de;concentraggo otima determinado pelo metodo de Ringbom /82/ &
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ler’]

.Fig. VI1I.1 - Efeito da concentracao do lon cloreto na

extragao do Ti(IV)/N-p-Cl-FPHA/CHCl4.

Fig, VIII.2 - Efeite da concentragao de N-p-Cl-FPHA na
extraggo do Ti(IV) em CHClB.

04
A o
03 A
02 l I i
"0 5 10 5

minutos
Fig. VITI.3 - Efeito do tempo de agitacao das fases
na extragao de Ti(IV)/N-p-Cl-FFPHA/CHCl,.
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de 2 a 7 ppm e 0 erro vrelativo para 17 de erro fotometrico absolu

—

to /9/ & de 2,68%. A sensibilidade fotometrica do metodo, calcu-

-

tada de acordo com Sandell /61/, e de 0,009 ug Ti/cm2 a 380 nm e

a absortividade molar & de 5,3x103 ﬁ.molﬂl.cmml.

A curva de calibragEO esta representada na Tabe
la VIII.5 e na Figura VIII.4. A curva de Ringbom esta na Figura
VIII.5> e a curva que expressa a porcentagem do erro fotometrico

esta na Figura VIIL.6,

TABELA VIII.S

Curva de calibragdo para determinacao de Ti(IV).

Lxtragao com N-p=Cl-FPHA 0,010M em CHCL,.

3
Fase aquosgsa 8M em HCl; A = 380 nmn.
Ti(IV) (ppm) A" 100-2T “hele
AT

0,2 0,022 4,9 20,9
0,5 0,050 10,9 9,7
1,0 0,098 20,2 5,6
2,0 0,221 39,9 3,3
3,0 0,315 51,6 2,9
4,0 0,412 61,3 2,7
5,0 0,562 71,3 2,8
7,0 0,770 83,0 3,3
10,0 1,060 91,3 4,7
12,0 1,290 94,9 6,6
15,0 1,598 97,5 10,8

media de duas determinacoes,




12T

ppm T

Fig. VIII.4 - Curva de calibragao do Ti(IV) extraldo
com N“p“ClmFPHA/CHClB.

100 >
80 p-
-
52 OO
i
<
&2
40
201
//"J
0
() I l
01 1 10 100
ppm Ti
Fig. VIIL.5 - Curva de Ringbom para definir o intervalo

otimo da councentragao de Ti{(IV).
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0 H{ 100

Fige. VIII.6 - Curva de Ayres para o erro fotometrico

do metodo.
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VIII.1.5., Procedimento proposto para a determinaggo espec

trofotombtrica de titAnio(IV).

Coloque uma aliquota da selucgao de titanio (IV)
contendo 20-70 ug do metal em um funil de separacao e adicione
fcido cloridrico 10M suficiente para tornar a solugao aquosa 8M
com respeito ao acido. A seguir junte 5 ml de uma solugao O,01lM
de N-p-Cl-FPHA ew cloroformio, Agite por 10 minutos, deixe sepa-~
rar e transfira para um balao volumetrico de 10 ml e dilua ate a

marca com cloroformio. Faca a medida da absorbancia em 380 nm

contra um branco do reagente em cloroformio. A curva de calibra-

¢ae dada na Figura VIII.4 foi construida por este método.

VIII.l.6. Estudo estatistico do metodo propostoc /10/.

Preparamos seis amostras de igual composicao,
seguindo o procedimento dado, contendo 4 ppm de titanio (IV) e ne
dimos a absorbancia em 380 nm contra um branco contendo © reagen~—
te em cloroformio,

Representamos por x os valores das absorbancias
de cada uma das Soiugges em 380 um, por (x-X) as diferengas que
existem entre cada valor de x e a média aritmetica, X, de todos

w2 .
eles e por {(x=-X) os quadrados destas difevencgas, Os resultados

estao na Tabela V11I.6 e nos calculos a seguir.
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TABELA VIII.®6

Fstudo estatistico do método

x (x-%).10° (x-%)?.10°
0,422 +6 36
0,409 -7 49
0,418 +2 4
0,418 +2 4
0,422 +6 36
0,409 ~7 49
0,416 n(x-%)% = 170.107°
0 desvio padraoc, §, & dado pela expressao:
/}:(x«-?c‘)‘2 170.107°
= \/ = T = * 0,006
R 5
0 desvio padrao da media S & dado por:
S 0,006
o s - + 0,002
Vo /6
0 intervalo de confianca da media sera:
_ 5 0,006
L4t e = 0,416 + 2,57 e = 0,416 + 0,006
Vi V6

onde t = 2,57 para n=6 e 957 de confianga.
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VITT.1.7. Efeito de outros lons.

0 procedimento proposto fol usado para estudar-

. - - -~ - 3
mos o efeito de diversos lons sobre a absorbancia obtida para o
. . bl 3 bl o .
quelate de titanio. As solugoes dos lons interferentes foram

preparadas de acordo com West /f106/.
De um modo geral, as interferencias nestes sis-

temas de extragoes podem resultar das seguintes causas:

1. 0 fonestranho pode reagir com o reagente}

2, 0 Tonestranho pode reagir com o titanio;
3. 0 ionestranho pode reagir com um constituin-

te do meio da reacao,

0 maior numero das interferencias vem da primei
vra categoria; muites Ilons ou formam complexos fortemente colori-
dos ou removem ¢ reagente, destruindo-o ou formando complexos in-
colores estaveis. Na segunda categoria, qualquer anion que forme
um.precipitado ou um complexo estavel com o metal de interesse in
terfere, Tons que reduzem o titdnio também interferem. A ultima
categoria inclui metais que reagem com lon cloreto, que & um com=
ponente do sistema,

Muitos ifons foram testados como interferentes.

0 limite de tolerancia foi admitido arbitrariamente como sendo
. 5 - . -
a quantidade do 1on estanho necessario para ocasiomar um erro

de + 2,57 no valor do titdnio recuperado na extracao. Muitos Tons
mostram seria interferencia, mesmo em quantidades baixas, por
uma ou mais das razoes mencionadas: V(V), Fe(II1), Sn(ILl), Nb(V),
Mo(VI), W(VI) e fluoretos. Alguns fons nao interferem mesmo numa
relacao de 1000:1. Estes Jons sao os metais alcalinos e alcali-

aos: terrosos. Os lons Na(I), K(I), Ba(II), Ca(II), Sr(II) e Mg (I1)
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. -~ . .

foram testados na forma de cloreto e a amonia na forma de sulfato.
-~ . - v

A Tabela VIII.7 mostra a tolerancia dos lons testados. Determina-

coes em duplicata,

TABELA VIII.7
Efeito de diversos lons na extragao de Ti(IV)
Extracao com N-p~CIl-FPHA 0,01M em CHC14

40 upg TLi(IV); A = 380 nm; HCL 8M

adicionado

100 forma A
(mg)

- - - 0,418
ALY cloreto 20 0,406
ot n 8 0,401
NiZ? " 32 0,402
Co” " 20 0,400
cu’? " 6 0,413
ca®t L 24 0,417
redt . 4 0,409
Mt " 34 0,612
?b2+ nitrato : 16 G,407
Sn2+ cloreto G,8 0,401
7n?t z 28 0,410
Poz" H,PO, 24 0,415
czoz“ H,C,0, . 21,0 10 0,399
citd- acido citrico 12 0,403
Tartzm acido tartarico 8 0,412
¥ N1, F 1,2 0,408

VIII.1.8. Natureza e composicao das especies extraidas.

