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RESUMO

A extracido liguido-liguido por fase finica possui uma série
de varidveis experimentais, néolencontradas na extracdo convencio=-
nal, tais como: mudancga do consoluto, da concentracdao do gquelante
e da composigéo da solucao de separagéo.

Fe(III), Co(II), Ni(II) e Cu(Il) sdo extraidos no sistema
dgua/etanol/metilisobutilcetona (MIC) e tenoiltrifluoroacetona
{(7rA), com diversas solugdes de separagao de-vérias composigoes e
concentragdes.

Os resultados obtidos evidenciam que o pH e os anions pre-
sentes na solucdo de separacdo influem na extragado, exceto para
Fe(III), gque, em meio nitrico, variando o pHFU de zero a um, con-
tinua a ser extraido entre 50 e 99%. '
’ Usando acidos orgadnicos {(acético, citrico, tartéarico e
oxalico), bem como EDTA (éti1enodiaminotetracético, sal dissoédico),
tiocianato de amdnio, nitrato de s6dio, cloreto estanoso, fluore-
to de potassio, acetilacetona e agua saturada com MIC, como solu-
cio de separacdo, verificamos que a ordem de extracgio & modifica-
da, para os metais estudados, guando se varia a composicao dé so-
lucdo de separacgdo, ndo prevalecendo a ordem das curvas de comple-

xagdo ou de extracdo com agua pura.

Verificamos também a viabilidade da determinacao direta
dos metais na fase orginiéa e na soluglo fase Unica por espectro-

fotometria de absorcdo atdmica.
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Title: LIQUID-LIQUID SINGLEQPHASE EXTRACTION. A STUDY OF THE
BEHAVIQOUR OF Fe, Co, Ni AND Cu TOWARD SEPARATING SOLUTIONS
OF ETHANOL-METHYLISOBUTYKETONE (MIBK) AND THENOYLTRIFLUORO-
ACETONE (T"Ta}.
Thesis Supervisor: Prof.Dr. José Walter Martins
Student : Marina Menezes Santos Filha
Address : Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal 6154
13081 -~ Campinas-SP

ABSTRACT

Liquiduliquid‘single—phase extraction presents a series of
experimental variables without counterpart in conventional extrac-

tion -procedures, suvh as: change of consolute, chelate concentra-

tion and composition of the separating solution.

In this work Fe(III), Co(II}, Ni{II) and Cul(ll) are extrac-
ted with several separating solutionsof diverse composition and
concentration with in the system: water-ethanol-methyliscbutyl-
ketone and thenoyltrifliuorocacetone (TTA}.

The data obtained show that the pH as well as the anions
present in the separating solutions influence the extent of the
extraction for the metal ions studied, and exception being Fe(III),
at high chloridric acid concentrations, which is still highly
extracted (between 50 and 99 percent).

The use in the separating solutions of acetic, citric, tarta-
ric and oxalic acids, EDTA, ammonium thiocyanate, sodium nitrate,
stannous chloride, potassium fluoride, acetylacetone and a saturated
solution of MIBK in water, have the effect of altering the order in
which the metal ions are extracted, as compared with extractions
perfomed with pure water.

The possibility of determining the metal ions directly in
either the organic phase or in the single—phaée is investigated
using atomic absorption spectrometry and seems to be of potencial
interest.
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NOTACEO E DEFINICAO DE TERMOS

Solucio em fase tnica:

Solucao FU

Consoluto

pHFU

Solucdo de separa-

cao ou S8

Sistema

zs

por definicdo, neste trabalho, uma solucdo
liguida ternaria em uma sO fase liquida,
composta de uma solucdao aquosa, um solvente
organico imiscivel em Agua e um terceiro
solvente orgidnico mutuamente miscivel em
agua e no primeiro solvente organico.

essa abreviacdo serd empregada tendo sempre
o sentido de solucdo em fase Unica.

por definicdo, qualquer solvente gue, sendo
miscivel com dois outros, imiscivels entre
si, adicionado em excesso leva o sistema
liguido terndrio a uma sb fase liquida.

por definicao, neste trabalho, a escala ar-
bitraria de leitura em pHmetro, com eletro-
dos de vidro e de calomelanc, relativa as

solucbes em fase unica.

refere-se sempre & solucdo aquosa de dife-

rehtes reagentes usada para romper © equi-

librio de uma solugac fase unica, separan-

do~a em duas fases liquidas.

nos referimos ao conjunto do agente quelan-
te do solvente orgdnico extrator, do conso-

luto e dos ions metalicos.



"Fase aquosa (FA)

Fase organica (FO)

Reextracao em FU

«
®

(3]

xiii

apbs a separac¢do de fases, & a fase ndo or-
ganica; ela nd3o contém apenas agua, mas a
maior parte do consoluto e provavelmente
quantidades pequenas do solvente organico
extrator.

apds a separacdo de fases, & a fase conten-
do o solvente orgadnico extrator (solvente
organico, ndo miscivel em aguaj.

operacdo em extragao por FU anéloéa a
"extracdo de volta"™ na extragao convencio-
nal, sendo a fase organica proveniente da
separacdo de fases utilizada na recomposi-
¢80 da fase Qinica, mediante adicao de con-

soluto e solugdo acida.




capriTUuLO T

INTRODUCAO E OBJETIVOS

VaArios trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de
investigar a potencialidade da técnica de extragdo e separagao
liguido~liquido por fase finica como técnica analitica.

A avaliacdo dessa técnica & feita comparando os resulta-
dos obtidos com os descritos na literatura para a extragao conven-
cional, e isso naslpossibilita discutir as possiveis vantagens e
desvantagens da extracdo por fase unica.

Basicamente, a extracdo liquido-liquide por fase unica
difere da extracdo liquido-liguido convencional, em virtude de que,
em extracio por fase unica, as reacbes ddo-se todas na solucao fa-
se Gnica e o sistema apresenta-se com uma sO fase liquida até o
momento da separacao de fases, ocorrendo, assim, a extracao. Por
outro lado, em extracao convencional as reacdoes ocorrem essencial-
mente na fase aquosa, e, conseqgientemente, parte do quelante é des-
locado para esta fase, sendo necessaria uma concentracao mais ele-
vada do quelante do gue em extracdo por fase unica.

Como em extracio por FU as reacdes sado rapidas e ocorrem
na solucio fase tnica, entdo, utilizando agua pura como solucao de
separacio, & possivel separar ions metilicos com base nas constan-
tes de formacdo dos quelatos, mesmo utilizando baixa concentragao
do quelante.

Em extracaoc convencional, a extratibilidade varia de

acordo com a concentracdo hidrogenidnica da fase aquosa e a concen-



tracio do reagente, estando na dependéncia da valéncia do ion me-
talico, dos coeficientes de partigao e das constantes de digsocia-
¢80 das varias espécies moleculares envolvidas [32].

Os esquemas da Figura 1.l apresentam a seqUéncia para o
procedimento de extragdc com as técnicas acima mencionadas.

0 objetivo principal deste trabalho consiste na investi-
gacdo do comportamento de alguns metais de transicado como Fe(III),
Co{IX), Ni{II) e Cu{IIl) no sistema fase Unica agua/etanol/metiliso~

‘butilcetona (MIC) e tenoiltrifluoroacetona (TTA), atraves de um

estudo do pH, dos anions presentes na solucdo de separacac, median-
te a adicdo de sais e outros reagentes no preparo desta solucgao,
com 0 intuito de verificar as possibilidades de separacao e enri-
guecimento de ions metalicos.

Como em outros trabalhos de fase Unica, procuramos modi-
ficar e aprimorar a técnica experimental. O aperfeigoamento dessa
técnica, bem como uma avaliagdo da possibilidade de se dosar o
metal diretamente na fase Onica por espectrofotometria de absorgéo
atdmica sdo descritos neste trabalho, o gual sera apresentado da
seguinte maneira:

Capitulo I - Introdug¢do ao assunto e objetivos.

Capitulo II - Revisdo bibliografica sobre:

~ extracgao liquid6~liquido convencional;

- extracdo por separacgdo de fases apOs
miscibilidade total;

- extracdo liguido-liguido por fase Unica.

Capitule III ~ Parte experimental,
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" Capitulo IV - Aperfeicoamento da técnica experimental em
extracdo por fase Unica.
Capitulo V - Apresentagao e discussao dos resultados.

Capituloc VI - Conclusdes.



CAPITULO II

II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1 -~ Extracao Liquido-~Liguido Convencional

A extracgdo liquido=~liquido constitui um dos mais impor-
tantes métodos de separacgdo analitica e preconcentragac, utiliza-
da, geralmente,quando métodos diretos ndo podem, por alguma razao,
alcangar os objetivos de uma analise [113].

Por se tratar de uma técnica de simples execugao, € am-
plamente utilizada em anadlise inorganica, embora a sua teoria en-
volva processos fisico-guimicos ndo tao simples.

fons livres em soluc@o aquosa ndo podem ser extraidos
diretamente por um solvente orgdnico, pois © ion e a agua formam
ligagbes ilon-~dipolo bastante fortes, as quais mesmé moléculas or-
ganicas ndo conseguem quebrar. Isso faz com gue o sistema permane-

ca hidrofilico e resista & extracdo |[13]}72
Conseqientemente, torna-se .necessario efetuar a neutra-
lizacao da carga mediante a formacao de quelatos, complexos de
associagao io6nica ou micelas. Assim, um ligante com carga, como um
agente quelante, & suficientemente eletrofilico para quebrar a li-
gagdo ion-dgua e produzir uma superficie mais hidréfoba favorecen-
do a extragdo |13]. ;

. - . P +
Basicamente, a extrag¢do de um ion metalico M de uma fa-

se aquosa, comumreagente orgdnico HR e um solvente ndo miscivel,

s,
v

ocorre de acorde com as seguintes reagbes |67



“a. HR 2 H + R

HA dissociacio do reagente orgdnico, determinada pela

constante de dissociacgao KHR;

fon metdlico reage com o anion do reagente em uma quan-

tidade determinada pela constante de estabilidade;

C. MRaq,z MRO

0 quelato & extraido pelo solvente imiscivel em uma guan-
tidade determinada pelo coeficiente de distribuigao Eyr

Segundo Morrison e Freiser |60|, agentes quelantes mais
comuns sao complexantes fracamente acidicos, que apresentam oOs se-
guintes equilibrios na extracao:

- Distribuicdo ou particao do quelante entre as duas fa-

ses:
K. = concentracio total*da espécie na FO
HR ~ o
concentracdo total da espécie na FA
Concentracio total* - concentragdo estequiométrica ou analitica,

nfo importando a forma em que o metal esteja presente.



-~ Dissociaclo do quelante na fase aguosa (ionizagao):

| -
HR 2 H + R e K, = 157]r|

| HR|

- Formacdo do guelato que pode ocorrer por etapas, po-~-

dendo~se considerar uma constante de formacao total, Kf, definida

como ¢
MR_ |
n+ - | MRy,
M"" + nR z MR e K, = —
n £ !Mn+|lR ln
- Distribuiclo, ou particlo, do guelato entre as duas
fases:

_ MRy g

K
MR
n }MRnlFA

Diferenéas nas constantes de formacgado tém sido explora-
das para separacdo de ions metdlicos por extragao liguido-ligui~
do |5].

A avaliacdo da extracdo de um metal M pode ser feita

- através dos seguintes pardmetros |[103]}59

-~ Coeficientes de distribuicao (D}

D = concentracao total de M na FO _ CM,org,

concentracao total de M na FA C
M, aq.

- Percentagem de extracao (3E)



M1,
EE = x 100

Mg+l

org.

