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SUMARTO

Sendo metilisobutilcetona (MIC) um solvente bag
tante empregado em extragSes liguido-liguide  convencional,
investiga~se no presente trabalho o comportamento do sistema
MIC-etanol em relagZio & técnica de extragfo liguidow liguido
por Fase Unica. Os complexos formados no sistema de uma 86
fase liquida dgua-MIC-etanol (fzse tdnica), podem ser extrai
dos quando esse sistema § separado, pela adigBo de excesso

de &gua, em duas fases liguidas imisciveis,

A complexag8Bo e a extracf@ico de vérios ions metd
licos, Pe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II) e PL(II), =8o estuda
das com relagfo a temoiltrifluoroacetona (TTA). Em meio fra
camente alcalino todos esses metals sBo exiraidos rdpida e
quantitativamente, para concentragles de TTA na Fase Tnics
da ordem de 10~° M. Em meio moderadamente Acido apensas Fo
(III) extrai completamente; Cu(II) extrai parcialmente e os
demais metais nZo sHo extraidos. Foi possivel separar, pela
técnica de extragZo por Fase Unica, Fe(III) de grandes quan
tidades de cobalito, niquel e chmmbo {da ordem de mil vezes
mais), separagSes ssgsas normalmente n#o conseguidas por ex
tragio convencional com TTA.

Esvudou~ze também a determinacBo direta de
Ni{II) e Pb(II) na fase orginica, apés = separacBo, por meio
de sspecirometriza de absorcio atlmica.

% estudado ainda o problema da hidrélise par
cial de Fe(III) na fase Unica, que retards sua complexacHo
com TTA; uwma moéificagéo na preparacioc da fase Unica foi in

troduzida, de meneira a se eviitsr essa inconvenidreia da

tdenica da Pase Tnica.




ABSTRACT

The behavior of the versatile organiec solvent
methylisobutylketone (MIBX) is studied with respect to use
in liquid-liquid Single-FPhase extraction employing the sys
tem MIBK-ethanol. The metal ion complexes present in the
single phase system (water-MIEK-ethanol), may be extracted,
into the organic phase when an excess of water is added

breaking the system down into two imiscible liquid layers,

Thenoyltrifluoroacetone (TTA) was used to stu

dy the complexation and the extraction of saverél metal
ions, Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu{II) and Pb(II). All these
metal ions ars rapidly and quantitatively extracted from

weakly alkaline medium, even for TTA concentrations in +he
Single-Phage of the order of 10~2 M. In moderatsly acid me
dium only Fe(III) is completely extracted; Cu(II) extracts -
partially and the other metal ions are not extracted.

The complete separation of Fe(III) from quan-
3

titles up to & factor of 10” in excess of either Co(II),
Ni(II) or PH{II) wau obtained; these separutions are not
eaaily obtained by conventional ligquid-liquid = extraction
with TTA.

Also studied was the direct determination of

—
k

Ni{II) and Pp{II) in the organic phase, after extraction,
by atomic absorpiion specirophotometry.

A partial hydrolysis of Fe(III) in the Single
Prase, which retards its complexation with TTA, wes careful
1y studied, and s modification in the preparation of the
gingle~-phase was introduced, in order +to avoid this draw
back in the technique.



EXTRACAO LIQUIDO-LIQTUIDO POR FASE UNICA

Sistema dgus-etanocl-metiliscbutilcetona no estudo da
separac8o de Fe, Co, Ni, Cu e Pb com tenoiltrifluorocacetona,

INTRODUCAQ

O presente trabalho é o segundo de uma série que in
vestiga as potencialidades da técnica de extragdio e separa

¢30 por Fase Unica. Inicialmente, MARTINS demomstrou que as
diversags varidveis, como concentracfo hidrogenidnics, concen
tragdo do agente quelante e variagd@o do solvente  extrator,
podenm influenciar decididamente na complexagZo, e portanto
nz extracfo, de diversos Ions metdlicos.

Assim como o primeiro, este itrabalho tem um cardter
fundementalmente exploratdério. Antes de se iniciar um estudo

sistemético visando separagfes de ions metédlicos pela téeni

- ca de fase tnica, & necessdrio gue se tenha ums idédia das me

lhores combinacGes de solvente extrator e consoluto( ), e
desses dois com um complexante ou agente extrator.

0 sistemz aguil estudado difere do anterior gquanto
ao solvente extrator e ao consoluto, mantendo-se o complexan
te o mesmo. Etanol, no lugar de acetona, como consoluto, de
ve proporcionar ums maior solubilidade de sais, e seria por
tantc interessante investigar seu efeifo; enguanto isso o em
prego de metilisobutilcetonz como solvente, também deve ofe
recer caracteristicas diferentes quando comparada com benze
no & ciclohexano, Como agente complexante, empregamos o mes
mo reagesnte usado no estudo anterior, tenoiltrifluoroacetona

(TTA), pois os resultados obtidos foram bastante Ffavordveis.



A apresentagdio deste frabalho serd feita em seis
capitulos.

Nos trés primeiros temos, respectivamente, a con
ceituacio do objetivo proposto, um resumo bibliogrdfico das
extracgdes convencional e por fase unica com TTA, dos metais
estudados e algumas consideragfes sobre o sistema FU pro
posto.

A parte experimental é apresentada por todo o capi
tulo guatro.

A seguir, por todo o capitulo cinco, sZio apresenta
dos o3 resultados experimentals obtidos, com a discuss8o e
cemparagéé com dados de outra extrag¢io FU e com dados da ex
tragBo convencional,

No dltimo capitulo sBHo expostas nossas concluses.

( ) A notacHo empregada neste trabalho é apresenta

da e comentada no ipendice.




capirurLo

I. OBJETIVOS: Gerais e Especificos.

A intengao do presente trabalho foi a de inves

tigar o processo de extracgaoc ligquido-liquido por Fase Unica

utilizando o sistema égua-etanolametilisobutilcetona.

0 esquema ilustrativo da Figura I.l, em diagra
ma de blocos, mostra um sistema de extragdc 1iquido-liquido
por Fase Unica, no qual tomamos como exemplo a extragaoc de
Ni(II) com tenoiltrifluorocacetona (TTA) em metilisobutilce
tona (MIC).

" : &+
De inicio temos uma fase aquosa contendo o lon

4]

i . - T - - .
metalico Ni{II}; 2 essa fase aguosa e adicionado um volume
de 2tanol equivalente a guatro vezes o volume da fase agquo

. I » L . . »
a, gue gendo miscivel em agua miniem ¢ slstema em uma  ©d

[

fase 1iquida; em seguida, adicicna-se, 32 solugdo égua-etg
nol, um volume dé solugdo de TTA em MIC, equivalente a duas
e meia vezes (2,5} o volume inicial de agua, Nestas propor
¢des os trés liguidos apresentam um estado de miscibilidade
total, e o sistema ainda apresenta apenas uma fase liquida,
Essa solucdo em Fase Unica (solugdo FU) € o solvente da ex

s 4 or =y
ase Unica (extrac3oc FU), e & nesse solvente gue

ot
(S
P“[‘J

ra o em

L
1§+

G
e da a2 reacdo entre o lon Ni(II) e o TTA, formando um que

L -~ *
lato que & insoldvel em dgua, mas soldvel em MIC e na solu



¢ao FU.

Entdo, o equiliorio existente é rompido por adi
¢80 de excesso de dgua a soluglo FU, e teremos a  separagio
do sistema homogéneo de uma s fase lfquida, em duas- fases

1£quidas: sendo uma essencialmente MIC, e onde se encontra o

queléto de Ni-TTA; e outra contendo essencialmente dgua e
etanocl,
Etanol MIC=TTA
L] |
- S— i MIC, etanol,
fase aqud . .[fase aquol | T
isa, Ni T 7|sa,Ni,EtH dgua;Ni~TTA
uma fase uma fase i
- 1igquida :
. Texcesso |
~ de gfgua |
N
MIC, Ni-TTA
% dgua, etanol

duas fases liguidas

Figura I.l. Diagrama de blocos: Sistema de ex
trac8o ligquido-liguido por = Fase

Unica.



I » ~
0 nosso estudo, devera ser realizado em tres

etapas, onde determinaremos a composigdo do sistema liqui

: : * L [ 4 .
do-ligquido a ser utilizado, estudaremos a extragdo liqui
do-liquido com esse sistema, tentaremos efetuar separa

¢oes de fons metdlicos.
Colocamos como pontos principais a serem inves
tigados pelo neosso sistema, tomando um grupo de seis (8)

{ons metdlicos, os seguintes:

- estudaremos a composicao do sistema ternario
em FU a ser utilizado, a2 solubilidade e o comportamento de
acidos, bases e sais nesse sistema;

- ap0s uma comparagac entre os sistemas de' ex
tracdo liquido-l{quido convencional e liquido-liquido por
Fase Unica, tentaremos usando Fe, Co, Ni, Cu e Pb em solu
¢80 aquosa, tendo TTA como agente extrator, extrair ou evi
tar a extracao dos {ons metdiicos escolhidos;

- tentaremos consezuir, dentro das técnicas ex
perimentais a serem utilizadas, uma melhoria da técnica de
Extrac3o por Fase Unica;

- estudaremos a separagao.de ions metalicos
- tendo como ponto principal a tentativa de conseguirmos, a
través do nosso sistema, uma técnica de descontaminagfo, ou
seja, separar metais em quantidade a nivel de tracgos de

grandes gquantidades {(mil ou mais vezes) de outros metais,
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II. REVISEO BIBLIOGRAFICA

II.1l. Extragdes LIquido~Liquido Convencional.

A téenica convencional de extragdo  por
solventes ou extragio 1fquido-1{guido /68/, emprega um siste
ma binério, composto de uma fase 1fquida aquosa & uma fase
1fquida orginica. Os fons metdlicos, inicialmente presentes
na fase aquosa, reagem com um complexante, formando uma espé
cie mais soluvel nc solvente orginico, efetuando-se por esse
processo a extragfo.

Um parametrc importante nesta técnica, e
a porcentagem de extracdo E cu %2, definida como a  relagizo
percentual do metal contido na fase organica em relagao a
gquantidade total do metal inicizlmente na fase aquosa /69/.

Para fins de comparagdo, serao também men
cionadas néste trabalho algumas das técnicas utilizadas na
extragdo convencional, definidas como segues

- lavagem da fase orginica {backwashing):
€ uma técnica usada em extracOes descontinuas para se obter
separacdes quantitativas de elementos. As fases organicas ,
das vérias extragles efetuadas sdbre uma mesma fase aquosa
sao combinadas e devem conter todos os elementos de interes

- N . Fd
se e pessivelimente algumas ilmpurezas exiraidas em Dequ

w



nas quantidades, Estas fases orzinicas combinadas, quando a
gitadas com uma nova fase agu0sa contendo a concentragao 5t£
ma de reagentes, agentes salificadores, etc., ocasionara uma
redistribuicdo das impurezas, bem como dos componenfes de in
teresse, entre as duas fases. ZIm condigdes otimizadas a
maior parte dos elementos de interesse permanecera na fase
orgénica, ¢ as impurezas irac para a fase aquosa /70/.

- reextracio (stripping): é a remocio da

~ . L . »
fase orgaénica com as espécies extraidas, com vistas & etapa

seguinte da marcha analftica. O procedimento usual consiste
em agitar a fase organica com um volume de égua contendo écé
dos ou outros reagentes, para que os complexos sejam destrul
dos, e os fons metdlicos voltem 3 fase aquosa, As condigoes
para ¢ emprego desta técnica dependem, evidentemente, do ti
po de sxtracio considerado /70/.

- repeticZo da extrag@o (extragio em ‘va
Tids estégios): consiste em repetir-se a extragdoc com a fase
aguosa original, empregando-se uma nova fase organica, quan
do o cosficiente de distribuigfo para uma dada espécie nfo

& faverdvel /53/.
FERRD

F2(I1I) forma com TTA um complexo quelato
de coordenagfo saturada, cujo nimero de coordenagio é igual

a duas vezes a sua carga 93/, podends desta maneira ser ex

traido ate mesmo por solventes considerados inertes, como
- ® - 3
nenzeno, cloroformio e tetraclorsto de carbono. Assim  sen

do, multos sdo os trabalhos publicados que tratam da extra



¢80 1fquido-1{guido convenciznal d8sse metal com TTA.

Na maioria dos trabalhos realizados a ex
tragao de ferro com TTA, em diluentes tais como benzeno /15,
16,78/, xileno /66,67/ e tetracloreto de carbono /85/, & es
tudada como uma fungﬁo direta do pH de fase aquosa, levando
em conta também outros fatores como o comportamento colorimé
trico e o tempo necessario para que a reacao do metal com o
ligante, na formag¢ao de complexo, atinja o equilfibrio,

KHOPKAR e DE /22/ sugeriram o emprégo do
TTA em benzeno como um reagente colorimétrico para Fe(1II),
e estabeleceram condigdes para.umé répida extragﬁé seguida
da determinag3o colorimétrica deo metal. O complexo de
Fe-TTA, em benzeno, tem forte absorbancia abaixo de 400 nm e
pH otimo para extragio € entre 2 e 3, Posteriormente, estu
daram a extragao do Fe(III) com TTA 0,15M em benzena, com
determina¢®0 direta na fase cr-génica, mostrando que o ferro
¢ extraido numa faixa de pH entre C,7-4,4, sendo completa a
extracdc em pH 2,0/39/. Mais tarde, os mesmos autores, veri

. - I'd L [ 4 - .
lcaram gue paio sistema TTAwTerzeno = lambem pussivel excra

4
(e
H

ir-se e determinar-se Fe(III) a nivel de tragos /21/.

CEFQLA e MICCIOLI /16/ estudaram a extra
¢8c do Fe(III) com TTA em benzeno em func3o do pH e do  tem
po de extragdo. Os valores odtidos sZo apresentados na Tabe
ia II.1. Concluiram esses autorss que dentro das possibili-
5 » - o ” *
ticas e dependendo da precisao necessaria, com

o
s

duas exiragfes e sem interfer

L

nclas, seria possivel extrair

Py

roximadaments 97% do

)
(v
by
(o
[£3]
L{1]
{w
£
s
<3
(45
i3
L
e

erro presente,



Tabela II.XI

Extracdo Convencional de PFe con TTA*
Em funczo do pH da fase aquossa
Solvente Extrator: Renzeno
Concentrac8o TTA:; 0,25 H
Tempo de agitacgio: 2 horas

|

PH % B
0,12 ' 14,2
0,53 51,8
1,08 74,0
2,04 84,5
3,02 93’5 )
4,12 96,8

#CEFCLA e MICCIOLI /15/.

MOORE /66/ que tem trabalhado intensamente
com TTA, achou aliamente sficiente a extracBo de Fe (III)
com TTA-xileno 0,05 M, altas concentracBes de 4eido nitri
¢0. Esse auter verificou a exitracio do Fe~59 na faixa de
1,8 a2 10,2 M de ENO3, conseguindc extrair nessa faixa cer
ca de 95% do metzl. O mesmo autor tambdm sugere a faixa
de pE de 2 2 4, como Stima para trabalhos de cardter anali
tico, embora 2 seletividade seja pobre. /57/.

POSKANZER e FCREMAN /78/ estudarem a extra

¢80 de Fe (III) com TTA~benzeno C,2 M, em meio deido veri
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ficando gque a extrag3o do metal & muito lenta, levando um
tempo de agitagao de cerca de 12 horas para que o equilé
brio seja atingido. No mesmo trabalho para evitar a redugdo
do Fe{III) em Fe(II), as fases aguosas foram feitas em solu
cdo de dicrpmato, por acharem gue esse era um dos fatores
que influenciavam no rendimente da extragao,

| Qutros fatores tais como o aumento na ve
locidade de extracao de ferro pelo TTA em benzeno, por adi

¢do de solugdo de tiocianato de amdnio, foram estudados, na

faixa de pH de 0,6 a 2,0 , por FINSTON e INOUE /28/; em tra

- balho posterior, empregando como diluente do TTA uma mistu

ra MIC-benzeno, oS mesmos autores conseguiram ndo sé manter
esse aumento da velocidade como também aumentar de modo no
tavel o rendimento da extracgio./29/.

Estudos cinéticos da medida da velocida
ds da extragde de Fe{III) com TTA em tetraclorasto de carbo
no, para esclarecer detalhes do mecanismo desta vagareosa ex
tragio, foram feitos por SEKINE e colab. /85/. Além disso,
Do outros autares, também foraz feflos »studos para detoer
minar o mecanismo e a velocidade da extracglo, assim como a
aceleragdo da velocidade de extragdo por adigdo de cloreto
;}- ) }-3/ *

SEXINE e XKOMATSU /86/ estudaram, nas ex
tracces de ferro com TTA, o zumento da velocidade de extra
¢80 guando o MIC £ usado como solvente . Os estudos foran
realizades comparativamente ao tetracloreto de carbono 2 an
clorofdraio, o fol verificado um marcante aumento da veloei
dade nas extragdes com MIC, Também foi realizada uma exten

s3o deste estudo com relagfo a varias beta-dicetonas /L4/,



A distribuizio do quelato metalico de

Fe(III) com TTA em MIC, para daterminar os coeficientss de

==

distribuigdo em funcdo do pH foram estudados na faixa de p

de 0,4 a 3,0 , por JACKSCN e GLEASON /34/. Estes autores i

[}=]

dicam que o Fe(III) pode ser separado de Ca, Sr, Ba e Ra n

=

ma Unica extracdo, mas n3o de Zo, Cu, Ni e Pb,
A separagdo do quelato de Fe-TTA de Cu,

Co, Ni e Mn foi conseguida por BERG e McINTYRE /10/, com o

emprego da técnica da cromatografia de papel,

COBRE

Cobre (II) forma com TTA coapostos  com
plexos gque apresentam duas valdncias de coordenagdo livres,
as quals, em face do meio aquoss em que o complexo & forma
do, podem ser ocupadas por moléculas de dgua que dificulta
riam a extragio,

A presenga de um solvente polar que des
ogque ou impega a agio dessas noldculas de 4dgua facilitaria
a sxtragldo /93/. Sabe-s2, sniretante, gque cobre  raramente

rdenacdc insaturada com reagentes Bbi

o
H
v
O
3
e

e
ot
)
"~
Q
7
f1
It
4]
o}
o
]

dentados como o TTA, podendo ser facilmente extiraido, até
- - . - 2 e PR ‘ ' :
mesme COm reagentas inertes tails como benzeno, cloroformio
ou teifracloreto d2 carbono /93, 45/,
Condigdes para extracd@o de Cu(II) em pH
malor gue 2, com TTA em benzeno e com determinacio colorims
\3’ ——
rica do mefal, foram sugeridas por KHOPKAR 2 DE /22/, a0

o Lratzsl . N 3 - 5
zatudarsm 0 uso do TTA como um reagente colorimesric

[
&
"3
(%]
fiz

teriormente, utilizando a dezterainacio direta

i
je]
4
P
[#7]
i+
o]
=¥
v
jH)



nica, esses autores estudaram a extragac do cobre com TTA,
em fungdo do pH da fase aquosa, e verificaram que o cobre é
extraido numa faixa de pH de 0,53-7,0 , sendo completa a ex
tracgdo na faixa de pH de 2,4-6,0 /40/.

A extrac3o de cobre com TTA em ciclohexa
no, em pH 5,5 , usando piridina para evitar a decomposigao
do complexo formado, durante a remocaoc do excesso de TTA

com hidrdxido de sédio, foi~ realizada. por AKATIWA e co

lak, /3/, que posteriormente, para o mesmo sistema, usaram
clorofdrmio como diluente do TTA, impedindo deste modo a de
composigdo do complexo ao remover o excesso de TTA presente
em solugdo /5/.

JACKSON e GLEASON /34/ estudaram a  dis

tribuicdo do complexo de cobre com TTA em MIC, para determi

nagdo dos coeficientes de distribuigdo em funglo do pH da
fase aquosa, na faixa de pH de 0,2«4,3 , determinando pH
1,6 como o ponto de igual distribuicl@o entre a fase aguosa
2 a fase MIC-TTA, Segundo os mesmos autores Cu(II) pode ser
gsegparads de Lo, ¥n, La, PO 2 Zr

A ssparagBo dos guelatos de Cu-TTA de Ni

e Mn fol conseguida por BERG e McINTYRE /10/ por cromatogra

COBALTO

A reagdo de Co(II) com TTA, em presenga
. & &* - £ - I .
de agua, da formagae a um dildrato estavel, gque impedes que

. P » . ' . -
complexo metalico seja extraido por solventes ingrtes

3

tais como o benzeno, clorofdrmio e tetracloreto de carbono

-
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/8/. Para que a extracao se efetue & necessirio. presenca
- . L4
de solventes polares, tals como alcools, cetonas, eto,, gue

- L

irdo deslocar ou bloguear as moléculas de dgua presentes no

M

ditdrato /93/,
O comportamento de Co{II} com relagldo &

s ¢ . [
extragio liguide-liquide convencional, com TTA como comple

xante, tem sido amplemente estudado, utilizandowse solven
= I3 *F =
tes polares ou ouilroes reagentes, que por efeito ginergico

ossam aumentar o rendimento das exiracdesz /6, B9, 76, 3%/,
s # ¥ #
MAJUMDAR e DE /46/, estudaram a determi
nagdo do Co(I1) com solugBo 2lcodlica de TTA, a nivel de mi
llgrama or precipitacdo. 0 comportamento da recipitacéo
& : P P ! ¥ %

do quelato laranja de Co{lI)-TTA foil investigado na  faixa

de pH de 3,2-7,8 , sende o intervalo de pH de 4,0-7,8 , con
siderado aprepriado para precipitagao quantitativa, O co

~§ L3

) & . L . o
plexo e disselvido en acido e determinado como zulfato de

JACQUELOT e colab, /36/ estudaram, por

L £ - |4 . .
extrecgeo liguido-liguido e por cromatografia pasoga, o conm
i k & E E

ki

R s - - -~ ~
plexo diidratade de Co(lI)-TTA, gue € pouco soliuvel em  sol

. b * .
ventes orgénices e cula extracfo & lenta e incompleta.
L - g 2 ]
Com relagao a separagao do gquelato de

Co(TII)=TTA dos de outros elementos por cromatografla de pa

pel, estudos foram reallzados per PERG e WeINTYHE /10/, uti

A

lizando como eluente uma mistura de benzeno, metanol e écg
do acético, Posteriormente ssses autores estudaram, ainda
por cromatografia de papel, Tatlres tais como a relacio e
tre o3 valores de RF, solubilidades dos guelatos, polariz

geo total e polarizabilidade, gue influenciavam a &@p&raggo
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necessario a pressnga

[¢7]
[$V 1Y

/8/. Para que a extragiao se efetu
de solventes polares, tais como alcoois, cetonas, etc., gue
irfo deslocar ocu bloguear as moléculas de agua presentes no
diidrato /93/. .

0 comportamento de Co(II) com relagio 2
extragao liquidc-lfquido convencional, com TTA como comple
xante, tem sido amplamente estudado, utilizando-se | solven

tes polares ou outros reagentes, gue por efeito sinérgico

possan aumentar o rendimento das extragdes /6, 89, 76, 33/.

MAJUMDAR e DE /456/, estudaram a determi
nac8o do Co(II) com soluc3o alcodlica de TTA, a nivel de mi
ligramo, por precipitacio. O compertamento da -precipitagio
do quelato laranja de Co(II)-TTA fol investigado na  faixa

de pH de 3,2-7,8 , sendo o intervalo de pH de 4,0-7,8 , con

siderado apropriado para precipitagio guantitativa., 0 com

. » .\ . > » - . .
plexo & dissolvido em acido e determinado como sulfate de

JACQUELOT e colab. /356/ estudaram,  por
extracio liquido-lfquido e por cromatografia gasosa, o com
plexo diidratads de Co(II)-TTA, cus & pouco soluvel em so0l
ventes orginicos e cuja extracgioc ¢ lenta e incompleta.

Com relacd@o 3 separacido do guelato de

£o{IZY-7TA dos &= cutros slementoes por cromatografia de pa

nel, estudos foram realizados por BERG e McINTYRE /10/, uti
lizando como =2lusnte uma mistura de benzeno, matanol e éci
do azetico, Posteriormente ssses autores esiudaram, ainda
sor sromatografia de papel, fatifres tais como a relagdo en

(82
ri
{0

os valdres de RF, solubilidades dos quslatos, polariza

¢3o total e polarizabilidade, cue influenciavam a separagdo
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entre os varios gquelatos estudaios f11/.

Também foram realizados estudos de extra
¢do por solventes para determinszg3o dos coeficientes de dis
tribuicdo do quelato de Co~TTA =2m MIC; o estudo foli feito
na faixa de pH de 1,9-7,8 , sendo verificado gque o ponto de

igual distribuig¢2c ocorre em pH 3,8 /34/.
NiQUEL

Ni{II), da mesma forma que Co(II), forma
com TTA complexos de coordenagac insaturada, que na maioria
dos casos ndo sdo exiraidos com solventes inertes /8/, Para
que a extragdo se efetue se faz necessario a utilizagic de
um solvente polar que contenha oxig@nio ative /93/, ou a
utilizacgdo de reagehtes que provoquem um efeito sinérgico

no sistema, aumentando o rendimento da extragdo /6, 76, 37,

ey f
A )
Foram realizzdos estudos referentes a
I ooy 2 L - » L3
utilizagao de TTA como um reagente colorimétrico para Ni

{II} em solugdec zcidica /22/. 4 sxtracio 1iguido-1{quido e
a cromatograiia em fase gasosa dos quelatos metdlicos de
Mi{II)~TTA em benzeno, também foram estudadas usando dietil
amina como um reagenie sinérgicoe, por ser o complexo diidra
tado de Ni-TTA pouco solivel em solventes orgdnicos e de ex
trag3o lenta e incompleta /35/.
BERG e McINTYRE /10, 11/ estudaram, por
grafia de papel a separagio dos guelatos de Ni{II} de
; & Mo{II) com TTA, assim como tambsn os fatd

res gue influenciam a separabililade dos quelatos formados,
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3 . bl - e o N Y - . e e :
tendo como eluente uma mistura Ze solventes constitwida ad

1]

Em extragzo liguide-1lquido também o
ram realizades estudos referentes 3 distribuigdo do guelato
de Ni-TTA em MIC, para detsrminacao dos coeficientes de dis
tribuigdo, na faixa de pH de 1,9-6,1, sendo verificado que

o ponto de igual distribuigZo entre a fase aguosa e a fase

MIC-TTA ocorre em pH 3,3. Esses autores também indicam a

separacao de ¥i de Th, Sc, °d e Ra /34/.

CHEUMBQ

Chumbo (II), com um nimero de coordena

[ 4 . - ] - _~
¢80 gue & maior do gue duas vezes a sua carga, tambeénm nao

TTASTIONT A BT T 3 = § oy
HAGEMAMNY /217 no entanto, estudando a
W"‘W:","\/‘“ d;:: :h;-,"" ey "}"'T"l ATt A » ‘:‘!!ﬂr‘” g3 A
BETIACAG 2 Ol CEOLLA Em ZenIZend, en Svngac 49 oo e
Fnd " - ~ bongd
Iase aguocsa, ncstrou pelo =2sTudc da curva de extragao, gue
~ 2 o 5 D 4 3 H
¢ metal 2 extraldo numa faixa de pH entre 2,0 - 5,5, sendo
LR [ S ol
compieta 2 exirazzs em nH 5, 3.
. -~ A + . - L
Estudecs referentes a distribuigao do

Ty phay , T AN CIONT TOTTR ONOWNT 3 =1 L
a.izaces por JACKECH 2 GLIEASCON, na faixa «de pH

Ao 20 L 5 2 ot ey i yorifiscsd v mwsl oy o i iral
T 8 e S SO0 BALO 2L LCAGD g Q p&auuv Se Wi AL
R = RO o - - P £ pr BTN N .

ALBUTIIUICAD ZNTIE 4 Lase zouosz g2 o4 rage Mil-ITA ocorres 54

- Fat a4 £ T e e E™ M1 . z - . -~

pH 4,0 /34/. %sse trabalho indica aindz a possivel sapara
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[ ]
o]
.
0
e
o
Lot Y
[
F-i
L
f"
14}
b}
3
b d
{3
i
.
i
e
v
[iH]
+*



16

Cutros tratalhos tamizm foram realizsa
dos usando cutros complexantes para o Pp(II), *tais como o)
TBP /92/ e metiletilxantato /42/, utillizando MIC como diluen

te e aprovelitando suas propriedades no aumenio tanto da velo

cidade como de rendimente da extracio.

IT.Z2. =xtracBes Liquido-Liquido por Separacao

de Fases.