Para avaliar a relagao entre o titanic e o
- ~ - ol . ol
N-p-C1-FPHA no complexo extraido usamos o metode da variacao con-

L - - .
tinrua ¢ o metodo da razao das tanpgentes, descritos no Ttem I.4.
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Para o método da variacao continua, foram usadas solugoes equimo-
; S v T e -2

lares de titanio e de N-p-Cl~-FPHA, de concentracaoc 2,10 "M, numa

sncidez da fase aquosa 8M em HCI. A absorgao foi medida em 380 nm.

A curva mostrada na Figura vIII.7 indica que a razao entre metal

e reagente e de 1:2, Para confirmar esta relacao pelo métode da

razao das tangentes, duas series de solugoes foram preparadas. Nu

3

ma serie, a concentragaoc do reagente {1,10 "M} foi variada na
‘ - ] ) N -2 -
presenca de um excesso constante de titanic (2.10 "M); noutra se-

rie, a concentragﬁo do titanio (1.10"3M) foi variada com o reagen

te mantido constante em excesso (2.10_2M). A absorbancia da fase

organica (CHClB) foi medida em 380 nm e as razoes das tangentes
(1,05 e 1,95 respectivamente) indicam uma relagaoc metal para rea=
gente 1:2 no complexo. Este resultado estd mostrado na Figura
VITI.B.,

Se considerarmos ainda o fato de que a extra—
¢ao tambem e func¢ao da concentragao dos lons cloretos (vide JTtem
VIII.1.1) devemos admitir o papel destes Tons na formagﬁo do com-

-
plexo extraildo.

De acordo com alguns trabalhos /26, 27/ a com~
posicao mais provavel do complexo extraldo e 1:1:2 com respeito
ao Ti(IV), €1 e o reagente, Se considerarmos valida esta propo-

B ot pos o~ et N - .
sigao, a reacao de formagao da especie extralda pode ser escrita

COmo .

(riocl,) + 2HR o (Ti0C1 . R.HR) + ¢l
aqg org

onde HR = N~p-Cl-FPHA. Na fase organica a moléecula de HR estaria

associada no complexo atraves do oxigenio do grupo titanile /27/.
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VIII.1.9. Conclusoces.

0 valor da absortividade molar calculada 1no

Ttem VIII.1.4 (¢ = 5,3.103) pode ser comparada com o0s valores

relativos a outros métodos considerados seletivos; sem comentar

as

interferéncias de cada método, a Tabela VIII.8 mostra os valg

s compilados a partir de Afgham /3/ e Bag /11/.

Qualitativamente observamos um aumento conside~

ravel na sensibilidade do métode na presenga de um excesso de tio

cianato, mas nenhum estudo quantitativo foi realizado. Outra ob~

. _ ‘ .
servagao que pode aqul ser acrescentada ¢ a de que a presenga de

- B v - = . s - » » » - Ll *
tiocianato podera minimizar ou ate eliminar a interferencia do

vanadio(V), ja que este fon & reduzido pelo tiocianato em meio

cloridrico, formando especies anionicas no estado de oxidagaoc qua

tro e nao sendo extraidas pelo cloroformio /87/.

TABELA VIXIL.8
Absortividade Molar de Complexos de Titdnie

(comparacao)

Reagente A - £
max

alaranjado de wxilencl 560 12,103

tiron 410 15,9.10°
acido salicilice + 1,80, 425 3,5&.103
Zcido crowotropico 410 11,5.103
‘ - . PR
H,0, + 11,80, 410 0,72.10
benzoilfenilhidroxilamina 380 6,?.103
zcido cinamohidroxamico 390 5,03.103

Ne-p=CL-FPHA 380 5,3.10°




02
0

Fig. VIII.7 - Método da variacao continua para determi
# y

| 1
5 b 7 wml sol. Ti(IV) 2,10 “M
7 2 1 0 ml sol. N-p-Cl-FPHA 2.107%

2

nayr a

composicao do complexo Ti(IV)/N-p~Cl-FPHA.

e S e S
(. I~ o
i T T

1
10 ml das solugoes varie

>
N
.
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Fig., VIIE.B ~ Composicao do complexo Ti/N-p-Ci-FPHA pel

todo da razao das tangentes,
}

1. Titanio 2.10“2M Reagente 1.10 M

nies

o
Oome



VITI.2. Extracao e determinacao espectrofotometrica de ferro(ILI)

Durante ¢ estudo da extragﬁo do ferro(IIl) com 0
N-p-Cl-FPHA em cloroformio ccorre a formaggu de pelo menos dois
complexos distintos, pois abaixo de pH 0 (acertado com acido clo-
ridrico) ha desenvolvimento de uma cor avermelhada, na fase aquo-
sa, sem gue haja extragEO com clorofermie. Notamos que este com-
plexo deve decompor-se rapidamente, pois a solucao aquosa torna-
se incolor. O comprimento de onda onde ccorre a absorgao maxima
foi determinado em meio aguoso contendo metanol, de acordo com o

seguinte procedimento: transferimos 100 jg de Fe(III) para um ba-

1ao volumetrico de 10 ml, juntamos 0,5 ml da solucgdao 5% de tarta~

rato de potassio, 1 ml de uma solugao 17 de N=-p-Cl-FPHA em wmeta-
nel, mais 3 ml de metanol puro, diluimos con agua e gotejamos Eci

do cloridrico 1M até o aparecimento da cor vermelha, dai completa

- - - -,
mos com agua. Esta solugao mostra uma absorgao maxima em 475 nm.
- art . -
No processo extrative com cloroformioc, no intervalo
de pH 0-0,5, apesar do desenvolvimento desta cor vermelha, obser-
[y

vamos que atraves da agitagao por 5 minutos, a fase organica tin-

pe-se de cor amarela~alaranjada com uma absorcao em 410 nm, Pro-

vavelmente, o complexo avermelhado deve ser idnico e com a agita-
cao proleongada com excesso do reagente, lentamente se satura e e

-
extraido.

VIII.2.1., Efeito da concentracao do N=-p=Cl1-FPHA e do tem~

po de agitacao.