0 coeficiente de distribuicdo esta relacionado com a

percentagem de extracao, de acordo com a seguinte expressao:

100 x D
D+(Va/vb)

$E = E =

sendo Va - volume da FA

Vb - wvolume da FO

Na aplicacdo da extrac8o liquido-liquido sado empregadas

as seguinte técnicas:
- Extracdo em varios estadios

Consiste em repetir a extracdo com fase aguosa original,
ﬁtilizando uma nova fase orgdnica. Isso & feito quando o coefi-
ciente de distribuicgdo péra uma dada espécie ndo & favoravel |45].
A operacio pode ser repetida varias vezes, sendo as fases organi-

cas dos diversos estadios COmbinadas;
- Reextracao (stripping)

0 emprego desta técnica possibilita efetuar a remogao de
uma substancia da fase orgfnica, agitando esta fase com uma solu-

cio dcida ou de outros reagentes. Isso provoca a decomposicdo do



complexo formado, possibilitando o retorno do ion metalico para a

fase aquosa |61}.
- Lavagem da fase orgdnica (backwashing)

E uma técnica empregada em extragdes descontinuas visan-
do separacOes quantitativas de elementos.

As varias fases orgdnicas de extragdes sobre uma mesma
fase aguosa sado combinadas e devem entdo conter todos os elemen-

tos de interesse, além de algumas impurezas extraidas em pequena

quantidade. Essas fases organicas combinadas, quando agitadas com
uma nova fase aquosa, contendo a concentragéq &otima de reagentes,
ocasionar3o uma redistribuicdo das impurezas, bem como dos cons-—
tituintes de interesse, entre as duas fases l61].

Em condicdes otimizadas, a maior parte dos elementos de
interesse permanecerid na fase orgdnica, e as impurezas irdo para

a fase aquosa |61].
I1.1.1 - Agentes mascarantes em extracao convencional

Uma das mais efetivas técnicas utilizadas em analise

quimica, quando se deseja obter seletividade, & o mascaramento* |68

Mascaramento*-processo no qual substancias interferentes formam
‘complexos com ligantes apropriados, de tal modo gue suas concen-
tracdes livres em solucdo sdo reduzidas a niveis abaixo de certo

limite e nenhuma reagdo pode ocorrer num tratamento posterior|68].
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Condicoes devem sef selecionadas, para que um dos ele~-
mentos seja facilmente extraido, enquanto o outro permanece intei~
ramente na fase aquosa, tendo-se, assim, reacoes altamente seleti-
vas. Como alguns agentes mascérantes contém numerosos grupos hi-
drdfilos, estes garantem a retencao na fase aquosa 131].

Essas condicbes envolvem controle dé pH, concentracao do
agente mascarante, presenga de outras substdncias complexantes,
temperatura e mudanca no numero de oxidacgdo 131].

Modificacbes na composicdo da fase aquosa devem alterar
a quantidade do metal extraido, mesmo quando o pH e a quantidade

de excesso de reagente sio mantidas [31]. -

Agentes mascarantes sdo usados para evitar a interferén-
cia de outros ions, pela formacdo de complexos mais estaveis, so-
1{veis em agua e gue ndo sdo extraidos na fase organica |106].

Em principio, gt & um agente mascarante para o ligante
livre. A mailor parte dos agentes mascarantes aceita facilmente
jons hidrogénic, de modo que a formagdo do complexo & uma reacdo
competitiva, na qual a extensio da complexacdo do ion metdlico de-
pende da concentracio hidrogenidnica da solugéé 169].

Agentes mascarantes também sdo utilizados em separacdes
cromatograficas.

Um detalhado estudo foi desenvolvido para os guelatos
de TTA de Fe(III), Co(II), Ni(I1I), Mn(II) € Cu(il) por cromato-
grafia de papel |5|. Varios solventes puros e mistura de solventes
foram usados sendo que a mistura metanol/benzeno/acido acético

glacial com cloreto de sddio resolveu as misturas dos seguintes
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quelatos metalicos:

Fe(III), Co(II} e Ni(II);

Fe(III}), Ni(II) e Mn(II);

Cu(lI), Ni(II) e Co(II);

Co(II}), Ni(II) e Mn(II) |5].

Risner e Jezorek |79| utilizaram solugdes aquosas de
HNO,, HZSO4, H3P04, acido ftalico, maleico, citrico, tartarico e
oxalico, como eluentes na separacldo cromatografica de ions meta-
licog (Mn, Cé, Pb, Zn, Co e Ni), usando 8-guinolina como agente

quelante. Redugdo na concentragdo do acido na fase movel tem como

conseqgiiéncia, o aumento da retencdo dos lons metalicos.
Em condicgdes determinadas e para concentracao do eluente

da ordem de 10—2

M a forga relativa da fase mdvel parece ser oxa-
lico%citrico<ftélico<tartérico<maleico, embora exista excecdo para
esta ordem. Melhores resultados sido obtidos atravéé da combinacdo
gradiente de concentragao pH/tampao do que quando se faz uso de um
simples gradiente de pH [79].

0 uso de subst@ncias mascarantes gque possam reagir com ©
elemento a ser extraido deve ser evitado, pois a extracao do mes-
mo pode ocorrer lentamente, deslocando o pH 6timo da extracdo para
valores mais altos [108].

Geralmente o mascaramento de cations inorga@nicos & feito
mediante redugao da constante de estabilidade condicional para o
complexo do lon metédlico interferente com o reagente principal,

sem reduzir, consideravelmente, a constante de estabilidade condi-

cional do complexo do ion metdlico que serd determinado |69

-
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‘Com poucas exceg¢oOes, devidas principalmente a efeitos
estereoquimicos, as constantes de estabilidade de ions complexos
de metais de transicdo divalentes seguem a sequéncia [69]:

Mn<Fe<Co<Ni<Cu<Zn

TABELA II.1 - Alguns agentes mascarantes para Fe, Co, Ni e Cu |107]

Elemento ' Agente Mascarante

Fe Fluoreto, pirofosfato, fosfato, tiossulfato,

tiocianato, etilenodiaminotetracético, citra-

0, tartarato, tiron, etc.

Co Nitrito, tiossulfato, peridrol, amdnia, ciane-
to, tiocianato, etilenodiaminotetracético, ci-

trato, tartarato, etc.

Ni Cianeto, tiocianato, amdnia, etilenodiaminote-

tracético, citrato, tartarato, etc.

Cu Iodeto, tiossulfato, sulfeto, amdnia, cianeto,
tiocianato, etilenodiaminotetracético, citra-

to, tartarato, etc.

EDTA (&cido etilenodiaminotetracético) & um bom agente

mascarante para metais polivalentes em meio altamente acidico ou
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alcalino ]10|. Quando as quantidades dos metais presentes em solu-
.géo sdo conhecidas, a guantidade deste agente mascarante pode ser
facilmente calculada, ja gue eles reagem estequiometricamente na
proporcio de 1:1 |10].

Na determinacdo de P4 por 2-nitroso-l-naftol, EDTA é
usado para mascarar Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(lI) e outros ele-
mentos [109}.

0 efeito do mascaramento depende também da forma do

agente mascarante. 0 sal de sbdio de EDTA mascara Cu({II} na extra-
¢io com hidroxiquinolina, enquanto que em presencga do sal de Ca de

EDTA, Cu(II) deve ser extraido na faixa de pH de 6 a 9 l10].

0 uso de citrato, tartarato e cianeto & efetivo. A prin-
cipal finalidade do uso destes acidos hidroxidos, como agentes
mascarantes, & evitar a precipitacdo de ions metalicos. Como ©
efeito da hidrblise aumenta rapidamente com o pH, o emprego destes
Zcidos fica restrito ao meio neutro ou solugdo fracamente acida l69].

Finston e Inoue |25| realizaram estudos para verificar
o efeito de tiocianato na extracdo de Fe(I1II)-TTA.

Fe(III) & extraido em meio perclérico utilizando o que-
lante TTA no solvente extrator benzeno. A reacdo € lenta, consu-
mindo um tempo consideravel (12 a 15 h) para se atingir o equili-
brio.

A adicdo de tiocianato & efetiva, acarretando o aumento
da velocidade de extracdo sem que haja necessidade de um longo pe-
riodo para a complexacdo (20 minj. |

Esses autores sugerem que o possivel mecanismo para pro-
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mover a velocidade de extracdo, utilizando o sistema benzeno-TTA,
pode ser descrito da seguinte maneira: formacdo de Fe-SCN (rapi-
da) seguida da extracdo de Fe-SCN na fase organica (rapida) e
ocorrendo posteriormente, o deslocamento do tiocianato pelo TTA
na fase orgd@nica (rapida). A inconveniéncia deste sistema & a di~
minuic3o do %E pela adigdo de tiocianato, devido 4 competigao en-
tre tiocianato e o complexo formado pelo TTA e, também, a reducao
de Fe(III) pela agéo de tiocianato durante a extracgdo.

tmwlvezque os resultados obtidos foram atribuidos ao

baixo coeficiente de distribuigdo do complexo de tiocianato para

henzeno, Finston e Inoue |26] usaram o solvente MIC na extragdo de
FewSCN. A adicdo de um solvente ativo ao benzeno na extracdo de
Fe{II1), em presenca de tiocianato, aumenta O coeficiente de dis-
tribuicdo e, conseqglientemente, a velocidade de extragao 126].

Marston e Dewey IBlI usam uma solucdo 0,2% de ditizona
em cloroférmio para remocdao de Cu de uma solugado de citrato na
faixa de pH 3 a 4 sem coextracao de Co. Para eles a extracao de Co
com ditizona em meio bAsico utilizando citrato & um bom método péw
ra separar Fe, Ti, Cr, V e outros metais.

Para Anil e Rahaman |16} o uso de TTA 0,5 M em xileno e
de um meio acetat0wcitra£o—fosfato contendo nitrito de sédio cons-~
titui um métode modificado, mais seletivo e sensivel do que os an-
teriores, para a extragdo e determinacd@o espectrofotométrica de
CO(II)..A faixa de pH de 3,2 a 5,5 & utilizada para a extracao
guantitativa de Co(II). |

Segundo Forsythe, Magee e Wilson |29| os tiocianatos de
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piridina de Co e Ni sdo facilmente formados. Se excesso de tiocia-
nato & acrescentado & solucdo de Co, e o pH é ajustado em 2,5, a
adicio de piridina causa precipitacdo de Co—py4(SCN)2, gquando ©
pH atinge 5,6. No caso do Ni a precipitacao de Ni~9y4(SCN)2 é
completa em pH 4,2. Estes compostos sdo soliveis em solventes or-
gdnicos e com base nestas observagbes preliminares foi possivel
efetuar a separacao dos dois metais.

Um meic de separar Co de Fe e Ni é a extracdc do com-
plexo Co~SCN com alcool amilico-ou sua mistura com éter. Fe pode

ser mantido na fase aquosa pela redugdo a Fe(II) ou através da

complexacdo. A adigd@o de citrato até o desaparecimento da cor ver-
melha do Fe-SCN ajusta o pH em 3,5, que & considerado o pH Otimo
l82].

Na extracdo de Cu{Il) de solugdo aquosa de tiocianato
com ¢loroférmio observou-se que a presenga de cianeto, clianato e
tiocianato aumenta a extracdo do complexo de Cu(ll), quando se usa
éiridinawaldeidOv2wpiriodilhidrazona(PAPHY), 2-benzoilpiridina-2-

piridilhidrazona (BPPH) e 2,2'-diperidil-2-piridilhidrazona (DPPH)

em clorofdérmio |104].
Através do espectro de BPPH-Cu, BPPH~Cu-~SCN, DPPH-Cu e
BPPH-Cu~SCN, os autores chegaram a conclusido de que nao existe
efeito sobre o espectro de BPPH-Cu e DPPH-Cu de SCN na fase aguo-
aa. Por outro lado, SCN aumenta a extragao destes complexos, e ©
grau de extracao de BPPH-Cu e DPPH~-Cu em presenga de clorofdrmioc

depende da concentracdo de SCN |104].

A extracio de Cu(II) de solucdo aquosa de tiocianato €
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quase completa 97% como BPPH-Cu~SCN, e 95% como DPPH~Cu-SCN |104].

Quando cianeto ou tiocianato € acrescentado a solucao
contendo Cu(Il), ccorre reducgdo para Cu({l) com formacdo de ciano~
génio ou tiocianogé&nio |69].