Faremos neste item um resumo, mais ou
menocs completo, da +tdcnica de Fase Unica /52/, em que o obje
tive principal & o ae se obter separacgOes por meio da extra
cdo a partir de uma sé fase liquida. Os demais trabalhos em
aram a técnica de separacao de fases

que pesguisadorss empre

serao citados brevemente, Ja que nesses casos naoc havia o in

+
e

41}
6]
5
o]
]

5 ’ g (4 - -
aress udar a possivel separacao de Ions metalices, co
mo veremos.
MURATA = TKEDA /73/ apresentaram um mé
, 2 que dencminsram d2 extragic homogénea, no qual  uma
aguz 2 cartonato de propileno, gquando aguecida a

; apds esfriar e centri-

- 4
i e e i, - L T
7080, passava a uma 30 fase licuid

iy

k]

. B - - "
fugar a mistura, obtinham~s2 de novo as duas fases liquidas

iniciaisz., Fol on*tida a extrac3o de molibdénio /74/ e a do
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el
[

. L Lo »
e2als ExXiracao por rase Unica.

A técnica de extracao por Fase
Unica foi estudada visando demonstrar a viabilidade de se
rem obtidas separagﬁes de fons metdlicos /52/. 0 sistema se
lecionado para o estudo foli: solvente extrator - benzeno ou
ciclohexano; consoluto ~ acetona; agente quelante - TTA; e

4 .
0s 1ons metalicos Fe, Cu, Co.

0 trabalho desenvolveu~se estg

dando inicialmente a Pase Unica como solvente e avaliando a
solubil%dade de uma série de sais, acidos e bases, A medida
da conc%ntragéo hidrogenidnica apresenta-se como um proble
ma, ja éue medidas eletrométricas, com eletrodos de vidro e
calomeléno 50 indicam o pH para solugdes aquosas, £ apresen
tada a %ugestéc do emprego d2 uma escala arbitraria, com me
dida eiétrsmétricas para a medida de acidez. A escala con

iste e% acertar-ss o pHmetro diretamente com dois padroes,
em fase%aquasa, 2 logo a segulr imergir os eleirodos na so
lugio FU; a leitura indicada & tomada come uma avaliacio da
conaent%agau nidrogenidnica, e a escala assim usada denomi

»

nada de ss5cala & validade dessa escalz & testada

i
el
I
.

=9

P oo . g ~ » ., o~
por in ?ermedlo de titulagac em fase unica : varias solugoes

-

FU, ,19 N de, respectivamente, acido cloridrico, percléri
co e nitrico, sZo tituladas com soluclo FU 0,10 N de NFLGH.
As curv%s obtidas ndo diferem quanto ao acido empregado,
indicango gque o elzirodo de vidro esta respondendo apenas
cidos; s3aoc  titula
das ainda solucles FU desses mesmes acidos, mas enm presanga

de Naldgo, Nawoﬁ, rnao havendo modificagdes no *ipo de curvas
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- e
“

obtidas. As curvas de titulagac tanto para FU com benzeno,

como para FU com ciclohexan>, sac semelhantes, mas issc nao

indica gue os valores de p" 2an um e 2nm outro solvente,

N L . . . -, .
sejam comparavels, dada a maneira arbitraria como a escala

Uy

definidsa,
» .
Tomando a fase unica como sol
vente é feito um estudo da complexag3o dos metais Fe, Cu e

Co com o agente quelante TTA. A reagio e estudada a partir

~ bl - 0
de curvas de complexacao, aﬁascrbéncxa (A} versus pH. Mos
tra-se, ent3o que as curvas de complexacio de Fe deslecam
se para valores menores ds pHo quanto a2 concentragao do que

e ] — L L .
lante aumenta. As reagdes sz2o rapidas, podendo-se, apds a

Ut

h ]

complexagdo titular-se a solugZo com acido, obtendo-se a

curva de dissociag@o. Por intermédio dessas curvas infere

i

~ - i
e que cloreto compete com TTA na complexagio de Fe, Jja que

> Ld * . -
=23 meilo perclorico a curva correspondente ¢ deslocada para
o

valores menores de pH
» - - L - ~t
Diverses e2feitos cineticos sao
>hservados resFas cvrvas de TitulaghAn: as ocurvas Tariam

§7]

acordo com a base com

m~
: ; - I ;3 £ 3
o o TemDo, & varzagaos gifesrindo d

Turvas de complexagio para Cu e

- . 4 o~ - - PRI

-3 Tampzen sao apresentadas, = cdzda a maior facilidade de
o - . * . *

-oapiegXagao exm melo perclorico, tambeém para esses fons, o
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I 4 -
;3 Fe e empregado para exem

3

L4 z . - e -
se unica, antes de sua extragsz:
plificar a possibilidade, = a Zeterminacgao, em presenga de

o

TTA, e com a leitura colorimétrica feita a 460 nm, apresen
tou uma abseortividade média de 76,4 1 x g"lx em™ L.

Uma vez Investigada a complexa-
¢dc em fase Unica, & estudada a extracdo pela téenica de se
paragZo de fases. Os volumes empregades nesse estudo foram

de: 4 ml de solugdc aquosa, 40 ml de consoluto (acetona) e
10 nl de solvente extrator (berzeno ou ciclohexano). As so

lugGes sdo separadas com 150 ml de dgua, a 40°C,

Para algumas das tecnicas nor

Ld

malmente empregadas em extracac cenvencional, foram conside

radas as diversas possibilidades de executd-las também na
— LN

extragao por fase unica,

L

¢azo da extracdo, embora

A repeticg
pessa ser executada, n3o apresenta facilidade ou convenidn-
cia de emprego em extragdes FU, pois terfamos que “traba

lhar com a fase agquosa, que no sistema FU apresenta-se ge

ralmaente em grande volume, (cBrea de 195 ml)., Com a extra
G20 FU esse processo torna-se lanto o desvantajoso,

reextragao que & feita utili-

o

zando-se a fase orginica, nfo agresentaria problemas para

™rT
']
I

J: pols, bastaria aos 10 ml de solvente ex

o

trator {contendo os complexos formados), que constituem a
fase orginica, adicionar-se os 40 ml de consoluto e os 4 ml

de uma fase azuosa acida apropriada que decomporia os  com
Da

I3

. — Ld o
vlexss presentes em FU; aplés a se razac de fases (gque sa
S oa + gl 4 - 33 5 piug
Ta & reexiragaoco;, os ions metalicos dissociados retornario

- ~ -
a fase "aguosa",
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» . " .
Z3%a tecnica pode ser feita
uaimente por uma ou por ocuira tecnica 2 sua utilizacie

dependeria somente do interssse de utiliza-la em vez da ex
tragac convencional.
Na lavagem em extracio conven
cional, a fase orgadnica seria tratada com uma nova fase
. e ” -
agquosa de composicao analoga 2 fase aguosa da amostra; em

extragZo por fase Unica o mesmo resultado poderia de certa

2

f i A A i i
forma ser obtido, mas como ¢ processo e diferente implica
ria em se efetuar uma segunda extracio. Em extracao conven
cional esta técnica deverd cferecer mais vantagem, polis se
aplicada na extracic por fass Gnica, consistindo basicamen
te em uma segunda exiragao, corre-se o risco de reextrair
-~ » > - a . *
da fase organica inicial alguns complexos de interesse e jd

extraidos. Esta desvantagem tornou-s2 um recurso de interes

in
[t
0
o}

m relagﬁo a ssparagdes, pols guando efestuada varias ve
8

z2s comstituin a técnica que mais tarde foil chamada de  ex

tragdes FU¥ sucessivas na fase orglnica,
4 extracio de Fe, em  ausdneia
: - L4 : fd .
do agente guelants 2 minima , 20 passc gqua & extraideo

{250 Fg} com quantidades de TTA proxizas 3 guantidade este

: ~ & : o » . L . .
gulcmeirica; Cu tamvem e faclilmente extrzido, e Co extraido

A comparacio entre os dois sol

v2ntes mostira gue benzeno © ciclchexanco apressntam  efeitos

ey o Ty MR | )
grenies com r2iagao a guantiiade extraida de Cu e Co,
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as fases de usza solugdo FY, tozarmos a fase orginica = a
ela adicionarmos novamente © vclume de conscluto e o volume
de dgua, refazendo desta forma a fase Unica. Em seguida as
fases s3o separadas novamenze em fase orginica e fase aquo
sa. A operacdo & repetida cuantas vezes for necessario. A
cada separagido as fases aquosas $30 recolhidas e no final

da experiéncia teremos uma Fase orginica e varias fases a

quosas, A operacdo & semelhante a da lavagem da fase orgéni

ca executada em extragio convercional, mas que nao encontra
equivalente em extragfo FU, apesar de ofsrecer vantagens,
principalmente, em separagdes,

Foi feita ainda uma comparacglo
entre a extracgao convencional 2 a extraglo FU. Foram compa
rados os aspectos gerals da exIracas e o comportamento de

cada uma em relagdo ao emprezo 40 TTA como agente extrator.

5]

#iralizando foram apresentadas.

%
Wy
8
ot
i
L
0
5]
(6]
F
o
s
pot
} )
L
W
fL
[
[Fi)
(B

sugesices para aplicagao da técnica

= posusibilidades ds exzracdn

cem zuantidades hem menores de agente gquelants, foram suge

ridas como de importincia econdmica, nos casos da utiliza
330 Z=2 complexantes caros em serzaragdes industriais;

~ separacdes radioquimicas£ a

rapidez com gue sdo efetuadas as exira ¢0es FU podem ter ime

dlata atengao no campo das separagaes radioguimicas.
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III. EXTRACAO FU CCM MIC-ETANOL-TTA. DPLANC DE TRA

BALHOQ,

Por sistema nos referimos ao conjunto do agen
te quelante, do solvente orgzanico extrator, do consoluto e
dos fons metdlicos,

Na extrag3o por Fase Unica /52/, o sistema f

se aguosa-solvente orginico, contendo os {ons metdlicos e o
complexante, £ levado a2 um ponto de miscibilidade total,
passando 2 uma sO fase liguida, através da adic3o de um ter

- c s r ¥
ceiro solventes {o consoluto}., A5 caracteristicas de compla

R I Pmermamciradia mrimmma b e FAnAn A ~ ry
ser mals faveorsveis guanto 2 velocidade ds complexacde { e

[
'_,4
{3
[
1]

Ft‘j
"
[t
in
41}
i
ot
3]
[£2]

k-
172N
ry
i)
w
[
b
@]
V)
L
¥

o]
[$H
b
]
47}

eparagdo da fase inica
em duas fases lliguidas, rompendo-se o equilibrio pela adi

~ - L d . o~ . .
cac ds agua, A fase organica, ac separar-se, arrasta consi

Lind fd . 4 s
C processc de extragao liquide-liquido por fa
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um sistema ternirio homogdnso formado por égua—acetona-beg
zeno {ou ciclohexano) /52/.,

Ao iniciarmos este trabalho, nao encontramos
na literatura nada gque indicasse que o sistema metilisobu
tilcetona (MIC)=-etanol, ja& tivesse sido investigado com re
lagdo a extragdo lfquido-liguido por fase inica ( extrac3o
FU). Sendo MIC um solvente éastante empregado na extracdo

convencional, seria de interesse estudar o seu comportamen

5 )
to em relagdo a Fase Unica. Mais detalhes serfo  apresenta

dos guando nos referirmos ao emprego do solvente extrator.,

0 AGENTE EXTRATCR

Para o sistema MIC-etanol, gque analogamente ao
sistema benzeno-acetona, tam»ém seria usado em extragdes lé
quido-liquide por fase unlca, ¢ TTA foi escolhido como com
plexante (agente extrator) vor ser um agente altamente em
pregado na extragido de fons metdlicos.

Al2m da indicagHo de MARKUS /48/ em sua classi
ficagao dos sisiemas de extiragic por solventes e das consi
deracBes de MARTINS /52/ sbdtre os reguesitos necessdrios pa
ra a escolha de um bom agents extrator, foi verificado que

o uso de um agenie quelante na extragfo por solventes, ndo

implicaria em gue a extracdc fosse considerada uma funcio
direta do solvente empregado, o que constituiria um fator
de interesse para as extracdes em fase Unica.

Um dos fatéres zais importantes gue influencia

ha do TTA como agente extrator, fol a possibili

$1]

1
dade de podermos comparar o sis<ema £U estudado neste traba

L
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lho com o sistema rU benzernc-acetona /52/., Cutros fatores,

N
ot
3
51
i
4]
v
Fy

. . . . - . —
tals como a sua Jja demon iclenclia em extragao con-
vencional e a ampla bibliografia existente, relacionada ao
estudo dos quelatos metdlicos de TTA, também influenciaram

a sua escolha,

2- TENOILTRIFLUORCACETONA

TTA £ um dos componentes do grupo fluorado das

beta-dicetonas /81/, e existe nas trés formas seguintes/784

. o
|
6 —€H,— €— CF,4 ¢C—6d = ¢ — CP
] g 3
ceto aenol

i T
C—CH. —C — CF, |

< H, | 3
: OH

ceto-hidrato

by e
i i
-

¥igura I[IIZ.l. Formas encl, ceto ¢ ceto-hidrato de TTA.
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2 - : z .
scula para aumentar a acidsz da forma enolica, de modo a
52 pcder efetuar extragles em pH bastante baixo, enqguanto

ua solubilidade am

L
0
|
o
i}

3
j&¥]
"y
[+
(2
i F)
]
? &
vy
=
})
Y3
w
[ 7]

I'd - - N -
C ion enolatp do TTA, forma quelatos metdlico

73}

Id . s . - - . .
altamente extraivels e soluvsis sm solventes orginicos imis
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Figura III.2. Quelatcs metalicos de TTA.

TTA em benzeno encontra-se em cerca de 11% na
forma ceto-hidrato e o restante na forma enol /43/. Com res

g#ito a MIC, nenhum sstudo analogo foi encontrado na litera

'}

tura.,

TTA & um composto brance cristalino { P. F,
&2,5-&5,20C},.pcuco solavel em égua e bastante soluvel em
solventes organicos tais como tenzeno, tolueno, xileno /53%/

e altamente solavel em metlliscbutilcetsna /42, 21, 79/. Em
benzeno e em pH aproximadamente 8,0 , & convertido totalmen
te na forma ensl e sendo um guelante bastante dcido, com um
valor de pKa igual a £,38 , para forga idnica zero e a

Pan = . . A, .
257C, o TTA possui certas vantagens sdbre outras beta-dice

tonas, tals comc efetuar exiragldes am solucdes de pH bastan

Com a elevacgZo <o oH da fase aguosa muitss me
= pivd ™ : - : o e e L o~
tais sao Iacilmente extraidos /78/. Entratanto, se o pH de

A L d - - -
uma s0lugio aguosa de 774 2 elevade acima de 9,0 , a veloci
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dads de ruptura do TTA em acido triflucrcacético e  acat til
E] g L el . bl
tiofene & mais rapida do gue a velocidade de  enolizagas

e

18/. Desta maneira deve-se *cmar cuidado ao se elevar o pH
de uma solug3o aguosa de TTA, com base, para qﬁe 0 mesmo
ndo ultrapasse 9,0 , mesmo momentineamente /78/.

TTA tem sido amplamente empregado em extracio
por solventes /65, 19, 21, 46/ 2 a versatilidade desse em

prego mostra, pelo grande numero de trabalhos realizados,
que sua aplicagdo ndc se restringe apenas 3 extragdes /11,
15/,

0 grande nimero de trabalhos realizados no cam
po da mxtragao l1iguide~-liguido, usando benzeno como solven
te para o TTA = fambem o carater apolar do be nzeno, nos le

Su a crer que 3 utilizagBo de um solvente polar para o TTA

Fmrin - 1 Adatrrihmginran Ang fAame modatd a2 @ s
farZla com gue a distribuligac dos ions metalicos, sntre
[l S~ YN o P ooy ey AR ar-Eabt - Fa) -~ d +
LZE2 AJU0sA 2 4 &9 corganica, durante a separagao de Ia
2
- o - 31~
323, Toorresge nzis fzcilmento e com un taior rawndisento., O
& ~
P i i : o T e . = S
carater polar do sclventsz extrator facilitaria a extracac

d2 complexos polares e, provavelmente, causaria uma intera

¢Zo entre o complexo formade e o solvente /47, provocando

p0ls para aumentar

~ ) -~ # Lar - ”
a eletividade da extracao e necessario dezlocar as molecu
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las de #Zgua prasentes, o suz zzde ser feito com um solvente
contendo dtomes de oxigénio cosrdenativamente ativos /84/ .,

[# 5

0 uso corrente MIC em extracdo convencional

p

bibliografia existente

1
i1
'
!
Y]

como solvente para o TTA e =
relacionada com a sua utilizagzo, além do exposto acima nos
fez seleciona-lo como o solvenie extrator indicado para o

sistema de extragiao estudadc neste trabalho.

METILISOBUTILCZTONA (MIC)

Também chamada 4-metil-2-pentanona, MIC, ou
ainda hexona, ¢ um solvente orgénico polar, parcialmente S0
1dvel em Zgua (2,15 m1/100 =1 de 4gua) /27, 72/.

Varias s3o suas caracter{sticas quando emprega

do em extragles por solventes,
MNa técnica de absorc3o atdmica, ouande MIC &
aspirado diretamente na chama, zumenta a emissividade numa
ordsm de até mil vezes, quando comparada com  a emissivida
de uma solugZo aquosa /25, 83/, A grande eficidneia de
netulizagao do MIC deve ser lavada em consideracio auands
a s=nsibilidads do processo & ioportante. /27/.

P2la sua polarifads, guando usado como solven
te extrator, tanto pode participar do mecanismo da extracio
[T/, como pode facilitar a extracZc de complexos altamente
pelares, ja gque a presenga 22 Zzomo de oxigénio da carboni
© coordenante, czusa provavelmente una in
teracis entre o complexo & © scivente, aumentando deste 3le]
acic /12/., Isto mostra, por examplo
gu2 #MIC pode coordenar inclusive metails alcalinos terrosos

igante monodentado /7/.

’...J

OO um
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JACKSON e CLEAZCN /34) sstudando a  distribui

L # .
¢ao de varios elementos entrzs uza fase aguosa e una fase or

,.
v
u
i
)
~

y10 M}, verificaram que Ra

(%]

-~ a
ganica constitulda de TTA-MIC

pode ser extraidoc por esse sistema sob condigbes de pH apro

priadas,
GOLDSTEIN, MENIS = MANNING /30/ estudaranm o
r » N » N i~
efeito do acido acetico na extragazo de Th com TTA em tetra

Prj

cloreto de carbono e haxona, Foi sugerido que o acido acati
co aumenta a extragdo de Th, provavelmente através da forma
3o de compostos de adiglo Tn-TTa-dcido acédtico.

Do exposto verilica-se gue MIC apresenta as ca

= -rt- OAna gamd - = IS DR 1 3 b
racLeristicas neeessariasg para sua dellilizagao <ome um onm

solvente extrator para o sisztera P estudado neste traha
iho,
CONSCLUTE

P - = ' P P . . S e e - e .

SELLE WD 2CW ConELLJTe parad v 3istema MIC-agua,.
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IV. DPARTE EXPERIMZNTAL,

IV.l. Material.

a) Instrumental:

1) as medidas de pH e (pHFU)* foram fei
tas com pHmetro marca Beckman, tipo 383, com eletrodos de
vidro e de calomelano satur=zdo,

2} medidas espectrofctoméiricas:

- espectros de absorgio Optica  foram

obtidos com um espectrofotdmetro Zeiss DMR-21, de feixe du

plo. Foram usadas celas de vidro ds 1,00 cm.
. -~ - ” N
=« as deterainagoes dos lons metilicos
~cram fzitas por especirofotomesria de absorg3o atdmica, em

megsndoasspecirafotdnetro T2iss FMD 3 e, também por solori
me2tria, suprezande um espectrofotdmetro Zeiss PMQ IT,

3) as medidas de precisfc de volumes fo
25 cox uma microbursta Methron; usamos ponteiras de
2000 =zl e de 3,000 ml, e =5 medidas tomadas com a pontel

T2 2e 3,000 nl nunca foram inferiores a 0,23500 ml.

]

o) Material de vidro: o material 4

@
<
-

R H - 23 A e e - L - A 4 e i :
~C US34D nara melldas, tals cozmo pipetas dez transfergncia
iy e oy A et g e o o ar ko ratyie ”!""" > 9 2 Oﬁ
Poouretas, Isram alsrldas erm fezperatura entre 207 2 2570,
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N 1 - r .
neste travalho, foram todos Ze zrau analitico.

~ tenoil=rilluorcacetona (TTA) foi CAR

—

LO ERBA (RPE) e fol empregazo sam purificag3o anterior;

i

N

- metil?l

i
4]

ctutilcetona (MIC) foi  MATHE

SON COLEMAN & BELL e da RHCIIA (dencminada P.A.);

- etanol para preparagdo das  solugdes
FU, foi CARLC ERBA e para az lzvagens de material foi usado
o etanol comum (comercial).

Tanto ¢ =2tznol como a3 metilisobutilcetg

na ndo tiveram purificagdo anterior, = os brancos realizg

|l

util

'}
i}
s
Q
[}
o
@]
]
1]
€
o+
¥ 2N
-
H
(]
O
71}

dos n8o mostraram contaminacig za

d0s em noaso trabalho,

- usamos fio de ferro Fischer (4,000 g)
cue fol atacado com 30 ml de M2, concentrado e 15 ml de
il . - I - - +
agua e aguecido ate dissolucio totaly o wvolume foi  elevado

o - - 3 s 3 M g - - T
2 2000 ml depois da adigio 42 zais 1% ml de HNOB para man

FE i ot A o 4 o T Ay A ; =
“e2r o melo aclde (aproximadazernze 0,10 N), A concentracio
[ RO 1 ~ - PR
cinal 1ol de 2000 microgramas d2 Fe por mililitrog
1 ey oo )
Soclugcac =stsgue de COBALTC
< - - -
= 101 preparada a partir do sal
N TN ) o g - ~ - =
CaiNC. 5. 0H,0 {BAKER}, Foram *tozadas 19,753 g do sal 20
52 2
ey = . -3 o -5y TIWT p e - :
jual Yoram adiclonades 13 ml de ﬁL05 concentrado 2 o volume
Q. Lo o . [P R K .—\ -
mizvacs a 2000 ml em balao vilumeirico, parz que a  solucio
o oy e . ] 3 3 ey g A —
ipresentasse um o aproximadzmente igual a 1 (hum). 3 solu
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- 1
cao foli adicionado um excesso de EDTA, sendo o excesso titu
tulado com solugao padrao de chumbo. A concentracao final

foi de 2033 microgramas de cobalto por mililitro;

Solucao estogue de NIQUEL

- fol preparada a partir do sal

Ni(NO3)2.6H20 (MERCK) . Foram tomadas 19,816 g do sal ao

qual foram adicionados 13 ml de HNO, concentrado e o volume
elevado & 2000 ml em baldo volumdtrico, para que a  solugdo
apresentasse um pH aproximadamente igual a 1 (hum). A solu
¢ao foi padronizada com EDTﬁle a concentracgao final foi de

1249 microgramas de niquel por mililitro;

Solucao estogue de COBRE

- foi preparada a partir de cobre metadli
co {FISCHER}, 4,000 g, e atacado diretamente com 20 ml de
#M0, concentrads 2 10 ml de agua. Depois da dissolugio, an
Tes gque elevassemes o volume para 2000 ml, foram adicionados
EY solugéo mais 13 ml de HNO3 concentrado, para manter o meio

dcido (aproximadamante 0,10 N). A concentragao final foi de

2000 microgramas de cobre por mililitro;

Solucao estcque de CHUMBO

- fol preparada a partir de chumbo metd

lico granular ( BAKER ), 4,000 g, e atacado diretamente com
g g
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3 ml de HNO3 concentrado. Er face da formacao de uma camada
de Pb{NO3)2, sdbre os gracs <= chumbo, impedindo a dissolugao,
foram adicionados mais 3 ml Za N0, concentrado e 10 ml de
agua. Como a dissolugao se processasse muito lentamente leva
mos & chapa quente, para uma rasida dissolugao do chumbo. A
solugao foi transferida para um baldo de 2000 ml e completado
© volume. O pH da solugao final foi de aproximadamente 1 (hum)

e a concentragao final foi de aproximadamente 2000 microgra

mas de chumbo por mililitro.

Solucao Mistura ("Cogquetel") vara Extra

coes ConZuntas.

- foi preparada a partir das solugoes es
togue dos metals. Foram tomados 30,00 ml da solugﬁo ~astogue
de cada metal e transferidos paraz um erlenmaver de 500 ml; a
solugao mistura foi evaporadz er banho-maria até® um volume de
aproximadamente 180 ml e transferida para um balao volumétrg
co d 230 ml e slevado o volume. A concentracao final da solu
¢ac vara cada metal foi de: Fe - 400,0 microgramas/ml; Co -~
5,6 microgramas/mi; Ni - 323,35 microgramas/ml; Cu - 400,06

microgramas/ml; Pb - 397,8 microgramas/ml.

i ~.Ezza solugZo ds EDTA foi rreparada e padronizada em nos

s¢ laboratdric pelo Sr. José da Silva (Ref.-~ FLASCHTA R

i

- & SCHYARZENBACH, G.-Complexometriec Titrations. Lon

acn, Hethusn, 1859,
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. ~ ¢ .
Curvas de complexagzo de lons metalicos

com TTA em U labsorbincia versus

*

(pHFU)

Foram feitas pelas leituras de absorbin
cia de vdrias solucgles em diferentes valores de (pHFU). Pa
ra essas curvas, uma série de solu¢des FU foi sempre prepa
rada e os valores de absorbancia e de (pHFU), lidos para
cada uma delas. Nos casos ei que apresentarmos leituras exe

cutadas em tempos diferentes, a soluc3o da cela fol reverti

da & solug3o respectiva.
Para evitar problemas de evaporacgaoc usa
mos como depésito para solugZo FU um frasco de vidro com

tampa de pressao.

d) Métodos Analiticos: determinacio de

Fe, Co, Ni, Cu & Pb.

Para um melhor entendimento do pro
cessamento de uma extragdo FU, apresentamos na Figura IV.1,
un diagrama de blocos que constitue uma espécie de  "marcha
analitica™, gque mostra a secuéncia utilizada durante as ex

tragdes FU, tantoc com a solugac estoque de cada metal como

Ao iniciarmos uma extracio FU  toma

mos uma certa guantidade de Zgua e a ela adicionamos: a  so

-

lucao aguosa do fon metdlico {com microbureta); cerca de 20

gotas de HNO:; concentrado; 15 ml de etanol 2 10 ml de solu

- .\ A L _ : .
¢ao de2 MIC-TTA, A fase unica esta formada, Em seguida ajus

tamos o (pHFU)} no ponto dessiade e em um funil de extracio,




rry

etanol, MICZ-TTA: X ml
~ajustar (sHFU)-

Y
separacac de fases
(excesso de &zua,X ml)

A&”’ﬂ/’“\\\\\ﬁs
Fe AQUQ&&\\\N\ F. ORGANICA
o e

e

adicionar
HNO3 1:1, X ml
levar éi}secura

I'd
residug:
HNO3 ccnz, X ml
HTIOL moan~, Yol

adicionar
HNO, 1:1, X ml
y H
ligeiro ! azuecimento
I}

Lzitura em zspoct,
- .
de Abs, Atomica

IV,.1. Diagrama de blocos: "marcha ana

Titiman ca uma extraf;é'o U,
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com 80 ml de Agua pura, através de um funil de filtracgao de

. z - e - . .
haste longa imerso no seio da nassa liquida, adicionamos a

-

FU & agua, efetuando a separacio de fases. A partir deste
ponto temos um sistema de duas Fases liquidas, uma organica
na qual estd o fon metdlico extraido, o solvente extrator e
parte do consoluto; e outra "acuosa" onde esti3o a agua de
separa¢do e a agua inicial, na gual estava dissolvide o fon
metalico, o consoluto, e algumas vezes, COmMO NAS Separacoes

de metals, o metal nd3o extraidc. .As fases orginicas e "aquo

sa" passam a ser igualmente trztadas até o final do proces
so de extragdo: as fases "aguosa" e orgénica sdo acidifica
das com 5 ml de HNO3 1:1l e levadas a secar em banho-maria;
ao resfiduo s3o adicionados 5 ml de HNO3 concentrado e 1 ml
de HC10, cencentrado, com a finalidade de eliminar a maté
ria orginica resultante; prosseguindo, szZo levadas a2 secura

total em chapa guente,

ste processamento analitico sofrera

23]

modificagles apenas guando efetuarmos extracgoes FU sucessi

vau nu fase orgiaica. Nestas exiragles &z fase orgidnica serd

cao de agua e conscluto. Neste orocesso existirao tantas fa

ses "aqueosas” gquanias forem as extracoes efetuadas, = ape

Nas determinacGes por espectrofotome

trla de absorgaoc ailmica, 2 s0lucdo, apds a eliminacgio da

materia orginica, eram adicionazos 5 ml de HNO§ 1:1, A solu
PR : and 13 : ; i k
G20 {20013 de aguscida ligziramente era transferida para ba

180 volumétrico de 50 ml sendo o volume completado com Agua,

Em seguida eram efetuadas as lelturas em espectrofotometro

=
o]
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de absorgdo atdmica tendo como referdncia uma curva de cali
bragao feita a partir da solug3o estoque de cada metal, com
as condigoes do aparelho acertzdas de acordo com 0  manual
do instrumento.