Levando em conta a curva de extragao do Fe(ILI)

» - hid <
mostrada na Figura VII.3 , estudamos a extragao deste lon em pH

= B T S SR AR UU: AU PN S S A T aATIACT 8 OO Tacan
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min?ma do reagente ¢ o tempo minimo de agitacao para a extracao e
des;nvoivimento do metodo colorimétrico,

Os valores obtidos estao na Tabela VIII.9 e na
Tabela VIIT.10, Mostram que o valor de N-p-Cl1-FPHA 0,015M e sufi
ciente para o desenvolvimento da coloracao maxima e o tempo mini-
mo ?e agitacao & de 5 minutos.

Para a determinagao da concentracao do reagente,
50 @g de Fe(II1) foram transferidos para um funil de separacgao de
60 @1, juntamos 0,5 ml da 501ug50 5% de tartarato de potassio, a-

gua% ate 5 ml e mais 2 gotas de NHB 0,IM para dar um pH 5-6. Emse

guiﬁa, extraimos por 10 minutos com solug§o do reagente em 5 ml de
GHC&B. Depois de sepavadas as fases, transferimos para baloes de
10 ﬁi ¢ elevamos o volume com cloroformio puro., Leitura da ab$0£
bancia feita em 410 nm,

Para o tempo de agitacao, 50 pg de Fe(III) fo-
ram usados também, sepuindo o procedimento anterior e extraindo

-

com 5 ml do reagente O,02M em CHCI3W Absorbancia lida em 410 nm,

TABELA VITIT.O

Extragao de Fe(Ill) com N-p-~CLl~-FPHA em CHCI

3
Efeito da concentracao do reagente
50 ug Fe(ill); pH 5-6; A=410 nm.
N~p=Cl-FPHA (M) |Metal]/|[Ligante] A
0,001 1:5 0,041
0,003 1:15 0,075
6,006 1:30 0,140
0,008 1245 G,180
0,010 1355 0,245
0,015 1:85 0,350
0,020 1:110 0.360
0,030 1:176 0,357
0,040 1:225 0,362

0,050 1:280 0,365
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TABELA VIII,10
ExtragEO de Fe(IIl) com N-p—-Cl~FPHA em CHC13

Efeito do tempo de agitagao das fases

50 pg Fe(IIi):; pH 5-6; X = 410 nm.

Tempo {(minuto) A
1 0,110
2 0,178
3 0,285
A 0,359
5 0,363
7 0,360
9 0,356
10 0,362

VIIT.2,2, Lei de Beer e o Intervalo Otimo da Concentracao

de rerro,.

A lei de Beer & obedecida dentro do intervalo
de %ero até 12 ppm em 410 nm num pH da fase aguosa entre 5 e 6. A
cur?a de calibragdo esta na Figura VII1.9 com os dades da Tabela
Vliﬁ.ll. A determinacao do intervalo otico, dado pela curva de
Rin?bom, esta na Figura VIII.10. Fste intervalo & de 2 a 10 ppm.
A sénsibilidade fotométrica deste metodo e de 0,014 ug Fefcmz em

410 nm e a absortividade molar e de 4,0.1()j E.molml.cmml.
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TABELA VITI.11

Curva de Calibracado para determinacao de Fe(III)

Extracao com N-p=Cl-FPHA 0,02M em CHCI1

3
Fase aquosa; pH 5-63; A = 410 am
Fe (ppm) 100 T A%
1 19,6 0,095
2 30,0 0,155
3 39,5 0,218
5 54,3 0,340
7 65,7 0,465
J 8 72,5 0,560
© 10 79,1 0,680
;;: 12 83,5 0,782
§§ 15 90,1 1,004

* - * - o~
media de duas determinacoes.

VITT.2.3. Procedimento preposto para a determinagEO forto~-

metrica do ferro (ITII).

Coloque uma aliguota de amostra contendo 20-100

pg de ferro em um funil de separacaoc, adicione 0,5 ml de tartara-

to de potassio 5%, eleve o volume ate 5 ml, adicione gotas de

NH, 0,1 atée pH 5-6, Extraia durante

3

5 minutos com 5 mil de solu-

ggo 0,024 de N-p~Cl-FPHA em clovoformio, A fase organica e trans

- bl P - - - - -
ferida para um balao volumetrico de 10 ml e dilurde com clorofor-

mi¢ ate a marca., A leitura da absorbancia e feita em 410 nm. A

curva de calibracao segue este procecimento. A cor desenvolvida

e estavel pelo menos por uma hora.
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ig., VIII.9 ~ Curva de calibracao para o Fe(III) extraide com
N'mg)“Cl“F}’}’{A/CHCIB em pH 3~6,
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ig. VIII.10 -~ Curva de Ringhom para o intervalo otimo da

concentracao de Fe(IIL).
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VIII.2.4. Estudo de interfereéncias.

Tendo estabelecido o©os parametros anteriores,
tratamos de estudar a interferencia de alguns ions mais comuns
na determinacao do ferro e encontrar os limites de tolerancia.Nes

. - - » ~ o -
ta regiao da faixa de pH muitos metals sao extrairdos em maiores
ou menores proporcoes. Assim, em alguns testes vealizados, fize
mos a extragao de metais como Cd(IT), Pb(II), Zn(II), Co(I1) e

Ni(I1) o6 em pH 5,5, usando tartarato de potassio para evitar a

hidrolise dos metais. Depois de feito a extragao so trabalhamos

com a fase aquosa. FEvaporamos, dissolvemos o residuc em 1 ml de
dcido sulfirico concentrade, aquecemos ate saida de fumos bran-—
cos, resfriamos, diluimos com acido cloridrico 0,IM e fizemos lei
tura no aparelho de absorgao atomica, comparando os resultados
com curvas de calibraqges de padrges em acido cloridrico 0,1M. Os

* o L » g
regultados mostram que estes metals sao extraidos com uma eficien

or

cia abaixo de 15%.

Sem duvida estao consumindo parte do reagente ,
N~p=Cl=FIHA, adicionade para extrair ferro(III) e com isso 0casi3
nam uma queda na concentracao do reagente disponivel para reagir
com o ferro e com isso a absorbancia da solucao organica contendo
¢ complexo de ferro cai sensivelmente em alguns casos,

Pela curva de extracao do cobre (Figura VII.4)
em clorofdrmio vemos gue ¢ necessirio uma remo¢ac preévia deste
ion com alcool iso~amilico, como descrevemos em VIT,6h,

Metais alecalinos e alcalinos terrosos nao intei
ferem mesmo na razao de 1000:1,

A Tabela VIII.12 mostra alguns fons testados e
a tolerancia. 0 efeito destes Tons foi investigado seguindo o

procedimento proposto em VIIL,.2,3, mas usamos 5 ml do reagente
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0,05M em clorofdormio, ja que um excesso de N-p~CL-FTPHA nao im-
poé nenhuma inconveniéncia, como mostramos no item VITII.2.1. Oxa

lato e EDTA interferem em qualguer quantidade. A fase organica

foi elevada em balao volumetrico de 10 wml,

TABELA VIII. 12
Efeito de diversos lons na axtragao de Fe(I1il).
Extracao com N-p-Cl-FPHA 0,05M em CHClj

50 ug Fe(ITI); pH=5,5; A=410 nwm; F, Org., 10 ml.

adicionado

lon forma (mg) A

- - - 0,338
002+ cloreto 8 0,375
yitt g 5 0,330
Mn 2t . 15 0,335
ot g 0,64 0,317
a1’" " 2.5 0,303
Zn’? " 10 0,330
cat? n 9 0,340
?b2+ anitrato 0,8 0,307
F Nil, ¥ 1 0,315
Ac C,H,0Na 1 0,311
mz“ H,P0, 0,8 0,326

%
duplicata,

VIIYI.2,5. Aplicacao do metodo proposto para a determina-

cao de ferro (IIL).