No entantc, para Markus e Kertes a técnica de mascara-
mento em extracdo convencional pode ser realizada mediante o ajus-
te do pH da solucdo a um valor que permita que, tanto o elemento
de interesse como os outros, sejam extraidos na fase organica.
Posteriormente, & feita uma reextracao na fase organica utilizando

uma fase aquosa, cujo pH tenha sido convenientemente ajustado para

possibilitar o retorno do elemento de interesse a fase aquosa, en-

guanto og demais elementos permanecem na fase orgdnica |43{.

TI.2 ~ Extracdo por Separacdo de Fases apbs Miscibilidade Total

I1.2.1 - Extracdo homogénea

0 método de extracdo liquido-liguido homogénea foi de~‘
senvolvido por Murata e lkeda |62].

Esse método consiste em aguecer a temperatura de 70°C
uma mistura de dgua e carbonato de propileno tendo-se, assim, uma
s& fase liquida.

Posteriormente, a mistura é resfriada a temperatura am-
biente e centrifugada, sendo obtidas novamente as duas fases 1i-
guidas iniciais.

Em virtude de sua baixa pressdo de vapor, o uso de car-
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bonato de'propileno, como solvente, permite a extracdo a tempera-
turas mais elevadas, e sua solubilidade em Agua a temperaturas
mais altas origina a extragdo liquido-liguido homogénea.

Por essa técnica foi obtida a extragdo de molibdénio (VI)

163] e do quelato de Fe{(III)~TTA |64].
II.2.2 ~ Extracdoc preparativa em fase tnica

Uden e seus colaboradores |4] adicionaram etanol a uma

migtura da solucdo aquosa do ilon metalico e do agente quelante TTA
no solvente organico benzeno, obtendo, assim, uma gsolugdo ternaria
de uma sb fase liguida. A adicdo de agua a esta solucado acarreta
a separacdo de fases, com a consequente extracgao.

Essa técnica foi utilizada para a separacao de quelatos

por cromatografia em fase gasosa.

I1.3 - Extracdo Liguido-Liquido por Fase (nica

A extracgdo liguido-liguido por fase uUnica foi inicial-
mente desenvolvida por Martins [44]|, utilizando o sistema agua/ace-
tona/ciclohexano ou benzeno (solvente extrator) e tenociltrifluo-
roacetona {(TTA), como complexante no estudé de Fe(IIl}, Co(II} e
Cu{II), mediante o emprego do fenbmeno de éeparagéo de fases, a
partir de uma sclugio em uma s fase liquida, constituida de uma

solucdo aquosa, um solvente orgdnico extrator imiscivel em agua e

um outro solvente orgdnico que, por sua vez, & mutuamente misci-



vel, tanto em agua, como no solvente orgadnico extrator.
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Apbs a separacio de fases pela adicdo de excesso de agua

pura como solugao de separacdo, usada para romper o equilibrio da

solucdo fase Unica, separando-a em duas fases ligquidas, o quelato

formado & extraido e incorporado a fase organica.
Através das extragdOes dos lons escolhidos sao
consideracgdes quanto as variaveis gque, de alguma forma,

ciam os diversos equilibrios do processo que a extragao

feitas
influen=-

liguido-1i-

quido por fase Unica permite, tais como: concentragdo hidrogenic-

nica, concentragdo do quelante, variacao do solvente extrator,

composigdo da solucdo de separagao, etc.

Como um dos objetivos do autor era a introdugdo de uma

nova técnica de andlise quimica, foi necessario efetuar

e controle:

um estudo

~ das varifveis na FU, sendo verificado o comportamento

e solubilidade de acidos, bases e sals nesta solucao e

como proceder para efetuar medidas da concentrag¢do

hidrogenidnica em FU;

- da extracgdo por FU, sendo gue mediante modificagoes

nas variaveis do processo pode-se favorecer ou evitar

a extracio;

- da téecnica experimental, observando durante a etapa de

separacao de fases, algum pardnmetro critico que difi-

culte © contato da FU com a solugdo de separacao;

- da viabilidade de separacao de lons metalicos, pela

utilizacdo dos mesmos recursos da extragao convencio-
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nal, tentando obter separacbes pela técnica em FU.

-Para avaliar a solubilidade de uma série de acidos, ba-
ses e sais, Martins [44[ realizou o estudo da FU como solvente. Da
.maneira como o sistema & caracterizado, deve apresentar proprie-
dades da Agua (dissolver eletrdlitos), como também propriedades
dos solventes orgdnicos (dissolver ndo eletrélitos e substancias
insoluveis em agua).

Conseqﬁeﬁtem@nte, a FU & um solvente capaz de dissolver
dcidos, sais, bases inorganicas, compostos organicos e complexos
guelatos (sem carga) de ions metalicos.

O estudo da FU em relacado a acidos e bases indica a
existéncia de regibes de pHFU* possiveis de serem tamponadas, pos-—
sibilitando extracdes sem aparente modificacido na complexacgdo.

Como as medidas eletrométricas efetuadas com eletrodos
de vidro e calomelano indicam apenas o pH para solugbes aquosas,

a medida da concentracdo hidrogenibnica apresentou-se como um pro-
blema, pois a fase Gnica ndo & solvente aquoso e nem ndo aquoso
mas um solvente agquo~organico. Por isso, Martins |44 | propds uma
escala arbitraria que‘pexmite avaliar se uma solucao FU apresenta
maior ou menor concentracdo hidrogenidnica.

Inicialmente, & feita a calibrac¢do do pHmetro com dois

pHFU* - sigla para designar a escala arbitraria de leitura em pH-
metro, com eletrodos de vidro e de calomelano, relativas as solu-

¢oes fase lnica.
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padrbes aquosos. Posteriormente, os eletrodos sd3o imersos em solu-
cdo FU. A leitura indicada & uma avaliagdo da concentracgdo hidro-
genidnica e a escala & denominada pHFU.

A validade desta escala & comprovada mediante titulacgles
efetuadas em FU, chegando~se a conclusao de que cations e anions
presentes no sistema ndo acarretam maiores problemas.

Utilizando outros sistemas, € suficiente efetuarem-se
algumas titulag¢bes para averiguar o comportamento da escala nesse
outro meio., |

Um estudo da complexacgdo dos ions metadlicos foi desen-

volvido, utilizando a PU como solvente, Nele, a complexacdao & es-
tudada por intermédioc de curvas de complexacao (Absorbancia, A,
versus pHFU) sendo evidenciados efeitos cinéticos. Com o decorrer
do tempo as curvas se apresentam modificadas, e essas variacoes
sdo decorrentes da base utilizada para neutralizar a solucdo FU |46},.

Essas curvas representam uma curva de extracao ideal ou
tedrica, no caso apenas em gque o metal ja& complexado tenha sido
extraido.

Em geral, as reacOes de complexacdo em FU sdc rapidas;
apbés a complexacao, a curva de dissociacdo pode ser obtida, titu~-
lando a solucdo com acido.

Investigada a validade da técnica de extracdo por FU, e
conseguindo-se demonstrar gue atravées destd técnica é possivel
obter boas separa¢Oes analiticas, outros trabalhos foram desen-

volvidos visando a uma maior versatilidade da técnica {através de

modificagdes que permitissem melhores separacgoes, maior seletivi-
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dade e melhor rendimento) e/ou um melhor conhecimento das varia-
vels presentes.

Silva, J.F. Da |91]| realizou extragbes de Fe(III),
Co(II), Ni(II), Cu(II) e Pb(Ii) em FU, utilizando o sistema agua/
(MIC) Em meio

etanol/metilisobutilcetona e TTA como complexante.

fracamente alcalino, estes metails sdo extraldos quantitativamente

para concentracoes de TTA na FU da ordem de 1()“2 M. No entanto, em
meio moderadamente dcido, apenas Fe{(III} € extraido quantitativa-

mente, enguanto Cu{II) & extraido parcialmente, e os demais me-

tais ndo sdo extraidos. Um fato importante a ser considerado nessa

técnica @ a separacdo de Fe(III)

Ni{II) e Pb(II) {(da ordem de mil

extracao convencional, gquando se
J. Da

Silva, 90| fez

e também um estudo de sinergismo

de grandes quantidades de Co(II),
vezes maior). Isto nadoc ocoxre em
faz uso do complexante TTA.

extracoes FU de Fe(III), Cu(IIl)

para Co{II), Ni(II), Zn(II) e

U(VIi), no sistema FU agua/acetona/benzeno com TTA e fosfato de
tri-n~butila (TBP} como complexante. Percentuais de extracgao >99%
sdo obtidos para Fe(III} e Cu(II) com TTA, Para Co(II}, Ni(II),
7n{II} e U{(VI) em extracdo FU com misturas de TTA e TBP, nao fi-
cou evidenciada a presenga de sinergismo.

Leygue, N.M.R.A. ]36] estudou separacdes do complexo
Mo~8SCN, utilizando o sistema FU égua/etanoi/élcool amilico em
duas diferentes proporg¢des. Rendimentos da ordem de 70-90% foram
obtidos na extracido.

Manzano, M.F.F.L. |39|, utilizando o sistema FU agua/a-

cetona/benzeno e acetilacetona (Acac) como agente gquelante, efe-
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tuou extracgdes FU para os metais Cr(III}, Mn{II), Fe(III), Col(IX},
Ni(II) e Cu(II). Rendimentos de extrag¢do em torno de 98% foram ob-
tidos para Fe(III}. Cu(IIl} e Co(II) ndo sdo extraldos quantitati-
vamente, enquantc a eficiéncia de extragdo para Ni & de 0%. Mn(II),
gue nao & extraido convencionalmente por Acac, apresenta alguma
extracio.

Seron, L.H. |86]|, com o objetivo de verificar o efeito
de um solvente orgadnico extrator mais denso que a agua, em extra-

cao FU, fez extracoes de AlL{(III), Fe(III), Cu(IIl) e Zn(Ii) utili-
zando 0 sistema agua/etanol/cloroformio e 8-hidroxiquinolina como

quelante, sendo verificados os mesmos altos indices de extracéo
gue aqueles obtidos com solventes menos densos ja estudados.
AL(III), Fe{III) e Cul(II) sic extraidos gquantitativamente, a medi-
da gue o pHFU aumenta. 2n(II) apresenta comportamento andomalo com
relacdo a variacado da concentragaoc do guelante; diminuindo a con-
centracio da oxima a extraclo & favorecida e isso & atribuido a
formacido de adutos do guelato com a forma ionizada do quelante,

o gque ndo ocorre em extracdo convencional.

Eiras,S.P. |17] efetuou extragbes FU de Cr(III) e Mn(II)
verificando a influéncia de trietanolamina (TEA) no sistema FU
Agua/etanol/MIC e TTA como agente guelante.

De acordo com a base utilizada (NaOH ou TEA), as curvas
de complexagdo de Mn(II) evidenciam a presenga de varias espécies.
Utilizando concentracdo de TTA na FU de 1,7 % 10“2 M e NaOH no
acerto do pHFU, Mn{II) & precipitado parcialmente, ndo sendo, por-

tanto, extraido. Duplicando a concentracdo de TTA ou usando TEA,
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Cr{ITI) extrai apenas 80%. No entanto, mediante utilizacdo de so-
lucdo de separacgdc a pH 8,0 ou solugdo de separacao de NaNO,

4. 1,2 x 1073

(1,2 x 10 M), a extracldo & guantitativa. O efeito
de adicdo de sais é verificado, pela primeira vez, na técnica de
FU. A adicdo de TEA & FU modifica, consideravelmente, 0 comporta-
mento da extracdo. Para alguns ions a percentagem de extracdo au-
menta, como & o caso de Cr(III) e Mn(II), enguanto gue, para Cu(II)
e Pb(II}, as curvas de extracdo t&m sua posicao alterada.