Nas determinacles colorimétricas, a

L4

pos a eliminag3o da matéria orginica foi usado um método co
lorimétrico apropriado a cada metal /82, 83, 91, 84/, sendo
as 1elturas efetuadas em especirofotdmetro de comprimento
de onda fixo, tendo como referéncia um padrio aquoso feito
a partir da solucao estoque de cada metal.

Nas detaru-nagoes diretas de metails

na fase organica por espectrofotometria de absorcdo  atdmi
- ]

o~

La, logo apos a separa¢io de fases, a fase orginica conten
do ou nao o ion metdlico complexado foil transferida para um
baldaoc volumétrico de 25 ml, gue teve o seu volu@e completa
do cem solvente sxtrator (MIZ). As leituras espectrofotomé
“ricas foram efetuadas de im=dizato tendo como referdncia
uma 2mostra aguosa da solugio sstoque de cada metal. Junta
e com a aneozrra fel efetuad: : leiture do MIC rurs, cu

ia awvsorbanciz sra depois descontada da absorbincia de cada

®) ExtracHo e Separacio de Fases.

Todas as separagdes de fases, de um
modc zeral, Ioram feitas em funil averto, e dois foram 0s
orocedinentos empregados: adicionando a solug2o FU em dgua

FU—>H,0) ou adicionando 4zuz 3 soluclo FU (H,0—>FU).

2

Para o primeiro caso, utilizamos um
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funil de separacgido de 250 mi, ;de teve sua parte superior
cortada e que neste procedimenszo rassamos a designar de FU
NIL DE EXTRACAO ou FUNIL EXTRATOR (Figura IV.2). As determi
nagoes em paralelo foram feitas utilizando dois desses fu
nis, simultlneamente. Por este nétodo a adig3o da FU & dgua
foi feita através de um funil de filtragZo de haste longa e
com a ponta da haste ligeiramenie estreitada (Figura IV.3),

estando sempre a ponta da haste mergulhada na agua contida

no funil de separagdo, conforme esquema de montagem (Figura

IV.4), Como nas experiéncias iniciais e na maioria das de
mais experiBncias n3o se efstucu nenhuma agitacao da solu
cdo, e logo apods a separacdac de fases, a fase "aquosa” infe
rior foi drenada, em seguida, rara um bequer de 250 ml e a
fase organica para um beguer de 100 ml, Apds a drenagem da
fase orgénica lavou~se sempre ¢ funil extrator com alguns
mililitros de etanol, com auxilio de uma pilsseta. A  raz3o
pela gqual evitamos agitar as duas fases, apds a separagao,
Il para termos certeza de cue sz extragio se estava proces

A . st 3, AT A r e o T =
Sands d4oenay devido a SePArE 8l 42 [ASes,

b=

&

penas nas deter

minagdes finais, fol feita uma z2gzitacadoc das fases apés a se
—~ . . . — . <

paragac. Assim nesstas determinz;les foi possivel coletar al

# - N - .
gumas goticulasz do solvente sxtrazor gue aderiam as paredes
2c funil de serarszcgdo, ou fazer com que peguenas quantida
o o * - *
228 de consoluto 2 agua, que se encontrassem na fase organi

ca, entao turva, passassem 3 Tase "aguosa', deixando a fase

-~ -« & P -
organlica llmpida e transparente,
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diments anterior nZo foi convenisnts, poils

'

ara despreender

a grande quantidade de goticulas de solvente extrator, que

aderiam as paredes do funil de separacgdo, era - necessario
uma agitacf8o mais vigorosa 2 uniforme que a agitacio ma

nual., Necessitavames, portanto, de uma agitacgio mecanica,
para a qual o nosso funil de exirag@o ndo se adaptava. Pas
samos a usar, entao, o BEQUER DI EXTRAGAO mostrado na Figu
ra IV.5. Esse bequer de extracgic consiste simplesmente de

um bequer de 250 ml, ao qual foi adaptada uma torneira no

fundo, junto a borda da torneira lateral e no mesmo plano
do fundo do'bequer, Nesse begusr pode~se entao, utilizar
um agitador magnetico, obtendo-se um procedimento altamente
reprodutivel, Variando a velocidade de agitacdo conseguimos
rapidamente coletar quaisquer goias que aderissem as pare

des do besguer 4

4

extracio, e ez seguida, sem agitacdo, efe
Tuava-se a drenagenm de cada uma das duas fases,
A drenagem d23 fases, no bequer de
z uwtilizado da seguinte ma
- - o ~ .
neira: apes a ssparacgac das fases, o consequentemente ma
. — . 4 .
rvegquena agitagac, para coletar as goticulas aderidas as pa
redes do beguer, incglinar o becuer, como mostra a Figura
iy b - o > ] - . A ¢ 3 7
IV.9, 2 procedser a lavagem do tubo de saida, onde se loca
lizam algumas zdias de fase organica, lavando primeiramente
= L4 = » > - - -
com fase unica pura e em seguidz com agua delonizada direta
rd -
mente atraves do tubo. Prossegus-~ses, entao, com a drenagesm

3 o - . N I
da fase aquesa {Figura IV.7), nunca permitindo, porém, que

a fase organica enftre em contato com o tubo de saida, Apos

fu
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a para um beguer de 250 =i,
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. - a . Psos
procede~-se a lavagem da fase organica, adlcionando-se, conm

By

a pisseta, agua diretamente 3 solugdo. Este procedimento
no caso de extragOes sucessivas, sera repetido quantas ve
zes forem as extrag¢des. Apos a lavagem, procede-se a drena
gem das fases aguosa e organica para os respectivos bequg
res de volume apropriado,

| Nas extragoes sucessivas foi  usado

indistintamente, tanto o primeiro caso (FU~—>H20) como O se

gundo (HZO——éFU) assim como também, tanto o funil de extra

cao como 0 bsquer de extracao.
A tecnica consistiu em, apds a sepa
racio de fases = a drenagem da fase aquosa, refazermos a fa

L

unica por nova adigdo, a fase organica restante, de Agua

[43]
®

e consoluto., Apds uma pequena agzitacdo manual ou  mecanica

para homogenelzar a solugdo, conforme estivessemos usando
E g

O
[
§

3
'-J‘
fod
je )
(3]
T
#

tragido ou o bequer de extracao, procedia~se

-

—~ o~ . - - -~
umz nova separacgao de fases, por adigao de agua a fase

=]

v
3
1=

A

N Ed N ”
o2, LeEvenos achars ousz Nas SexXTracoes sucessivas apos a2
4 ¥ k4 »
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sira exiracgian, todas as demais guebras de fa
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Figura IV.3, funil de fil
tragdo com haste longa a8

treitada.
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Lavagem no bequer

de extracao.

IV.,7. Drenagem da fase

"agquosa": beguer de extracgio,:
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carpiruLo v

V. RESULTADOS E DISCUSSEQ.

V.l. Composicao ¢7 Sistema FU dgua-MIC-etanol.

Testes prelizinares, antes do infcio des

te trabalho, mostraram que dgua-¥IC-etanol formam fécilmag
te uma solugdo de uma s6 fase :{guida, nSo sendo grande o
volume de etanol ﬁecessério para levar o par MIC-égua ao es
tado de miscibilidade total, tvidentemente, sistemas em que
0 velume relativo de consoluto sela pequeno,.oferecem vanta
gens para a extragao por fase ‘nica. Ainda em testes preli
minares, verificamos que a adl;3o de excesso de dzua rompe

facilmente a FU formada, separando o sistema em duas fases

*
"

liguidas bem d=finidas, Restava, ent3c, conhecermos melhor

"

G sistema termaric em estudo, caraz fixarmos a relacao dos

A tecnica geralmente empregada para o es
tude de sistemas 1fquidos ternfrios, é a da titulaglo de fa
ses /27/, em gue a amostra titulada, consistindo de dois
sciveis, € titulszdia com o terceiro componente,
miscivel am relag3o a apenas uxz dos componentes da amostra,

Titulagldes foram feitas empregando dgua

como titulante do par MIC-etancl, ¢ empregando MIC como +i

" * v : r >
tulan=zez do par agua-stanol., No orimelro caso realizamos
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hat » 5 PR i e -
duas seriess de titulacoes, uma zantende fixoc o volume de

13

MIC e variando o volume de ezarzl, e outra em que o volume
de =tanol fol mantido fixo e vizriou-se o wvolume de MIC.
Inicialmen<te, titulamos, por quatro vezes
separadamentes, com égua, o siszema binario MiC-etanol, man
tendo constante o volume de ¥IZ (53:1) e variando o volunme
de e#tanol na faixa de 5 a2 30 ml, =m seguida, ainda tendo
Agua como titulante, fixamos o volume de etanol e variamos
o volume de MIC na faixa de 10 2 50 ml, Os volumes do titu
lante {4gua) gastos nas quatro titulagBes de cada serie,aie
o aparecimento do ponto de cpalascéneia, assim como suas %

em peso, s20 mostrades nas Tabslas V.1 e V.2,

Tabela V,1

Titulagao de Solug3c de MIC o Stanol com Agua

Porzentagem em Peso 2o Sistema Terﬁério Formado
Voiume MIC: 5 ml, Temperatura: 23-259C
Etanol Agqua $ em peso*
{ml) {ml) HIC Etanol Aqua
5,0 3,95 33,7 33,2 33,1
16,0 12,7 16,3 32,2 51,5
20,0 0,3 5,53 23,4 66,9
30,0 94,2 3,32 19,5 77,2

8; MIC-0,802:
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Tavela V,2

Titulagao de Solug3o de MIC e Etanol com fgua

Porcentagem em Peso do Sistexa Ternario Formado

Volume Etanol: 10 ml. Temperatura: 23-25°C
MIC Agua % em peso¥
(ml) (ml) MIC Etanol Aqua
10,0 7,20 34,7 34,2 31,1
20,0 3,65 58,1 28,7 13,2
40,0 3,05 74,5 18,4 7,20
50,0 2,90 78,8 15,5 5,70
* Densidaces a 259C: £gua-0,998; MIC-0,802
etanol-0,751,
Ao titularmos com MIC o sistema  binario
Agua-2tanol mantivenos constante o vo_ume de etanol e va
riazos o volume de2 Jdgua na ‘aixa de= 5 a LU ml, e em segul
da, Tixandeo o volume de agua, variamos o volume de etanol

0s volumes de MIC gastos nas duas ti

tulacles de cada série atd o aparecimento do ponto de 'oLé
lescércia, assim como suas % em peso, s80 mostradas nas Ta
belasz V.3 e V,4, Para as titulagdes desta série, com valu
mes <2 dgua e ds etanol superiores a 10 ml (20ml, 40ml ou

= Y Pt e o 2o s rT
50ml), n3c fol possivel obter a formacac de Fl.



T

Titulaga

Porcentazem

Volume Etanol:

de SolugZo de Ztanol e fgua com MIC.
- o . -
Sistema Ternario Formado

Temperatura: 23-25°C

50

Agua
{ml)

MIC

3 em peaso¥*

(ml1)

5,0

10,0

17,7

7,70

Etanol

29,2

25,7

Agua

18,4

41,4

_ s e . \
* Densidade a 257C: 3gus-0,998; MIC-0,802
etancl~0,791.
Tabelz V.4
Titulagas e Solugds i3 Ztanol = fgua com MIC
Forcentagem em Peso £o Sistema Ternario Formado
Yolume de Sfguas 5 ml., Temperatura: 23-25%
Etanol MIT % em poso¥
{ml) ‘m1) MIC Etanol Lzua
5,0 iZ,8 55,3 12,8 24,9
__U;U :‘..8;? 53,8 28,4 17,8
&= ™ P R . .—.«—O , 4 -
pensidaces a 25 Cr agua-0,998;  MIC.0,802

2tanol~0,791,
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De posse Z2s3

[

s resultados, construimos o
diagrama ternirio apresentazo rna Figura V,l. Nesse diagrama
vé-se gue as regides de uma 56 fase lfguida e de duas fases
1£quidas 830 aproximadamente iguais indicando que podemos
manter o nosso sistema facilmente tanzo em um como em outro
desses estados de equilibric. Seria desvantajoso trabalhar
mos com um sistema em que ura dessas regioes fosse muito
restrita, indicando que o ecuilfbrio poderia ser rompido a
gqualquer momento por um pegueno excesso de algum dos consti

tuintes. Etanol

/. r./;}// \
/ - \\
80, o~ AN 20
2 = - - r 3 - [¢]
/ﬁ/ auas Iases liguidas ~
e J;:/ \\
I 7 10
&
5o/
U\J:G"J"a/ 1“} f-'.ir\ T T T - T \'f‘{}
w s 10 <J 30 40 80 60 70 80 90 100

MIC
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H

mstudamos a seguir a relagio de volumes
com qu2 trabalhariamos. No eszudo com o sistema dgua-ace
tona~benzeno (ou ciclohexano) /55/ a relagio smpregada foi
de 1:10:2,5, com os volumes absslutos de 4ml de agua, 40ml
de acestona e 10ml do solvente extrator. A quantidade a sar
empregada de consoluto é mals ou Tenos indiferente, mas pa
ra égua e solvente extrator alzumas consideragdes indicam
valores mais apropriados. £ dgua deve estar na faixa de

dois a cinco mililitros, j4& que esse sera o volume de amos

tra em solugao aquosa a ser torado, e um volume muito peque
no.apresentaria problemas de dissolugao da prdpria amostra,
e da guantidade de sais, acidos ou bases a serem adiciona -
dos inicialmente. O solvente extrator devera estar na fai
xa de cinco a dez mililitros, pois apds a extracao podere
mos guerer realizar alguma medida diretamente na fase orgd
nica separada {colorimetria,absorgZo atdmica, etc.). Mar

5 volumes inicizis em 4 ml de awua a2 10 ml

of
}»J
3
[fH]
i
2-5.
-
Q
b
(6]
65}
{1
iy

»

e extrator /557, e nés fizemos nosso estudo iné

[P
]
i
@]
, s
siz
o
ot

Cimrl com esses mesmos valores,

Titulando 4ml de dgua e 10 ml de MIC, com
etanol, gastamos 7,2 ml de conssluto rara atingir o pontode
fase {nica (Fizura V.1). Para nic termos de trabalhar no
POnTC e2m gue ¢ sistema atinge a miscibilidade total, adicip

ml, ficando a
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reiagzd de fases fixada em 1:2,5:3,75, para agua-MIC-etanol,
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4:10:15 {Figura V.2



Neste ponto a composigiao do sistema P,
na forma de porcentagem em volume, é dada pors: éguamlﬁ,?g%
MIC«34,48%; etanol=51,7%%.

ApSs alguns testes, verificamos gue pode
rfamos trabslhar facilmente com os volumes de 2 ml de a*u&,
2 ml de MIC e 7,5 nl de etancl, e esses foram os volumes em
pregadcs no decorrer de todo o trabalhe,

Restava, Tinalmente, deternminarmos a QuUan

tidade de dgua gue separaria esse sistema FU em duas fases
ifquidag bem definidas,

Como vimos inicialmente, o enguilfbrio do
nosso sistema FU pode ser rompido pela adi¢Zo de um excesso
de Zgua ou pela adigBo de um excesso de solvente axtrator
(MIC), mas, por uma guestdo de convenifncia, nSo hd  nenhun
interesse em se obter z separacZo de fase pela adigso do sol

vente extrator, pols em geral, conseguinde a extragsH

{on ”?fé}i@@, & vantajoso obité-lo concentrado em um PECUEn0
volume de ente, o que Tacilitard subseclentemente a aus

rinagi&o, Por esse motive nas determinacCes dos fens me
télicos gstudados, foram efetusdas separagoes com 30, 40 &

~ & T I ir r o
80 ml de agua (Figura V.2), Verificamos que a melhor separa

-

o fol obtida com o uso de 80 nl de égua, sendo a partir de

oo

o
entfc, esse volume utilizado neste trabalho.

A composigéo do sistema bifdsico resultan
te, Hp5$ a separacso de fases, na forma de porcentazsem em VO

" - - -~ = X - r
lurne e dada por: dgua-77,06%; MIC-9,18%; etanol-13,78%.




Figura V.Z. Diagrama de fases para o sis

etanol,
® FU {vol, total 29ml ou
etanol-15ml).
@ Separagao de fases com
m Separacao de fases conm

& Separacio de fases com

Bgua-aml, MIC-10ml,

" &
30ml de agua.,

-
40m)l de agua,

- &
80ml de agua,

T
I




V.2. Heagentes no Sistema MIC-etanol {(FU).

V.2.1l. Ceracterdisticas solventes da Fase

Oniea,

Jé esperdvamos que a solucBo fase

Unica formada por dgus-metilisobutileetona—stanol apresen
tasse as propriedades caracteristicas de alguns solventes
OTE Mnlaew {(rudesse dissolver substineciss insoluveis Gm

é@@a) & gque tanbén apresentesse as proprieds

vente de eletrélitos).

ades da dzua (sol

Ne proporg¢8o em que foi

sada

Le2,5:3,75, que em valores absolutes & izual = 4:10:15, pa

ra ¢s volures de fase aguosa, de solvente extrsa

goluto s FEEDS otbivemante

volwme: 13,79% de dgua, 34,484 de metili

51,72% de etenol. is qualidades spresen

wn solvente probbnico de alta constante

wig contribuicBo de alto valor, apesar de peg

Como veremno

é um solvente caraz de QEmJDlV@T certos

cos, em uma fsixa de eomoent?a g0 razodvel (=
#

forem quase sempre 0,10 M), pela press

ne

o

RS

2

-~

Hor

& do COTL

» beremos, desprezande a vaeriacBo de

outilectona &
sela fgus como
trica, sard

guantida

e lambén,

de dissolver compostos orginicos e complexos guelatos, sen

é
L

carga, defons wetdllicos, devido a prese

trator e o eltanol,

nga do solvente  ex



56

V.2.2. Solubilidade de reagentes em ¥U.

4 Tebela V.5 apresenta os resul
tados da verificaco da solubilidade de alguns reagentes em
solug8o FU. A concentragfo das solucBes dos diversos reagen
tes utilizados foi igual a C,10 M em fase aquosa, com exceg

sfo feita para o EDTA cuja concentragio foi de 0,02 M. As

concentragles mencionadas referem-se is concentragdes dos
reagentes em fase aguosa e nHo em solucdo FU.

43 solugles agucsas dos reagen
tes foram adicionadas & solugBio FU pura, & sclugBo FU  com
metal (Fe*3) e & solugfo FU com metal e complexante., Na for
ma¢8o da szolucio FU com metal e complexante, os reagentes ar
génicos (o EDTA) foram adicionzdos antes e depois da adigHo
do complexante. Os resultados nmostram que para uma sélugéo‘
FU pura, apenas tiossulfato de s6dio nfo apresenta uma boa
sclubilidade, pois com a adigSo da primeira gotz do reagen-
Te, a sclugdo j4 apressntou uxa intensa turvagdo,

| Com = presenga do metal na solu

= T
SE0C U D

4

ura, a turvagio fol aprssentada pelo tiossulfato de
sédlo e pelo Zcido fosfdérico; as solucdes dos outros reagen
Te= apresentaram boa solubilidzde. Resultados andlogos o

rem obtidos para solucgBes FU contendo metal e complexante.
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0 reagente do qual tentamos tirar
algum proveito fol o sal sdédico do acido etilencdiaminote

tracético (EDTA), cuja solugdo apesar de sua pouca $01lubili

Je

ade em dgua (foi usada soluglc aguosa 3,02 M), apresentou

b

B

ko selublilidade em FU.

V.2.3. Titulacie acido-base em FU.

Apresentanmos, a seguir, as curvas

o - . i -
de titulagao acideo~base em FU em funcdo da escala de { pHFU)

utilizada. O volume tituledo fol sempre de 25,00 ml, Para
uma melihor comparacaoc entre as curvas, esgclarecemos gue as

concentragdes dos reagentes referem-se ao volume adiciona
do, ® ndo & concentragio de reagente nos 25 ml titulades.
As curvas das Figuras V.3 e V.4 a
presentam as titulacles de HClO& com NaQH e ﬁH&Q%, respecti
vamente. As curvas tém o aspecto de curvas de titulacgao éci
do forte-base forte, mesmo para o caso da titulacdo com
NHQOH, em solugdo agquosa, Indicando gque mesmo em fase vnica

- . - ' * - ¥ 1
o acide devia spresentar uma alta disscclagao, e gque NH,QOH

4
nédo se comporta como uma base fraca em fase Unica,

Dos estudos realizados por MARTINS
/56/, com relagfo ao assunto, ja haviam sido realizadas as
titulagoes de HNOz, HCLO, e HC1 com NH,OH, Verificamos, por
comparagio gque, na curva da Figurélv.é, o comportamnento dos
reagentes é praticamente o mesme, apesar de trabalharmos

com um sistema diferente, porém, ainda em fase Gnica.

Vimos também, que o eletrodo de vi

-~ o 4 . A,
dro responde bem, a cencentracao dos lons hidrogenio sem a

interferéncia de outros fons presentes,
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Ve2.5. A escala de (pHFU) no sistema dgua-

MIC-etanol.
extracao

Em cualguer trabalho de

por solventes necessario se faz eleger uma func¢do de acidez
por solventes pela téc

foo

I3

-
—

que seja de medida facil e cue também possa ser Tfacilmente
Na extracio
a extracgaoc fizeram con
fungldo especifica de

calculada,

» ” » -~
nica da fase unica, a complexagao e
gque também procurissemos adcotar uma
cidez, que pudesse ser utilizada durante os estudos analit

’ L
e 1ons metalicos,
da

“ |
A escala arbitraria de {(pHFU) /57/,

nportou~se de maneira semelhante

cos de separagao
s COmI
mente mencionado e, coesrente com os
presenga

&

alho anterio

antes ea solucic,

v,
wrad

-
¢do ¢e fons hidrogénio. A

a

-
=&

nas curvas de titulac3o,
resentados, oois o eletreode de vidro respondeu apenas
ta.s

dos
variacao da concentr
i, normalmern 23
mostraram interferéncias,
Comsc a escolha de uma fungHo de aci
a

escolha

temente Za natureza 40 sistema em uso
per

informag3c sera utilizada /9/, a
z, denominada de (pHFU), foi também
nteressava apenas medir a

idrogénio em solucho,

o
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V.3. Estudo da Zxtragao e Complexacic ds

61

Com

-

plexos de Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu

(II)

" .
com TTA por Fase Unica,

A maioria dos compostos quelatos s3Ho
traidos com solventes orginicos /94/. A extraglo por so

tes usada como meio de extragdo de compostos de uma fas

ex
lwven
e 3

oy a : . [ d » - »
quosa para uma fase organica imiscivel, € hoje um dos méto

dos mais efetivos para extrair e tambem para separar elemen
tos /94/. Sua aplicabilidade estendes-se hode, praticamente
a gquase todos o0s elementos, em uma faixa de concentracgio

muito variada o pode, muitas vezes, alem de extrair,

rar misturas complexas de vAarios alementos, mals répida e
mals eficientemente do que 2 maioriz dos métodos utiliza
dos /347,

Em Quimica Analitica e em outros  campos

a 2xiragdc com quelatos & usada geralmente comod um metodo

iz separagdo, ssando seu maior emprego pratico a separagio

~@2 peouena guantidade de um 2lamento de grandes cuantidades
iz cuTros,

* Meste tradalne, ferro, cobalto, nfgquel, codbre e chumbo,
foram sempre smpregados nos sstados de oxidag3o de Fe
(ITI), Co{II}, Ni{II), Cu(II) e ®H{TII}, por isso, dagui
por 2lante, deixaremos de usar a val®ncia na notacdo do

sepa
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-

Utilizando o processo de extracgac jolsl

P o » . o~
sclventes com aplicagas da t2cnica das extragoes por fase

et

nica, estudaremos, neste Item, a extracio de Fe, Co, Ni,

Cu icarmos suas complexacdes em FU,

44
jge!
o
k.

§L
4]
"3
%]
H
4]
[
[§+]
<
4]
L ]
Bb
by
-

assim como também verificarmos as possibilidades existentes
de separacac dos mesmos,
Se compararmos a complexag¢io de fons me

talicos em FU com a complexaciao em meio aquoso, verificare

mos que podemos proceder da mesma maneira, tanto em um guan

to em outro meio, Quando 550 formados complexos coloridos,

gue apresentem absorgdc em comprimento de onda diferente da

queles onde apresenta zbsorci3o o fon metdlico ou o comple

xante tornae-se passive; construir curvas de absorbiancia ver
ario a guantidade de fon metdlico com

plexado em fungBo do (pHFU).

als curvas podem também representar ’

v R R ’ -
ura vaz obtidas, uma curva ideal ou tedrica, qu# sesra seme

ol
~hante a curva de exiracis, dssde Gu2 COo35amos separar as
Tases sem variar a quartidods 3o {ecn metidlise complenado
/5377, S3o ficsis de saram obhtidas pols, em vouco tempo, po
28m03 obter uma Surva Com um numers elevads de poﬁtos, o
que nac aconteEs: com a surva da extracdo, para a qual, a ob
Tensic de um numers Pequeno de pontos, o tempo 2 o trabalho
nacessirioc ssriam hem malores, Quands as curvas de complexa
c30 & esxtragds 430 valoras diferentes, indicam que na extra
530 22ta nzvends variac3o {(para mais ou para menos) com re
Vo 2 1 g

LAZ20 4 complaxasil.
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Ve2sls Senaracio de Faszes.
L4 o
O equillibrio de uma soluc3o faze
L4 ' . . [
unica pode ser rompido por 2d::30 de um excesso de agu ou

ilisobutilcetona /63/.

um excassc de solvente extrator & totalments inconveniente
pois ao se conseguir realizar a axtragio do metal, melhor
se torna se © mesmo estiver concentrads em um pequeno volu
me de fase orginica {agente extrator). Um pequsano volume da
fase organica facilita a dezerninagao do metal, tanto se as
fases Zorsm evaporadas e a —atéria orzanica destruida, como

se o m=a2tal for determinadn =or 2clorimetria, ou for determi

2 vrozesso utilizadeo neste trahba

i

~ N L 2 L4 " Ld .
=0 UECU Zenmpres 22 adizan de oun exossso da agua a fass uni
=

—-—.3,&‘“@
P, w2 . 1
Verilflcando as *tecnicas empregzadas
- . ‘ -
®OBLRLUANRGS 2XTTRS023 CO0Mm A3 mne3mas, ancontramos o Beguinte
k3 ¥ s
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haste encontrava-se imersa na zgua de separacao (ver Figura

V.4 na parte expsrimental), e daste modec a fase unica ao o

W

trar em contato com a égua de separagdo, no seio da massa 1
quida, rompe o equilibric existente no sistema, ocasionando
a $eparag§o das fases e consequentemente a extragao do {on
metalico na fase organica.

A reprodutibilidade desta técnica o

'-J-
[#1
oy
U

. ‘ ¢ . - - :
multo hoa, po. um contato continuo da FU com a agua  de

Separagio,

a) Neste caso, a agua foi  vartida
iirstamente d2 uma proveta 2 solugido FU, czontida no funil ou
no Degquer de 2xiragido, provocanis a separacie das fasas e oa
2xtracio 4o mstal na fase orzdnica. Esta téonica, apesar ds
niz ser muito rezprodutival, aprasentou bom rendimento desde
2s eXiragdes iniciais, e gor isso foi utilizada no de-~orrer

"‘ - o ” - -~
B} A a2dig3o da dgua A fase unica
s - # -
o m¥atiuada oreatsma 2 Feom i T Am aabg ] e o Tmm e ey Tty
e T T Leedidn RLTAVRE G0 JUnllL 2 naste A0NZa lmersa ns IqLlu
Pl
Py =y T e e PR R 3 - SN I B . o~ . -
SR Fl. EETA Taonica delwou wLLTD 3 l23ezar, DPoLs apasar [l
¢ -
P . R S fay e - ooy £
e IRDIAUTLYR L, nas praoduzing Tons resulbados, Apresenta fa
—
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o oo

. — r'd
.das, 2 adi¢so de FU na agua,

teriores, usando a técnica dZa zdig
zapdo o funil ou o bequer d2 extragao, que aléem de uma boa
reprodutidilidade, foi ob%tido <ambém um rendimento de mais
de 99 % para ambos 0S5 €asos.