Considerando os resultados da Tabela VIII.12Z |
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vemos que manganes{IIl), numa razao de 300:1, & tolerado na anali-
se de ferro(III). TFara testar o procedimento que propusemos re-
solvemos analisar uma amostra de piroluzita (MnOz) de procedencia
Merck com um teor de fervoe dado como sendo 0,3%. MNesta amostra a
razao de Mn(Il) para o Fe(III) estda em aproximadamente 150:1.

l'ara efeito comparativo, tres amostras de piro-
fuzita foram preparadas e seu teor de ferro determinado diretamen

te por espectrofotometria de absorgao atomica, apresentando um va

ler medio de 0,236% de ferro.

TABELA VIII.13
Determinagao direta do teor de ferro em piroluzita

por espectrofotometria de absorcaoc atomica

Fe encontrado

amostra (ug) AFe
(g} &

0,04644 104 0,224

0,03271 80 0,245

0,03548 84,4 G,238

As amostras de piroluzita foram pesadas em be-
queres de 50 ml e disgsolvidas com 3 ml de HCl concentrado a frio,

Apos dissolugao completa adicionamos uma gota de HNO. concentrado

3

para oxidar o ferro. Filtramos por um pequeno funil contends 1a

de vidro sintetica e lavamos com duas aliquotas de 2 ml de HC1

O,1M. Em seguida aquecemos ateé secar. Solubilizamos o residuo
- . . s

em > ml de agua, adicionamos 0,5 ml de solugao de tartarato de

potassio 57, transferimos para um funil de separacac de 60 ml,ele

vamos o volume ate 10 ml e acertamos o pH com NH, G,01lM, usando um

3
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microeletrodo. Extraimos com 5 ml da solucao de N-p-Cl-FPHA 0,05M
em CHCL.. Apds a separacao a fase organica fol transferida para
balso volumetrico de 25 ml e o volume elevado ate a marca com clo-
rugérmio puro, Os resultados obtidos estao na Tabela VIII.1lé4 e
mostram-se bastante concordantes com as determinagoes por meio da

absorgao atomica.

TABELA VIIT.14

Extracao o determinagao de ferro em piroluzita

e

N-p=-C1-FPHA 0,054 em CHCL,; agitando 5 minutos

99

Fase aquosa pH = 5,5

P ————_

Fe encontrado
amostra (g)

“wFe
(pg)
0,04511 111,4 0,247
0,03733 81,8 0,219
0,03935 20,5 0,230
0,04574 110,2 0,241
0,03799 82,1 0,216
0,03770 B3,6 0,227
Media = 0,230 Z%ZFe
VIII.2.6. Conclusoes
Numerosos reagentes existem e continuam gsendo

propostos para a determinagao de ferro., Considerande o valor da
T g

absortividade molar calculada (e = 4,0.107) o reagente proposte ,

Nmp—C1~FPHA, pode ser comparado com alguns importantes reagentes,

sem com 1sso, naturalmente, relivendicar superioridade e sem levar
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er1 conta as interferoncias e dificuldades de cada metodo. A Tabe
la VITI.15 fol compilada de dados obtidos em Marczenko /63/ e
Holzbecher /36/.

Devemos acrescentar, a titulo de informacao,que
pensamos em utilizar o complexo violeta que se forma em uma aci-

dez abaixo de pH 0,5, discutido no inicio do item VIII.2,

TABELA VIITI.S

Metodos coumparativos para a determinagao de ferro

Reagente nax €
KSCN 480 8,5.10°
1,10-fenantrolina 512 11.10°
bipiridile 522 8,7.10°
acido S5-sulfesalicilico 425 5,89103
Ferron 610 4,0.103
HTTA/xileno 310 4,9,103
acido tioglicdlice 540 4.103
NaN 460 3,6.10°
alaranjado de xilenol 550 26,6u103
N-p=~Cl=FPIA 410 4,0.107

A intengao foi aproveitar o fato do complexo for
mar-se em melo aquoso com relativa acidez, evitando com isso a hi-
drolise de muitos Tons, bem como minimizar o nGmero de metais que
reagem com N-p-Ci-FPHA neste pH. Nesta experiencia 100 pg de Fe
(I11) foram transferidas para baldes de 10 ml, o volume levado ate

- - " - . " -
5 ml com agua & o pH acertado com acido cloridrico diluido usando
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pHmetro e microeletrodo. A seguir, adicionamos 5 ml de uma solu-
cao 0,57 de N-p-Cl~FPHA em metanol. Ha o 1imediato aparecimento
da cor vermelha. Aliquotas destas 301u§5e3 foram transferidas pa
ra celas de vidro de 1,00 cm e a absorbancia ltida em 475 nm. A
Tabela VIII.16 mostra os valores obtidos. Vemos que nao ha cons-
tancia nos valores da absorbancia lida em pmenhum intervale de pH,
impossibilitando assim a determinacao do ferro em meio aquoso-al-

coolico diretamente, em 475 nm.

TABELA VIII.16

Valores de absorbancia para o complexo vermelho de

ferro(ITI) com N-p-Cl-FPHA em meio Agua-metanol,

pH A
2,30 0,538
1,20 0,369
0,70 0,254
0,50 4,208
0,35 G,194
0,25 0,158
0,15 0,137
0,10 0,119
0,0 0,092

V1I1.3. Extragao ¢ determinacao espectrofotométrica de vanadio(V).

Mostramos na Figura VII.l gque N-p-Cl-FPHA em clorofor

mio reage com vanadio{(V) produzindo extratos orgianicos com cores
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gue dependem da concentracao do acido cloridrico na fase aquosa.
Entre 6M em HCl ateée pH zero ocorre um extrato de cor vermelha=-vio
leta; a partir de pll zerc ate pH 6 os extratos organicos szo ama-
relo—alaranjado., A intensidade da cor do complexo, wediante ex-
tragao com cloroformio, a partir de uma solugao aquosa 3=4M em
dcido cloridrico, coustitui~se a base do metodo que propomos para
a ieterminagao espectrofotométrica de micro-quantidades de vanz-
dio na presenga da maioria dos cations e dnions mais comuns. A

vantagem deste metodo e que ele permite um amplo limite para as

variaveis mals comuns, tais como a acidez, o volume da fase aquo-

saie a quantidade do reagente. O complexo colorido e formado qua
sc que instantancamente na solugao fortemente acida. Outros com-
plexos metalicos, formados com este reagente, sao decompostos nes

ta acidez.