Silva, E.A.B. Da |89]| realizou um estudo da técnica de

blogueio com Cu{II}), Co(II) e Ni(II), utilizando o sistema agua/
etanol/MIC e TTA como complexante. A técnica consiste em separar
dois ions metdlicos pela adigdo de um terceiro ion (ion bloguea-
dor}, que consome parte do gquelante, evitando a extracdo de um
dos ions. A disposicdo das curvas de extracao (3E versus pHFU) de
Cul{Il), NifII} e Co{IIl) mostra viabilidade para aplicagdo da téc-
nica. A curva de Ni{(II) encontra-se entre a de Cu(II) e Co(II}). O
estudo mostra que o bloqueio existe para o par Cu(II)-Co(II) com
excesso de Ni(II).

Reis, E.L. |74| mediante o estudo do comportamento de
Y{III), La{III), Pr{III), Eu(III) e GA(III) no sistema agua/eta-
nol/MIC em meio nitrico, com o quelante TTA, obteve extracdo quan-
titativa para estes lons, utilizando TTA nﬁma concentragdo de

1,7 x 1072

3

M na FU. Reduzindo-se a concentracaoc de TTA para 3,4 x
10 ~” M na FU, a percentagem de extraglo diminui. As curvas de ex-
trachio situam-se guase todas numa mesma regiao de pHFU.

Pela utilizacdo de TEA no acerto do pHFU para Eu(III),
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La(I1T) e Pr(III) o autof conseguiu passar de percentagem de ex-
tracdo nula a uma extragio guantitativa numa faixa de pHFU relati-
vamente pequena, conseguindo, com isso, um enriquecimento de
Bu(IIX) » 99%, a partir de uma‘mistura em partes iguais de Eu(III)

‘e La{Ill}.
II.3.1 - Sistema FU: agua-etanol-MIC/TTA

Algumas consideracgbes sdo feitas a respeito do agente

quelante tenoiltrifluoroacetona (TTA) bastante usado em extracao

por solvente, do agente extrator metilisobutilcetona (MIC) e do

consoluto etanol.
I7.3.1.1 ~ Tenoiltrifluorcacetona (TTA)~agente complexante

Reid e Calvin |73| foram os primeiros pesquisadores a
introduzir como reagente analitico o agente complexante TTA, de-
nominado 2-tenoiltyifluorcacetona ou 1,1,1=-(trifluoro)-3-(2-te~
noil)acetona. |

TPA & uma beta-dicetona fluorada e existe nas formas:
ceto, enol e ceto~hidrato |73], sendo muito utilizado em extrac¢les
de metais |42].

Para aumentar a acidez da forma endlica, o grupo tri-
fluorometil foi introduzido na molécula, possibilitando extra-
cbes em pH bastante acido com relacao as outras beta-dicetonas,

como & o caso da acetilacetona, evitando, assim, o fendmeno de hi-
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-FIGURA~II.1 ~ Formas ceto, enol e ceto-hidrato de TTA.

drélise, enquanto o grupo tenoii diminui a solubilidade de TTA
em agua |56].

Assim, por ser um quelante dcido com um valor de éKa
igual a 6,38, para forca ionica zero e a 250C, o uso de TTA apre-—
senta mais vantagens |11]]14][]15}.

TTA € obtido como um sdlido cristalino amarelado, pou-

co soluvel em agua, de massa molecular 222,2 e ponto de fusio

42,50m43,20C, que pode ser purificado a vacuo |18| sendo, porém,
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sensivel a luz,
Acima de pH 8, TTA pode ser completamente convertido na

. Quelatos metalicos extraliveis e sollvels em sol-

foram enol |14
ventes orgdnicos imisciveis em agua sio formados através do ion

enolato de TTA [70}.

n - carga do ion metdlico M ndc complexado

"FIGURA 11.2 - Quelatos metalicos de TTA.

TTA e seus complexos apresentam uma elevada solubilida-
de em uma variedade de solventes orginicos, tais como: benzeno,
ciclohexano, hexano, xileno e MIC |71].

Moore, Fairman, Ganchoff e Surak observaram gque, em pH
acima de 3,0, a seletividade & baixa, favorecendo a extracio de
varios metais. Entretanto, mediante a utilizacio de extracdes su-
cessivas, & possivel separar metais cujas curvas de extracio di-
ferem pouco entre si ]57{.

A medida que o pH aumenta, TTA & convertido no ion eno-



27

lato, com consequente diminuigdo no seu coeficiente de distribui~
¢do; portanto, em pH proximo de 8, quase que & metade do TTA passa
a ser extraido na fase aquosa |70].

A velocidade de ruptura de TTA em acido trifluoroaceético
e acetiltiofenoc & maior que a velocidade de enolizagdo em pH acima
de 9 [11]. Por isso, ao se elevar o pH de uma solugdo de TTA com uma
base, esse nio devera ultrapassar a 9, mesmo momentaneamente |70}102]

O emprego de TTA nio estd restrito apenas & extragado por
solventes, podendo ser utilizado em métodos eletroanaliticos {(po-
‘larografia), em separagdes analiticas (cromatografia), e em troca
idnica |5]]6]|23]133].

Consideraveis investigacOes tém sido feitas sobre TTA
como um agente quelante para varios ions metalicos. O0s quelatos
formados s&o intensamente coloridos, relativamente estaveis, fa-
cilmente formados e insolfiveis em solucao aquosa, mas soluveis em
muitos solventes organicos |5].

Essas propriedades fazem com que 0S8 quelatos sejam usa-
dos na separacgao e purificacdo de certos ions metdlicos, por tééw
nica de extiacéo por solvente. Dados coletados sugerem que a puri-

ficacAo de metais pode ser acompanhada de uma separag¢do cromato-

grafica dos quelatos de TTA 5] .
Devido & ampla bibliografia existente, e levando-se em

consideracio sua versatilidade, ou seja, sua capacidade de comple-

xar com VArios ions metdlicos, sua estabilidade em pH baixo e sua

insolubilidade em solucio aquosa acida e neutra, TTA é bastante

utilizado em extracido FU.
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Ao formar compostos quelatos, TTA apresenta posicdes de

" coordenacio livre que podem ser ocupadas por moléculas de agua.
Compostos quélatos desse tipo sdo fracamente extraidos. Para au-
mentar a efetividade da extracdo & necessario deslocar as molécu-
‘las de dgua presentes, o que pode ser feito mediante o uso de um
solvente contendo Atomos de oxigénio coordenativamente ativos [110],

como & o caso do metiliscobutilcetona.

I1.3.1.2 - Metilisobutilcetona (MIC)-agente extrator

Fm se tratando de um solvente orgdnico polar, parcial-
mente solivel em dgua (2,15 ml em 100 ml de &gua) [24], MIC ou
4-metil-2~pentanona, quando usado como solvente extrator, tanto
pode participar do mecanismo da extracdo |1}], como tambem facilita
a exﬁragéo de quelatos polares, ja gue a presenga do atomo de oxi~
génio da carbonila deve ocasionar uma interacdo entre o complexo
e o solvente, como se fosse um doador coordenante |71

Quelatos hidratados de coordenacado insaturada sa0 nor-
malmente pouco extraidos. Para que a extragdo seja efetiva, & ne-
cessirio deslocar a agua usando moléculas de um solvente orgdni-
co ativo, possibilitando, assim, uma extracdo melhor do que com
solventes oxigenados |2].

A presenga deste solvente no gistema faz com que a de-
composicdo do TTA |12| seja retardada, o que & muito importante em
extracao, visﬁo gue, acima de certos valores de pH, o TTA & decomF

posto.
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Visando a obter uma melhor distribuicio dos ions metali-
"cos entre .a fase aguosa e a fase orgdnica, durante a separacao de
fases, fez-se uso de um solvente polar para o TTA, obtendo-se,

assim, um aumento, tanto na velocidade, como na eficiéncia da ex-

tracdo.
1I7.3.1.3 - Etanol-consoluto

0 etanol & selecionado como consoluto devido a sua solu-

bilidade em agua e MIC, por apresentar baixo custo, e porque ao

separarem~se as fases, com adicdo de um excesso de solucao de se-
paracio, a fase organica é praticamente obtida com o mesmo volume

inicial.
I7.3.2 - Composicio do sistema fase fGnica

Sequndo Silva, J.F. Da |[91]| agua/etanol/MIC formam fa-
cilmente uma solucio de uma sd fase liquida, nao sendo grande o
volume de etanol necessario para levar o par MIC/agua ao estado de
migcibilidade total. Um estudo detalhado do sistema agua/etanol/
MIC foi desenvolvido.

A técnica utilizada para o estudo de sistemas liquido
ternario € a da titulacdo de fases |88| em que a amostra, consis-
tindo de dois componentes misciveis, & titulada com o terceiro

componente (migscivel em relacdo a um dos componentes da mistura).

Titulacbes foram efetuadas empregando-se agua como ti-
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tulante do par etanol/MIC e empregando MIC como titulante do par
agua/etanol. Com oslresultados obtidos pode-se construir o dia-
grama de Gibbs e Roozeboom |58]|8].

‘Através da analise do diagrama | 43], verifica-se que as
regides de uma sb fase liquida e de duas fases ligquidas sdo apro-
ximadamente iguais, indicando que o sistema pode ser mantido tan-
to em um, como em outro desses estados de equilibrio.

Sistemas nos quais uma dessas regites fosse muito res-
tritéf acarretariam dificuldades, pois o equilibrio poderia ser
rompido a qualquer momento por um pequeno excesso de algum dos

componentes.

Tendo-se conhecimento prévio do sistema, um estudo para
fixar a relacfo de volume dos componentes na mistura é desenvolvi-
do.

Martins |44 | fixou esses volumes em 4 ml de &gua e 10 ml
do sclvente extrator.

Utilizando o sistema agua/etanol/MIC, um volume de 7,2
ml de etanol & requerido para que se atinja o ponto de miscibili;
dade total. Para nfo ter que trabalhar neste ponto, Silva, J.F. Da
92| adiciona um excesso de etanol (mais 8,0 ml), ficando a rela-
cao de fases fixada eﬁ 1?3,75:2,5, para agua/etanol/MIC, respec-
tivamente, em valores absolutos 4:15:10.

Posteriormente, foi feito um estudo para determinar a
quantidade de agua que separava este sistema FU em duas fases 1i~

quidas bem definidas.

Foram efetuadas separagbes com diferentes volumes de
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dgua; no entanto, a melhor separacio |93| & obtida utilizando-se

80 ml de agua.
1I.3.3 - Separacgadc de fases de uma solugdo fase unica

Martins [46| utilizou duas técnicas para a separacgdo de
fases, Figura II.3, com excesso de agua como solucdo de separagao:
- adiclo de fase fnica a solugdo de separagdo;

FU mmmmaa S6*
- adic¢do de solugdo de separacao a fase Unica
8§ ——> FU
Quando da separacio de fases, através da técnica
FU ——ﬁ%éw SS, a fase Gnica pode ser adicionada a solugao de sepa-
racdo, através -do funil de filtracdo, cuja haste encontra-se imerv.
sa na SS. A medida qgue a FU entra em contato com a S5, o equili-
brio existente no sistema € rompido, ocasionando a separacgao de
fases com conseqﬁente extracdo do ion metalico na fase organica.
A técnica S8S mwwf} FU pode ser realizada de duas manei-
ras:
- a agua é vertida diretamente de uma proveta a solucdo
FU, contida né funil de separacdo, provocando a sepa-
racio de fases e a extragao do metal na fase organica.
Esta técnica apesar de nao ser muito reprodutivel,

apresentou bom rendimento.

gg* - gigla para designar solucdo de separagdo.



Figura 1.3 .

EXTRACAO FU: ESQUEMA DE UMA SEPARAGAOC DE
FASES. :
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~ a adicdo de aAgua & FU & efetuada através do funil de
haste longa, Figura 11.4, imerso na solucdo FU. Ape-
sar de ser reprodutivel, esta técnica ndo produz bons
resultados, pois, apds os primeiros mililitros, a agua
ndo entrara em contato com a FU e sim com fase "aquo-

sa", visto gque a separacdo ja teve inicio.