De um modo geral, durante as extra
¢oes efetuadas foi feita apenas uma breve agitagdo com agi
tador magnetico, que serviu apenas para coletar got{culas
do solvente sxirator dispersas na solug3o & presas as pare

des do bequer dz 2xtracio,

. ~ . . F] ~
7+3.2. Tzmperatura da dzua de separacio,

3 wy - . bl « - - - = - . ~
SIons rEPadimeniss,. Postario TRERLTeE, @0 fage g= YASLACOES de
v o e oyt vy T e ] A e e g P T o ﬂ@*ﬁa""“!"v\q o~y St .
mwein LS al R, TT30LVENDSE Dlxar ma REODeratura,; gque seria 1

S

paorem, que em geral a o3

alcancava
08, © isto

de fases e

[H]

& -
goticulas Ao

ey . o b ey o ) ) o B ey e Yoy em g
ERIVENTS a¥Xtratar nas parﬁdes D2 ITrasco a9 SepaAraciao ¢ isto
T P oy gy - g . -~ o~ i
nos Levou a efstuar SSRATACOSs T0om aAguad de 587 AragAa0 em ven
—
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Procurande encontrar ung temperatu

ra idezl para as ssparagoess de fases do sistema, realiza
~ 0 3 La0 D = A0

mes separacdes a 30°, 407, 0% 2 40%C. Sende gue a 30-C

ainda poderiam existir par-f{culas do solvente sxtrator nas
paredes do frasco de exiracio, e que a 590 ou 50°%C teria
mos problemas com a evaporagic da solugBo, fixamos, entido
hOOC como a temperatura ideal para 2 Agua de separacic a

-

ser utilizada nsste trabalho.

Te3eB3. S0lucio do zsparacio.

Mezmo sabendsc que poderizamos uti

i.n.i
i. Fe
]
1y
+
i
w
vy
i
4]
4]
o
w
b
4]
¥l
i
(=]
(o9

de faszes, uma s0lugds 2guosz que con

tivesse um ou mais reagenies, o3 guais poderiam modificar

Fd L4
e L. - el ol . “1 o
I 2QUILIDrLo eXistente na U, 1021 a {deia principal daste
- PR - -~ - e . Ll
- e o S s - s - :
crabalne utilizar apenas ag.3 Como solugao de separacan,

rj - =3
- emrey - foka - 2 . _ Y waly " O
D04 L oW em 80 mi od2 oaguz - 3,27 % 10 1}, forau utlill
3 =
o )
- s - End —~ o il R ad o - fard e -" —~
Z2ZAs apenas ooms Laste para 2 separacan de fases  durante
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(v

2xagdo e Extrac3o de Fe, Co,

-5
L]
sl
o
3
Q
i
]
Fod
[§1]

. N | LA
i, Cu e Po com TTA por Fase Unica

Diferindo em muito da extrag3o con
vencional, a complexaco do fon metdlico na extragdo FU da
se rapidamente no momento er- gue a solugio FU e formada,

0 estudo da complexagdo de fons me
talicos em FU foi feito através de curvas de complexacao ,
verificando-se a variagao da absorblncia em func3o do
{pHFU),

‘As curvas de complexagZo, para me

tals cue apressntam absorgac nz mesma regifo sue o gquelante,

podem ser obtidas tomando-se cemo referéncia solugdes de
mesma cOmposicfo, quanto aos solventas e quanto ao guelan
te. Se a relacido metal/quelante for pecuena serd dificil a
cbtengio dessa curva pols & guaentidade de TTA na amostra va
riard e a absorgds obtida rZo zerd devida aneras an  cortple
xo Iormado.

As solugdes FU, para as  leituras
espactrofotomss tricas, foram preparadas em série de trés £

5 - ey Y 392 . » = =
em tr2s (pHFU} diferentes. As curvas de complexacBo serfo
apresentadas no decorrer déste {tem concomitantemente com

o estudo da extracao de cada mezTal.,
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1 > ! ™,
2.l b, Ferro.

Seguindo também a siste
matica utilizada por MARTINS /39/, Fe em nosscs estudos foi
utilizado comc metal teste na determinacdo do comportamento
de muitas varisveis. A cor vermelhz intensa apresentada pe

1o seu complexo com TTA, o Torna muito melhor para os tes

tes lnicials, guando comparzade aos outros metals estudados,
mesmo porgue o3 outros metals apesar d2 apressentarem comple
%08 coloridos com TTA, suas ccres sac bastantes intensas a
penas em concentracoes muitc mzis altas (acima ds 50 Pg) 4o

que zquela aprasentada pslc Ferro {de 1-5 Fg).

Ferro peode ser facilmen

N r .
- P - E -~ - T ~ T ae oae - 1 3 o
e2 extraido exm U, com renclinentos superiores a 98% sen
? Fa ¥
*
i~ 5 [y e + - e -
su®2 sejam necsssarios refinzmentos espacials d2 tecnica em
=
) L -
oregada,.  Apo3 a separagac 2 I23€s%, Mesmd en nossos testes
L4
—— T o o~y ~ - R, - . R o °, - B T -~
inirlazls, 7 tozpgravura antlente, Ja se obtinhar rendimen
=
-
- I 4 e 3 - - g - & o H
t3s tam proximos 2 100% de extracdo. A5 fases Maquosa e
s % -~ f
Srganica, apes o rompimentc d¢ sguillivrio, apresentavam -se

llmpidas, e somente em alguns cases, quando da oscilacdo da

n Y = 1 ~ -
Mos testes iniciais né
.
-~ n e ey o 3 P 3 - - .
nauna ggltagac ol relta durante ¢ processamento da exthra

¢zc, © isto comprova a verilicazBo de MARTINS /57/, de que
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.
]

o) . * ;P
aragac de fases. Isto Ja mosTra claramsnie algura vanta

ke,

gem da técnica da extracao por fase Unica guando comparadas

com a técnica da extracZo lfguido-1fguido convencional. Se
por um acaso, gotas do solvente (coloridas de vermelho) apa

recerem sobrenadando a fase "aguosa", iss0 nac indica que
o complexo se encontra disperss na fase "aguosa", e sim dis
solvido no solvente extrator, zue se encontra disperso na
fase maquosa",

Posteriormente, guando a

validade do nosso sistema 773, agui apresentado, ja havia

s1do comprovada, passamos a realizar todas as separacdes de

L4

- ok . ~ ) . .
rases, utllizando & agua de separagao LOY ¢, tentando evi

ﬂ_}l

tar assim, gue a guantidade de solvente extrator dissolvida

om0 anll  mag ant L S
na I=age M"aguosal, mesmo impercentivel no nossoc casc dimi
+ L < - bt o~ . . a
nuisse, Alem disso, uma breve agitagio fol utilizada, para

- R ~

SXTrator presas as garesdes do Irasco de extraciao e mbem
. &

L 4 a4 o - 33 - s T mmm Ty e N

Siminuizse 2 qguontidade de conzoluts dissclvido na faus  or

wooocorre porgus, conforme discutiremos adiante, a extragdo

-
o~ PR -~ P o mm N -~
convenclional de Fe pelo TTA, e um processo lento e nz  maio
- — - !
ria da2s vezes parcial 21/,



71
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Absorbancia

Figura V.6, (omplexagi3o de Fe por TTA em FU

Fe: 500 ug. TTA: 5 ml, 0,10 M.

i
o ~ -
I intereszante notar aue
~nrva de coammlavacram anvesoe—= T !‘-']”.:"J“T\ﬁ ar T""}'\
s L ek o s A o e e LT T e o SR U v S Sl SN -y Pl A L Taats o \pa E'L./ 30 ra
=
A 5 dg}\(‘:"\v"{‘q-ﬁ mm o momiit s o s ] + ﬁ”n T & J
GST - . whemdoaio RIOZ2ZUISZE Z 0 E;MQ_«EA\{: Ce L3880 revela a
. — e 8 m -+ . — ~
TS oy S A e + : IR T AP -~ + 3 :
CORPEtiga0 da nidrolilse em r=2lziac a2 competicio  com TTA,

TT . 3 ‘
UMl maximo nas curvas de

= 3 o™ oyt Yy 2 ey o . 1. ® .
°Xagad 4dg re Icl observzic fTambem por MARTING /577 no

gistema benzeno-zcatona,
A& curva de complexacio ob
tida pzra o nosso sistema, cue =7 {pHFPU) igusl a  zero 3a
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complexa cerca de 40% de Fe, indica gue serd dificil a extra

cao de outros metais sem a ccncomitante extracao de Fe.

V.3.4.3. Fe - Curva de calibracao colo

rimétrica com TTA por FU.

Trabalho semelhante, mas em

um sistema diferente, foi feito para Fe, no sistema benzeno

~acetona /58/ onde, numa curva de calibragao, foi verificada
linearidade na faixa de 0 a 10 ng, sendo as leituras efetua
das em 460 nm tendo como referéncia uma solugac FU = pura .
Desta maneira, passamos a verificar se o Fe complexado pelo
TTA em nosso sistema comportava-se do mesmo modo gque ne  sis
tema benzeno-acetona.

Os resultados obtidos na cons

trucao da curva de calibracao colorimetrica do complexo Fe-

TTA em FU, com o sistema MIC-etancl, saoc apresentados na Ta
bela V.7, sendo tomado como conte de absorgéo 410 nm, onde
tambem fol obtida a curva de complexagéo de Fe-TTA, apresen

p— -

tada na Figura V.8 do Item V.3.4.2.

-

Meteodo: a um beguer de 50 ml, adicionamos X

ml de agua, X ml de solucao estogue de . Fe
{meio nitrico: 2000 microgramas por ml), 20
gotas de HNO3 concentrado ( para evitar a
hidrdlise do Zerro em presencga de etanol) '
7,5 ml de etarnol, 5 ml de solugao 0,054 de

MIC~TTA; ajustamos o (pHFU) em 2, passamos a
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da na faixa de 0 a 10 EE de Fe por ml e as leituras efetu

Jo

das em 410 nm, por motivos expostos no Item anterior, tendo

como referéncia uma solugdo fase Unica pura.

0,8

0,7“‘

0'6“ g

0,5

Absorbancia

0,4

0,3+

0,2"

G,l"‘ Vi

O ’I" [ i ¥ H . ] 3 T F
c 1 2 3 &L 5 6 7 8 9 10

pom de Fe

)

Figura V.7. Curva de calibragdo de Fe-TTA em FU,

TTA: 5 ml, 0,05 M. (pHFU): 2,0
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Curva de calibragac de Fe ccm TTA em FU

de 1,00 ecm., Feferidncia:  solugio

fase unica pura.

Fe Absorbancia Absortividade

(ug/ml) (1xg—lx cmﬁl)

1 0,078 78,00
2 0,145 72,50
4 0,302 75,50
3 0,602 _ 75,25

10 0,733 75,30

STVTREE aT T aAAM T T v iy 7 - - 1n F oy ~
apregenTtade na Figura V.7, mIziram gue 2 compleXagac nn nos
2
.
— - _ - ~ o
32 sigmesma comporTa~se de 7ol 2nalogn ao sistema henzen

. — ok i A Y Fal o a1 e - - o Faq - -

>e oem U MIC-#2Tansl antes o2 sua s5eparacac, & que podemnos
ey Gy et e - et e - 3 oy o iy e e 7} -t - = 3
camien, COnseguir feterminar o metal apcs a exiracgao direta

g - . o £ 4 : 5

mente oz fase organica, 12T gue s2ra estudado mais adian
2

e s ¥p o

e no ltem V.5,

o

[#9]

{
)

[45]
b
]
¥’
o
o
GO

("2

.
[Sn]
-

bt
£

o ezhte o

¢

= 3 A - g 3 - —~ - A -
tudo fol realizado apenas nzra o farro por for s

metal empregade como teste parz determinacio do comportamen
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' ‘ e »
re, tentamos, desta manelra, svitar que ocorress2 a ridrs
lise do Fe, ao adicionarmos o szancl, conforme veremos no

vyv-\rv

ltem ¥.3.7. ZIm seguida o (pHFU) da sclugdo FU fol ajustado
novamente no valor desejado per adicio de solugio de hidrd
xide de amdnic 1 ¥, com um conza-zdtas.

As fases foram separadas
e as fases "aguosas" e organica, tratadas conforme o proces

. ¢ S - .
samento visto no capitulo IV (rarte experimental).

Verificamos uma semelhan

¢a muito grande ao compararmos a curva da Figura V.8, em

~
&=

meio nitrico, com aguela obitida por Martins /57/, na comple.

"~ - . . . .
xagao do Fe em melo perclorico, notando-se ainda que a ad
¢Zo de NH,OH 1M nZo produziu nenhuma anomalia guande usado

2 L] -ty ” 2 1
em nosso sistema, como ocorrem no sistema FU Ggua-ciclohexa

no=-acetona /57/.
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Apresentamos na Tabela
s ) ~ L
resultados obtidos nz extragao por fase UGnica de fer

. f . » e g
meic niirico, com TTA C,05M em MIZ, em funcao, do

Tatelzs V.8

2,01 M, 3 nl. Volume total da
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: =

izadas em pontos exiremos da faixa de {pHFU) em gque
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& extraide 2day em 1,9 e 6,4,

Cs resultados obtidos na

de ferro com TTA 0,05 M, sio semelhantes acs obti
" . s &

TTA 0,10 M, ou seja a extragio e tambén completa
de (pHFU) de 1,5 a 6,8,

Na extracio de ferro com

M, comparando cs nosscs resultados com agueles ob

Literatura /39/, verificewos que o rendimento da

FU & superier, pois enquanto na extracdoe convencio

wp b . X "y " g Qf‘ 3 il - & g 5 [

extraldo apenas sB% de Fe, em faze urnlca Ccons f”"’u'f.
b - 5 &

alr cerca de 86% do metal, apesar de apresentarem

relacao molar,

coneen

Nesta ntrag

3 b g s - (- S "
un evitedas extragoes em {(pHFU) sugerior a 7,0 em
& . e e 4 = "t g
possivels complicagfes advindas do uso do TTA 1
siderado alcalino,
3 e A . .
VB liobe Fe ~ Extracio sucessiva
- [salr1l . i
com TTA por B,
£ F A e 3 e ey e s o
Na Tigura V.9, arpresenta
p X g . I - P - e 2
sguema de exira¢ces FU sucessivas na fase organi

- i) 2 o . , P : e by

ca, Partindo de uma fase zquosa, a fase umnica & formada »
R L . g e
a sistematica geral, e as fases sao0 s

e 54 extracha Imiedin) b (e e oy o s PR S
oo Wa EARRafald JRICIial. As demsi 5, COonpresndem oz [Z N 2 ]

\ﬂ:f I WT I PRI P e ¥ i

fa S i ol B e ey g 3 R g A ) - -y 4 g, 5

g olmamF J SEucessivas na lase W é‘}tiniﬂ '!w;%.g f,;t_f“‘«’?%(ﬁ)iﬁ 1’1(} L gl
&

P . J P Fa P . . Yo T AT s £
apos cada extra a iase Yaguesa " § recolhida  conti
i

P - 5y + O . e .
nuando, no sistema, apenes a fase org aniea, a gual serve
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para reconstituir a fase Jnica e dar continuacao ao pro
cesso.

Visando a possibilidade
de conseguir separagles entre os ions metdalicos eétudados,
se a porcentagem de extragldoc se mantivesse a mesma nas vé
rias etapas da extragaoc sucessiva, tentamos, inicialmente,
a extragdo do complexo de Fe~TTA e também a verificagdae do
comportamento do sistema FU utilizado neste trabalho, com

relagdo as extragBes FU sucessivas na fase orginica,

Na Tabela V.9, apresenta
mos os dados referentes a extragao sucessiva do Fe com TTA

0,10 M, extraido por guatro vezes na fase organica,

Tabela V.9

Extrag8o de Fe com TTA por FU

Extragdoc FU sucessiva na fase orginica

e

¢
Fer 500 ng. 7TTA: 10 ml, 0,10 M,

14,5 =, {pHFU): 2,0
na FU na f.aguosa f,aquosa
inicial 501,1 13,0 2,6 97,4
aa FU org. 1 488, He 75,0 1,5 98,5
"Ry # 2 438,5% 10,0 2,0 88,0
*OFDow 3 L71,0% 5,0 1,0 9,0
"Ry ow i 466,0% 3:5 0,7 99,3

* Valores calculados e n3o determinados,
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0 procesamento das extra
goes FU sucessivas na fase orginica foi feito como segue:

método:
- a um bequer de 5C ml foram adicionaddé:

3,75 ml de agua;

0,25 ml de solugdo do {on metdlico em meio ni

trico;

20 gotas de HNO3 concentrado;

15,0 ml de etanol

10,0 ml de solugao de MIC-TTA 0,10 M.

As fases foram separadas com 80 ml de Agua, a
40°c, logo apds ajustarmos o {pHFU) no ponto
desejado com NHAOH 1M, e a solugdo FU foi adji
cionada através de funil de filtrac3o com haste
longa, imersa na agua, que estava contida no
bequer de extracglo: Técnica da fase \nica rna
agua, FU —> H,0.
Agitou-se ligeiramente a solugZo, apenas para
clarear a fase orgidnica que se apresentava um
peuco turva., Zm segulda efetuou-se a drena
gem da fase "aguosa" para um beguer de 250ml.
Temos, entd0, a extracfo inicial com as fases
iniciais, orginica e "aquosa", ndmero 1.

~ A fase orgdnica, no beguer de extracdo, foram
édicianados, 2 ml de agua e 7,5 ml de etanol,
para reconstituir a solugiao FU. Em seguida ,
‘a separacgao de fases foi efetuada por adigdo
de 80 ml de dgua a 40°C,

Técnica da dgua na fase unicas H,0 — FU.



FI —> Extracio

1}

i
80, ml fase
de| 4gua orgénica
Y
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Pigura V.9. Diagrama de blocos de extracgles FU

sucesgivas na fase orginica.
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Uma peguena agitagfZo com agitador magneético, e
a fase aquosa fol recolhida em um bequer de
250 ml.
Temos entdo as fzses orgénica e aquoéé, nﬁmg
ro 2.
- O processamento anterior fol repetido por mais
3 vézes, sucessivamente. Foram obtidas as ex
tragSes de nizero 3, 4 e 5. Sendo o ferro de
terminado nas fases aquosas. Técnica da A&gua
na fase Unica, H,0—>FU.
Os resultados conseguidos
sao apresentados na Tabela V.9,
Para cada uma das extra
gSes efetuadas, é possfvel caleular a %E, a qual poderiamos

fazer da seguinte maneira:

Quantidade da espécie na fase orginica

i)
£
i

100
Quantidade da espécie na fase Unica

Comoc a fase orginica € u

ada na extragho ssguinte, podemos calcular a %E em funclo

[£1]
{H]

e T o~
especies nas Iases M"agucsas".

[
iv
{n

ke
t4i
i

Quant, da esp., ng FU - Quant, da esp. na f, aquosauxloo
Quantidade da espécie na fase udnica

E}:1_‘“-.... 4 o, N
ca0 apos as varias ex

tragdes F,U, sucessivas na fase orgfnica (Tabela V.9), temos:

::éz - 5{}1;5 - {13?{3 + 7,5 “+ IO?O + 53‘0 + 335) 2 100 = 92}3%
501,5
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Que constituil a porcentager de extracao total do Fe contido
na ultima fase orginica em relac3o ao Fe presente na fase i
nicial, em fungZ@o da soma do teor de Fe contido nas varias
fases "aguosas".

0s resultados apresenta
dos na Tabela V.9. podem ser considerados como bastante bons
embora a porcentagem de extragdao total tenha apresentado um

resultado considerado n3do satisfatorio. Vé&-se tambénm gue os

resultados ndo s3o uniformes, havende grande variagBo entre

eles,

Com a repetig2o dessa ex
periéncia e com uma melhor utilizagdo do comportamento da ex
tragdo, foram conseguidos resultados guantitativos, utilizan
do esta mesma tecnica, |

MARTINS /61/, otimizando
seu trabalho inicial e repetindo a experidnecia conseguiu re
sultados que foram considerados guantitativos., Porem, utili
zou na extragic inicial uma +técnica diferantes da utilizada
2m sua primeira experi;ncia, cocmo podemos ver:

12 experisncia {extragdc inicial) FU*%HEO, com

P - g . g . 4
funil de filtragao imersoc na agua, com peguena a

gitagdo com bagueta (2 vézes),

AV]
1]

experincia (extracdo inicial), H,0-—FU, com
funil de filtragdo imerso na FU, com agitacio
constante com agitador magnetico,

£ aceitdvel qus, para se
conseguir melhores rendimentos utilize-se a modificagio  da

técnica inicial desde gque o0s resultadces obtidos nao tenham

sido considerados satisfatdrios, Mas foi verificado no f+tem
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V.3.1l. que a técnica H,0——>FU {(com funil imerso na FU)}, n3o
& satisfatdria para o0 sistema utilizado neéste trabalho, Se
confrontarmos os resultados obtidos neste trabalho, com esta
técnica, com aquéles obtidos da literatura /61/, para a mes
ma técnica, verificamos que a agitacio meclnica constante, £
um fator importante para que fossem conseguidos} 0s bons re
sultados mencionados. |

Dentro da finalidade deg

te trabalho, tentamos evitar a repetigi3o de técnicas ja 'usg

das em extracdo convencional porgue tentaremos .. demonstrar
vantagens no uso da FU e, assiz sendo n3o poderfamos concor
dar com o emprago da agitag3o constante, Nio porqué a técni
ca quande assim utilizada se tornasse unma extracgdo convencio

—~ . " Ld
nal, até mesme porgue a relaclo de volume utilizados &  bas

Ld o v »
tante desfavoravel para tal, mas porgue verificamos gue © a
. . o L - + : s
técnica da Iase unica na égua {:U~w+ﬁga), quando utilizada

na gxtrag¢do inicial, sem agitagio-canstante, pode apresentar
cons resultados 22sde gue trabalhemos em condicgdes otimiza
Zas, apesar de sabermos que para que as exiragnes snubszenuen

. . R , » - .
=23 sejam reallizadas, se torna nacessarioc o smpreégo da técni

i

-~
o

. . P ¢ - .
da nQO"—éF& iagua vertids diretamente na FU).

Voltaremes ao assunto no
e

.tem V.3.4,15,, cuando do sstuds do ¥i, onde demonstraremos
1

2 corregio das nossas proposicdes agui apresentadas,
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Y.3,4,7. Fe -~ ConsideracOes sobre

a extracac e complexacio

com TTA por FU.V

A extragdoc por FU de Fe
com TTA em varias concentragoes apresentou um bom rendimen
to. Estes resultados, quando comparados com os da literatura
/78, 34/, mostram claramente, néste caso, a vantagem da uti

lizagdo da técnica da FU com relag@o & extragao convencional.

A curva de complexagao
praticamente concorda com a curva de extragio, mostrando que
o ferro ja é grandemente extraido mesmo em {pHFU) igual a

1,5. ‘
Os resultados obtidos s3o

mostrados na Tabela V.10 e comparados, na Tabela V.11, com

0s resultados da literatura obtidos em extragac convencional

ol
{2

ferro com TTA-benzeno em varias concentragles, /39/, e
comparando os resultados das Tabelas V.10 e V.11, verifica -
g2 fécilmente, n2ste caso, & vantagem das extracdes em WU,
Vejamos come exXemplo os resultzdos ottidos com a utilizagaoc
das duas té:nicas, para TTA de concentragzo 0,01M. Enguanto
extraimos em condigdes quase estequiométricas cérea de 86,0%
de ferro, na extragac convencional foram extraidos apenas
58,5%, Isto sem lesvarmos er ccnta que enguanto a extracao
convenclional necessita de dez (10) minutos para ser processa
avagem da fzsze aguosa, a FU extrai o metal
de lmediato e com uma simples extragido, sem que sejam neces

i & a
a Tecnica,

oY

sarios malores refinamentos



Tabela V,10

Extragdo de Fe com TTA por FU

Fer 500 ng. Técnica:

Vﬂmm'ﬁﬂ:S:L

89

P = — e
TTA (pHFU) Relagdo Molar 4 E
(M) Fe /TTA
0,10 1,5 111,7 > 99
6,& 111,7 >99
0,05 1,5 55,9 =99
6,4 25,9 =99
0,01 1,5 11,2 44,0
b,4 11,2 86,0
Tabela 7,11
Extracio ~envencional de Fe com TTA 2@ benzenop#*
S2r 200 pg. TTAr 5 ml. Benzeno: 10 ml,
———— — e
TTA (M pH Relagdo Molar Fe/TTA % B
P s S e e r— ——— e —
0,008 2,0 22,4 18,5
0,015 .0 41,9 58,5
0,150%** 2.0 209,5 88,5
0,150 2,0 513,0 100,0

2

Extragdo efetuada com

L 1

ml s benzeno,
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Quanto a concentracdo do
quelante, verificamos gue, mesmo usando TTA 0,05 M, consegul
mos obter resultados que foram considerados quantitativos.

Posteriormente, serdo efe
tuadas tambem, extragoes FU sucessivas na fase orgénica, mos
trando que esta técnica poderid ser aplicada com sucesso des
de que a utilizemos em condigdes otimizadas, tanto para puri

ficar grandes quantidades de material em relagdo ao ferro,

. » - . . s
assim como usa-la como uma tecnica de descontaminagao, para

um material que esteja complexado. A rapidez do processo |,
05 vons rendimentos obtidos e a simplicidade da sua exacucao

sBo fatores importantes na utilizagso desta técnica,
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\

COBRE. : V.2.4,3, Complexagio com TTA por FU.

No presente caso, investi
gamos a complexacdo de 500 JE de cobre em solugae FU conten
do 10 ml de solugdo TTA 0,10 M. Um simples calculo nos indi
ca que a relagdo moles de coore/moles da TTA é de 10'5/7,87

-6

x 10 = 127,1 .

A Figura V.10 apresenta o
espectro do complexo de Cu(TTA),, em (pHFU) 6,1 , empregan
do-se como referncia uma solugio FU id&ntica a n36 ser p=la
ausencia do metal. O pénto d=z maxima absorbincia encontra-se
em 3395 nm, sendo a banda de absorg3oc bem caracterizada, KHO?
KAR e DE /40/ preferem ler o coaplexo de Cu(TTA)Z, diretamen
te na fase organica (benzeno)}, =m 430 nm, empragando tamben
coms referéncia um branco sex cobre,

A curva de complexacdo que
obtivemos € apresentada na Figura V.11.

0 complexo de Cu(TTA)Z a

'
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395 nm, absorg¢3o £s33a que torna-ss praticamente desprezivel
a partilr de 500 nm. Todas as nossas medidas, para construcao
daz curva de complexacgao, forazm <omadas em 405 nm, tendo como
referencia uma solugdo FY sex metal, na faixa de (pHFU)  de
0,04 3 8,12 , = praticamente fora da faixa de absorcio em
e Tezriamos @ infludncia da absorglo do TTA {o TTA absorve

na faixa de 320-400 nm)}, se =7etuassemos leituras no ponto
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Absorbancia (404 nm)
o
o
t

0,4 -

)

(pHFU)
Figura V.11, Complexag2o de Cu por TTA em FU,

Cu: 500 ug TTA: 5 ml, 0,10 M,

™ ¥

o
&
L
1]
2]
&
4
by

azer algumas com

paragdes com as curvas analozas cbiidas com FU de benzeno e
acetona /58/.

Efetuando tais comparagdes
podemos verificar cue no nosso caso, a complexaclo do cobre

o TTA, ainda nzo atingiu o estado de equilibrio,

}m...l

e

e
-

Na literatura /58/, verifi

A PR 4 . Foa s T 4o . . -
amos que tal equilibrio so Iol praticamente atingido apos

{:

£ N N »
um periodo de 20 horas, mas no NoSsSC Ca30, apos um periodo

de apenas 10 minutos, verificamos pela peguena inflexdo apre
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sentada na curva, que parte 3o equilibrio 33 oi . atingido.:
Acreditamos que isto foi possivel, devido ao solvente extra
tor utilizado neste trabalhc, o MIC, que desloca ou blogusia
as moléculas de agua, gque possam formar possivels | especies
hidratadas, muito melhor qus o benzeno que & um solvente i
nerfe, em face da sua marcan<e polaridade e também por ser

um solvente contendo oxigénio livre.

Ve3.4.9, Cu - Extragao com TTA 0,10

M por FU.

Nossos resultados mostram
que o cobre extrai totalments pela técnica da FU. Com  TTA
0,10 M , ja em (DHFY) prdéximo az zere, a extra;go tem lugar,
em concordancia com a curva Ze complexac3o apresentada. A ex
tracdo em fungao deo (pHFU) é apresentada na Figura V.12.