VIII.3.1l. Diferencas nos espectros de absorgao optica do

sistema colorido V(V)/N-p-Cl-TFPHA em clorofor~

mio.

Por causa da transicac de cor do sistema na re=-
siao de pH 1, onde ocorre um minimo na curva de extragzo, prepara
mos solugoes aquosas contendo vanadio em varios valores de aci-
de?, efetuamos as extracoes e tiramos o espectro da fase organica

‘ .- . . - . u
na regiao do visivel, a fim de detectarmos a constancia do compri
mento de onda. Os valores obtidos sao apresentados na Tabela
VIII.17. Estas variuagoes no espectro de absorcao indicam que
provavelmente especies diferentes estao sendo formadas e extrai-
das. Os estudos que se seguem foram feitos tentando aproveitar o

complexo produzido na fase aquosa 2~5M em acido cloridrico, bem
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como aquele que se forma acima de pH 1,35.

e

TABELA VIII.17

Extragﬁo de vanadio(V) com Nep=~Cl=FPHA em CH013

e - ’
Absorcoes caracteristicas do complexo

cor do extrato

HCT (2) ph em cloroformio Amﬁx(nm)
7 - vermelho-violeta 480
5 - " " 4380
4 - " " 480
3 - H* i 480
2 - M " 480
1 0 " " 480
- 0,5 wvermelho—~alaranjado 460
- 1,0 " " 430
- 1,5 amarelo-alaranjado 425
- 2,0 " " 425
- 3,0 " " 525
- 4,0 " " 425

VIIL.3.2. Estude em altas concentracoes de acido clorfdri

CO,

VIIL.3,2.1, Efeito da concentracao do N-p~Ci=-

TPHA e do tempo de apitacao.

0 desenvolvimento da cor maxima ocor

quando a razao molar de vanadio para o reagente & de 1 para 10,
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Na pratica um excesso maior & usado sem comprometer o metodo de
determinagao, pois o reagente tem uma absorcac desprezivel em 480
nm e portanto pode ser tolerade com devida compensagao usando um
branco do reagente em clorofdrmio.

A formagao do complexo e transferen-
cia para o cloroformio ocorre em 1 minuto e o extrato assim obti-
do & estavel, pelo menos, por 24 horas a temperatura ambiente.

0s valores obtidos estac na Tabela

VITI.18 e na Tabela VIII,19.

TABELA VIII.18
Extraggo de vanadio(V) com N-p-Cl~FPHA em CHCl3
Infludncia da concentragac do reagente
Tempo de agitagao: §$ minutos

Fase organica elevada em balao de 25 ml

50 pg V(V); HCL 4M; 480 am,

N-p=~Cl-FPHA (M) [metal]/{Ligante A%
0,001 1:5 0,120
0,002 1:10 0,162
0,004 1:20 0,165
0,006 1:30 0,162
0,008 1:40 0,168
0,010 1:50 0,163

% L -
media de duas determinacoes,
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TABELA VIII.19
Extraggo de vanadio (V) com N~p~Cl-FPHA em CHGI3
Efeito do tempo de agitacao

F. organico elevada em balao de 25 ml

50 pg V{(V); N-p~Cl-FPHA ©¢,005M (5 ml}), HCl 4M, 480 um

L Sy e et

Tempo de agitacao A
15 seg. 0,140
30 seg. 0,166
1 min. 0,165
2 min, 0,166
3 min, 0,170
5 min, 0,163

duplicata

VITT.3.2.2. Lei de Beer e o intervalo otimo da

concentragao de vanadio.

0 sistema obedece a lei de Beer no
intervalo de 0,5 a 15 ppm de vanadio em 480 nm e acidez 4M emn
HCl. A curva de calibracao e apresentada na Figura VIII.11 com
os dados numericos na Tabela VIII.20, O intervalo otimo da con-
centracac de vanadio, definido pela curva de Ringbom, estd na Fi-
gura VIII.12 e & de 2 a 10 ppm de vanadie. A sensibilidade deste
metodo e de 0,011 ug V(V)/cmz. A absortividade molar calculada

para 480 nm ¢ de &,5,10j E.mol—l.cmml.




15 N
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A
Q%ﬂ
{} i 1] i H \ i i
n 2 4 & 8 10 12 14 16
Ppm V
Fig., VIII.11 - Curva de calibracido para a extracao

de V(V) com‘Nmy»01wFpuA/CHc13

Fase aquosa 4M em HCI.
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TABELA VIII.20
Curva de calibragao para vanadio(V) extraido
com N=p=Cl-FPHA (5 ml, 0,01M) em cloroformio.
Fase Organica elevada em palao de 25 ml.

HC1 4M; 480 nm

ppm A" 100-%T
0,5 0,030 6,7
1 0,074 15,7
2 0,172 32,7
3 0,264 45,5
5 0,444 64,0
7 0,636 76,9
. 9 0,800 84,2
10 0,890 87,1
12 1,06 91,3
15 1,36 95,5

media de duas determinacoes

VII1.3.2.3. Procedimento proposto para a anali=

se fotometrica de vanadio(V).

A amostra a ser analisada, contendo
de 50 ate 250 pg de vanadio, e transferida para um funil de sepa-
racdao, seguindo=-se acido cloridrico 10M suficiente para produzir
uma acidez de 4M em um volume de fase aquosa de 10 ml. Juntamos
5 ml do N~p=Cl-FPHA 0,01M em cloroformio e agitamos por 3 minutos.

A fase organica separada é transferida para um baldo volumétrico
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de 25 ml e elevada ate a marca com cloroformio e a absorbancia e
medida em 480 nm contra um branco do reagente em cloroformio. Es

te procedimento foi usade para construir a curva de calibracao.

VITI.3.2.4, Estudo de enriquecimento.

A extracao de 50 ug de vanadio (V)a
paﬁtir de solugoes aquosas com volumes variando de 5 ml, 10 ml,

25 ml, 50 ml e 100 ml com a subseqiiente determinacao dada acima,

indicou que uma variacao de 20 vezes no volume da fase aquosa nao
afeta a quantidade de vanadio recuperado pelo presente metodo. Vi

de ‘Tabela VIII,21,

TABELA VIII.21
Variacao do volume de fase aquosa na extragao
de 50 ug de vanadio nas condigges propostas

no item VITIT.3.2.3

Volume Fase Aquosa

{ml) A

5 0,170
10 0,172
25 0,168
50 0,166

100 0,166

VIIL.3.2.5. Estudo estatistico.