A técnica FU ———> 88 foi sempre utilizada, por propor-

cionar contato continuo da FU com a SS, obtendo-se uma boa repro-

dutibilidade através do seu uso.

Durante a separacdo de fases observou-se ser critica a
altura do funil de filtrac3o, bem como o seu diametro. Este, por
sua vez, deveria ser de tal maneira que permitisse que a solugdo
FU entrasse em contato com um grande volume da S5 por um fino
jorro através da ponta do funil de separagao ]46|,

Quando o FU toca a SS, gotas de MIC sao rodeadas por
moléculas de $S; essas gotas vdo aumentando e sdo deslocadas para
a parte superior ocorrendo, assim, a separacao de fases.

Isso ocorre a uma velocida&e tao alta, gue torna-se di-
ficil o estudo do mecanismo deste processo.

Convem salientar gue a SS_é usada num volume aproximada-
mente trés vezes maior gue o volume da solucdo FU, obtendo-se,
assim, separacbes nitidas e, tanto a fase équosa como a fase or-—-
ganica, apresentam composigdo e densidade diferentes, impedindo

que essas duas fases se misturem ou interprenetem facilmente.



Figura 1.4 _ FUNIL DE FILTRAGCAO COM
HASTE LONGA ESTREITADA.
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I1.3.4 ~ Temperatura da solucgdo de separacao

Levando-se em consideracdoc as oscilacgbes diarias da tem-
peratura ambiente, tornou-se necessario fixar uma temperatura pa-
‘ra a SS. Usando &gua & temperatura ambiente, Silva, J.F. Da |94]
observou que goticulas da fase orgdnica ficam aderidas as paredes
do funil de extracgdo, Figura II.5, sendo necessario imprimir movi-
mento rotatdrio ao funil de extracdo para reagrupar essas gotas.

Procurando encontrar uma temperatura ideal, separacgles
' . . 0 o]
de fases foram realizadas na faixa de temperatura de 30 -60 C.

No entanto, a 3GOC poderia existir goticulas de solvente extrator
nas paredes do funil de extracdo. Por outro lado, a 500 ou 60°C
poderia ocorrer evapora¢do seletiva dos solventes, por issc a tem-
peratura em torno de 40°C foi fixada como temperatura ideal para

a solucio de separacdo, em extragio por FU |94].
I¥.3.5 - Extracdo FU sucessivas na fase organica

A possibilidade de realizar em FU algumas técnicas nor-
malmente empregadas na extragdo liquido~liquido convencional foi
também estudada. | |

Em extracio convencional, a lavagem da fase organica tem
uma operagéo equivalente em extracdo FU, que foi denominada por
Martins |47| de purificac8o de fase orgdnica. Como esta operagio
pode ser efetuada varias vezes em seguida, ela foi designada, en-

tdo, de extracio FU sucessivas na fase orgd@nica. A sistematica ge-



Figura 1.5 _ FUNIL DE EXTRAGAC OU FUNIL
EXTRATOR.
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ral para este processo consiste em efetuar a primeira extracao a
partir da fase aquosa contendo a amostra, sendo esta etapa, por-
tanto, a extracdo FU inicial; as demais compreendem as extracoes
PU sucessivas na FO. As diveréas FA sio postas de lado apOs cada
.extracdo FU, e apenas as fases organicas entram no processo.
Mediante o uso desta técnica, a possibilidade de separa-
¢do {ou pelo menos enriquecimento de uma espécie em relagéo.a ou-
tra) poderd existir, se, apds trés a guatro exttagées na FU, o me-
tal extraido em menor quantidade € eliminado da FO, sem reduzir

significativamente o %E do metal extraido quantitativamente. A

técnica pode ser empregada para purificar ou descontaminar um ma-
terial que nao tenha sido complexado.
Reis |75| fez uso desta técnica para o enrigquecimento de

Fu em relacfo a La {trés extracdes sucessivas foram efetuadas).

I1.3.6 - A determinacdo dos metais no estudo de fase anica. Com-
plexacdc e extracdo por fase Gnica de Fe, Co, Ni e Cu

com TTA

A complexacdo em FU pode ser estudada de maneira analo-
ga & gue se procede em melo aguoso.

Esses estudos sao realizados.atrévés de curvas de ab-
sorbincia (A) versus pHFU, obtidas por titudlacdo espectrofotomé-
trica, ou através da leitura de absorbincia em varias solugdes FU

com diferentes valores de pHFU,

Variacdo de absorbancia e de pHFU com ¢ tempo podem ser
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observadas.

A obtencio dessas curvas, qﬁe indicam a guantidade de
ion metadlico complexado em fungdo do pHFU, requer que o complexo
colorido apresente absorgao eﬁ um comprimento de onda onde nem O
complexante nem o lon metalico a apresentem.

Admitindo a possibilidade de separar as fases sem va-
riar a quantidade do ion complexado, essa curva representa a cur-
va de extracio %E versus pHFU . Isso & vantajoso, pois, em um tem-

po relativamente curto, obtém-se uma curva com um nimero elevado

de pontos, enguanto que, para se obter poucos pontos na extragdo,

o tempo e o trabalho s&o bem maiores.
11.3.6.1 - Ferro

~ Complexagao
Martins |44] realizou o estudo da complexagdo de

Fe (ITI) em meio cloridrico e perclorico, observando mudancas con-
siderdveis no comportamento da complexacgdo nesses dols meios. 0s
resultados indicam haver maior facilidade de complexacdo em meio
percldrico. Consegiientemente, cloreto em FU compete ativamente com
TTA, 4 que em pHFU proximo a zero ndo houve complexagdo. Por ou-
tro lado, o preclorato nao complexando o métal permite uma compe-
ticdo ativa entre a hidrdlise e a complexadéo com TTA; justifican-

do, entdo, a mudanca de comportamento.

Siiva, J.F. Da |91| observou que no sistema agua/eta-
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nol/MIC a curva de complexacdo para Fe apresenta um maximo em pHFU
ao redor de 6,0, decaindo gradativamente apds atingir esse maximo.
Isso sugere um efeito menos intenso de competigido da hidrdlise em
relacdoc a competicdo com TTA, © gue ndo ocorre no sistema agua/a-
cetona/benzeno, onde, apds atingir um maximo, verifica~se uma que-

da brusca na complexacao.

Diante do exposto, o estudo de Fe(III) foi realizado

em meio nitrico por Silva, J. Da |90|. O aspecto da curva eviden-
cia que o comportamento da complexagao em meio nitrico € diferente

daguele em meio cloridrico, o gue leva a crer que em FU parece nao
haver competigdc do dnion nitrato com o TTA. Como féram verifica-

das semelhancas de comportamento em meio nitrico e percldrico para
o Fe(IlI), nesses sistemas FU, ambos os &nions tém igual comporta-~

mento quanto a complexacgdo.

- Extracdo
Martins I4W1.§erificou que Fe(III) pode ser facilmen=-
te extraido quantitativamente por fase Unica tanto em benzeno, como
em ciclohexano.

Utilizando a técnica de extracao FU sucessivas na fase
orgadnica, apds se efetuar um total de trés extracbes, ainda ob-
tém~se percentual de extracdo >99%, sendo este um recurso que po-
de ser empregado na tentativa de separacdo de ions metalicos e pa-
ra purificar ou descontaminar um material que ndo esteja comple-

zado.
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Silva, J.F.Da |91] conseguiun extrair Fe(III) totalmente
pela técnica da fase tnica, utilizando uma concentragao de TTA na
FU de 3,4 % 1(3-“2 M, sendo as extragoes efetuadas na faixa de pHFU
de 0 a 6,8. ExtracOes em difefentes concentracdbes de TTA na FU fo-
‘ram realizadas. Usando, no entanto, uma concentracdo de TTA na

FU de 3,4 X 1072

M, ocorre reducao do %E do metal para 86%.

Silva, J.Da |90|, utilizando o sistema agua/acetona/
benzeno, verificou que, em meio nitrico ou perclorico, o rendimen-
to da extracdo ndo € afetado. O %E obtido nesse sistema para
Pe(III) em pHFU 1,6 & de 89,7%, e, em pHFU 6,1, obtém-se extracao
guantitativa desse metal.

Comparando estes resultados com os obtidos no sistema
agua/etanol/MIC verifica-se que pHFU 1,5 e 6,4 obtém~se extracgao
gquantitativa de Fe{III). Este fato pode ser atribuido a presenga
do solvente extrator MIC que facilita a extragdo de quelatos po-

lares.
¥I1.3.6.2 =« Cobalto

- Complexacdo
A complexacgac de Co(IIX} coﬁ TTA por FU foli realizada
em meio cloridrico e perclorico por Martins |44 . Em meio clori-
drico, titulacgdes foram efetuadas com bdrax e NH4OH, nao havendo
diferenca entre as curvas obtidas. Uma forte competigdo entre clo-

reto e TTA também ocorre em relacao ao Co(II). O comportamento de
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Co(II) em relacio & complexacdo com TTA indica gue o mesmo comple-
xa completamente a valores provavelmente acima de pHFU 9,0, mesmo
em meio perclorico. Isso sugere que o gquelato Co~TTA se encontra

mais dissociado do que os de Fe(IIl) e Cu{li).

silva, J.F.Da |91|, comparando a curva de complexacdo
do Co(II) com a obtida por Martins [44]| em meio cloridrico, ob-
servou uma certa semelhanca entre elas. Segundo o autor, entao,
estaria havendo uma forte compétigéo entre a acdo do ion nitrato e

o TTA, ou ocorrendc hidrdlise. Como nenhuma complexagao ocorre

abaixo de pHFU 2,5, sera facil separar este metal de outros gue
atinjam um maximo de extracdo em valores mais baixos de pHFU, pox
extracao FU, desde que se utilize um pHFU apropriado para extra-

CAO.

silva, J. Da |90| observou que a curva de complexagdo
6btida-para o Co{lI) apresenta semelhanga com a obtida por Martins
44| em meio cloridrico.xOs pontos de complexacdo minima e maxima
sio iguais tanto em meio cloridrico, como em meio nitrico. Em meio
percldrico isso nao ocorre, pois a complexacdc se inicia a valores
de pHFU proximos a zero, enquanto, que, em meio cloridrico, % com~

plexacdo se inicia a pHFU 1,5.

- Extracao
A tendéncia de cloreto competir com TTA na complexacdo

de certos ions metalicos, Fe(III), Co(II) e Cu(II), fez com gue ©
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estudo da extracdo desses ions fosse realizado por Martins |44 ] em
1

meio percldrico.

0 complexo Co~TTA & preferencialmente extraido por ben-

zeno, obtendo-se um rendimento de 73% em pHFU de extracao maxima.

De acordo com os resultados obtidds por Silva, J.F. Da
191], Co(II) é extralido quantitativamente em MIC na faixa de pHFU
de 3,0 a 6,4. Extracdo em diversas concentrac¢des do quelante fo-
ram realizadas, verificando-se gue uma concentracao de TTA na FU

de 1,7 % 10“2M pode ser usada sem nenhum prejuizo para o rendimen-

to da extracdo.

Os bons resultados obtidos na extracac desse metal nesse
sistema sac devidos ao uso do solvente extrator MIC que, sendo um
solvente polar, impede a formagdo do hidrato de Co-TTA favorecendo

a extracao.
II.3.6.3 = Niquel

- Complexacao
Silva, J. Da |90[ observou gue a complexacao de
Ni{II) tem inicio em baixos valores de pHFU, alcangando seu va-
lor maximo em torno de pHFU 7,0, a partir do qual ocorre decrésci-
me. Como a complexacao ocorre em baixos valores de pHFU (entre 0 e
0,1}, & possivel que ndo esteja ocorrendo competicdo do nitrato

com TTA.
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Silva, J.F. Da |91| verificou, através da curva de
complexacdo obtida, que, em pHFU abaixo de 3,0, a extraééo nao
ocorre, indicando a possibilidade de separag¢do desse metal de ou-
tros como Fe{III) e Cu{(II), gue atingem um maximo de extrac¢do em

valores mais baixos de pHFU.