Foram efetuadas extragles
na faixa de {pHFU} de 0-7,7.

4 extragdo, em  concordin
cia com a curva <2 complexagio, inicia~-se em (pHFU) 0,3, sen
do completa em {zHFU) 6,0. Cepois desse (pHFU) hd um ligeiro
decréscimo na porcantagem de extragSo e em (pHFU) 6,7 a ex

- *

tracie j2 & de 98%. Extragles em (pHFU) supericres a 8,0 fo

ram evitadas, em face das pasai%els complicacgdes gue pode

+

riam advir da utilizacHo do TTA em meio alcalino,
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(pHFU)
Figura V,i2, Jurva d2 sxoracao de Cu com TTA por FU.

Fa: 500 ug. T™r4: 5 ml, 0,10 M,
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V.3.4.10. Cu - Extragao com TTA

C,05 M e 0,01l M por U.

Na Tabela V.12, apresenta
mos os resultados obtidos na sxtragdo por fase unica de Cu,

em meio nitrico, com TTA 0,05 M e 0,01 M em MIC, em funcio

do {pHFUJ).
Tabela V.12
Extracac de Cu com TTA por FU
Cu: 500 FE. TTA:s 5 ml,0,05M
e C,01M, Volume total da FU:
14,5 ml, Técnica: FU —>H,0
TTA {pHFU) % B
()
0,03 1,4 16,2
8,4 > 99
0,01 1,4 0
6,5 95,0

Zm face dos resultados ob
tidos com TTA 0,10 M, na faixa de {(pHFU) de 0 a 7,7, as  ex
tragdes com TTA 0,05 M e 0,01 M, foram realizadas nos pon

tos exirsmos, ou s233a onde extral e onde nao extrai cobre.



Os resultados, para TTA
0,05 M, qguando comparados aos anﬁeriormente obtidos (com 774
0,10 M), em (pHFU) 1,5 , mostraz uma reducido de cerca de 50%
na porcentagem de extracao {apenas 16,2% foi obtido), sendo
a extragao completa em (pHFU) izual a 6,4, Comparando estes
resultados com aqueles da literatura /57/, verificamos que,
realmente, com a diminuig¢3o da concentragdo do quelante, as
curvas de complexagaoc e consequentemente as curvas de extra

¢80 sao deslocadas para maiores valores de (pHFU),

Evitamos também realigzar
extracoes em {pHFU) superiores a 8,0, para evitar complica

¢oes com o usc do TTA em meio alcalino.,

Ve3.4,11. Cu = Consideracdes sobre

a extracao e complexacdo

com TTA por ¥,

Os5 resultados obtideos na
extraz3o & complexagao de Cu com TTA por fase unica, foram
conziderados multo bons, quando comparados aocs resultados ob
idos na literazurs f40, 81/,

A curva de complexacdo

ke
¥
e
ot
’:
{3t
[

mente concorda com a curva de extrag¢do, mostrando guse
Cu j2 & extraido mesmo enm {pHFU) priximo de zero, sendo a £X
tragio compleia =m {pHFU) 6,0 .

085 resultados obtidos e

mostrados na Tabela V,13, quando comparados a ocutros resulta
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dos obtidos da literatura /40/, Tabela V.l4, mostram algumas

das vantagens da utilizagl3o da extrac3@o por fase Unica na ex

tracao de metais.

Tabela V.13

Extrag¢d3o de Cu com TTA por FU

Cus 500 Fg. TTA: 5 ml

Vol, total da FU: 14,5 ml

Técnicas FU—H,0

TTA (pHFU) Relagdo Molar % E
() Cu/TTA

0,10 5,0 127,0 > GG
0,05 5,0 63,0 — 39
o,01 5,0 13,0 35,0
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TaTela V.14

Extragdo convercional de Cu com TTA*

Cus 2,12mg. Solvente: benzenc, 10ml
pH: 2,4 - 6,0

TTA Relagaoc Molar % E
(M) Cu/TTA

0,008 2,4 35,4
0,015 4,5 59,0
0,150%# 22,4 81,1
0,150 . 64,9 100,0

# KHOPXAR e DE /40/.

#% Extracaoc efetuada com 5 ml de benzeno.

Quando os resultados das
o +r ST F g v . P -
Tabelas V.13 ¢ ¥V,14 sao comparados, varificamos gue masmo
com TTA 0,01 M, cue na FU @ zproximadamente 0,003 M, onde

foi conseguido extrair apenas 59%,

ja 2m nosso sistema FU consezuiamos sxtrair 95% de cobre,
Estes resultados mostram,
ainda, a possibilidade de ccnseguirmos efetuar ssparagoes en
tre P2, gue extral mais de 9% com TTA 0,10 M, nas mesmas
condizBes, e Cu queextral apenas 16% em (pHFU) 2,0. A purifica
tZ2 da fase orginica, contends todo o ferro complexado, paode
ria ser realizada utilizando-se a tecnica das extracoes 2Rt

sucessivas, A utilizagdo desta técnica permitiria, apés tras
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ou guatro extragdes na FU, =s.iminar cobre na fase organica,
Esta possibilidade sera veriZficada posteriormente no item
Ve3e943,

Verificamos também que a
concentrag¢doc do quelante influencia em muito pouco a extra
cdo do Cu, pois mesmo com a concentracao de TTA em quantida
des quase estequiomeétricas, o complexe Cu-TTA ainda continua
sendo extraido guase quantitativamente, e que poderemos ex

trair o cobre utilizando o TTA ©,05 M, sem nenhum prejuizo

para o rendimento da extragao, obtendo resultados sempre

gquantitativos,
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nfQuEL. Ve3.4,12, Ni - Complexacio com

TTA por FU.

No presente caso, investi
gamos a complexagdoc de 500 Mg de niguel em solugdo FU conten

do 10 ml de solugdo de TTA 0,10 M. O cdlculo da relagio me

Ll

tal/quelante {moles de Ni/moles de TTA) apresenta o seguinte
resultado: 107°/8,5 x 107° a 117,6.
Na Figura V,13 apresenta

mos o espectiro do complexo de Ni(TTA)Z, onde empregou=-se co
mo referéncia uma solugdo FU id2ntica a ndo ser pela ausén
cia do metal, O ponte de absorbancia maxima localiza-se an
399  nm.

Podemos fazer uma compara
¢3o com a curva andloga obhtida sm extrac3o convencional  de
benzeno ¢ acetona /f24%/, onde verificamos gque no nosso caso a
avsorgiac maxim ificou=~32 em comprimento de onda malor,
fato talvez explicado pelo uso de MIC 2 stanol.

As leituras espectrofato

I . R N s -~
metricas em extragoes 4o complexo NL(TT&}Z, 580 comumente
feitas em 420 cu 430 nm, usando-s2 como referéncia um branco

sem niquel /75, 2, 24/,
A cuprva de complexacao
gue obtivemos 2 apresentada na Figura V,14., O complexo de

Y LE e ” 2 "‘ Ty P g Ly
Ni{ITa}, em {pHFU) 6,8, tem cor verde, com absorgdo  maxima

em 339  nm, gues torna-se desprezivel a partir de 300 nm,
- iz Lid . o . fd

As lelturas para construgao da curva de complexacZo foram o

fetuadas em 404 nm, na faixa de (pHFY) de 0-8,6, fora, por

tanto, da faixa de absorcio midxima do TTA,
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Figura V.14, Complexagzo de Ni por TTA em FU,

Nis 500 ug. TTA: 5 mi, 0,10 M,

A curva de complexaglo a

presentou um maximo ao redor de {pHFU} igual a 7, decaindo
répidamente a pariir daf. © XNi portanto, deverd ser bem ex
traido em um {pHFY) entre 6,0 e 7,5.

Na curva obtida para o
nossc sistema, verificamos gus em (pHFU) abaixo de 2,0 a ax

o
4
&4}
e
HVE
<
b
i
O
o)
o0
4]
!
by
jq¢
},_4.
o
[
i“‘
@]
b

ndo possibilidades gue poderio ser
utilizadas na separac¢ao destz m=ial de outros que atinjam um

- . L - -
maximo de extragac em valores mzais baixos de (pHFU).
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3
3
e

V.3.4,13%, i - Extracao com

0,12 M por FU.

Cs resultados obtidos mogs
tram cue Ni extrai totalmente pela técnica da FU, com  TTA
0,10 ¥ em MIC. A extrag3o se inicia em (pHFU) prdximo a 2,3,
em concordi3ncia com a curva de complexagado apresentada, A

extragac em fungdo de (pHFU) 2 apresentada na Figura Y,15.
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v . o alaa Y Pt v
Nis S80 nz. TTAY 5 mi, 0,10 M,



Foram efetuadass extragdes
na faixa de (pHFU) de 0-6,8, para estudar o comportamento da
extracZo do Ni com TTA em MIC. A extragao se inicia ex
(pHFU) 2,5, sendo completa ez (pHFU) 6,4. Extracdes em
(pHFU) superiores a 8,0 foram evitadas, em face das ~ possi
veis complicacBes que poderiam advir da utilizac3o do TTA enm

meio consideracdo alecalino,

V.3.4,14, Ni « Extracdo com TTA

0,05 M e 0,01 M por FU.

De posse dos resultados

ohtideos na extr

i

¢330 do Ni com TTA 0,10 M, passamos a verifi-

car ¢ comportam

i

nto da extragZo em face da redugdo da concen
tragao 4o guelante,

Os resultados obtidos s&o
ostrados abalxo na Tabela V,15, onde Ni em meio nitrico

o~ R I 4 A 5 . - - PR e
ol extraldo cocm TTA 0,05 M 2 C,00 M, em ¥IC, wtilizendo -se




106

3
[
[
141
[
[t
-
-
‘...s
\n

Extragao de Ni com TTA por F.U,.

Mi: 300 Fg. TTA: 5 ml, C,05M
e 0,01M., “Volume Total da FY:

14,5 ml, Téacnicas FU—>H,0.

a0 (pHFU) %

0,05 1,5 0
5,4 100

0,01 1,5 0
5,4 | 82,5

Em face dos resultados ob
2s na exirazac com TTA 0,10 M foram realizadas extragSes

apenas em pontos extresmos, ou 223z onde o Ni extral e onde

05 reszsultados obtidos

tzriores {ITA 0,10 M), concerdanm

Q
¥
e
44
i
it
i1
[
[FH]
3
9]
H
o
{#
o
3
e
i

¢
gue em {pHFU)} -z2ixo a extragZo de nigquel n3o ocorre & que &

...... . ¢ P a
oHFU} igual a 5,4, também para o TTA 0,05 M,

Na extragdc com TTA
2,01 M, o reazsnte encontra-se gquase em cuantidades estequlio
métricas, mesme assim ainda conseguimes extralr cerca de 824
dc nizuel em solusia,



107

periores a 8,0 foram evitadzs em face de possiveis complica

—

¢Ges do uso do TTA em meio alczlino.

Vv.?,4,15, Ni - Extracio  sucessiva

com TTA por FU,.

No ftem V.3.4,6., estuda

da a extracgldo sucessiva de Fe por FU na fase orginica, com

TPA 0,10 M. Os resultados obtidos nao foram satisfatoriamen
te adeguados aos propositos pelos quais essa técnica foi em
pregada.

T{nhamos como finalidade
principal conseguir condigSes cue permitissem a separagido de
fons metdlicos. MARTINS /61/ na extragao de Fe com TTA 0,10

T

fetuar a extracao por cinco vBzes

D

n
a
+

na fase organica, obitendo resuliados gue foram considerados

b
[

nZo quantitatives, usando nz extracado inicial a técnica da
?Uw@HEbQ Repetindo a extraczo, jé em condicoes otimizadas ,
:idos bens resulzados, considerados quantitati
vas, porém usando na extragée inicial uma técnica diferente
dégue;a usada na orimeira exzerigncia, 2le usou a técnica
{dguzs na fase (nica), com agitacgio constante, u
sando um agltador magnética, sendo a égua adicionada com fu

Lo 5 r-J
117 imerso na fase unica,

L o e 3 = . » 4
ng itex V.3.1, 2 mencionados no ltem V,3.4,56., esta tecnica
nZo foi considerada satisfatzdria para o sistema estudado nes
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Neste [-em voltamos a ex

trair por FU sucessivamente na fase orginica, utilizando

a
mesma técnica para extragdc inicial (FU*@HZO} tentada no {
tem V.3.4.6,, usando Ni como icn metdlico a ser extrafdo. A

concentragéo de TTA utilizaia foi 0,05 M, pois como vimos no
{tem anterior, a extrag@io de Ni nesta concentracio também é
guantitativa,

0 método e as  condigdes

experimentais foram as mesmas anteriormente utilizadas, e ex

traimos sucessivamente por guatro vezes na fase orginica. Os

resultados obtidos siZo mostradcs na Tabela V.16.

Tabela ¥V, 10

{2

Extracao de Ni com TTA por FU

Extragio FU sucessiva na fase orginica
H Fg TTA: 5 ml, 0,05 M, Vo
lume inicial dz FU:1l4,% ml, Nas extra

coes seguirteﬂ: 1.5 ml., (pHFUY: 2,0

Zxtragdes Ni presents {ug} % de Ni o
Na FU ¥a 'F.ag. na F.aq.

inicial 437,50 G,22 0,045 55,50
Ma F. orz, 1 {4B7,28%) C,18 0,037 99,96
Na F. org. 2 {487,10%) 0,12 2,025 $9,98
¥a F. orz. 3 {4B8,98%) 0,07 0,014 99,99
Ha F. org. 4 (486,91%) 0,07 0,014 99,99
* Resultados calculados, 2 nioc determinados,
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Nos resultados obtidos

calculamos a porcentagem de extragao total, obtendo:

= 487,5 - (0,22+0,18+0,12+0,07+0,07) . 144 . g5 864
487,5

PEroral

Esse valor constitul a
porcentagem de extragéc.total do Ni contido na Gltima fase
orginica.

Os resultados obtidos a

presentaram rendimento gquantitativo e mostram possibilidades

. ~ 4 [ 4 N -
de conseguirmos a separacac de lons metalicos por  extracao
FU nc¢ sistema MIC~etanoi. Voltaremos ao assunto, quando da

separacdo dos fons metdlicos estudados.

V.3.4,.0. Ni -~ Consideracdes sobre

a extracio e complexagao

T

com TTA por ¥FU.

Uz resultados obtidos na

ex=rz730 ® compliexacao de Mi cozn TTA por fase unica foram

conslderados tons, guando comparados a2os resultados obtidos

A curva de complexacao

concorda com 2 curva de exirzgas mostrando que o niguel ndo

e 2xtraido em {pHFU) abaixo de 2,0, sendo sua extracgdo com
cleta =2m {pHFU) 5,1,

" + . . P a1 o= 1
guands comparados a outros tratzlhos ja reallizados /76,2,24/

o . - PR R o A R N Ry e f 4 .
mosztram algumas vantagens dz utilizacao da tecnica da  extra
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gio por ° F.U. A facilidade de exscuclo da técnica, pois
enquanto em extracfo convencional /24/, & necessério de 2-5

minutos de agiltogho seguida de lavagem da fase aguosa  para

i : ‘ » N ey
que todo o niguel seja extraido, por fase Unica a exiracao
& > s . rd
e imediata e apenas com uma simples extracio o rendiments &

guantitativo.
Em ausénecia do  complexan
te nenhuma extrag@o foi verificada tanto em (pHFU) alto como

em {pHFU) baixo, e quando levamos em conta a concentracao do

ficamos que

F

[

quelante, nas varias extragtes realizadas, veri
TEA 0,05 M pode ser usado, sem acarretar nenhum prejuizo  ao
rendimento da extracio,

Investigando a possibili

dade de uma fulura separacio de niquel de outros metais, efe

- o & .
tuamoes tambem, extracbes FU sucessivas na fTase organica, e
os resultados obtidos, considerados guentitatives (% Extra

bng - \ - o % . .
¢ao total de 99,86%), mostrearan que os obitiws foran consegui

w

des.  Posteriormente fstes resultades serie valicso 05 pEra
tertativa de conseguirmos separar beguenas cusntidades de um

metal de grande cuantidede de outre. O emprego desta  téconi

L

ca permitira, sinde, purificar ou descontaminer um material
que ndo esteja complexado, A rapidez do processo e a sim
plicidade da sua execucio, sZo fatdres importantes na wutili

zagio desta técnica,
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~
T A Y . ey /, =7 Pl £y ey e T - TR A
1’,9{:“--“___._;. I S 0 - ",\J,:;Vmﬁi}{iﬁ,af} o PRINAFLY
e ———t e

a complexagao de 500 fog de 20bzlto em solug

ml de solugZc de TTA 0,10 M =m

[€129
[N
o
§=d
e
i
o

T

moles de Co/mcles de TTA indiccu que a mesma

8,48 x 10 ° = 117,9 .

A
ta o espectro do complexo de Co(TTA),, em (pHFU) 6,8 onde
ad

empregou-se como raferéncia uma solucZo FU i

. Is ¥ .= - . o~
intenso no visivel que os de Cu, Ni, = Ph, MARTING /58/ ao

1 - L Pl
ooter 2 curva de complexaguc do cobal®to, em fase uYnica com
e ate s I ] % . - - ~ -
£TA em ciclonszranc-acetona, leu a zsbsorbincla em 520 nm, opa

=
e s d e EX - - x| - - - 3 z
reoevitar a inlluencia da presengz do TTA, smpregande tamben

mme o mafaranad e e e Nt =T = R s Ta 2 = e
fw ol Lk rElerencilz b ai Drancg 52 (ORI RS N ..-GQ

. ~
A curva de complexagao
I L, . Y O " PR, & ] ~ N .,
de CZo(TTA), € zzressentads na Fizura 7.17. 0 complexo upre
2 =
- e -~ -
- - - - — -, p e Py - o
Sents cor amarz.a oristalino, <om oums abscroac maxima em 395
4 - -
. - s s — i
am % ug tornz-s2 desprezivel ez €10 rmm. O reagente tambénm
- 2z . b ~ " N
MOSITE consideravae. absorgac neste comprimentc de onda (330
k)
ol

As medidas para consiru
¢Bo da curva foram todas tomadzs em 420 nm, fora da  faixa
de absorgio do TTA, e tendo como referdncia uma solugdo I

sem metal,
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E também interessante no
tar gque o maximo da curva de complexacao & apresentado em
{pHFU) igusl & 7,0 . Portanto, para uma extracifo quantitatie
va devemoes utilizar um (pHFU) entre 6,0 e 7,5 . Como nenhuma
complexagao ocorre abaixo de {(pHFU) 2,5 , isso indica gue,
analogamente ac Ni, sera fdcil separar este metal de outroes,

por extracao FU, desde que se utilize um (pHFU) apropriasdo

para extracgdo.,

Ve3.4.18, Co - Extracae com  TTA

0,10 ¥ por U,

Cs resultados obtidos mos
tram gue o Co extrai totalmente pela técnica da Tase Unica,

Com TTA 0,10 M, a extra
cao se inicia enm {pHFU) préximo a 2,0 , concordando com a
curva de complexacao apresentada na Figura V.18 ,

As extragbes foranm efetua
das na faixa de (pHFU) de 0 a 6,8 , para estudar o comporta

mento da extragso deo complexo de C@(TTA)? em MIC. A  extra
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¢do, como ja dissemos, em concordincia com a curva de comple
xagdo, se inicia em (pHFU) aproximadamente 3,0 sendo -comple
ta em (pHFU) 6,4. A regifio de (pHFU) de 6,0 a 6,8 pode ser

usada para extrair quantitativamente o cobalto por TTA.

100 s

- G0 ;

80- /

R

70+ !

60

% Extracio

O QR G ez Mil ¥ g i ) I
¢ 1 s 3 4 5 6 7 8 9 10

(pHFU)
Figufa V.18, Curva de extraghao de Co com TTA por FU.

Coy ﬁGO/ug, TPA: 5 ml, 0,10 M,
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Ve3.4,19, Co - Extracio com TTA

0,05 M e 0,01 M por FU.

Os dados referentes a ex
tragdo de Co com TTA 0,05 M e 0,01 M em MIC, por fase uni

ca, em fungdo do (pHFU), sio mostrados na Tabela V.1l7.

Tabela V.17

Extragdo de Co com TTA por FU

Co: 500 Fg. TTA: 5 ml, O,05M
e 0,01l M. Volume total da FU:

14,5 ml, Técnica: FU-—>H,0.

TTA (pHFU) % E
(M) B ) ) L
0,05 1,5 - 0
6,4 100
0,01 1,5 0
6,4 51,5

_ Em face dos resultados ob
tidos na extragZo com TTA 0,10 M, na faixa de (pHFU) de ©
'a 6,8, as extragSes com TTA 0,05 M e 0,01 M foram efetuadas
apernas em pontos extremos, ou seja onde extrai e onde nio ex

trai o cobalto,
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O0s resultados quando com
parados aos anteriores (TTA 0,10 M), concordaram que para
(pHFU) baixo a extragfo de cobalto n3o ocorre., Para o TTA
0,05 M, a extragao & coupleta em (pHFU) 6,4.

Isto mostra que durante
as extragdoes, podemos utilizar TTA 0,05 M sem acarretar prg
juizos ao rendimento da extracio.

Na extraggo com TTA 0,01
M, o reagente encontra-se quase em quantidades estequiométpé
cas, mesmo assim ainda conseguimos extrair mais da metade do
cobalto em solugdo. Comparando estes resultados com aqueles
obtidos da literatura /57/, verificamos que, realmente, com
a diminuigd8o da concentragdo do guelante as curvas de comple
Xagao e consequentemente as curvas de extrggﬁo s@o desviadas
para maiores valores de (pHFU). |

Extractes em (pHFU) supe
rior a 8,0 foram evitadas, em face de possiveis complicagles

com a utilizag@o do TTA em meio considerado alcalino.

Vs3.4.20. Co ~ ConsideracBes sobre

a extragdo e complexacio

com TTA por FU.

Sabemos que a - extraglo
convencional de Co com TTA em benzenc, praticamente nio ocor
re, a ndo ser por adi¢io, aoc sistema, de um solvente oxigena

do /95/. Em extrag@o convencional, a adi¢lo de acetona ao

! R
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benzeno na razio de 3:1, permite a extragao de Co para quan
tidades iguais ou superiores a 1,2 wg /23/.
| Nas extragdes FU com )
sistema benzenc-acetona, apenas cerca de 73%, foi conseguido
no (pHFU) de extracioc mixime /61/.
Neste trabalhe Co foi ex
traido no sistemsa MIC-etanol'(MIC, um solvente polar) com
ITTA por fase ﬁnica, € 03 resultados obtidos foram considera

dos gquantitativos,

A curva de  complexacio
concorda com a curva de extra¢do, mostrando que cobalte naoc
é extrafdo em (pHFU) abaixo de 2,5, sendo completa a extra
¢do, em {pHRFU) 6.4,

Os resultados obtidos s3o
apresentados na Tabela V.18, e quando comparados a outrostrg
balhos ja realizados /61,23/, mostram as vantagens obtidas ’
com a utilizag¢ido do nosso sistema FU, tanto com relacio & ex
tragdo convencional como com relacdo a prépria extracdo U
no sistema benzeno-acetona, Outras vantagens com relagao a
extragao convencional, s3o qgue em FU a extragdo € imediata e
apenas uma simples extragao proporciona rendimentos quantita
tivos, até mesmo quando o reagente se encontra em quantidades
préximas da gquantidade estequiométrica,

Levando em conta a concen
tragdo do quelante nas vérias extracdes realizadas, verifica
mos também, que o TTA 0,05M pode ser usado, sem nenhum pre

Julzo ao rendimento da extragio,
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Tavela V.18

Extragao de Co com TTA por FU

Co: 500 Pg. TTa4: 5 ml, Vo

lume total da FU: 14,5 ml.

Tecnicas FU—>H,0.

TTA (pHFU) Relacdo molar % B
(M) Co/TTA

0,10 6,4 117,9 - 99
0,05 6,4 58,9 > 99
0,01 6,4 11,8 51,5

tantes que permitiram os

Um dos fatores mais impoxr

bons resultados obtidos nesta extra

¢do de Co com TTA, foi o uso do MIC como solvente extrator,

pois como solvente polar impediu a formagfo do hidrato de

Co~TTA, favorecendo deste modo a extragio total e completa

do complexo de maneira simples e quantitativa.
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CHUMBO. V.3.4,21. Pb ~ ComplexaciBo com TTA

por FU.

No presente caso, investl
gamos a complexacido de 500 P& de chumbo, em solugde FU con
do 10 ml de solugic de TTA 0,10 M em MIC. A relacio moles de
Pb/moles de TTA é de 10™7/2,45 X 1070 < 408,2 .

Na Figura V.19 apresenta

mos o espectro do complexo Pb(TTA)z, em {(pHFU) 6,5 , empre

gando-se como referéncia upa sclugdo FU idéntica, a ndo ser
pela ausincia do metal, O ponto de mdxima absorbéncia do com
plexo encontra=se em 394 nm, mas também o reagente mostra
forte absor¢do nesta regifo. A absorbincia do complexo dimi
nui e torna-se praéticamente desprezivel jé& em 420 nm.

A curva de complexagio
que obtivemos € epresentada na Figura V.20, e como 0 reagen
te mostra forte abserbancia em 394 nm, as medidas de absor
bancia para construgio da curva foram todas tomadas em 4310
nm, na faixa de (pHFU)} de 0,04 a 7,6 , e praticamente fora
da faixa de absorgdo em cue teriamos a influéncia da absor
¢&o do TTA, tendo como referencia uma solugdo FU sem metal,

Verificamos ainda gue a
curva de complexacio apresenta um midximo em (pHFU) 2o redor
de 7,0 ; decaindo em seguida. Desta maneira, chumbo podera
ser extraido guantitativamente em (pHFU) aproximadamente i
gual a 7,0 . Abaixo de (pHFU)} 3,5 nenhuma extragio ocorre,
facilitando a extracac de outros metais que apresentem exira

¢Ho nesse (pHFU).
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Figura V.19, Espectro de absorgdo optica de Pb-TTA em FU .
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Figura V.20, Conmplexacdo de ¥b por TTA em FU,

Fb: 500 Fg. TTA: 5 ml, C,10 M .,

Ve3.4,22, Pb = Extracdo com TTA

0,10 M por FU.

Os resultados obtidos mos
tram gue chumbo extrai totalmente pela técnica da fase ﬁné
ca. Com TTA 0,10 M somente em (pHFU) préximo a L,0 a extra
cap tem lugar, concordando com a curva de complexacio apre

sentada, A extragfo em fungio do (pHFU) & apresentada na Fi
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gura V.21.
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Figura V.21. Curva de extragdo de Pb com TTA por FU.

Py 500 Fg. TTA: 5 ml, 0,10 ¥ ,

As extragCes para estudar

¢ comportamento de chumbo com relagdc ao TTA em MIC, foram

efetuadas na fzixa de (pHFU) de Q a 6,8, Em concordancia com
a curva de complexagfe, como ja dissemos, a extracidoc se ini
cia em (pHFU) préxime a 4,0 , sendo completa em (pHFU) 6,4
A constancia do resultado obtide, com esta extiragdo, foi ain
da verificada até (pHFU) 6,8 , BEvitames efetuar extragoes em

valores de (pHFU)} superiores a 8,0 para evitar poessiveis com

plicagSes com a utilizagHo do TTA em meio alcalino,

L]




124

V.3.4.23, Pb ~ Extragdo com TTA

0,05 M e 0,01 M por FU.

0Os dados apresentados na
Tabela V.19 s3c referentes a extragdaoc de Pb com TTA 0,05 M e
0,01 M, em funcdo do (pHFU).

Tabela V.19

Extragdo de Pb com TTA por FU

Pb: 500 Pg. TTA: 5 ml,
Volume total da FU: 14,5 ml,
Tecnicas FU—>H,0 .
TTA (pHFU) % E
(M)
0,05 1,5 0
6,4 ~> 99
0,01 1,5 0
6,4 18,0

Pelos resultados obtidos
com TTA 0,10 M , na faixa de (pHFU) de O a 6,8 , as extra
goes com TTA 0,05 M e 0,01 M, ftoram realizadas em pontos ex

tremos ou sejas apenas onde extrai e onde nio extrai,
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Os resultados quando com
parados aos anteriormente obtidos com TTA 0,10 M, em (pHFU)
1,5 , concordam em que na faixa de (pHFU) de 0 a 4,0 a extra
¢do de chumbo com TTA praticamente nZo ocorre. Para o TTA
0,05 M , a extragio & completa em (pHFU) igual a 6,4 .