Para a determinacdao dos parimetros es
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zaﬁfsticos, 10 extracoes de 50 ug de vanadio foram feitas seguin-
doéo procedimento proposto, mas elevando em baloes de 10 ml e a
ab%orbﬁncia medida ewm 480 nm. © valor médio da absorbancia medi-~
daéfoi de 0,442, ©Os dados estao na Tabela VIIL1.22 e outros para~-

meﬁros calculados a seguir:
Desvio padrao, § = 0,004

Intervalo de confianga da media, supondo 957 de probabili

dade:

W= 0,442 + 0,003

TABELA VIII,.2Z

Estudo estatistico do método

x (x~X).10° (x-X)%.10°
0,446 4 16
0,442 0 0
0,445 +3 9
0,439 -3 9
0,447 +5 25
0,435 ~7 49
0,441 -1 1
0,440 -2 4
0,438 -4 16
0,447 0 0

X=0,442 T (x-X)% =129.107°
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VIIT.3.2.6., Efeito de outros lons.

0 efeito de vArios anions sobre a
determinagao de vanadio e dado na Tabela VIII.23. 0 vanadio pode
ser determinado na presenca de EDTA, fosfato, fluoreto, sulfato
Também colocamos na Tabela VII1.23 o efeito de varios cations so-
bre a determinagao do vanadio. As extragces foram feitas em solu
¢oes aquosas contendo uma quantidade fixa de vanadio na presenca
de quantidades variadas dos cations. As solucoes dos ifons inter-

ferentes foram preparadas pelo procedimento dado por West /106/.

TABELA VIII.23
Efeito de diversos ions na extragao de 50 ug de va-
nadio. HCl 4M; N-p-Cl-FPHA 0,05M; A = 480 nm; cela

de 1,00 cm; bal3o de 25 ml.

quantidade

ion forma {mg) A

- - - 0,171
Na® cloreto 50 0,169
k" " 50 0,167
NHj sulfato 40 0,165
Li* cloreto 40 0,167
Mgl g 50 0,170
Bal®t " 50 0,173
ca?* " 50 0,168
Spet " 50 0,171
A13* " 30 0,166
cr3t " 40 0,165
NiZt " 50 0,168
Colt " 50 0,169
Zn2+ " 50 0,170
Mp2+t " 40 0,172

Fed* " 15 0,168




cloreto

nitcrato

it

it

cloreto
As504
cloreto

"
nitrato
2109
(NH4) pMoOQ,
NagW0y
NboO
Tioz
NH, T
NaBr

5

N323407
EDTA
833C00H

H3P04

e, citrico
Ae. tartarico

Ac. oxalico

50
50
20
15
25
15
10
20
10
30
20

16
26
20
25
30
15
30
15
15
15
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0,167
0,165
0,164
0,169
0,173
0,166
0,165
0,171
0,166
0,169
0,176
0,168
0,150 (+ 0,5ml HyP0,)
0,175
0,164 (+ lml NH4F 1M)
0,170
0,173
0,169
0,175
0,176
0,176
0,177
0,174
0,175

* 4
duplicata,

A presenca de tiocianato nao & per-—

mitida, pois o vanadio e reduzido por ele em meio cloridrice /87/.

Para o teste com tungsténio adicicnamos 0,5 ml de acido fosforico

para manter o tungstato em solucac. A interferéncia marcante do

o - " e . -~
molibdenio e tungstenio se deve nao somente ao complexoc gque se

forma, mas tambem pode haver a interacao com o vanadio para for-

mar o tungstovanadate e o molibdovanadado, justificando com isso

: - . Y .
a gueda drastica no valor observado para a absorbancia. Tentamos

alguns mascarantes para molibdenio e titdnio, mas a absorbanciame

dida quando 1 ml de oxalato 0,1M foi adicionado para minimizar a
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interferencia de 15 mg de Mo(VI) foi de 0,118. Para o caso da
inferfergncia do titanio, foi tentado fluoreto e H202. Nenhum se
mo%trou eficiente. Assim, para 10 mg de Ti(IV) colocamos 1 ml de
NH;F IM e a absorbancia medida foi de 0,164, que & o valor citado
na Tabela VIII.23. Para eliminar a interferencia de maiores quan
tidades de Mo(VI) tentamos usar uma extragao auxiliar com outro
soivente organico, a fim de remover o Mo(VI) previamente da fase

aquosa. Fizemos algumas determinacoes usando extragao em acetato

deéamila com a fase aquosa 6M em HCl. Segundo Christian /18/ tra

gos de Mo{(VI) podem ser removidos de uma solugﬁo aquosa 6M  em
HCi com uma agitacao de ! minuto entre as fases. Para esta expe-
rignci&, transferimos 50 upg de vanadio(V) para um funil de separa
¢ao, 6 ml de HCl 10M e elevamos o volume até 10 ml com aAgua deio-
nizada, Adicionamos 5 ml de acetato de amila e agitamos por 1 mi
nuto. Depois de separada a fase aquosa (inferior) foi transferi-
da: para outro funil ac qual juntamos 5 ml de uma solugEO G,02M de
NwﬁwClnFPHA em cloroformio, Agitamos por 3 minutos, separamos e
a fase organica foi transferida e elevada com clorofdrmio em ba-
lao de 25 ml, As absorbincias medidas sio mostradas na Tabela
VIII.24., Observe-se que apresentamos dados da extracao de vani-
dib(V) sem usar scetato de amila, usande este solvente antes da
ex%raggo com o N-p=Cl-FPHA em cloroformio e finalmente, seguindo
0 procedimento descrito acima, fomos aumentando a quantidade de
Mo(VI) na fase aquosa junto com ¢ vanadio(V). Os dados mostram
qué Mo(VI) pode efetivamente ser separado sem comprometer a poste

rior determinagac do vanadio(V).
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TABELA VIII.Z4
Extragao do vanadio(V) com N-p-Cl-FPHA em CHCl,
Interferéncia do Molibdénie; Extracao com aceta

to de amila, 50ug V{(V); HCL 6M; 480 namnm.

Condicgao A

V(V) + pr“C1“FPHA/CH013 0,172
V(V) + Acetato de Amila ... +
(AA)

+ Nmp“Cl“FPHA/CHClB 0,172

(R}CHClB) 0,169

0,171

V(V) + 10 mg Mo(VI) + AA ...+ R/CHCl, 0,172

+ 20 mg Mo(VI) 0,165

+ 30 mp Mo(VI) 6,160
VIL1.3.2.7. Analise de vaniddio em um padrao do

NBS.

Para testar o metodo, fizemos a &né
liée de vanadio em uma amostra de aco inoxidavel fornecida pelo
NBS .

Amostras de 100 mg (vide Tabela
VI?I.ZB) foram pesadas em bequeres de 100 ml e dissolvidas com

15%m1 de dcido sulfirico 1:4, mediante aquecimento. A solucao foi
reéfriada e passada por um pequeno funil contendo um chumaco de
1E§de vidro sintética e coletada noutro bequer de 50 ml. Esta so
1u§§o foi evaporadaate *+ 5 mly 1 ml de uma solugao 0,1% de KMnO,

foi adicionado para oxidar o vanadio, com aquecimento brando. 0
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excesso de KMnO4 foi destruido mediante adicao, gota a gota, de
uma solucgao 1% de azida de sodio, até o aparecimento da cor verde
pura do cromo e niquel, O excesso da azida foi removido por aque
cimento /45/. A solucao foi resfriada, transferida para o funil

de separagao e 1 gota da solucgao 0,1% de KMnO foli adiciomada,.