- Extracdo
Silva, J.F. Da |91, utilizando TTA 3,4 x 1072 M na

FU, conseguiu extrair gquantitativamente Ni(II}. A seguir, o autor
verifica o comportamento da extragdo decorrente da redugdo da con-

centracdo do quelante., Para concentragao de TTA na FU de 1,7 x

1074

M obtém-se extracdo quantitativa em pHFU 6,4. No entanto,
guando se faz uso de TTA 3,4 x 10"3 M na PU consegue-se extrair
cerca d@ 82% do metal em PHFU 6,4. ExtragOes sucessivas foram rea-
lizadas por quatro vezes na fase orgdnica com TTA 1,7 x 10"—2 M na

FU e o percentual total de extracdo & >99%.

silva, J. Da |90| realizou extracdes em dois pHFU di-
ferentes: 1,6 {42% de Ni) e 6,1 (96% de Ni). O autor fez estudos
posteriores de sinergismo, escolhendo a faixa de pHFU onde os ren-
dimentos de extracio fossem minimos para os ligantes isoladaﬁente

{TTA e TBP).
11.3.6.4 -~ Cobre

-~ Complexacdo
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Martins 144] observou, através de testes qualitativoes,
que, em FU, cloreto compete com TTA na complexacao de Cu(IIl), sen-
do que a coloracdo amarela, adquirida pela solucdo FU, sugere a
presenca de cloro~complexos de Cu(ll) em presenga de excesso de
acetona.

Em meic cloridrico foi observado que a curva de comple-
xacio encontra~se em pHFU mais elevado. Variando o meio para per-
clorico, a complexagao tem inicio em valores menores de pHFU Es-

tudos realizados nesse sentido indicam que nitrato e perclorato

parecem ndo competir com a complexagdo de Cu(Il) com TIA.

Silva, J.F. Da |91]| verificou que, & requerido um pe-
riodo de 20.h. para atingir o estado de equilibrio na complexacio
de Cu(II) pelo TTA no sistema Agua/acetona/benzeno utilizado por
Martins |44t, enquanto gue no sistema agua/etanol/MIC, apds 10
min, parte do equilibrio & atingido, o que é verificado pela pe-
guena inflexdo observada da curva de complexacdo. Esse fato foi
atribuido ao solvente extrator MIC, gue desloca ou bloqueia as mo-
léculas de agua que poderiam formar espécies hidratadas, dada a
sua marcante polaridade e também por ser um solvente contendo OXi~—
génio livre. Isso ndo ocorre para o benzeno, que & um solvente

inerte.

Silva, J. Da |90| observou, através da curva de com-
plexagdo com o metal em meio nitrico, que somente a partir de

pHFU 1,5 a complexacdo ocorre. No entanto, as solucdes nesse meio
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ja apresentavam coloragdo esverdeada em pHFU zero; portanto, clo-
reto, mesmo em pequena quantidade, compete ativamente com o TTA
pelo Cu(II) em FU. Por sua vez, a curva de complexacdo em meio
perclérico, sem nenhuma adicdo de dcido cloridrico, ja apresentava

absorbncia considerdvel em pHFU proximo de zero.
- Extracao

Martins |44| obteve em pHFU 5,0 rendimento de 89 e
97% para Cu{II), usando como solvente extrator ciclohexano. Ren-

dimento 99% fol obtido quando se fez uso de benzeno.

Silva, J.F. Da |91|, utilizando TTA 3,4 x 1072 M na
FU e o“sistemaAégua/etanol/MEC, obteve extracdao gquantitativa de
cu(II). A extracgdo inicia-se em pHFU 0,3, sendo completa em pHFU,
6,0. Apds este pHFU, hd um ligeiro decréscimo do %E e em pHFU 6,7
é extracdo & de 98%. Os resultados obtidos com TTA 1,7 =% 10"2 M na
FU, quando comparados aoé obtidos anteriormente em pHFU 1,5, mos-
tram uma reducdc de cerca de 50% no percentual de extragido. As

curvas de extracdo sidc deslocadas para maiores valores de pHFU

devido a diminuicdo da concentragdo do quelante.

Ssilva, J. Da |90| verificou que, no sistema agua/ace-
tona/benzeno, as extracdes de Cu(Il) em meio nitrico em pHFU abai-
x0 de 6,0 sao muito mais efetivas do que as obtidas no sistema

agua/etanol/MIC.
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Eiras, S.P. |18|, utilizando trietanolamina (TEA) no
ajuste do PHFU, observou um efeito altamente favoravel na extra-

cao de Cu-TTA.

" I1.3.7 ~ Efeito das bases utilizadas no ajuste do pHFU em extra-

cdo por fase (nica

Algumas solucOes basicas utilizadas no ajuste do pHFU
em extracéo liquidbwliquido por fase tGnica. O uso dessas bases

acarretou alguns problemas no que diz repeito a complexacdo dos

ions metalicos.

Inicialmente Martins |44| fez uso de solugd@o FU de uma
base para esse ajuste, mas, como havia alteragdo nas proporcgoes
dos reagentes que compdem a solucgdo FU, provocando modificacbes na
complexagao, o seu uso fol evitado.

Posteriormente, foi feito o ajuste do pHFU com solugao
aquosa de NaOH. Por se tratar de uma base forte, o seu uso pode—
ria provocar a decomposic¢do dos complexos formados ou mesmo do
préprio quelante, além de se ter o problema de carbonatagao da so-
lucao de NaOH.

Para verifiéar‘o efeito de uma base fraca, solucao de
NH,OH foi utilizada no acerto do pHFU |91|. Como o volume dessa
base requerido para esse ajuste & um tanto elevado, isso poderia
ocasionar a separagio de fases no proprio frasco de formacdo da

solucdo FU, o gue seria um inconveniente na técnica de extracdo

Fo.



47

- Mediante o estudo da complexacdo de Mn-TTA, verificou-
~ge que a presenca da hidroxila (NaOH) acarreta a hidrolise do
Mﬁ(II) [19]. Tomando como base trabalhos publicados na literatura
|27]]28] com respeito & extracdo de Mn(II), gue recorre ao uso de
uma amina terciaria (trietanolamina - TEA) no procedimento de ex-
traq&c»cogvencionalw Eiras [19| efetuou um estudo do efeito dessa
base em extracado FU, verificando que a presenga de TEA evita a
formagéo do precipitado de Mn(II) hidrolizado.

Para verificar a possibilidade de estar havendo extracao
de um complexo de Mn~-TEA, extra¢Oes foram realizadas na auseéncia

de TTA. Os resultados obtidos evidenciam qué a contribuigao de
TEA para o percentual de extracio & desprezivel. E possivel que
um aduto provavelmente do tipo (TEA)Mn(TTA)2 seja extraldo, evi-
tando a hidrélise do ion metalico |20].

Os resultados das extracdes de Mn~TTA, utilizando TEA
foram altamente satisfatorios.

Mudancas considerdveis nos percentuais de extracdo dos
ions metalicos gue compdem uma solucgdo coquetel foram também ob;
sexrvadas.

0 uso de TEA torna o processo de extracgdo liguido-ligui-
do por FU mais eficiente; guando comparado com © uso das bases

minerais.

I1.3.8 - Efeito da presenga de complexantes auxiliares em extra-

gao por fase utnica.
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. Partindo do pressuposto de que, em extracdao convencio-
nal, o uso de agentes complexantes & bastante efetivo, Silva, J.
¥. Da |95| realizou estudos para verificar o efeito da presencga de
complexantes auxiliares em extracdo FU, utilizando EDTA, tiociana-
to de ambnio e hidroxilamina-ortofenantrolina durante a extracao
de Fe{III), Co(Il}, Cu(II) e Pb(II) com TTA e MIC.

Utilizando TTA 3,4 x 1002 Me 1,7 x 1072 M na FU, ex-

tracoes foram realizadas, com a adicao do EDTA antes e depois do

TTA. O autor conclui que a presenga do EDTA em FU, em um sistema

tendo TTA como complexante, impede apenas parcialmente a extragao
do Fe{III) em pHFU 6,4, tornando praticamente impossivel conseguir
uma separacio entre os elementos nesse pHFU..

Levando em consideracgado a.solubilidade do NH4$CN em fase
ﬁnica-e a complexacdo do Fe(III) pelo tiocianato, Silva, J.F. Da
|95| verificou a possibilidade de impedir a extracdo desse ion me-
talico em FU e em pHFU zero, mesmo em presenga de TTA.

Varias concentracgdes de TTA na FU (3,4 x 10'—2 M; 5,2 %

2 2

10 M; 6,9 x 107 ¢ M) foram utilizadas, no entanto, Fe(III) foi
parcialmente extraido em pHFU zero, enquanto que 0s outros metais
foram também extraidos parcialmente. |

Em extragdao convencional, a extracao de Fe(IIl1Il) pode
ser impedida, através da reducdo do mesmo é Fe(II), mediante a
utilizacio da ortofenantrolina como agente mascarante |[41]. Um
estudo do efeito da adicdo de ortofenantrolina em FU foi reali-

zada.

Como a ortofenantrolina & um reagente seletivo para
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Fe(II), entdo seria necessario, na propria FU, a presenca de um
outro reagente que servisse como redutor do Fe(III) a Fe(Il), sen-
do a hidroxilamina utilizada para esta finalidade.

No entanto, em pHFU 6,5, esse metal apresenta percentual
de extracdo de 94,8%, sendo os demais elementos extraidos quanti-
tativamente. Consegiientemente, mediante comparacgdo desses resul-
tados com os obtidos para TTA sozinho, o autor admite que, duran-
te a adicado dos outros componentes para formar a FU, houve comple-

xacio de Fe(III) ndo reduzido em solugéo.

11.3.9 — Efeito da adicBo de sais em extracdo por fase Gnica

A adicao de sais inorgéniéos na fase aguosa & um recur-—
so utilizado em extracio convencional para melhorar a eficiéncia
da extragdo, pois admite-se que o sal deve atuar como agente desi-
dratante, ajudando na formac¢do do quelato. Este efeito é eviden-
ciado em extracio por associagdo idnica, como também em extracoes
por agentes quelantes 1111!.

0 efeito da presenca de eletrolitos, na fase aquosa,
tende a ser muito variivel, dependendo do elemento extraido, do
reagente, do sclvente e da natureza do sal, provocando mudangas
na constante dielétrica e na forcga idnica da fase aguosa com con-
seqﬁente mudancas nas constantes de: equilibrio, dissociagao do
reagente, estabilidade do complexo formado, distribuicdo do rea-

gente e do complexo extraido [111

De inicio, a idéia de separar uma solucdao FU fol median-
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te o emprego de Agua pura como solucdo de separagdo, mas isso nao
excluia a possibilidade de utilizar uma solucdo aquosa de outros
reagentes que, durante a etapa de separagdo de fases, poderiam mo-
dificar os equilibrios existeﬁte entre os lons metalicos e o com-—
plexante.

A maioria dos trabalhos realizados através da técnica de
extracao FU fizeram uso de agua pura como SS.

Em extracdo liguido~liguido por fase unica, o estudo do
efeito da adigdo de sais pode ser realizado de duas maneiras distin-

tas: dissolvendo o sal na parte aquosa da solugdo fase tnica, ou

na solucdo de separacdo. Devido ao problema de insolubilidade de
gais na FU, Tabela II.2, as experiéncias foram sempre realizadas
de acordo com a segunda possibilidade.

Martins |48] observou, através da titulacdo da solugédo
de NaNO, com solucaoc de HNOB, HClO4 e HCl em fase ﬁnica, que a
presencga de NaN03 produz um efeito tampao podendo gservir de unm
excelente meio para o ajuste do pHFU nas experiéncias de complexa-
cio e extracio. Parece gue o efeito tampdo em FU encontra-se liga-
do diretamente A manutencio da forca idnica da solucgéo.