Com o resgente, em pegue
nas guantidades, quando realizamos a extragiao com TTA 0,01
M, apenas uma pequena quantidade de Pb foi extraida ( cerca

de 18%), apesar do alte valor da relacfo molar.

Concluimos, entfo, gue
mesmo com TTA 0,05 M, poderemos efetuar extrag¢bes de Pb, ob
tendo resultados gquantitativos sem prejufzo do rendimento da

extracdo.,

V.3.64.24, Pb - ConsideracgBes sobre

a complexacBo e extracdo

com TTA por FIF,

0 chumbo foi extraido com
TTA em véarias concentracoes, em fase unica, e os resultados
sao mostrados na Tabela V,20.

A curva de complexacgao
concorda com a curva de extragdo, mostrando gue chumbo  nio
é extraido em (pHFU) abaixo de 4,0 , por TTA em fase Unica,

sende completa sua extragdo em (pHFU) 6,4 .

Os resultados obtidos,

guando comparadcs a outros trabalhos ja realizados /3h,
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31/, mostram algumas das vantagens da utilizacdo da técnica

de extragGes FU com relacdo a extragio convencional,

Quanto & concentracdo do
guelante, verificamos gque o TTA 0,05 M pode ser usado nas ex
tragdes sem acarretar nenhum prejufizo ao rendimento.

Foram verificadas também
boas possibtilidades de se consegulr separar chumbo de outros

metais utilizando a técnica das extracles FU.

Tabela V.20

Extragao de Pb com TTA  por FU

Pby 500 Fg TTA: 5 ml.
Volume Total da FU: 14,5 ml,
Téenicas FU——>H,0 .
TTA { pHFU) Relacao Molar % B
(M) Pb/TTA
0,10 6,4 , 408, 2 > 59
0,05 6,4 204 ,1 > a9

0,01 6,4 40,8 18,0
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Ve3.5. Consideracoes sobre o efeito con

junto de concentracao e (pHFU), na

extracsc de Fe, Cu, Co, NI e Pb

com TTA por FU.

Conseguindo complexar e extrair
completamente, em funcaoc do (pHFU), os ions Fe, Co, Cu, Ni
g Pb com TTA O0,10M e O,05M e parcialmente com TTA 0,01M em

MiC, passamos a comparar, entre si, ¢s resultados obtidos

(Figura V. 22).

Absorbancia

10

Figura V.22, Curvas de complexacao de Fe, Cu, Co, N1 e Fb

com TTA 0,10 M por FU.
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Os resultados obtidos foram agru
pvadcs na Tabela V. 21, dando assim wuma visao completa das
extracoes efetuadas.

Tabela V. 21

Extracac por FU de Fe, Cu, Co, Ni e Pb

em funcao da concentragic de TTA.

fons metalices: 500 pe.

Técnicas FU H20,

TTA % E
(PHEU) () Fe Cu Ni Co Eb
1.5 0,01 bt ,0 0 0 0 0
0.05 =99 16,2 0 0 0
0.10 > 99 32.5 0 0 o
6.4 0.01 86.0 95,0 82.5 51.5 18.0

0.05 >>99 >99 =99 > a9 > 99
0.10 > 99 > 99 > 99 > 9% > 99

. Des resultados cbtides wverifica-
mes que em {(pHFU) 1,5, com TTA 0,01M apenas o Fe é parcial
mente extraide (44%). Em (pHFU) 6,4 a extragdo ainda é par

cial {(86%).

Com TTA 0,10M o Cu € parcialmente
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extraido em (pHFU) 1,5 (32,5%), enguanto que o Fe & extrai

do completamente em alto ou baixo (pHFU).

A extragdo com TTA 0,05M, anélogg
mente a do Fe em (pHFU) baixe, extrai completamente o Fe
(mais de 99 #) e parcialmente o Cu (16,2%). Em (pHFU) 6,4
tedes cos metals estudados s3o extraidos cempletamente,

Estes resultades evidenciam vé

rios pontcs caracteristicos decorrentes das extragGes efetu

adast

1 - Mostram que € pessiveléxtﬁa@g
mos quantitativamente todos os metais estudados, de medo
imediato com TTA, pela técnica de fase Vinica;

2 = Com relagdo a concentracio do
guelante, mostram gue podemos usar indistintamente, TTA
0,10M ou 0,05M, sem nenhum prejulzo ao rendimento da extra
¢aD;

3 =~ Mostram, clararente, que em
(pHFU) 1,5, podemos efetuar separacles entre os fons metdli
cos estudados, tanto com TTA 0,10M, como com TTA O,05M,

Comwe um complemento para os dadocs
apresentados mostramos na Figura V. 23, em conjunte, as cur
vas da extragao de cada metal com TTA 0, 10M, onde verifica
moS gue as mesmas praticamente concordam com 25 CUurvas de
extracao.

Verificames, ainda, também clara
rente através das curvas de extragao, que realmente podemos
separar o Fe des outros metais estudades, com apenas uma

simples extracio FU.
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Pigura V.23, Curvas de extracao de Fe, Cu, Co, Ni e Pb

com TTA O,10 M por FU,

Para as extracOes em gue Cu esti

" - [ . . ot » . u
ver pressente, sera necessario a utilizacao da tecnica das
ik . . N A~ . - ¢
extragoes FU sucessivas na fase orgénica, extraindo sucessi

vamente por trés (3) ou quatro (4) vézes, para consegul

i

"

uma purificacdo da fase orginica ou seja a eliminacido do co
bre. A iiéia, agui langada, sera executada em Item peste
rior (V.4,), pois em primeiro lugar serd necessario gque ve
rifiguemocs se, com a u%ilizagéa da solucao "coguetel" (onde
todos os fons encontram-se presentes ao mesmo tempo) em ex
tragdes FU com TTA, conseguiremos obter os mesmos bons  re

sultados agul apresentados,
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Vv.%.6, Efeito da Concentracao do Reagente

em Fase Unica.

0s efeitos produzides pela mudanga
de concentracac do TTA, em FU, nada de novo acrescentaram,
acs dados ja conhecidos do estudo desses efeitos em extragio
convencional.

A extratibilidade de um metal com

um reagente orgéanico depende da concentracac do reagente or

cénico /88/. A extragao aumenta quanto mais alto for a con
centracgho do reagente e, em face disso, a curva de extracao
puda para valores mails dcidos de pH/94/. Martins wverificou
que o mesmo também acontecia em fase unica /57/, ao estudara
complexacdo, do ferro pele TTA 0,10Me 0,01M, cujos resultsdos

s30 mostrados na tabela V.22,
Tabela V.22

Complexacdo e Extracdo de Fe com TTA por FU

Fe: 250 fxg. FU (10-25-100). Sol
vente: ciclohexano. Consoluto: a
cetona.  Separagao de fases: adi

cBo de 100 ml de agua. Volume da

FU. 54 ml.
curva’  Moles de TTA Relacao molar TTA/Fe % E
A 1 x 1072 225 96
B 1 x 1074 22 97
c 2 x 1077 4,5 89

b A AT T i e
wmwm««mmn«mwmmmmmm pte

] * Refere-se as curvas da Ref /57/.

e A S OO O—
AR it o e
SRR e R e e sl
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Um aumento na concentragao do rea
gente, tanto pode apresentar vantagens como desvantagens. O
deslocamento da curva de extraga@o para valores de (pHFU) mais
éaidas, por um aumento na concentracac do reagente, é vanta
joso por permitir a extracdo de solug¢des muito mais acidas, e
especialmente, por permitir a extracdo de metais que sao fa
cilmente hidrolisaveis (Fe por exemplo).

Nos casos onde os guelatos metéli

cos szo determinzdes espectrofotométricamente, um excesso de

r@ageﬁte, e indesejavel, se o reagente absorve na mesma fai
xa do especiro em gue absorve o composte guelato.

Nas extracgdes FU realizadas neste
trabalho, os fatores acima mencionados foram considerados des
preziveis, pois o metal, geralmente em meio écido, ao entrar
em contato com os outros componentes do sistema, para forma
cio da fase unica, jé o faz em condigoes apropriadas, para
gue o fenbmeno da hidrdlise fosse evitado (ver ftem VoB.7.).
Ao elevarmos o (pHFU) da solucdo fase unica, o metal 32 se
encontra totalmente complexado, o gue faz com gue a hidr&l&
se, se ainda existir, ocorra em condigCes gue sio considera
das como despreziveis para o sistema de extracao. No presen
te trabalho, o excesso de reagente presente fambém foi des
truido durante a destruica@o da materia organica, permitindo,
deste modo, uma determinagao espectrofotométrica sem nenhum
problema. e

Na Tabela V.23, resumimos o0s resul
tados obtidos na extragao de Fe com TTA 0,10¥,0,05M e 0,01M,
em melo nitrica, com 0 sistema éguawMICwetanol, pela técnica

Ll -
da fase unica.




133

Tabela V.23

Extracdo de Fe com TTA pela tecnica da FU

Fe: 500 pg TTA: 5 ml Téeni

cat FU —~3» H.O Volune da FlU:

b
2%9ml. (pHFU) 6,4,

TTA N¢ de moldes Relacgdo molar % B
(M} TTA TTA/Fe e
0,10 1077 111,7 > 99
0,05 5 x 107% 55,9 = 99
0,01 1074 11,2 89,0

Verificamos pelos resultados obti
dos na Tabela V.23, gue, realmente, ao diminuirmos a concen
tracao de TTA, as curvas de complexacdo e extracio déverﬁo
ser deslocadas para maiores valores de {(pHFU). Na extragzo
de Fe-TTA com ciclohexano em FU/57/, Martins realgou bem o
fato, so0 comparar a extracdc convencional com a extragao FU
dizendo gue '"na extracao convencional a reag§o entre o que
lante e o fon metalico da-se na fase aguosa, e como a solubi
lidsde dos guelantes em geral e baixa em meio aqueso (para o
TTA em meio fracamente acido apenas cerca de 2,5% acha-se na
fase aquosa /78/) é necessaric empregsr-se solugbes  razod
velmente concenirazdas de guelante na fase orgénica. Ja @
fase Unica nao ha necessidade desse gasto excessivo do  com
plexante: todo &le se enconira em disponibilidade DETA |

Teacao, "



134

V.3.7. Efeito do solvente (MIC) no siste

ma_adgua-MIC-etanol em extracoes FU.

No presente trabalho estudamos os
complexos nao carregados de Fe, Co, Cu, Ni e Pb, formados com
reagente monobasico bidentado.

Quando compostos quelatos s8o for
mados desta mansira, todas as valéncias de ligagdo do dtomo

central s3o sazturadas, mas suas valéncias de coordenacgac po

»

o
dem ou nao serem completamente saturadas /96/. Quando o nu

mero de coordenagic € o dobro da carga do fon metdlico, te
mos compostos quelatos de coordenacgdoc saturada sem valéncias
livres de coordenagido (p. ex. Fe-TTA /96/. Tais complexos
n8o contém dgua coordenada aoc metal. Quando o numerc de co
ordensgdo € maior que o dobro da carga do fon metdlico, os
complexes resultantes tém vagas de coordenacZo livre gue 830
ocupadas por moléculas de égua /96/.

Esses compostos quelatos hidratades
sdo chamados compostos quelatos de "coordenagao insaturada®
{p. ex. Cu, Co, Ni e Pb com TTa),

Para a extragﬁo de compostos de co
ordenacdo insaturada, se faz necessdrio o deslocamento da g
gua de hidratacao, por gualquer substincia organofflica que
seja coordenativamente ativa ou que forme 1igagaes hidrogé
nio com a agua /96/.

Pasicamente tais substdncias poden
ser solventes organicos contendo oxigénio, que pessam  deslo
car a égua ou reagir com ela formando ligacces hidrogénio es

& . o~ )
taveis. De modo que a extragao pode ser determinada em gran
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de parte pela natureza do solvente./96/.

No caso dos complexos de coordena
¢cac saturada, a natureza do solvente ndo é um fator importan
te, de modo gue tais complexos podem ser extraidos tanto por
solventes contendeo oxigénio de coordenacio ativa como por sol
ventes inertes que nao contenham oxigénio (p. ex. Fe~TTA)/95.

Na extragao por fase uUnica, assim
como na extragac convencional a natureza do solvente orgéné

co e de grande importincia e, o emprego de solventes adegua

dos, tem sido um fator para que se consiga bons resultados.

Neste trabalho utilizamos o MIC co
mo diluente para o TTA, e uma de suas principais proprieda
des, além de outras ja mencionadas no Capitulo II, é ser um
bom solvente para o TTA. O emprego do MIC, como solvente ex
trator para o TTA, na extracao FU dos gquelatos metslicos de
Fe, Cu, Co, Ni e Pb, concorreu para gue uma extracio total e
completa desses metails fosse obtida.

Comparando os resultados obtidos
neste trabalho (Tabela V.24) referentes a extracio de Cu e
Co com TTA, tendo MIC como solvente extrator, utilizando sol
ventes inertes tais como benzenc e ciclohexano, verificamos
algumas diferen¢as no rendimento da extracgao, caracterizada-
mente para os metais Cu e Co. Nas Tabelas V.25 e V.26, mos
tramos os resultados obtidos na extracso de Cu e Co com TTA,
tendo benzeno ou ciclohexano como solvenie extrator,

Pelos resultadcs obtidos, principal
mente com relag8o a extracio do Co, verificamos, realmente,
gue o MIC, um solvente polar ativo, proporciona melhores ren

dimentos na extracao (extracio completa) do que o benzeno ou
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putros solventes inertes, guando usados como solventes extra
tores.

Para uma melhor flustragdoc do pro
blema, referente a extragdo convencional de Co com TTA, cita
mos da literaturs o seguinte: ‘"Durante a extracao de Co com
TTA, had a formagao de um diidrato estdvel que nio é extrai
do em benzeno, mas ¢ extraido em alcoois ou cetonas. Quzsndo
solventes oxigenades sao usados, a égua do hidrato & desloca

da (Figura V.24) ou blogueada pelas moleéculas do solvente or

ganico extrator (Figura V.25)/96/,

Tabela V.24

Extra¢do de Cu, Co, com TTA por FU

Cu, Co: 500 o (pHFU) ¢
6,2. TTA: 5 ml, 0,10 ¥,
Técnica: FU e HEO

Solvente : MKIC .

T R oea b AT S A AR prodees

Metal N¢ da Extracgao % Extracao
Cu 1 acima de 99
2 acima de 99
Co 1 acima de 990
2 acima de 99




Tabela V.25

137

Extrac8o de Cu e Co com TTA em benzeno
Cu ,Co £1,000 mg., Adigdo de 10 ml de
TTA  0,10M. FU (10-25-100). Vo
lume total FU: 54 ml. °: s,
Separagao com 150 ml  de agua
(40°c). Adicionando a FU em
agua (Fme@wHZD)
Metal Ne da Extracao % Extracao

iyt v m——
e v s

IRl = et ARt it ettt

kH

Co

AV L o

T ——

e

ns

acima de 99

acima de 99

o
s e St RS SR e S el e fr

7%,0
73,0

* MARTINS, J. W. /61/.

o,
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Tabela V,26
Extracho de Cu e €0 com TTA em ciclohexano

Cuy Co:1,000 mg. Adicao de 10 ml de TTA
0,10M. FU (10-25-100), Volume to

tal da FU: 54 ml., pH® : 5, Separa
¢80 com 150ml de dgua (40°C), adicio

nando a FU em dgua (FU mmaHZO)

A e
e —— e

=
1

letal da Extragao % Extracao

e et

89.5
97.5
32.0

Cu

Co
18,0
22,0

Y A A I

20,0

bbby sy e s fasitied

* MARTINS, J. W. /61/.
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Concluimos entdo, que og resulta
dos obtidos neste trabalho, pela extracaoc FU de Co, Cu, Fe,
Ni e Pb com TTA, tendo o MIC como solvente extrator, foram
considerados muito bons. O blogueio ou deslocamento das mo
léculag de agua dos hidratos formasdos, foi realizado pelo
MIC, e tanto o Co como os outros elementos estudados foram
complétsmente extraidos. "

| Cs efeitos referentes ao aumento &

* - ¥ Lng # +
emisgividade nas determinagoes espectrofotométricas e outras

propriecades decorrentes do uso do MIC, foram estudad no
Capftulo II.

Em resumo, o estudo do MIC como
solvente organico, neste trabalho, nos faz concluir que:

-~ o MIC como agente peolar solvatan
te facilita a formagédo dos quelatos metdlicos e aumenta gran
demente a eficiéncia da extracio;

- aumenta grandemente a emissivida
de da chama nas determinagdes espectrofotométricas. Fato es
te verificado qusndo da determinacdo direta de metais na fa
se orgénica (item V.5.3.);

- retarda a decomposigdo do  TTA,
permitinde, no caso, extragles com este complexante, em va
lor de (pHFU) acima dagquele considerado como limite para ex
tragdo convencional de metais com TTA (aproximadamente 9,0),
sam gue oc:rram problemas relacionzdos com a quebra da, molé

cula do reagente,
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V.3.8, Reacoes Competitivas em FU: Efei

to do Consoluto na Complexacao de

Fe pelo TTA.

L [ »

Durante as extragoes de ions meta

licos, com o sistema agua ~metilisobutilcetona~etanol, pela
& I3 - > X

técnica da fase unica, foi sempre seguida a seguinte seguén

cia padronizada de adicgao dos reagentes para formacazo da fa

I

se unicay agua

fons metdlico em solugho aguosa

etanol

solugao MIC-TTA,

Verificamos que a adicao do eta
nol a solugdo dgua-fon metdlico, dava a solugao uma cor ama
rela brilhante, guando o fon metdlico utilizado era o Fe, o©
gue em primeira mio poder-se-ia pensar que o 1on metalico
estivesse reagindo com o etanol, A adicgdo, em seguida, do
solvente extrator e complexante, dava 3 solugho a cor verme
lha caracteristica do complexo Fe-~TTA, Notamos, também gue
a extracdo do fon metélico, quando efetuada répidamen%e, a
presentava uma diminuicdo da porcentagem de extracao, o gue
ndc ocorria guando era efetuada vagarosamente,

Como em processos de extracio por
solventes, a complexacdo para ser completa guase aempreklg
va um pouco mals de tempo para atingir o eguilf{brio gque a
extracdo (como no caso do Fe), passamos a estudar, atraves

L # . o
dos espectros de absorgao optica, a agao do consoluto na
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o # I
complexagao de ifons metalicos em fase Unica.

0s espectros de absorcdo  optica
da solugdo agua-fon metalico-etanol, Figura V. 26, mostram
que, realmente, ha uma reagio gue se inicia com a adicho do
etanol e gue vai competir com a reagzo de complexacao do Fe

pelo TT4, na formagaoc da FU,

Absorbancia
' -
W %
1

220 400 500 600

comprimento de onda, nm

Figura V.26, Espectiros da solugcao éguawm@talmetancls
Curva 1t dgua-metal; referéncia: dgua
Curva 2: éguammetalmetanol; referéncias agua
Curva 3: éguawmetalmetanelg referéncias dpgua-

-matal,
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Da literatura sabiamos que, ateé
mesmo com a presenga de um ligante no sistema, ainda existe
a possibilidade de reacGes gue competem com a complexacao,
pela hidrolise do {fon metélico, principalmente com a presen
¢a de hidroxilas em solugBo/b9/. Verificamos, entfo, que a

. . ] s & . - 4
adicac de etanol & solucio agua-ion metalico ( em meio ni

(5184

¢ v I3 LY
trico), tanto sumentava o numero de hidroxilas na soiugao

como elevava o {pHFU) da mesma para aproximadamente 5:0,

dando a solucdo as condicoes necessarias para que ocorresse
o fenbmeno da hidroélise,

Certo de que era o fendmeno da hi
drélise gue estava ocorrendo inicialmente com a nossa solu
¢80 aguosa, tornava-se necessario verificar se o fendmeno
permanecia e resistia a adigdo do solvente extrator na for
macéo da fase unica.

& FU foi formada sem complexante,
nas condi¢fes padronizadas e verificamss a permanéencia  do
fendmeno (permanéncia da cor amarela da solucio FU, formada
por sgua-ion metdlico-etanol-—metilisobutilcetonal). A pre
senga da metiliscbutilcetona, apesar de ser capaz de com

plexar Fe, ngo mostrou nenhuma modificac¢Bo na solugfe, tal
como o deslocamente de moléculas de dgua ligadas ao fon me
tﬁlic@, emm face da sua atividade como um solvente coordenan
te, mesmo na auséncia do complexante,

Na Flgura V., 27, apresentamocs os
espectros de absorcao 6@&1@& mostrande que durante um p@rig

do de 16 horas, fol notado apenas um pequeno asumento da hi

& " 3
drolise,
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Figura V.27. Espectros da Solugao FU sem complexante
curva 1t solugZo FU c/metal; ref,: |
solugao FU pura.

A L .
curva 2: mesma solugao apos 16 hs,

Segundo MARKUS /50/, quande 58
complicagtes da hidrolise devem ser evitadas, € necessdrio
se trabalhar em pH t20 baixo que todos os produtos de hidré
lise possam ser desprezados em comparacio com o cdtion metd

lico livre.

[ & o
Passamos entao, apos a formagao

da FU, ainda sem um complexante, a adicionar um determinado

13
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numero de gdtas de acido nitrico concentrado 3 fase tnica,
de modo que o (pHFU) da solugdo fosse diminuido para apro
ximadamente zero (precisamente (pHFU) 0,2)., Verificamos en
t80, que a cbr amarela da solugao, que caracterizava a hi
drélise do Fe, desapareceu e a soluggo FUJ tornou-se ineo
lor.

0s espectros de absorcdo Optica a

presentados na Figura V, 28, mostram uma marcante diminui

o5 - . o
¢ao no fenomeno que vinha ocorrendo na solucao, O presente
processo fol verificado por um periodo de 24 horas, havendo
apenas um pegueno aumento da hidrdlise, que € caracter{sti

ca das sclugCes aquosas de Fe.

Pelos resultados obtidos, achamos
entdo, gue se durante a extragac de Fe com a presenga do
complexante na fase Unica, modificassemos a ordem de adicAo
dos reagentes, adicionando a fase aguosa contendo o fon me
télico, primeiramente um determinado volume de H%OE concen
trado gque diminufsse o (pHFU) da fase aquosa para aproxima
damente zero, e em seguida completando a fase énica, por a
digao dos componentes restantes, conseguiriemos assim evi
tar o aparecimento da hidrolise tanto na fase aquosa Como
na fase unica, onde apds formada, o (pHFU) era de aproxima
damente 0,2. Para que a separacado de fases seja efetuada e
leva-se novamente o (pHFU) da FU com uma base apropriasda.

Cabe néste ponto citarmos ZOLOTOV,
YU. A. /97/ » que em seu livro "Extraction of Chelate

Compounds", pg. 43, que dizs: "a indesejdvel influéncia da

o - . - " g »
hidrolise na extracdo pode variar, dependendo da sequeéncia
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de adigio dos reagentes. 0 efeito pode algumas vezes ser
reduzido pelo contato da solugho aguosa em um pH relativa
mente baixo, contendo ¢ elemento cem o reagente organico e
ertao, ajustando o pH novamente ao vslor desejado. Este pro
cedimento € puramente empirico e o efeito & provavelmente ci

netico™,

039“
0,8.
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Figura V.28, Espectros da solug@o FU sem complexante..

curva 1t solugdo FU c/metal, (pHFU) O,4;
referéncias solugho FU pura.
curva 2¢ a mesma solugdo depols de 20 min.
curva 3: a mesma solugao depois de 24 hs,
4t solugdo FU c/mé%al, (pHFU) 0,6;
referéncias solugdo FU pura.

CUIva
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Através dos espectros de absorgao
éptica, apresentados na Figura V. 29, mostramos gue a com
plexacio do Fe, em uma solugio que foi feita sem que tives
se seu (pHFU) diminufdo para zero, é parcialmente incompleta
de infcio e aumenta com tempo de contrato entre os Componen

tes. Uma sclucizo FU fol preparazda e examinamos o 58U COmpor

0,7 4
0,6
0,5 4
Oy

0,34 1

3 i
320 400 500 600
comprimento de onda, nm

Figura V.29, FEspectros da solugdc FU com TTA,
{pHFU): da prdpria solucgdo FU,
curva l: solugdo FU=-TTA-metal; referéncia:solg
cao FU pura.
curva 2% a mesma solugso apds 5 min.
curva 3: a mesma solugdo apos 20 min.

curva 4: a mesmwa solugao apés 16 hs,
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tamento por um periode de 24 horas, verificamos gue s6 apro

ximadamwente, apos esse periodo a complexagdo era completa,
Proseguindo em nossos estudos to
mamos a solugdo aguosa com o fon metdlico, onde tivemos o
cuidado de adicionar um determinado wvolume de HNO3 concen
trado (25 gbtas) que seria bastante para baixar o (pHFU) a
zero, Em seguida, por adicao dos componentes restantes, for

mamos a solugae FU, cujo (pHFU) foi ajustade em 2,0 que era

o valor desejado, Mostramos atraves do espectro de  absor
¢ao 6ptica, apresentado na Figura V, 30, por um perfodo de
24 horas, que a complexagzo do Fe ja era completa ac ser for
mada a solugao FU, no momento em gque o {pHFU) foi  elevado
para o ponto desejado,

Tentaros sinda, baseados na cita
- gao de ZOLOTOV, modificar a ordem sequencial de adicSo dos
reagentes, o que fizemos utilizando a seguinte ordem:

agua

{on metalico

solucdo MIC-TTA

etanol (adicionado com  agitacgho
magnetica)

Inicialmente formamos a FU, bai
xando o (pHFU) do melo, guando tinhamos apenas o ion metél&
co em fase aquosa, Em seguida & adigio do complexante, eta
nol fol adiciconado ao sistema de duas fases contendo o {on
metalice em fase aguosa e o complexante-solvente extrator,
lentamente e com agitagdo mecénica até formacio completa da

FU {15 mwl de etanol),
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FPigura V.30. FEspectros da solugdo FU com  TTA.
[foram adicionados & solugdo aguosa 25
gotas de HNO, concentrado, antes de
formagao da FU; (pHFU: O Gero)l.

(pHFU) durante as medidas espectrofots
metricas: 2,0 .
Curva 1 ~ solugdo FU-TTA-metal; ref.: solugio FU pura.

Curvas 2, 3, 4 - a mesma solucao depois de 5 min.,, 20
min. ¢ 24 horas, respectivamente.

0s resultados, mostrados na Figu
ra V. 31, concerdam exatamente com aqueles mostrades na Fi
gura V. 30, onde seguimoes a sequéncia padrac de adicdo dos
reagentes, A solugBo ainda teve o espectro verificado apos
um perfodo de 15 horas, nAo sendo notada nenhuma diferenca.
Bmn seguida, tomamos uma solugao se

melhante a anterior e utilizamos a mesma sequéncia de adi

=
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cao dos reagentes para formagao da FU, diferenciando apenas
com relacao a adicao do acido nitrico concentrado, o qual

foi omitido nesta solugao FU.

Figura V.31. Espectros da solugao FU com TTA.
‘ (foram adicionados & solugdo aquo
sa 25 gotas de HN03 concéntrado,
antes da formagdo da FU).
curva l: etaznol adicionado depois de MIC—TTA,
asgitacso mecdnica., curva 23 a mesma sol, apos 15hs,

7 R

Absorbancia
-
v
i

0,4

1 ¥ T
320 400 500 600 700
cemprimento de onda, nm

0s resultados apresentados pelo
espectro de absorcao 6pti¢a ¢ mostrados na Figura V. 32, con

cordam formalmente com os apresentados nas Figuras V.30 e
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V. 31, onde as solugdes foram preparadas em PHFU) bastante

baixo.

Absorbéancia
o
W
I

) [ ¥ ¥
320 400 500 500 700
comprimento de onda, nm ‘

Figura V.32, Espectro da solucao FU com TTA.
(pHFU): da propria solugdo FU (sem adigBo de

HNGB). Etanol adiciornado depois de MIC-TTA
com agitac8o mecinica,

Para uma melhor confirmsgdo atra
vés dos especiros de absorcao 5pti¢a’ diminuimos a concen
tragaoc de Fe para ﬁ%pg/ml (p/14,5m1 de sol. FU), a gque vi
nhamos usando anteriocrmente era de SGQMg/ml (também para

14,5m1 de sol FU),
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Tantoc para os resultados mostra
dos na Figura V, 3%, na solugidc FU em que o etanol foi adi
cionado a sol. de duas fases, agitande, como para os resul
tados mostrados na Figura V. 34, gue seguiu a seqﬁemcia pa
drio para formacao da FU, com adicao de dcido nftrico con
centrado a soclucgho aguosa, verificamos que os resuliados

obtidos sSB0 0S5 MEeSmOS,.