4
Juntamos 5 ml de Acido cloridrico 10M e fizemos a extracgao com
5 ml de N-p-Cl-FPHA 0,05 em cloroformio. Depois de separada, a

fase organica foi transferida para balao de 10 ml e ¢ volume ele~-

vado ate a marca com cloroformio. Os resultados apresentados na

Tabela VIII.25 mostram que o vanadio pode ser determinado neste

ago com precisao e exatidao,.

TABELA VIII.25
Analise de vanadio em um padrdo do NBS* (certifi

cado =~ 0,0477 de vanadio)

amostra | va nad i © -
‘(T) A encontrado % Vanadio
" (1g)
0,10996 0,470 53 0,048
0,104985 0,415 48 0,045
0,11669 0,480 54 0,046
0,10665 0,425 49 0,046
0,106786 0,405 47 0,044

Stainless steel 160b - Cr-18 Ni~12 Mo=2

f interessante acrescentar aqui,que
um excesso muito grande de KMnOA deve ser evitado, pols durante

0 aquecimento notamos que alpum cromio(III) & oxidado a Cr(VI) com
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o aparecimento de uma ligeira coloragao amarela, Nestas condi-
goes, o resultado para o teor de vanadio ficou muito baixo. Segui
mos o procedimento proposto por Ryan /84/ que decompoe o excesso
de permanganato com adicao do propric acido cloridrico usado para
dar a acidez ao meio aquoso. No procedimento, 5 ml de HC1l 10M foi
adicionado e a amostra aquecida no béquer para eliminar o cloro
que se forma. A solucao e resfriada e transferida para um funil

de separagao. Qualquer cromio(IlI) que tenha sido oxidado a

Cr(VI) € extraldo com 10 ml de metil-iso~butilcetona, com uma agi

tacao de 1 minuto. Este procedimento para separar Cr(VI) de V(V)
foi proposto por Katz /45/ e pelo menos 90% do Cr{VI) & separado,
A fase aquosa foi transferida para outro funil de separacao, 5 ml
de N~p-Cl-FPHA 0,05M em cloroformio sao adicionados e o vanadio
extraido. Tres amostras sintéticas, contendo Cr(IIL) e V{(V) fo-
ram testadas e os resultados foram satisfatorios. No trabalho
original de Katz o cromio foi dosado diretamente no solvente org%
nico, fazendo-se a medida da absorbancia em 444 nm e o vanadio na

fase aquosa, depois de reduzido a V(IV), foi determinado em 760 nm

Viii.3.2.8, Estequiometria das egpécies extrai~

das.

Fizemos uma tentativa para estabele

cer a composicao do complexo cor vermelho-violeta.

A absorcao devido a misturas de so-
lucoes equimolares do reagente e do vanadato (1,5,10m3M) extraido
em clorofdrmio, foi medida a fim de determinar~se a relacao metal
ligante pelo metodo da variagﬁo continua. O procedimento para um

estudo tipico e o seguinte: em um funil de separacao de 60 ml foi
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colocado X ml da solugao de vanadato 1,5.10“3M, (10-X) ml de agua,

5 ml de HC1 10M, x ml de cloroformio e (10-X) ml da  solugao

1,5.107°

M do reagente em cloroformio. O complexo vermelho foi
extraldo e a absorbancia medida em 480 nm. A curva obtida esta
na Figura VIII.13 e mostra uma razao de 1:2 do metal:ligante.

0 metodo da razao das tangentes
tambem foi aplicado para confirmar a relagao 1:2::M:L., Duas seé-
ries de solucoes foram preparadas; numa, a concentracao do reagen

te (0,5.107°

M) foi variada na presenca de um excesso constante de
vanadio (1,0.10M2M); noutra, a concentracao do vanadio (O,S.IGMBM)
foi variado com o reagente mantido constante (0,5.10-2M). As ab~
sorbancias das solucoes foram medidas em 480 nm e as razoes con-

firmaram a relagao 1:2 do metal:ligante., Isso & mostrado na Figu

ra VITII.14,.

VI11.3.3. Estudo do complexo alaranjado extrai-

do em pH 2.

Para este complexo fizemos apenas uma
curva de calibracac, Figura VIII.15, que mostra a aderencia a lei
de Beer no intervalo de zero a 1l ppm de vanadio, com o intervalo
otimo, dado por Ringbom, como sendo de 3 a 8 ppm V(V). A absorti
vidade molar para o complexo extraido e medido em 425 nm e de

3 Z.mol™! cu”l. A sensibilidade fotométrica & de 0,017 ug

3,1.10
V(V)/cmz. A media de 10 determinagaes envolvendo 50 ug de vana-

dio da um valor de absorbancia de 0,125, com um desvio padrao de

0,004 e o intervalo de confianca da media sendo (0,125 + 0,004}

com 95%2 de confianga.
Apesar de apresentar cor diferente da
apresentada por aquele complexo extraido em alta acidez, o metodo

da razao das tangentes (Figura VIII.16) mostra a mesma relagﬁo

[ree o~
- ! Tr-’ﬂ o .
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Fig. VITI.13 - Determinacao da composicao do complexo

de V(V)/N-p-C1l-FPHA pelo método da va-

riagao continua. HCl 4M,

08

1

04

ml das solugoes variantes

Fig. VIII.l4 -~ Determinagac da composicaoc do complexo

de V(V)/N~p~Cl-FPHA pelo metodo da ra-

zao das tangentes {HCII = 4M
1. vanadio I,O.IUMEM reagente O,S.IOMBM

2. vanadio 0,5.10—3M reagente O,S.EO“ZM
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PPm Viv)
Fig., VIIL.15 - Curva de calibracao para a extragao
do V(V)/Nmp“ClmFPHA/CHCl3
Fase aquoesa em pHZ,
A
Fig, VIII.16 - Determinacgao da composigao do complexo

V(V)/N~p~C1=-FPHA pelo método da razao

das tangentes, Fase aquosa: pH 2

1. vanadio 1,0.10"2M reagente 0,5.10W3M

2. vanadio 0,5.10"3M reagente 0,5.10m2M
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Nenhum estudo sobre interferencias foi feito.

VIII.3.4. Comentario

£ interessante que em cada um dos

sobre a composicao dos

tudados tanto em meio fortemente acido quanto em pH 2 a

entre metal e ligante seja de 1:2.