Em virtude da dificuldade de extrair quantitativamente
Cr{III}, Eiras ]21! desenvolveu um estudo sobre o pH e a presenga
de eletrdlitos na solucio de separagao em éxtragéo rU.

Utilizando agua pura como solugao de separacgao, o autor
conseqgue rendimentc de 81% em pHFU 6,0. Mediante o emprego de so-

-3 ~-4

lucdo de NaNo ., (1o ~=10 M) para a separacdo de fases, Cr(III) é

extraido quantitativamente neste pHFU, evidenciando, assim, que O
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TABELA IT.2 - Solubilidade de reagentes em fase unica no sistema

Agua/etanol/MIC |96]

Fe (ITI): 500 ug TTA: 3,4 x 1072 M na FU
EDTA: 1 ml; 0,02 M

Acidos, bases e sais foram adicionados & FU com

conta-gotas.

Solugio Reagentes

Na28203 H3P04 NH48CN NH4C1 : EDTA
FU pura turva limpida limpida limpida  limpida
FU pura
com metal turva turva limpida limpida limpida
FPU-TTA
com metal turva limpida limpida limpida limpida
FU—-TTA
metal-
EDTA* turva turva limpida limpida linpida

EDTA* foi adicionado antes da adicao do MIC~-TTA e do etanol.

uso de NalNO

na separagdo de fases produz um efeito altamente fa-

voravel em extracao FU.

Reis |76 verificou o efeito de NaNO; na solugdo de se-

2

paracao durante a extragdo de La(III) com A 1,7 x 10 “ M na FU,

chegando & conclusdo de que a adig¢ao de NaNO, desloca a curva de

extracio para maiores valores de pHFU. Segundo o autor, talvez a

propria zona de pHFU em que ocorre a acdo estabilizadora do NaNO,

esteja um pouco acima da regido onde se situa a curva de extracgao
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sem a presenca de NaNO3¢ Portanto, a solucdo de separacao estaria
provocando a descomplexagdo até um valor limite onde ocorre a es-

tabilizacao.
I1.3.10 ~ Possibilidade de reextrair por fase Unica

A técnica de reextracido em extracao convencional consis-
te na transferéncia de uma substidncia totalmente ou em parte, de

um extrato orgdnico para uma fase aquosa, pela agitac¢ido conjunta

de ambos, e isso & feito ap0s a separagao de fases, sendo a fase
orgédnica tratada com uma solucdo acida. Estando o meio acido, o
complexo dissocia-se, e o ion metdlico livre.passa para a solugao
dcida [61].

| Esta. técnica, portanto, nido acarreta maiores dificulda-
des.

Segundo Sandell e Onishi, o uso dessa técncia pode oca-
éionar‘variagées para metais complexados pelo mesmo reagente, ja
gue nem todas as extragOes sao reversiveis. Por exemplo, ©0s com=-
plexos de Ni e Co com ditizona em clorofdérmio ndo sdo facilmente
reextraidos em uma fase aquosa écida; Esse comportamento parece
ser devido a formacdo de complexos inertes. Por outro lado, Pb e
zn como ditizonatos podem ser reextraidos fapidamente para uma
fase aguosa. No entanto, os complexos de TTA com Fe(III), Sr, Co
e Zn em benzeno sao dissociados em ions metidlicos, em um curto es-
pago de tempo, pela lavagem da FA com HCLl |83].

Diante do expesto, fol estudada a possibilidade de rea-
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1izar em FU a técnica de reextracao empregada em extracdo liqui-
do~liquido convencional.

Como a extracioc é realizada fazendo usc da fase orgdnica,
nic haverd maiores problemas em executd-la por fase Gnica |49].
‘apds a separacdo de fases, €& suficiente adicionar consoluto e uma
solucdo acida & fase organica, ocorrendo, assim, a decomposigdo
dos complexos formados em FU; apds a separagdo de fases, os ions
metilicos dissociados retornardo a fase "aguosa'.

Em extracdao convencional certos gquelatos, uma vez extrai-
dos, sdo de dificil reextracdo, fazendo com que a técnica seja se-
letiva. Em se tratando de extracdo FU, deve ser mais dificil de
se obter essa seletividade na reextracio, j& .que a FO retorna ao
estado de FU, onde a complexacao e dissociacdo podem ocorrer mais
facilﬁente.

Seron |87] utilizou a técnica de reextragao das espécies
da fase orgdnica por extracdc convencional, em virtude de o com-
blexo formade pelo quelante com OS metais ser bastante volatil,
mesmo em meilo altamente 3cido, volatilizando—-se sem se decompor
durante o aquecimento da amostra para o tratamento das fases, me?

diante a destruicdo da matéria organica.

IT.3.11 -~ Aumento da sensibilidade em AAS mediante o usc de sol-

ventes organicos

Em extracio ligquido-liquido, a correta escolha do sol-

vente é muito importante uma vez que o solvente & o componente
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principal na extracido |112].

Lemonds e McClellan |37| admitem que, com solventes or-
génicos, um aumento no valor da absorbancia para um dado metal é
geralmente observado, em comparag¢ao com o valor da absorbancia pa-
“ra um sistema aquoso de mesma concentragdo.

Sequndo Robinson |80], quando um metal estd dissolvido
em Agua, ele & ibnico e guase que certamente hidratado. Ao ser in-
txoduzido na chama, ele existe por um curto periodo de tempo, mes-
mo ndo sendo a agua muito volatil. Isso significa que, dépois que
toda a agua & evaporada, obtém-se o ion metalico hidratado que de-
ve ser desidratado, antes gue o estado atdmico seja alcancado. De-
pois que o metal torna-se atomico, ele estd apto a absorver energia
em suas linhas caracteristicas. O processo de formacao de atomos
livres em solucdo aguosa é endotérmico, e reguer um tempo finito e
energia coﬁsiderével |80].

Em se tratando de solucdes organicas, provavelmente o
metal se encontra combinado com uma molécula organica ou em solu-
cio. Quando a solucgdo é introduzida na chama, ela ndo apenas eva-
pora, mas também queima, assegurando uma rapida vaporizacéo da
amostra. Este processo é rapido, comparado as solucbes aquosas e
resulta em uma maior eficidncia na producdo de atomos metdlicos
|80]. |

Conseqiientemente, em solventes organicos, ocorre uma
maior producdo de populacdo de atomos excitados, resultando em uma

maior absorcio de solucgdo orgdnica do gque de solucao aquosa |80/,

vide tabela II.3

Solventes, organicos de baixa tensaoc superficial, baixa
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TARBELA II.3 ~ Resultados obtidos através do estudo do efeito do
solvente em medidas de AAS para uma solugao contendo

50 ppm de Ni em diferentes solventes |[80]

Solvente Intensidade de absorcgéo
Acetona 144
Nitrobenzeno 72
Tetracloreto de carbono - 65
Acetilacetona 48
Ciclohexano 36
Etanol 34
Agua 4

viscosidade e baixa densidade e que.na sua maloria s8o imisciveis
em Agua dio uma maior sensibilidade |9].

Lerner, Rusanov e Nedler |38| fizeram uso de solucdo de
Cu, contendo 80 ug/ml em diferentes solventes organicos, e também
de uma solucao aquosa de Cu, contendo 500 pg/ml, para verificar o
efeito de algumas propriedades dos solventes organicos em medidas
por AAS.

De acordo com os dados apreséntaéos na Tabela II.4, o©
miximo de sensibilidade (relativa & Agua) & obtido para o solvente
MIC. Neste caso, portanto, amilacetato e MIC 830 o0s solventes mais

favoraveis para extracdo, uma vez que suas solubilidades em agua

s3o baixas e eles dissolvem facilmente os quelatos de muitos ele-



TABELA II.4 - Dados caracterizando as propriedades

ventes orginicos |38
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Agua 1 73,0 4,5 3 6,7 1 7.2 1 18 1
Alcool
Isoami-
lico 2,96 (23,44 3,1 1,4 9,2 1,37] 6,6 1,1 - -
Amilace-
tato 0,85 |25,2 3,2 2,0 114,0 2,1 5,0 1,45 9 2
Metili-
sobutil-
cetona 0,58 [23,64] 4,4 2,8 |18,6 2,7 3,0 2,4 6,5 2,8

mentos |38].

0 efeito do tipo do solvente sobre a sensibilidade, em

analise por AAS, & determinado pela efici@ncia com que eles sao

atomizados. Em condicdes semelhantes, eficiéncia de atomizacao de-

pende do grau de dispersdo do aerosol que & afetado pelas proprie-

dades fisico-quimicas (viscosidade, tensao superficial, etc.) do

solvente |38].

Segundc Everson e Parker, a maior eficiéncia de nebuliza-
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cido de MIC deveria ser levada em consideracdo, quando a sensibili-

" dade do procedimento & importante [24|.
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CAPITULO III

ITIT - PARTE EXPERIMENTAL

111.1 - Aparelhagem e Reagentes

I1T.1.1 - Aparelhagem

Microbureta Methrom com ponteira de 0,5000 ml foi uti-

lizada para medidas de pequenbs volumes.

~ pHmetro Methrom, tiéo E-512, com eletrodo conjugado
vidro-calomelano foi utilizado nas medidas de pHFU e
pH.

- Balanca analitica Mettler HS54AR

- EspectrofotOmetro de absorcao Optica Micronal, modelo
B~382.

- Espectrofotdmetro de absorgdo atdmica Zeiss, modelo

FMD“ 3 @
I¥1.1.2 - Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram todos de
grau analitico. -
~ Tenoiltrifluoroacetona (TTA) INLAB e ALDRICH, sem pu-
rificagio anterior. .
- Metilisobutilcetona (MIC) RHODIA denominada P.A., em-
pregado sem purificagao anterior.

- Btanol MERCK P.A,
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TII.2 = Material de Vidro

Os materiais de vidro tais como pipetas e buretas, uti-
lizados para transferéncia de volume, foram aferidos em temperatu-

ra entre 200 e ZSOC,
I1I.3 - Solugdes

~ Solugdo estoque de ferro
No preparo desta solugdo utilizamos 2,00328 g de fio
de ferxyo J.‘T..Baker 99,9%, gue fol atacado com 15 ml de HNO3 concentrado
e 7,5 ml de adgua, sendo posteriormente aquecido até dissolugao to-
tal. O volume foi elevado a 1000 ml depois da adicdao de 6,5 ml de

HNO., concentrado, para manter o meioc acido (aproximadamente 0,10 N).

3
A concentracio final foi de 2005 microgramas de Fe por mililitro.

- Solucdo estoque de cobalto
Preparada a partir de Co(NO3),.6H,0 Baker. ApOs disso-
lucdo de 19,75300 g do sal em Agua, adicionamos 13 ml de HNO, con-
centrado e completamos o volume a 2000 ml em balao volumétrico pa-
ra se obter um pH aproximadamente 1,0. A padronizagéo dessa solu-
cio foi efetuada com solucdo padrao de EDTA |85]. A concentracao

final foi de 2064 microgramas de Co por mililitro.

-~ Solucdo estogue de niquel

Utilizamos 2,15729 g de niguel metalico Merck 99,7% que foi
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atacado com 15 ml de HNO3 concentrado e 10 ml de agua sendo aque-
cido até dissolucdo completa; o volume foi elevado a 1000 ml, de-
pois da adicao de 7,0 ml de HNO3 concentrado, para manter o meio
acido (aproximadamente 0,10 N}. A concentracac final foi ae 2157

‘microgramas de Ni por mililitro.

- Solucado estoque de cobre
‘Preparada a partir de 2,02012 g de cobre metalico

‘Fischer, que foi atacado com 10 ml de HNO3 concentrado e'SO ml de
&dgua. Depois da dissolugdo adicionamos 6,5 ml de HNO, concentrado

5% solucdo, para manter o meio acido (aproximadamente 0,10 N) e
elevamos o volume a 1000 ml em bali3oc volumétrico. A concentracao

final foi de 2020 microgramas de cobre por mililitro.