Absorbiancia

0 i ) i
320 LO0 500 600 700
comprimento de onda, nm

Figura V,33. Espectros da solug3c FU com TTA.
(pHFU): da propria solugao FU ( sem adi

cao de HNOB). N

etanol adicionado depois de MICw

Ld d

curva 1
TTA, com agitacao mecédnica.Fet Eﬁﬁg.

curva 2 3 o mesmo procedimenteo., Fe: 50 JE .
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Figura V.34, Espectro da solugdo FU com TTA.
(Na formacdo da solucao FU, foram
adicilonadas 25 gotas de HND3 con

centrado, antes da adig¢do de eta

1 nol e MIC-TTA. Fe: 50ug.

320 400 500 700 800
comprimento de onda, nm

Pelos estudos realizados e pelos

resultados obtides, concluimos que, realmente, durante a
formegao da fase Unica e consequentemente & cemplexaggo do

& » . * - Pt s
ion metalico, ha tambem uma reag¢ao de hidrdlise gque se ini

cia com a adigao do etanol a FU e compete na complexacao .

efetivamente com o agente extrator.
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O problema foil resolvido aumentan

do-se a acidez da solugdo, antes da adigdo do etanol,  sem

ter sido deste modo, necessario modificar a ordem de adl
cado dos reagentes,

Os resultados ob@idos.pela mudan-
¢a da segiiéncia de adicio dos reagentes, foram - saﬁiﬁfaté

riocs e praticamente iguais aqueles obtidos com a seqiiéncia

padrao, Porém, este processo fol desprezado porque fugiu

aos propositos deste trabalho, desde que, para formacao da
fase ﬁnica partimos de uma solugac de duas fases, A ordem
de adicao dos reagentes, dentro do estudo proposto neste tra
balho deve ser sempre mantida, de tal modo que, a soluggoqg

LA ¢ .
sultante sempre apresente uma unica fase liguida.
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V.3.9. Extracao conjunta deos fons metali

cos (Fe, Co, Ni, Cu e Fb) usando

uma solucac mistura de metais (socluy

cac ccguetel), com TTA vpor FU.

ApSs verificarmos o  comportamento

do sistema égua¢MICmetanol, tendc TTA ccme ccmplexante, nas

extracGes de cada um dos metais estudados separadamente, tor
nava-se necesssrio cenhecer o comportamento do sistema cOom
relagao a extrag@o dos mesmes fons metalicos, quando conjun-
tamente misturades formando uma solugac Mcoguetel", Felos
resultades mestradcs nas extraggeslde cada metal, forsm veri
ficadas poessibilidades de se cconseguir esta extragio.

A solugaec mistura de metais ou solu
cac "goquetel®, como passaremcs a chama-la daguil por diante,
fel preparada conforme explicames na parte experimental des
te trabalho.

A seagliéncia de trabalhe para proces
semento das amostras fol a mesma utilizada na extracioc de ca
da metal e gue neste trabalhe feoi dencminada de seglifncia pa

drac,
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V.%.9.1. Extracac conjunta de fons

metalicos com TTA O, 10M,

per FU.

Na Tabela V.27 abaixo,
mestrames o0s resultados obtidos com extracac conjunta de
{ons metdlicos, com TTA 0,104 em MIC, por fase Unica, utili

zando a scluciZo “coquetel™.
Tabela V.27

Extragao conjunta de {ons metalicos com TTA

pcr FU, usandc sclugao "cogquetel",
Fe, Co, Ni, Cu e Pbs @OOFg

vyol. total da FU: 14,.5ml

TTA: 5ml, 0,10M. Técnica: FU —=> Hy0

%E
(pHFU)

Fe Co Ni Cu Pb

1.5 >99 0 0 32.0 0

6.4 > 99 >99 >99 =99 = 99
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Pelos resultados obtides

verificamos ndo haver diferenca, quando comparados com aque
les obtidos na extragao dos metais separadamente. ¥Em  valo
‘res altos de (pHFU) (aproximadamente 6,4), a extragao é com
pleta para todos o0s metais. Em valores baixos de (pHFU) (a
proximadamente 1,5), somente ferro (100 %) e cobre (32 %),
s3o extraidos com TTA 0,10 M por fase Unica.

Verificamos ainda tambem

que, mMesmo com a solucao coguetel, o compcrtamento de cada
metal, é semelhante aguele apresentade quando extraido sepa
radamente.

Ja Agora Vemos claramen
te, pelos resultados da Tabela V.27, que em (pHFU) 1,5 € pos
sivel conseguirmos efetuar uma separagio entre os fons weta
licos estudades, apresentandeo~se como um pegueno problema,
apenas a gquantidade de Cu, gque também foi extraida (32 %) ,
mas que pedera ser resolvido com a utilizacao da tecnica das
extractes FPU sucessivas na fase organica.

Convém netarmos também
ao compararmces estes resultados com agueles obtides por ou
tras técnicas, gue para obté-los apenas uma simples extracao

#J feoi realizada.
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V.3.9,2. Extracac conjunta de ions

metalicos com TTA 0,05 M

e 0,01 M por FU.

0s resultados cbtidos com
a extracao conjunta de fons metalicos com TTA 0,05 M e 0,01
M em MIC, por fase unica, sao mostrados nas Tabelas V.28 e

Va9

Tabela V.28

Extracao conjunta de metais com TTA

por FU, usando solugao coquetel.

Fe, Co, Ni, Cu e Pb: 400 fAg-
Volume total da FUs: 14,5 ml,
Técnica: FU—>H,0
TTa: 5 ml, 0,05 M,

T

| % E
{ pHFU)
Fe co Ni O Ph
1,5 w99 0 8] 16,5 0

6.4 -~ 99 =99 > 99 -~ 99 = 99
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Tabela V.29

Extracao conjunta de metais com TTA

por FU, usando solugao coquetel.

Fe, Cc, Ni, Cu e Pb: 400 Pg.
Vol. total da FU: 14,5 ml
TTA: 5 ml, 0,01 M.

Técnicas FU~——>H,0

( PHFU) *E
Fe Co Ni Cu Pb
1,5 31,25 O 0 1,7 0
6,4 83,75 40,0 82,5 79,0 1,25

Dos resultados obtidos na
Tabela V.28, verificamos que a extraca¢ dos metais com TTA
0,05 M, ainda é completa em (pHFU) aproximadamente 6,4. Em
(pHFU) aproximadamente 1,5, apenas Fe extrai completamente
(mais de 99 %) e Cu extrai parcialmente (16,5%). Isto mos
tra, como fol visto anteriormente, que na extracgac de cada
metal, podemos usar ¢ TTA na concentragao de 0,05 M, em ex

tre¢Ces FU, sem nenhur prejufzo do rendimento da extracgao,

»
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Dos resultados da Tabela
V.29, verificamos que todos os metals foram parcialmente ex
traidos em (pHFU) 6,4 , e que em {pHFU) 1,5, s0 Fe e Cu fo
ram extraidos parcialmente, enquanto que os ocutros retais

nac extraem.

V.3.9.3, Extracao sucessiva em FU,

usando solugao coguetel,

Pelos resultadcs cbtidos
com as extragles FU dos fons metadlicos contidos na solugio
"coquetel”, com TTA 0,10M; O0,05M e 0,01M em MIC, verifica-
mes gue ¢ comportamento deos metais misturados entre si em
fase ﬁhica, ¢ semelhante aguele quando foram extraidos sepa
radamente.

Para o Fe, no ftem V.3.4.6
e para o Ni, no {tem Vv.3.4.15. a técnica das extracBes F.L
sucessivas na fase orgﬁnica, usada come um meio de purifi
car a fase organica, contendo o f{on metdlico complexado, a
presentou muito bom resultado.

Para uma verificacio do
comportamento desta técnica na extracZo de varios metais ao

resmo tempo, extraimos 4 (quatro) vezes na fase organica, u

sandc a solugao "coquetel" (solugao contendc todos os me
tais misturados) e tendo como complexante o TTA 0,05M em
MIC.

O0s resultados obtidos nes

ta experieéncia, sio mostrados na Tabela V.30 e referem-se a
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porcentagemr de extragao total, para cada metal extraidc (Fe,
Co, Cu, Ni e Pb).

A extracdo foi efetuada em
(pHFU) igual a 2,0, porgue como jé vimos de resultados obti
dos anteriormente, neste {(pHFU) apenas o Fe extrai completa

mente.
Tabela V.30

% B total decs elementos extraides com TTA por FU,

seguidec de extragio FU sucessiva na fase orgénica

Solug®o coquetel (Fe, Co, Cu, Ni, Pb):
400 Pg, TTA: 5 ml, 0,05 M. Volume
total FU: 14,5 ml. (pHFU):  2,03.

METAL R91§§%;ﬂ§iiar % B TOTAL
Fe 55,9 96,7
Cu 63,5 0,2
Co 58,9 ’ nac extrail
Ni 58,7 nac extrai
Pb 206,6 naoc extrai

]

Os resultados obtidces de
monstram gue a extra@ﬁo FU, seguida de extragtes FU sucessi
vas na fase organica podem ser aplicadas a extracio cenjun
ta de metais sem que seja necessario um maior refinamento

da técnica utilizada nas extragtes anteriores.

Verificamos tambem  que a

¥
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técnica das extragBes FU sucessivas na fase orgdnica poderia
ser usada, neste trabalho, pois em (pHFU) baixo (aproximadg
mente 2,0 como é este caso), apenas Fe extrai completamente
(mais de 99 %) e o Cu extrai parcialmente (16%, com TTA
0,05M), enguanto que os outros ions metdlicos (Co, Ni e Pb)
nac extraem. O emprego das extragCes sucessivas, executada
por trés ou quatro vezes na fase orgdnica, elimina o Cu, per

manecendo apenas ¢ Fe complexado.

V.3.0.4, Conclusoes sobre extra-

cac conjunta de metais

com TTA, usando sclucdo

r"coquetel®,

0s resultados cbtidos
com a extracio conjunta de metais com TTA em varias concen
tragCes, usando a solugdc "cogquetel", foram consideradas co
mo muite bens e ¢ comportamento do sistema FPU nestas extra
¢oes, foi semelhante aguele obtido quando da extragdo de ca
da metal separadamente.

0 problema da elimina
cdo do cobre existente em presenga de Fe, foi resolvido
guando, em seguida, aplicamcs as extracgdes cenjuntas, a tég
nica das extrag®es FU sucessivas na fase orgénica. Na Tabe
la V.30, ftem V.3.9.3,, sfc mostrados os resultados obtidos
onde extraimos sucessivamente por 5 (cinco) vezes na fase

organica, realizandc desta maneira, a purificacao da fase

-~ +
organica, onde apenas o ferro permaneceu complexado.

Uma comparagac deos re
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sultades aqul obtidos, com agueles apresentados na Figura V.
22, do {tem V.3.5. mostram que as possibilidades de se conse

guir uma separagac entre os metais estudados torna-se muito

fécil, desde que se mantenha as ccndigoes otimizadas.
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V.3.10. Extracdo conjunta de fons metali

cos (Fe, Cu, Co, Ni ¢ Pb) en au

sencia de TTA.

¢ MIC como solvente polar pode
ria apresentar, como na extracso convencional, propriedades
gue permitissem a extracdo, de fons metalicos em fase Unica.
No sistema utilizado neste traba

lho, esperava-se gue a utilizacdo do MIC como solvente extra

tor, fosse secundada, tambem, por uma acao cemplexante,  em
face da auséncia do agente extrator. Sua polaridade & um fa
tor que permite e alguns casos até facilita a extracgao de can
plexos altamente polares, através de uma possivel interacgao
com o complexo, e ainda também participa do mecanismo da ex
tracgzo /12/. Vimos, da literatura, gue em pH8, na extracio
de metais alcalinos terrosos, MIC pode funcionar como um 1i
gante monodentade /7/.

A emulsdo do metal na fase orgd
nica, também ndo ocorre na presenca do MIC /35/.

Faltava-nos, entao, verificar se
as extracOes realizadas neste trabalho, tendo MIC em presen
ga de TTA, nao ocorriam por um mecanismo no qual o MIC esti
vesse extraindo os fons metdlicos em paralelo com TTA e nas
MmEesmas proporgoes.

Passamos a expor os resultados
obtidos com a extragso de Fe, Cu, Co, Ni e Pb, pela técnica

LI -~ .
da fase unica, em ausencia de TTA.

Segundo MARTINS /60/, Fe quando

na ausencia de TTA, em face da separagao de fases gue ocorre
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Tt

rapidamente, poderia sofrer uma emulsdo na fase orgénica. A

. naliticamente isto representa uma extracao do Fe e uma rea
¢80 competitiva com a extrag@o através do guelante,

A extracio na auséncia do comple

xante, pelos resultados obtidos e mostrados na Tabela V.31,

fol considerada desprez{vel, na faixa de {(pHFU) de O a 2,0,

onde a extrazac nao chega a 4%, e para maiores valores de

{pHFU) foi verificado gue a hidrodlise compete ativamente com

a extracgdo, precipitando o ferro existente em solugdo, por

volte de (pHFU) 4,5-5,0. Mesmo assim, a extragao na  ausén
cia do complexante, serviu para mostrar gque a extragao de
ferro, no caso, ocorre como um complexo de TTA, sem nenhuma
interferéncia do solvente com relagdo a complexagio.

Para maiores valores de (pHFU), 0
Fe hidrolisa, chegando mesmo a precipitar, podendc ser essa
precipitacio répida ou lenta, dependendo do (pHFU) da solu

cao. De um modo geral, a hidrolise na auséncia do complexan

e d

e, 34 existe mesmo em (pHFU) préximo de 1,0 (hum).

Com relagdo aos outros fons meta
licos estudados (Cu, Co, Ni e Pb), a extragdo por FU, na au
séncia do complexante {(TTA) em (pHFU) aproximadamente 2 (do
is), foi praticamente nula. Se a extracdo for feita em
{pHFU) mais alto (aproximadamente 6,0), a extracio dos fons
metdlicos, como na extracio anterior, em (pHFU) 2,0, tembém

" ndo ocorre.
Concluimos, enta2o, que no siste
ma utilizado neste trabalho, as extragCes ocorrem guase que

L4 . .
unica e exclusivamente tende como complexante o TTA. Os e

neme

feitos produzides peles outros componentes, szo de natureza

\
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diversa daguela a que se destina o TTA, como complexante.

£ com relacio a esse efeito, que
a purificagao da fase orgdnica apresenta vantagen, limpando
a fase orginica dos {ons extraidos e permitindo, desta manel
ra, gue se possam efetusr separagtes entre os metais estuda

dos,

Tabela V.31

Extragao conjunta de metais por FU em auséncia de TTA.

Fe, Co, Ni, Cu e Pb: 500 /ug
(pHFU): O (zero) Tecnicat
FUW@HZO. Volume total da
FU: 14,5 ml.

D st e

Extracac
Fe Co Ni Cu Pb
1 5,2 ne ne ne ne
2 243 ne ne ne ne

Jrr— e —

(ne = ndc extrai)
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Va3.11. Estudo do efeito de adicao de ou

tros reagentes em extracac FU com

TTA.

Pelos resultados obtidos nas extra
¢oes efetuadas, para cada metal separadamente ou usando a S0
lugdo "coguetelw, verificemos, como j& mencionamos anterior
mente, boas possibilidades de consegulirmos efetuar separa
¢Oes entre Fe e os demais metais estudados.

Um esquema geral de separacao para
isolar um elemento particular de uma mistura complexa, em eX
tragido convencional, pode ser feita sisplesmente por um ajus
te do pH da sclugaec a um valor no qual o elemento desejado,
mals todos aqueles outros elementes, sejam completamente ex
trafdos na fase orgfnica. Em seguida é Teita uma reextragso
na fase orginica, com uma fase aguosa cujo valor de pH tenhsa
sido ajustado em um ponte onde o elemento deseljado retorne a
fase aquosa, permanecendo os outros elementos ainda na fese
orgénica. /51/.

Em FU, esta técnica poderia ser fa
cilmente repetida, porém nio daria resultado satisfatorios
noe nesse caso, onde desejamos separar elementos emr um deter
minado (pHFU) mas também ondefksmaamcssejam,extra{dos comple
tamente,

Para resolucaoc do problema, fac

&
e

-

dificuldade em separar os metais estudados, seris necessario
o \ o & :

adicionar a solugso um reagente que competisse com o agente

#

=%

extrator, formzndo complexos soluveis em agua e conseguente-

" e, " - >
mente soluvels na fase aguosa,

1
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A técnica é denominada de  MASCARA
MENTO (MASKING), e é uma das técnicas mais populares e efeti
vas utilizadas para melhorar a seletividade de uma extragao
/98/. |

Agentes mascarantes s3o agentes com
plexantes de metais (ndo necessariamente agentes quelantes)
gue em uma extrmggm evitam gue um determinzde metal interfi
ra na reagao de extragao, tomando parte na mesma /71/.  Exs

TTA em pH de 6-10, em presenca de tartarato, reage com Co.

Se a trietile&étetr&mima, que mascara Co, e adicicnada a0
mesmo tempo, a reagdo torna-se especifica para Mn /17/. A a
dic2o de agentes mascarantes da formacao, com cs elementos in
terferentes, a complexos estaveis, soltivels em dgua e que
ndo sao extraidos na fase orgénica /98/. A formacic de com
plexos ndo extraiveis aumenta grandemente a seletividade da
extracdo onde ¢ mascarante é empregado,

A aplicagdo de agentes mascarantes
é restrita a sistemas de extragao de guelatos metélicog,pais
sendo bases fracas, nao funcionam muito bem em sistemas de
extragao inorgénices, que s3o normalmente solugles muito dci
das /71/.

A escolha de um agente mascarante

apropriado depende de fatores tais comos

H
s

1 = a forma do agente mascarant

p. ex,: 0 sal de sodio de EDTA mascara totalmente [u na

@
S

tragio com hidroxiquinelina, enquanto na presenca do sal de

calcio de EDTA, o Cu @ extraido em pH de 6-G /17/ &

T

2 ~ a eficiéncia do mascaramento
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uma funggo do pH da solucso; p. ex.: a faixa de pH da extra
cdo de titdnio e zircdnio com hidroxiquinolina é a mesma, Em
pH acima de 8,2, ¢ tithnio é mais fortemente ligado pelo perd
xido de hidrogénio e ndo é extraido com clorofdérmio, o zircd
nio é extraido, Em pH de 2-3 acontece o opostos o =zircbnio
é mascarado pelc perdxide de hidrogénio e nfc é extraido en
quanto o titénio pode ser extraido;

3 - deve-se evitar a utilizacao de

substdncias mascarantes que possam reagir com o elemento a

ser extraido, pois a extracao desse elemento pode  tornar-se
muito lenta, e o pH otimo para a extracZo ser deslocado para
valores mais altos /f99/;

4 - o agente mascarante pode reagir
com o elemento principal, Contanto que a extracio resulte na
decomposic¢do do complexo formedo desta meneira e também na
reagac entre o elemento e o reagente principal /100/.

Estudaremos ento o3 efeitos da a
digao de EDTA, tiocianato de amlnio, hidroxilamina e ortofe
nantrolina, em uma solucgBo FU, durante a extracfZo por  fase

tnica de Fe, Co, Ni, Cu e Pb com TTA em WMIC .
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Ve3.11l.1l. Estudo do efeito da adi

cio de EDTA,

EDTA € um des mals comuns
agentes mascarantes utilizado em extracgdo por solventes /71/.
A propriecade de reagir com metals, formando complexos solé
veis em dgua permite que EDTA seja utilizadoe, em alguns ca
sos, para impedir a extrag8o na fase orginica, de um determi

nado elemento.

No sistema de extracdo FU
com TTA, utilizado neste trabalhe, em (pHFU) 6-7, foram fei
tas extracdes com a adigio de EDTA. Os resultados sio mes
trados na Tabela V.32, abaixo, para TTA 0,10 M e 0,05 M, com
a adigZo do FDTA antes e depois do TTA.

Verificamos entic, peles
resultados ohtides gue a ordem de adigZo dos reagentes, de
sempenhou papel lmportante no rendimento da extragio.

Com a adicfo do EDTA  an
tes da formagae da FU, consequentemente antes da adigio do
A (0,10 M), apenas o Fe teve sua extracdo parcialmente im
pedida, enquanto gue os ocutros elementos estudados com ey
cesszo do Pb, gue diminuiu 44% na porcentagem de extragio, a
presentaram altos Indices de extragdo, mesmo assim, também
parciais, Poderfamos tentar, nio fosse o caso da  extracho
parclal dos outros elementos estudados, utilizando a técniéé
das extracdes FU sucessivas na fase orcanica, eliminar o Fe

com duas (2) ou trés (3) extracSes sucessivas.
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Com EDTA sendo adicionado

depois do TTA 0,10 M, consequentemente depols de formada a
fase unica, os resultados mostraram pouca diferenca  quando
comparados com aqueles das extracbes com TTA sézinho. Uma
excessfo ainda foi feita para o Pb gue sofreu um decréscimo
na porcentagem de extracao da ordem de 3%5%,

Nas extracCes com TTA
0,05 M, em que o EDTA fol adicionsdo antes de formada a fase

tnica, os resultados apenas mostraram que para menores con

centractes de reagentes, no caso o TTA, o (pKFU), para gue
se obtenha uma extra¢do completa, & deslocada para valores
mais altos,

Concluimos ent3o, gue a
presenga do EDTA em FU, em um sistema tendo TTA como comple
xante, lmpede apenas parcilalmente a extragZo do Fe em (pHFU)
6,4,. Em vista dos dados obtidos, verificamos tornarese pré
ticemente impossivel conseguir uma separacio entre os elemen
tos estudados néste (pHFU) (separar Fe de Cu, Co, Ni, e Pb),

utilizando o EDTA para impedir a extragac de um dos elemen

tos (efeitos mascarantes),
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VedsdlleZe Estudo do efeito da adi

cac de tioclanato de

amonia.

A extragBo de fons metd
licos pela técnica da Fase Unica, usando TTA como complexan
te, mostrou que a extracso de Fe, em (pHFU) aproximadamente,
2,0, & total e completa, Também provou, que em {(pHFU) O

{zero), a porcentagen de extragao & de aproximadamente 80 %,

A sclubilidade do NH&SC&
em fase Unica, e a complexagio do Fe pelo tiocianato, gquando
presente em solugio, sugeriu-nos a possibilidade de conse
guirmes impedir {mascarar) a extracao désse fon metilico enm
FU e em (pHFU) zero, mesmo em presenga do TTA,

Sistemas de extracao com
benzeno - TTA ou benzeno-MIC-TTA, eém a adigioc de tiocianato
de amdnio, foram estudados pof FINSTON e INQUE /28,29/,

Pars sistema benzenc-TTA
/28/, verificaram gue a extrac¢Zo do fon Fe pelo TTA, DAra
ser completa levaria aproximadamente de 12 3 15 hs, e que
com a adicéo de tiocianesto ao sistema, a velocidade de extra
¢éo era grandemente aumentada e o tempo necessdrio pera se
completar a extragac era diminuide para mais ou menos 20min.
Expliceram também, para este sistema, que o possivel mecanls
mo da reagdo ocorrida durante a extragio seria o seguinte @
a formagZo do complexo Fe«SCN (rdpida) é seguida da extracido
d0 Fe~SCN na fase orglnica {répida) e, entio o deslocamento

do SCHN pelo TTA na fase orglnica (réapida)., A inconveniéncia
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do sistema foi a diminuig8o da porcentagem de extragﬁo pela
adiga@o do ticcianato de ambnio; talvez gerada pela competi
¢@o entre o tiocianato e o complexo formado pelo TTA, ou tal
vez atribuido também & redugfo do fon férrico por aglo do
tiocianato,

Para o sistema benzeno =
TTAwNHQSCN, beseados no mecanizmo ds reacfo mencionada - em
seu trabalho enterior /28/, os mesmos autores conseguiram. ;

por adigic de metilisobutilcetona /29/, tanto um aumento da

velocidade de extragdo do Fe como também um aumento da por
centager de extracdo,

Verificamcs ainda, atra
vés dos trabalhos mencionados em /28,29/, que os autores nao
tentaram a possibilidade de realizar estudes utilizado 100 %
de MIC cemo scolvente para TTA,.

Terndo como base a comple
xagézo do Fe pelo NHQSCN 1M e 2M, durante os estudos realiza
dos para a verificagio da solubilidazde de sais em FU, e tam
bem os resultados da literatura mencioneada, iniciamos os nos
508 estudos na tentetiva de conseguirmos impedir a extracio
do complexo de Fe-TTA, em (pHFU) igual a zero e em FU,

Como mostram os resulta-
dos apresentados na Tabela V.33, fizemos a extragZo do Fe u
tilizando TTA, em vérias concentragies (Q,l@m;@,lﬁﬁ; 0,20 M)
através do sistema FU (fgua-MiC-etanol), verificando que o

metal fol parcizlmente extrafdo em {pHFU) zero.
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Tavela V. 33
 Extracgioc de Fe com TTA pela tecnica da FU

Fe: 500 JE - Volume total da FU: 14,5 ml

DeterminacZos Espectrofotometria de ab

sorgdo atomica, (pHFUp zero, TTA: 5 ml

Técnicas FU~WWM9820

TTA
B
() %
0,10 67,50
0,15 80,00
0,20 86,30

A confirmagfeo da extra -
¢80 parcial dos elementos estudados em fase tnica, para v@
rias concentrag¢des de TTA, levou-ncs a pensar que a utiliza
¢do do tiocianato de amdnio, que forma como o Fe em meio dci
do, complexos que sao facilmente sollveis em agua, poderia im
pedir a extra¢io desse fon metdlico em FU {mascaramento).
Passamos entao, a ex
rair em FU, com o sistema agua-MIC-etanol, utilizando o tig
cianato de ambnic 2M, como complexante em (pHFU) zero.

Os resultados obvliidos mos

traram que a porcentagem de extracgao varia diretamente com a
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acidez da sclugao, mostrande que o coeficiente de distribui

¢io do tiocianato em MIC também & muito DEQUENS .
A Tabela V.34 apresenta
os resultados obtidos na extracdo FU de Fe com tiocianato

de amonic 2M.
Tabela V. 34

Extracéc de Fe com KH, SCN 2,0M por FU

Fe: 500{Fg. Complexante: tiociana
to de amdnio, 2M, 1 ml. Volume to
tel da FU: 14,5 ml, pHFU: ZETO
Determ, especirofotometria de Abs,

atOmica, Técnica: FU-—>H,0.

(pHFU) % B
0,00 38,75
0,32 37,75
0,52 23,25
0,80 : 20,63
1,40 19,38

Verificamos pelos resul

dos gue a extragio ocorreu, apesar de parcial e com rendimen

-
e

to muito baixo,
Com o8 resultades obti
dos des extragCes com TTA e com tiocianato de amonio, usados

separadamente, efetuamos duas novas extracdes, adiclonando
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tanto aoc TTA 0,10 M como ao TTA 0,20 M, solugoes de tiociana
to de amdnio 1,0 M e 2,0 M.

Os resultados apresenta-
dos nas Tabelas V.35 e V.36, mostraram gue nao ocorreu ne
nhum impedimente da extracgBo. O rendimento até sofreu um pe
guenoc acréscim@, 0 que talvez seja resultado de parte do con

: r . .
plexo de Fe-SCN, gue feoi extraido na fase orginica.

Tabela V.35

Extraggo de Fe com TTA-NH,SCN por FU

Fe §®O/ug. TraA: 0,10 M, 5 ml. NH&SCN
1 Me 2M, 1 m. (pHFU) 0O (zero) .
Volume total da FU: 14,5 ml, Determi

o

nagzot espectrofotometria de Absorcdo

AtBmica, Téenica: FU »H,0.

NH,, SCN % B
40
1,0 71,25
zﬁo l ?8;?5
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Tabela V.3%6

Extracic de Fe com TTA-NH,5CN por FU

Fer 500 Fg. TTA: 0,2 M, 5 ml NH&SCN:
1,0Me 2,0 ¥, 1 m1 (pHFU): 0O (zeroc)
Volume total da FU: 14,5 ml. Determi

nagacs espectrofotometria de Absorgho

atbmica, Técnicas FU—H,0
NH, SCN
(1) B
1,0 | 83,75
2,0 83,20
Comparandc og resultados

obtidos nas experiéncias realizasdas com aquéles obtides da

literatura /28,23/ verificsmos o seguinte:

nato de amdnio na extragBc de Fe com TTA 0,10 M, diminue o
rendimento da extragio desde que o diluente para TTA seja

£ . ES
ATIETTUEe,

2 -~ A diminuicde da ex

e - wap . 4 - bl *
tragao e uma fungao direta da’concentracio de TT e invers

da concentragio de ticcianato, isto é, para menoras concen
tragCes de TTA e maiores concentragBes de tiocianato, maior

& - A B
era o impedimentio da extiragio,

in
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% . Quando a extracio 6
efetuada em presenca de um solvente ativo (no caso o MIC, co
mo solvenie para o TTA ou por adicio a um sistema com benze
no)}, nenhum impedimento ocorre, havendo até um pequeno aumen
to do rendimento da extragao para o primeiro caso, e um gran
de aumento tanto da velocidade como do rendimento da extra

¢do pars o segundo caso,

V.3.11.3. Estudo do efeito da adi

¢io de hidroxilamina——or

tofenantrolina,

moum determinado siste

i - . ~ +3
ma de extragao (convencional), a extracgio de Fe - pode ser

+2 g -
com a utilizagao de

evitada, por uma reducio do mesmo a Fe
ortofenantrolina como um agente mascarante /47/.