Preoper uma

L] 4 L] L3
um tanto dificrl, pois mesmo

estrutura para cada um deles

com estudos mais detalhados

complexos,

complexos es-

relacao

seria

feitos

por alguns autores /58, 1, 32, 75/ existe muita indefinicao e am-

bigiiidade. De acordo com Majundar /59/ o complexo isolado em al-

ta acidez pode ter uma estrutura:s

enguanto que para o complexo

vel: e:

0

- C=o | o
\V\

—Nmo/l“o
0

-¢c = o0, !/o

o

-n -0 1l o

0

extraido de pH 5 a estrutura

prova-

Por outro lado, Abbasi /1/ contesta e diz que o vanadio(V) existe
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P + ~ -, -
na forma do lon monopositive, VOE’ em solucoes acidas, e dai e
poovavel que um complexo neutro l:1 forme-se pela coordenacgaoc de

uma molacula do Aacido hidroxiamico com o V(V).
N N
VO + ! e i VO + H
- C

Em seguida o complexo recebe mais uma molecula do acido hidroxami

co produzindo a aspecie 1:2:

Assim, parece que nao ha muito acordo mas proposigoes de diferen~

tes pesquisadores.

VITI.3.5. Conclusoes.

Agqui gueremos apenas gituar nosso metodo propos
to para a determinacdo de vanadio em meio de dcido cloridrico,com
parando-o com alguns metodos ja estabelecidos na literatura. Mais
uma vez, compararemos os valores da absortividade molar num valor
definido do comprimentode onda sem, no entanto, levar em conta as
interferencias e dificuldades. A comparagao e feita na Tabela

VITI.26 compilada de Marczenko /63/ e Holzbecher /36/.
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TABELA VIII,26

Métodos comparativos para a determinagao de vanadio.

Reagente Amax(nm) £
S—hidroxiquinolina/CHCl3 550 3,0.103
380 5,4.10°
Ec. tungstofosfovanadico 400 1,4.103
N-benzoilfenilhidroxilamina 525 5,1.103
Ac. benzohidroxamico 450 4,0,10°
Ac. p-metoxibenzotiohidroxzmico 372 10,6.103
PAR 550 36.10°
Formaldoxima 403 6,6.10°
3,3'~diaminobenzidina 470 3,3.103
H,0, 460 0,28.10°
3

N~p-Cl=FPHA 480 4,5.10
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CAPTITULO IX

CONCLUSAO FINAL E PRO?OSIQﬁO PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos e os objetivos do

nosso trabalho, concluimos que:

- 0s acidos hidroxamicos propostos podem repregsentar

um bapel importante na extragao por solventes de metais tanto pa-
ra éeparagges analiticas quanto para determinacoes colorimetricas
de élguns metais. Os dados apresentados mostram a utilidade des-
tesireagentes na extracao de metais como vanadio, tita@mio, ferro

e cobre, nos mais altos estados de oxidagao.

- a eficiéncia na separacao de ferro e cobre, mostra-

da por meio das curvas de extragoes, superam aquela conseguida
: Ld + [ & » Ll z
por: Vernon /99/ com os acidos: benzohidroxamico, estearohidroxami

: . . . - . - LW
¢co e p-cresoxiacetohidroxamico em alcool amilico.

- interessante considerar ainda o tempo de equilibrio
da fase organica e aquosa necessario para efetuar a extragac nos
métodos propostos. Principalmente na extragao do vanadio, o tem~

po de 3 minutos demonstra a rapidez da analise.

~ a absortividade molar do complexo de vanadio com
N=p-Cl-FPHA em HC1l 3-6M & comparavel aquela obtida com a maioria

dos acidos hidroxamicos estudados /5/.

« pgom base nos valores das absortividades molares dos

complexos de vanadio com uma serie de acidos hidroxamicos /5/, no
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tamos que aqueles derivados do acido fenilacrilico sao os que apre
sentam os maiores valores das absortividades molares. A partir
destas observacoes, propomos como estude futuro, avaliar compostos

com substituintes.

2-furancacrilo-

OZN m[tko/ﬂ - CH = CH - C =

5=pitro—-2-furanoacrilo

O
2-tencacrilo~
C H .
3 o~
- N - // - CH = CH -~ ¢ =
CHB \L MMMMM il
@]

p-dimetilaminocinamo=-

. N *
cCOom ¢85 quals Jja 1iniciamos algumas sinteses.
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"Nada da tanto peso ¢ digrnidade

a um Livio como um Apendice",

Herodotus
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A.1l. Determinagao colorimetrica de vanadio(V) com 4~(2-piridila

zo)-resorcinol /17/.

Procedimento:

Transferir para baloes volumétricos de 25 ml, Vo
lumes contendo quantidades conhecidas de uma solucao padrao de va
nadio (V). Adicionar 1 ml de uma soluggo tampzo de acetato de
amonio 2M (ajustada com acido aceético glacial para pH=5,5 wusando
plimetro), Juntar 2 ml de uma soiugﬁo aquosa 0,001M de PAR. Di-
luir até a marca e ler a absorbancia da solugao depois de 30 minu
tos em um compriments de onda de 550 nm, usande cela de 1,00 cm
contra um branco contendo as mesmas concentracoes de PAR e do tam
pac.

4 curva de calibracao tipica usada por nos esta

reproduzida na Figura A.1l.

A,2, Determinagao colorimétrica de titanio(IV) com ,0, em meio

sulfurico /86/.

Procedimento:

Transferir para baloes volumétricos de 25 ml, vo

lumes contendo quantidades conhecidas de uma solugcac padrao de t

i

tanio(IV). Adicionar 7,5 ml de uma solugao de acido sulfirico 6M
e mais 2,5 ml de H202 3%. Diluir ate a marca com agua deionizada.
Ler a absorbancia em um comprimento de onda de 410 nm e cela de
1,00 cm.

A curva de calibracao tipica usada por nos esta

reproduzida na Figura A.2.
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Fig. A.l - Curva de calibracao de vanadio(V)/PAR,
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Fig. A.2 = Curva de calibracao de titanio(IV)/HZOZ.
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A.3. Preparagao da solugao de Pb=DDTC /19/.

Nesta preparagac usamos alcool iso-amilico no lu
gar de cloroformio.

Dissolver 0,20g de acetato de chumbo[PbGH%Cmnz.
ZHZO} em 100 ml de agua, adicionar lg de tartarato duplo de sG~
dio e potassio, deixar levemente alcalino com hidroxide de sodio,
adicionar 10 ml de uma solucao de KCN 10% e 0,25g de Na-DDTG. Agi

tar com 500 ml de alcool iso-amilico. Deixar separar as fases e

juntar mais alguns cristails do Na~DDTC. Se aparecer algum preci=
pitado na fase agquosa, -agite novamente com o alcool iso-amilico.

Continuar com a adicao de Na-DDIC e agitacao ate que a fase aquo-
sa permanega clara, indicando que todo chumbo tenha sido transfe-
rido para o alcool na forma do complexo. Agite 08 extratos combi
nados do alcool com pelo menos duas porcoes de Agua para remover

todo trago de cianeto. Filtre a solucao alcoolica de Pb-~DDTC a-
traves de um papel de filtro seco e dilua ate 1 litro com mails
alcool iso~amilico., Manter em frasco escuro. Cada 1 ml desta 80

1ug§o @& equivalente a 34 ug de cobre,
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