Como vimos da literatursa
ortofenantrolina € um reagente seletive para ?&%2, desta ma
neira, wria entBo necessdrie, na prépria fase tnica, a pre
senga de um outro reagente gue servisse como redutor do Fa¢5
% re™®, 0o reagente utilizado foi hidroxilamina.

A hidroxilamina, seguida
da adigio da ortofenantrolina foi adicionada a solugio a
quosa do fon metdlico, e o pH da solugdo resultante ajus

- - . P o+ g
tado en 4,2, (que e o pH ctimo para complexagaoc do Fe 2 P

HO)

la ertofenantrolina}, com acetato de sddio 1,0 M. Em segu

N

j

3 ot : * . . e
¢a a solugao fase unica fol completada por adig¢Bo dos compo

nentes restantes; consoluto, solvente extrator e agente ex

L]
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trator (etanol e MIC-TTA). A solucio FU apresentou um
(pHFVU) final de 1,7. O processamento das amostras seguiu ,
déste ponto em diante, o processamento padrzo para extragao
por fase Gnica,

Na tabela V,37 apresenta

mos os resultados obtidos na extragic.

Tabela V.37

Extragao de metais com TTA por FU, com a

adigso de hidroxilamina-ortefenantrolina,

usando a solugdo "coguetel™,

Solugao "coguetel® (Fe, Cu, Co, Ni, Pb)
400 ng TTAs 0,05 M, 5 ml. Agente mas
carantes hidroxilamina 10%, 0,5 nl & or

tofenantrolina 1%, 0,5 ml. Volume %o

tal da FUs 14,5 ml, Técnicas FU—>H,O.
[
kil e Lo Ni ou Fi
1,7 775 ne¥* ne# b7 ne®
¥
6,5 94,8 99 > 49 > 49 > 29

T e e i
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Concluimos entfio pelos
resulitados obtidos, guando comparados com agueles obtidos

para TTA sozinho, gue guando ocorreu a adigho dos outros cop

ponentes para formar & FU, e que 0 pH passou de 4,2 para

1,7 , 34 como (pHFU), houve entfio a complexacdo do Fe+3 néo
reduzido em solucgBo, obtendo-se desta maneirs, um rendimen

to na extracBo gque fol muito superior ao esperado.
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V. 4o Extractes Seletivas em Fase Unica

4 técnica da extragho por solventes em
quizica analitica &, na maioria das vézes, ecmpregada para
separar um determwinade elemento de cutres cue possem inter
feir na sua determinacac guantitativa finsl,

Este processe npormalmente & realizado

por uma transferéncia seletiva de elementc problema de uma

fase 1iquidag onde &le estd dissolvido, para uma outra fase
1iquida, embora algumss vezes seja possivel extrair seleti
vamente os elementecs interferentes e manter o elemento de
interésse na fase liquida original,

Myiteos sao os trabalheos realizades  que
tratam da separzgac entre ions metalicos /31, 10, 11, 25/ e
téenicas tais como a utilizagio de diferencas nas constan-
tes de extracae, mascaramento, mudanga no estado de valéﬁ
cia, resxtracac, restividade diferente entre os elementos e
muitas outras, saoc variadas e comumente utilizadas.

Em fase Unica, coro 34 wvimos pelos resul
tados obtides nas extra¢fes dos elexentos estudades, verifi
camos ser também possivel realizarmos extracoes seletivas,
aplicando as mesmas tecnicas da extraggo convencional, sen
que fossem necessarios refinamentos gspecials para o seu en
DTego.

Passamos entao, dentro das evidéncias ob
tidas , a extrair seletivamente os metais estudados, em um
(pHFU) oue permitisse extrair guantitativamente apenas ¢ Fe,

{pHFU) aproximadamente 2,0. Nas extragoes realizadas nes
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se (pHFU) nao extraimos sé o Fe {quantitativamente) como ex
traimcs também, com TTA 0,05M cérca de 16% de Cu,

Problemas importantes tais como a conta
minaggo do mat@rial (estivamos extraindo Fe), poderiam advir
de utilizacdo demasiada desta técnica, com relacghc & extrair
muitas . wvézes na fase orgénica. N&o gue istc atrapalhas-
se 0s resultades satisfatérios obtides com o emprégo desta

I . . & - -t .
tecnica, como Jja fol comprovade nas extragoes realizadas.

Entretanto, se condicCes otimizadas fo
rem utilizadas, verificamocs gue simplesmente duas extragges
na fase organica, sac suficientes para se conseguir resul
tados gquantitativoes, mesme tratandc~se da extracBo de Fe AU

Passamos entao, em primeirc lugar, a ex
trair seletivamente em FU com TTA, usando a solugio "cogue
tel® e utilizando o (pHFU) ccmo fator de extragio. Em con
Juntec com a téonica das extragges FU sucessivas, para conse
guir uma tetal purificagzo da fase orginica com relacBo ao
Cu, extraimcs por cince vézes na fase orghnica.

Em segundc lugar, sabendo gue na faixade
(pHFU) de O a 4,0, Ni, Co e Pb nao extraem e que ¢ Fe ex
trai quantitativamente, utilizando os metais estudades acs
bares, Fe - Nl; Fe - Co0 e Fe - Pb, passamos a extrair nessa
faixa de {pHFU), sempre usandc uma pequena guantidade de
Fe e uma grande quantidade de outrc metal, e extraindo su
cessivamente por duas (2) vézes na fase organica.

Os bons resultados conseguidos sS3a0  mos

tradecs nos itens subsequentes.
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Velbol. Extracgao seletiva de Fe, com TTa,

por FU.

0s resultadeos da extragao seleti
va de Fe, comc uma funcaec do {(pHFU), onde o Fe foi pratica-
mente separado deos outros metais, utilizandc a téonica das
extragCes FU sucessivas, sao mestrades no 1tem V.3.9.3. Ta

hela VaBOc:

A evidéncia da possibilidade  de
que tal separacBo poderia ser efetuada fei vista ao lengo
das diversas extracGes efetuadas e também mcstrada na Figu
ra V.22 do item V.3.5,

A primeira extracac foi efetuada
em (pHFU) 2,1, onde s6 extraiu Fe (completamente) e o Cu
{parcialmente). Em seguida, extraimos sucessivamente Dor
rais gquatro vezes na fase argénica e no mesmo (pHFU) obteﬁ
do desta maneira, com relacd@o aoc Cu, uma purificacic da fa
se organica.

Conseguimes, assim, em fase ‘Uni-
ca, partindo de uma solugdo liguida (solugdo ccquetel), efe
tuar uma separacao entre os fons metdlicos estudados. O fa
te € inédito em extragdes lfquido-1{ouido por fase dnica,
onde apenas evidéncias dessas pessibilidades haviam sido

mencionadas anteriormente /61/.
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Veho2. Extracic seletiva de ferro  com

TTA por FU, em presenga de grande

quantidade de Co.

No presente item efetuamos a eX
tracio seletiva com TTA 0,05M, de 0,1 mg de ferro, de wuma
amcstra contendo 100,0 mg de cobalto. A estragac fol efetu

ada em (pHFU) 2,1, onde apenas o ferro extrai, ¢ apls a ex

traczo inicial extraimos sucessivamente por wais uma (1) vez
na fase orghnica. Parte do cobalto gue ainda fol extraida
na fase orginica, na extracao inicial, em face da grande
quantidade presente (cérca de mil vézes mais que o ferro},
passcu para a fase agucsa na segunda extracac deixando livre
a fase orghnica, e foi determinado coleorimetricamente pelo
métedo da acetona /83/. O ferrc também ainda presente na
segunda fase acucsa, fol determinado colorimetricamente pe
1o método do tiocianato /827,

0 ferro extrafdo na fase orginica
foi determinade por espectrofctometria de ahsorgac atomica.
Colerimetricamente, também, o cobalto foi determinado na fa
se orginica, usando o método da acetcna /83/.

0s resultados obtides shc apresen
tades na Tabela V.38, onde mostrames as quantidades de fer
ro e cobalto na fase orginica e na segunda fase aguosa, as

sim como a percentzgem de extracio na fase organica.



Tabela V. 38

Extragga seletiva de Fe com TTA em presencga

de Co por FU.

Fer 0,10mg. Co: 100,00 mg. TTA: O,05M,
5 ml. (pHFU): 2,1. Volume total da
FU: 14,5 ml., Técnicas FU~>H,0 (se

guida de extragio FU sucessiva na fase

organica.

netg] Pa fase orgad na 22  fase % extragdo na
i nica ( BE b agquosa (Pg} fase crgénica
Fe 100 < 10,0 mais de 99
o 9,4 < 10,0 menos de 0,01
Feles resultades obtidos verifica
zos que utilizando © nossc sistema FU conseguimes efetuar

separagies entre fons metalices, até mesmo cuande um deles
se apresenta em cuantidade muito peguena e o cutre em guan
tidade muito grande. 0Os resultadcs mestram ainda, que © o]
balte foi praticamente purificade de maneira quantitativa,
quanto a presenca de ferro,

Nenhuma interferéncis foi verifi

ek

csda nas determinagdes, em face do ferrc en presenga de  co

balto,
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4 -, .
Alem do emprege da tecnica das
extragﬁes sucessivas, o procegsamento das amostiras seguiu a

sequéncia J& padronizada para extragbes FU,

Voli.%. Extracio seletiva de Fe com TTA

por FU, em presencga de grande

guantidade de Ni,

Mostrames agul os resultados ob

tidos com a extragio FU com TTA 0,05 M, usande a técnica das
extragoes sucessivas na fase orgénica, para separar 0,10 mg
de ferro de 100,0 mg de niquel.

Ls extragoes foram efetuadas por

-~ & . T
duas vezes na fase orgénica em {pHFU) 2,1, onde apenas o fer
& Ll St . - . = o~ -
ro & extraido., Na extracac inicial, grande quantidade de
T - k- £ 3 £ e : Pl o 2
N1 e extraldo na Tase organica, talvez em Tace da grande guan
= e - . A . *
tidade presente (cérca de mil vézes mais gue ferro), porem

Com a8 5of

¢ ferro fol determinado egpectro

S U o ahaareae ot emd ¢ 3
fotometricamente por absorgfo atdmica e o niguel foi deter
minado colorimetricamente pelo método da dimetilglioxima

Lo .
/9l/, tento na fase orginica como na fese BOUCSA .

Gs resultados cobtidos s8¢ mostrs
dos ne Tabels V.39, onde szo apresentades a2s gquantidades de
Fa £y £ e pp B £ : : :

errc e niguel nss fases crganica e aguosa, assim como tam
3 o g .
bvem a porcentagem de extracfc na fase orginica,
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Tabela V. 59

pxtracae seletiva de Fe com TTA, em presenga
do Ni por FU.
Fee 0,10mgs Ris¢ 100,0 mg. TTA: O,05H,
5 ml. Veolume total da FU: 14,5 ml,
(pHFU): 2,1. Tecnica: FU-H,0 (segui

da de extraczo FU sucessiva na fase or

ganica),

na fase orga na 238 fase % extragao na

metal L ica ( pg Y  aquosa gﬁg) fase orginica
Fe 100,0 0,01 rais de 99
Ni 10,0 1.095,0 menos de 0,01

0s resultados mestram que o ferro
fol separado do niguel geantitativamente, apesar da grande
guantidade de niguel presente.

‘ Com relagdo a possiveis  interfe
réncias nes determinagCes espectrofotométricas, em face da
rresenca do ferro ou de niguel conjuntamente em solucgio, na
da foi registrade. Além do emprego da técnica das extra

cGes sucessivas, o processamento das amostras seguiu a  se

quéncia padrac das extracdes FU.
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R

Velioli, Extraczo seletiva de Pe com TTA

por FU, em presenca grande guan

tidade de Ph.

Na tabela V.40 mostramos os re
sultsdos referentes a extrz¢Zo por fase uUnica com TTA 0,05V,
para separar 0,10 mg de ferro de 100,00 mg de chumbo, empre
gando a técnica das extracOes sucessivas,

Apbs a extragdo inicial extral
mes sucessivamente por mais uma (1) vez na fase orgénica. As
extragdes foram efetuadas em (pHFU) 2,1, onde apenas o ferro
extral guantitativamente. Chumbo n&o extrai nesse {(pHFU).

Tanto o ferro como o chumbe fo
rem determinados por colorimeiria, respectivemente na segun
fase aquosa e na fase orgénica. Para o ferro foi empregadoo
método do tioceisnato f82/ e para o chumbo foi empreszado o me
tode da ditizona /B4J,

Pelos resultedos obtidos, veri
fieamos que é também possf{vel conseguirmos separa ferro  de
grandes quantidades de chumbo (cBrca de mil vézes mais), em
pregando a técnica da extragdes FU.

Nenhuma enterferéncia foi deter
minada durante as determinag¢Ges espectrofotometricas, O roe
cessamento seguiu a seqléneia j& padronizada para as extra

p)

coes FU,



150

o

Tabvela V.40

Extragac seletiva de Fe com TTA,

em presengs de Pb por FU,

Fe: 0,10 mg, Pb: 100,0 mg. TTA: 0,05 M,
5 ml. Volume total da FU: 14,5 ml, Téc
nica: FU~->H0 (com extragio sucessiva

na fase orgénicaj. (pHFU): 2,1,

= S TSR
"e na 2% fase Pb na fase or extracso na

metal F 28 fas N ~ % QA
aquosa (Fg) génica (Fg) fage orginica

Fe 2,0 - 98,0

Ph ; 20,0 0,02
Veho5.  ConclusBes sobre as  extracfes

seletivas de Fe com TTA 0,05 M,

por FU, em presenca de Co, RNi e
Fhb
Conforme fol zugeride por MAR

e

' * v o ¢, R
tins /62/, a tecnica da extracio em fase unica pede ser util

lizada como um processo para se obter separagoes entire me
tais,

No decorrer da realizacBo déste
trebalho, verificarmos apds extrairmos os fons metdlicos estu



191

dados, utilizande a teécnica da fase ﬁnica, que em condicoes
otimizadas e sem maiores refinamentos da técnica, poderiamos
facilmente conseguir efetuar tais separacGes. Até esta data,
nenhuma separagao entre fons metdlicos, utilizando a técnica
das extragoes em fase ﬁnica, foi realizada,

Verificamos também que, com o
sistema FU utilizado neste trabalho, bastaria utilizarmos co
mo fator de separag@o o (pHFU) da extracdo ou da nio extra

ot ~ “
ao completa dos ions estudados ara que conseguissemos ob
¢ P ' 2

ter a separacao desejada,

Sabendo j& através dos resulta
dos obtidos, gue em (pHFU) 2,0 , somente o ferro e extraido
completamente, as extragOes foram efetuasdas utilizando a 50
lugao "cogquetel™ e empregando a técnica das extragbes suces
sivas para eliminar o cobre da fase orgénica gue tambenm e
parcialmente exiraido nesse {(pHFU). Conseguimos assim efeltuar
a separagac de Fe de todos os outros metais estudados,

De posse desses resultados e 5a
bendo que, com excessao do cobre, nenhum dos outros metais

s

(Ni, Co e Pb) extrai em (pHFU) 2,0 . efetuamos as extracoes
com og metals aes pares como Fe-Ni, Fe-Co @ Fe=Pb, utilizaen
do sempre uma pequena quantidade de Fe (0,10 mg) e uma gran
de guantidade do outro metal (100,0 mg). Fn face do metal a
ser separado do Fe estar presente em grande guantidade foi
que utilizamos a.técnica das extracoes sucessivas, extraindo
PO apenas mals uma vez‘apés a extracdo inicial.

Os resultados obtidos foram
bons, pois o ferro foi separado gquantitativamente, apesar da

grande guantidade do ocutro metal presente,
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Conclufmos entio, agora de ma

neira mals concreta, que a técnica das extragSes 1fguido- 1f
’ o N & .

guldo por fase unica pode ser utilizada como uma tecnica de

BEPETEGH0.

Conclufmes também que, pelos r

i

sultedos obtidos nas extragtes efetuadas nos ftens Veb.l.
Vilbo2, Vib,3 e Vb, b, a extragBo 1iquido-1fquide por fase i
nica, pode ser usada como uma técnica de purificacio ou mes
mo como uma técnica de descontaminacBo, pois verificamos gue

com uma simples ext

e}

Vet

‘ L . " “ .
ragac, Jaconseguiamos extrair tode o fer
I

;. amostiras de Ni, Co e Pb,

in

o presente nac
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v.5. Determinacio de Ni e Pb por Extracho FU.

V.5,1. Ni - Determinagac em meic agquo
50,
. M * .
Utilizandc a tecnica das extra

¢cSes FU e o sistema TTA-MIC-etaznocl, tentamcs verificar atra
vés de extrac®es em vArias concentragbes de niquel com TTA
0,05M e em (pHFU) 6,1, se poderiamos efetuar extragCes em
baixas concentractes do metal, As extragCes foram efetua
das numa faixa de 20«50%@g de nicuel por mililitrc de sclu
cBo. Os resultades cbtidos sfo mostrades na Tabela V.41,
=m extraggo cenvencional, Ni  for
ma complexos com TTA, que ndoc sio extrafdes em solventes 1
nertes, tais como o benzenc. ‘Po?ém, a aéiggo de acetona ao
sistema acetona-benzeno na razfo de 3:1, para guantidadesde
niguel maiores gue 1 mg, & na razéo 2:1, para guantidades
de nfouel mencres gue 1 mg, proporciona extragtes com TTA

0,15M de maneira cuantitativa /24/.




194

Tabela V.41

Extraggo de Ni com TTA por FU.

T™rAr 0,05M, 5 ml. Volume
total da FU: 14,5 ml.

(pHEU): 6,1. Técnica: FU H,0
Ni Relagac Molar %E
(pe) Ni/PTA
20,0 1470,6 > 99
50,0 588,2 > 99
200,0 167,1 = 99
400,0 73.5 = 69
500,0 58,9 > 99

Vemos gque mesme em balxas concen
o -t - . Fs
tracces de niquel (Eﬁwg), a extragic com TTA 0,058 ainda é
. " . 5 I'd
guantitativa. Istc sugere gue peguenas cguantidades de ni
guel pedem ser separadas de guantidades maiocres de cutros
P " L & .
metals com  apenas uma simples extracZo por fase unica, mes
- £ P s . -
trande uma nitida ventagen sObre as extragdes convencicnais
.
[

. ¢ s
mesme para extrair o nicuel necessaric se torra e

svr

(Gis,

de &2 g

3

ol

fetuar reextragoes,
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V.5.2, Pb ~~ Determinaghoc em meio aquo

S50,
Chumbo, em ncsso sistema, forma
e . . L
cemplexos nao colorides, ao reagir com ¢ TTA em fase Gnica.
Poucos sao os trabalhos publicedos que tratam da extracao
de chumbo com TTA, e como a maioria decs trabalhos reaiiza

car . . 4 .
des em extragao por sclventes a determinaciac do metal & fei
& L

ta colorimetricamente, torna-se diffcil, desta maneira, a
determinagao do chumbo. Apenas HAGEMANN /31/, fala de uma
extracao de chumbo com TTA, em benzeno, com uma extracao mé
xima obtida em pH 5,3, sem apresentar maiores detalhes como
referéncia para este trabalho. Em trazbalho mais recente, a
separacane de Pb de Th e de outros Paﬁiﬁisgtopeg, assim como
também os coeficientes de distribuicioc do complexo TTA=Fb
gm MIC, também foram determinados, sem cue ¢ trabalho meg
tre maicres detalhes de sua execucfo /3h)

No nessc ¢aso, Ja gue usamos una
técnica de extracho diferente daquela usada em extragac con
vencicnal & o Pb, assim como ¢ Ni, ainda nac havia sido ex
traido em fase ﬁnica, em bailxas concentracCes, tornava-se re
cessaric saber se o nosso sistema seria capaz de tamben ex

trair guantitativamente pecuenas guantidades de chumbo,

‘

- O0s dados obtidos sfo apresentsics

&

na Tabela V. 42, onde, de 20 a 50@ug de Pb oDor mililitro de
solugao, foram extrafdos com TTA 0,05M em WIC e em  (pHFU)

6,3
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Tabela V.42

extraczo de Pb com TTA por Fu.

TTA: 0,05m, 5ml. Volume
total da FU: 14,5 ml.
(pHFU): 6,3. Técnica: FU H,0

Pb Relagao Molar 40
(flg) Pb/TTA
20,0 5000.,0 > 99
50,0 2083, % > 99
200,0 515,5 > 99
Lo, 0 259,1 > 89
500, 0 206,6 > 99

Verificames gue mesmc em baixas
concentracces de chumbo, (20Pg) ainda foram conseguidos re
sultades cuantitatives. Isto sugere gue pequenas gquantida
des de chumbo pedem ser separadas, por fase inica ¢ com uma
simples extra¢so, de grandes cuantidades de outroes metais,
Poderia, também, ser aplicada como uma técnica de desconta-
minacao, principalmente no caso de materiais radiotives, on
de a extragfo convencional é lenta e além de necessitar de
extragces sucessivas, emprega também a reextracio para cen

seguir obter bons resultadoes /34/.
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VeBe%3. Ni € Pb = Determinacio direta na

fase organica

Os resultados antericres mostraram
que Ni e Pb podem ser extraidos por FU e determinados porab
sor ¢ao atdomica mesmo em baixas concentracoes de metal. Vi
sando aplicagges futuras, passamcs a tentar nfo s0 a possi

bilidade de conseguir determina-los diretamente na fase or

génima, mas ﬁambém, do mesmo modo, conseguir construir eur
vas de calibracac para os respectivos metais.

No nosso sistema, a presenca do
MIC como solvente extrator, constituindo guase qgue totalmen
te a fase organica, deveria produzir aumentos significati-
vos na sensibilidade da determinacf®o dos referidos metais.

As extracoes foram efetuadas, u
sando tanto para o Ni comwo para o Pb, 20, 50, 100, 200, 400
e 500 pg de metal por mililitro de solugdo, Apds a separa
gao de fases, a fase acuosa foi abandonada e a fase orgémi
ca tratada para leitura no espectrofotdmetro de absorgac a
tomica. Foi feito, em conjunto, um padrao aquoso com 50 e
QOOfggde metal, a partir da soluczo estoque de cada metal,
que serviu de referéncia nas determina¢les, Antes da leitu
ra de cada metal feoi lida uma amcstra de MIC puroc, cuja lei
tura de abscrbincia era-depois descontada da amosira, para
fins de comparacdo com o padraoc aguoso.

As curvas de calibracao  obtidas
por determinacao direta na fase Drgﬁnica, sido mesiradas nas

Figuras V.35 e V.36, respectivamente para Ni e Pb e nas
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mesmas Figuras, para fins de compsragdoc, sac mostradas tanm
hém os dois pontos do padrao aguoso do metal. Verifica-se
realmente gque a determinag¢zec do metal diretamente na fase
organica apresentou uma maior emissividade nas duas determi
nagoes, comprovandc o efeito do MIC como solvente extrator,

Estes resultados mostram possibi
lidades futuras de efetuarmes extracdes por fase Unica com

a determinagioc dos metais diretamente na fase orginica. Es

te processo seria entao, de grande aplicagdo no caso de efe
tuarmos a extra¢ac de um metal gue mudasse seu nimero de o
xidagdo, ao efetuarmos a evaporag¢io da fase crginica duran
te o processamento da extracio FU para sua determinaciao na
fase aquosa,

Em trabalhos futurcs, também  po
der-se-a verificar o aumento da sensibilidade provocado pe

Lo MIC, ao determinarmos metals em concentracces muite bai

XaSe
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carfruLo vI

conNcLuslBEs.

Pelo que foil visto, e pelos resultados conse

guldos, conclulmos que os objJetivos do presente trabalho, de

. ) 2 , .
vidamente especificados no Capitulo I, foram alcangados.

0 estudo aqui relatado , do sistema FU MIC~eta

demonstrous

que MIC e etanol apresentam bom comportamen
to como sclvente extrator e consclute, res
pectivamente;

gue podemoes com esse sistema efetuar extra
¢Bes 1foguido-1liguido por Fase Unica de  Fe,
Co, Ni, Cu e Pb;

gue podemos ainda, utilizando esse sistema,

consegulir efetuar separacgGes entire os fons
o . ¢
metalicos estudados, como Fe dos demals ionsg

gue numa comparagao entre as duss técnicas

a extragdo FU apresentou diferencsas marcan
- -~ L .

tes em relagac a extragao convencional;

ue a determinacio de fons metdlicos, extrai

dos nesse sistema FU, pode também ser reali

cada diretamente na fase organica, por espec

trofotometria de absorgio atlmicay
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- gque a determinagBo de {ons metdlicos extral
dos nesse sistema FU, também pode ser feita
diretamente na fase organica por colorime
triag

- Oue & posaivel separar pequenas guantidades
de Fe de grandes guantidades de Co, de Ni e
de Pby

- gue wna promissora linha de pesquises pode
advir da utilizacao de MIC-etanol-TTA  como
sistema Fase Unica, no estudo de extracio e

fod [ 4 4 -
separagao de outros lons metalices.




Solugdo em

' -
fase unica:

Solugao em
FU ou solu

cgo f.u, @

Extracao FJ
ou extracen

fatla :

Consoluto:
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APERDICE

NOTACEC E DEFINICAC DE TERMOS

. . g f . L
¢ definida como uma solug@o liguida ternaria
L .
formada por uma fase liguida e composta de uma
<t -~ . . r
solugao agquosa, um solvente organico imiscivel

LE ~ . ”
em agua e um segundo solvente organico gue e

’ f o~ L4
mlSClVEI, em qualquer propércac, com a agua e

com ¢ primeiro solvente orgénico,

essa abreviacgido sera sempre empregada tendo o
. - » . u

sentido de solugao em fase unica, para umz maior

clareza e para evitar repetigoes da expressao

S Tt
Iase unica,

essa abreviacao sera empregada sempre no senti-
do de extrag8o por fase Unica e refere-se & ex
tragéo efetuada a partir de uma solugdo FU, pe
la separagdo de fases com adigdo de uma solugio
de separagio; sera usada em contraposicgho, a
expressio "extracfo (1fguide-liguido) convencio
nal',

por definic8o, neste trabalho, é o solvente gue

' 4 : . . r .
sendo miscivel em dois outros, imisciveis entre

si, quando adicionado em excesso leve 0o sistema



Lgua (ou s

et
lugéo) de se

2y

Ty
ZRATE

e

7%

-~
k4

Fase organi

cas

Fase aquosas

{pHFU) 2
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# - # N LS » 4 .
liguido ternaric a uma sé fase liguida,

oot . -~
& a solucdoc aguosa (ou simplesmente agus pura),

usada para romper o equilibrio de uma solugdo

FU, separando-a em duas fases l{guidas.

apés a separaggo de fases, ¢ a fase contendo o
solvente orgénico extrator (solvente orgdnico

e R [ L4 V
nac miscivel em agua)d.

il L4 o -~ .
apos a separagao de fases, e a fase nao orgéni-

ca; ela ndo contém apenas dgua, mais a maior
parte de consoluto e provavelmente gquantidades
peguenas de solvente organico extrator: o ter

& Ay Pl
me sera usado a&nalogamente ao termo fase aguosa

da extracifo convencional.

por defini¢do, neste trabalho, refere-se a esca
la arbitraria de leitura em pHmetro, com eletro
dos de vidro e de calomelano, relativa &s solu

¢bes em fase Unica., E como o simbolo pH®, usa
do na literatura /57/, para indicar a funcdo de
acidez do sistema FU, de acordo com a simbolo
gia atual, poderia ser confundido com pH padrig
e mesmo porgue, também ndo foi definida, para
- Q - s - .

pPH™, uma solugao tampao como referéncia, passa

mos a usar a notacao (pHFU)}, para indicar as me

didas de acidez do sistema utilizado neste +tra
balho, gue achamos melhor se enguadrar dentro
da escala de ndo operacionalidade a que se des

tina,
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