- Solugao coquetel

Esta solucdo & obtida a partir da solucado estoque de
cada metal (Fe, Co, Ni e Cu). 100,00 ml da solucao estoque de ca-
da metal sio transferidos para um béguer de 1000 ml. A soluc¢doc mis=-
tura foi evaporada em banho-maria até quase secura. A seguir, adi-
cionamos HNO3 concentradq e agua; o volume fol elevado a 100,00
ml em balio volumétrico obtendo um pH aproximadamente 0,050. A
concentracao final de cada metal na solucgio coquetel foi de:
1998 microgramas de ferro por mililitro; 2057 microgramas de co-
balto por mililitro; 2149 microgramas de niquel por mililitro;

2013 microgramas de cobre por mililitro.
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Uma outra solugfo coquetel foi preparada a partir de
50,0 ml da solugldo estoque de cada metal, obtendo um pH aproxima-
damente 0,20. A concentracao final de cada metal nesta solucgdo co~
gquetel foi de: 2015 microgramas de ferro por mililitro; 2074 mi-
crogramas de cobalto por mililitro; 2168 microgramas de niquel

por mililitro; 2030 microgramas de Cu por mililitro.

Para verificar a viabilidade da determinacao direta dos

metais na fase organica e na solucao fase Unica, preparamos as se-
guintes solugOes nas concentragoes de 2 yg/ml e 10 ug/ml, para os

metais presentes na solugao cogquetel:

- Solugdo FU pura em pHFU 1,0
4,0 ml solugldo aquosa acida contendo os metais;
15 ml de etanol;
16 ml de MIC.
As amostras sido transferidas para baldo volumétrico,

sendo o volume elevado a 50,00 ml com FU pura no mesmo pHFU.

- Solug¢do FU + TTA em pHFU 6,0
4,0 ml solucio agquosa acida, contendo os metais;
15 ml de etanol;
10 ml de solucdo de TTA em MIC.
As amostras sdo transferidas para baldo volumétrico
sendo o volume elevado a 50,00 ml com solugao FU + TTA no mesmo

pHFU.
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= Solug¢do FU + TTA em pHFU 6,0
Os volumes dos reagentes utilizados no preparo dessa
solucdo sfo iguais aos descritos para a solucdo anterior, sendo
que neste caso efetuamos a extracdo, conforme procedimento a ser
descrito. A FO resultante da separacdo de fases & recolhida em

balac volumétrico, e o volume elevado a 50,00 ml com MIC,

IIT.4 = Metodologia

111.4.1 ~ Medidas de pHFU

Antes de efetuarmos as medidas calibramos o pHmetro no
valor 4,0, com solucdo aquosa de biftalato de potassio, e em 9,18
com solucdo aguosa de bbrax, assegurando estar correta a expansio
da escala.

A solucio saturada de KCl, contida no eletrodo de calo~
melanc, @ constantemente renovada para impedir a contaminacao por

difusdo, pela fase Gnica, da soluc¢do de KCl.

TII.5 - Marcha Analitica para o Processo de Extracao por Fase Unica

A sistematica utilizada pode ser descrita da seguinte
maneira, Figura II1I.1. Inicialmente, temos 4,0 ml de uma solucdo
dcida contendo o ion metalico a ser analisado, assegurando, aséim,
o controle do pHFU inicial. A esta soluc¢ado adicionamos 15 ml do

consoluto etanol que, sendo miscivel na solugao aquosa acida, man-

mimiinTEr A FEMIRA
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. MARCHA ANALITICA DE UMA EXTRAGAO FASE UNICA.
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tém o sistema em uma sO fase liqguida.

A solucio acido-etanol adicionamos 10 ml de uma solugdo
do quelante TTA em MIC. A proporg¢io em que o consoluto e a solucao
de TTA no solvente orgdnico exﬁrator (MIC) sdo adicionados leva
os trés liquidos a um estado de miscibilidade total e o sistema
ainda apresenta umé s6 fase liquida.

Temos assim a formacdo de uma solucdo FU gue & o sol-
vente da extracdo por FU, sendo nesse solvente que ocorre a reacao

do ion metdlico com o TTA, formando um quelato insoliivel em agua,

mas solivel em MIC e na solugao FU.

Outras combinactes nos possibilitam formar solugoes
FU. No entanto como uma das caracteristicas da técnica de extra-
¢io por FU é o aparecimento de duas fases apenas na etapa de se-
paracio, esta seguéncia foi'padronizada para formacgdo de solugdes
¥, |

A seguir, efetuamos o ajuste do pHFU.

Neste trabalho fazemos uso da base organica trietanola-
mina (TEA) para o ajuste do pHFU ao ponto desejado.

Através de um funil de filtracio de haste longa estrei-
tada, Figura II.4, imerso em 80 ml da 55, a temperatura em torno
de 400C, contida em um funil de extracdo, Figura II.5, adicionamos
FU & solucdo de separacao, separando as fasés.

A partir do momento em que acertamos o plHFU até o ins-
tante da separacido de fases, consumimos um tempo que denominamos

de tempo de complexagao.

Apds a separagdo de fases, temos um sistema de duas fa-
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ses liguidas: uma orgdnica, que contém o ion metdlico extraido, o
isolvente extrator e parte do consoluto, e outra aquosa, constitui-
da de 8S, consoluto, o metal ndo extraido e MIC em pequena quanti-
dade. A quantificagdo do metal nio extraido & feita para efeito
do balanco de material.

Posteriormente, efetuamos o tratameﬁto da fase organi-
ca, Figura IIT.2, a gual adicionamos acido cloridrico e etanol,
seguida de homogeneizagio, tendo-se, assim, a recomposic¢ao da FU,

a partir da fase organica, para a reextracado dos metais.
Mediante adicdo de excesso de &gua, ocorre separagdo de

fases: FO contendo MIC-TTA {(em alguns casos pequena quantidade do
metal) e a "FA" contendo o metal extraido, etanol e agua de sepa-

racio. Prossequindo, efetuamos a quantificacdo do ion extraido.

TIT.6 - Quantificacdo dos Ions Metalicos

II1.6.1 -~ Espectrofotometria de absorcdo atdmica

Apbés reducdo do volume em banho-maria ambas as fases
sdo transferidas para baldo volumétriceo, completando o volume.
As leituras de absorbancia s8o efetuadas, tendo como referéncia
uma curva de calibracao, preparada a partit da solugdo estogue de

cada metal.

I1I.6.2 - Determinacdo colorimétrica



FIGURA IIl.2 . TRATAMENTO DA FASE ORGANICA. RECOMPOSIGAO DA

FASE ﬁNICﬂ, A PARTIR DA FASE ORGANICA PARA
REEXTRAGAO DOS METAIS.

(M_TTA)
MIC
ETANOL
HCL 1:1
M"™ (HY), ETANOL
MIC.. TTA
EXCESSO DE
AGUA
¥
SEPARACAO DAS
FASES
< . &L
MIC_ TTA M™, ETANOL,, AGUA
- | DE SEPARACAO

h

REDUCAO DE VO-
LUME. QUANTIFI -

CAGAO DOS IONS
EXTRAIDOS




67

Quando da determinacao de cobalto na solugao estoque
foi usado o método colorimétrico do R-Sal-Nitroso |13}.As leitu-
ras de absorbincia foram efetuadas em espectrofotometro de compri-
mento de onda fixo, tendo como referéncia uma curva de calibracio,

preparada a partir da solucdo estoque do metal.

Os resultados a serem apresentados correspondem 4 média
de extracdes efetuadas em paralelo. Quando se fez necessario, fo-
ram realizadas analises em triélicata.

Sabemos que o uso de solucdo de KF requer a utilizacgao
de material apropriado, ainda assim, KF foi utilizado como solu—
cao de separagéo'na extracdo conjunta dos ions metalicos, por nao

dispormos de material de polietileno para as extragoes.



68
CAPITULO IV
iV - APERFEICOAMENTO DA TECNICA EXPERIMENTAL EM EXTRAGAQ POR FASE

ONICA

IV.1 - Passagem dos fons da Fase Organica para uma Fase Aquosa,

Através da Extraclo por Fase Unica

Considerando que um dos objetivos a ser alcancado em um

método analitico & a rapidez durante o processo de analise, uti-
lizamos a técnica de reextracdo de espécies da fase organica, em

vez de efetuarmos a destruicdo da matéria organica. Procedendo
dessa maneira, o tempo requerido para andlise serad reduzido em
pelo menos 24 h.

0 procedimento de destruigdo da matéria organica requer
que, apds a separacgdo de - fases, essas, por sua veé,sejanlevapOw
radas & secura. A seguir, tanto a fase aquosa como a fase organi-
ca sdo igualmente tratadas: inicialmente sdo acidificadas com
uel 1:1 e levadas a secura em banho-maria; ao residuo, adiciona-

mos HNCO., concentrado e HClO4 concentrado com a finalidade de eli-

3
minar a matéria orgdnica resultante; finalmente, ambas as fases
sho levadas & secura total, sendo feita a transferéncia das mes-
mas apds acidificacdo para balao volumétrico seguida de posterior
guantificagdo dos lons,

A primeira tentativa de efetuarmos a reextracdo das es-—

pécies da fase organica fol realizada, através da extragao conven-—

cional.
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'Efetuada a transferéncia da fase organica para funil de
separacao, esta, por sua vez, é lavada com consoluto e HC1l 1:1
{1 min de agitacao}. Estando o meio acido, o complexo M-TTA dis-
socia~se @ O ion metdlico livre passa para a solugdo acida. Me-
“diante a separacdo de fases {fase aquosa 1 e fase organica), a
lavagem da fase aguosa 1 provoca separacao de fases no béquer,
onde recolhemos essa fase. Isso se deve ao fato de que parte do
solvente organico extrator se encontra solubilizado na fase aquo~-

'sa 1, j& que ocorre redugaoc do volume da fase organica.

Alguns testes foram realizados visando obter a fase
aquosa 1 limpida, apds sua lavagem.

Mantendo fixo o volume da fase orgénica e variando a
concentracio do dcido, verificamos gque, independentemente da con-
centracio do acido, parte do solvente extrator se encontra solu-
bilizado na fase aquosa 1. Esses problemas nos levaram a utilizar
um outro procedimento para reextracdo dos metals da FO.

Resultados satisfatdérios foram obtidos através do em-
prego da técnica de reextracdo por fase Unica que consiste na re-
composicdo da FU, utilizando a fase orgdnica a qual adicionamos
consoluto e uma solugdo acida que provoca a decomposicao dos com-
plexos presentes em FU. J& que a fase aquosa foi devidamente aci-
dulada, a complexacao pelo TTA na nova FU 6bedeceré as condigées
determinadas neste caso pelo pHFU; apds a separagdo de fases os
ions metilicos dissociados retornardo a fase "aquosa'.

Na extracdo conjunta de ions metédlicos, efetuamos duas

reextragbes por fase Gnica para garantir a extragdo quantitativa
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do Fe, j& que esse metal & que forma o complexo mais estavel com
o TTA. Assim, na recomposicdo da FU, a FO resultante da separacao
de fases contém (M-TTA), MIC; uma segunda recomposicao da FU re-
sultara em duas "FA", que séolrecolhidas no mesmo recipiente, e
uma FC contende MIC-TTA.

Apesar de alguns pesquisadores [44|[91| em fase Unica
afirmarem existir algumas desvantagens no uso da técnica
§§ ~—=> FU, no que diz respeito a dificil reprodu¢do quanto aos

resultados da extracdo, a sua aplicacdo no tratamento da fase or-

ginica ndo acarreta perda de reprodutibilidade.

Martins [461 admite gue essa ndo reprodutibilidade seja
devida ao seguinte efeito: atuando a agua como base frente a solu-
cdo FU, ela pode promover durante o curto intervalo de tempo da
sepa:agéo de fases, uma modificagdoc nos equilibrios existentes en-
tre o complexante e os ions metédlicos. |

por outro lado, & medida que a SS & adicionada a FU,
ocorre formacdo de trés camadas distintas constituidas de FO, FU e
S8, respectivamente. Dessa maneira, no final do processo, a 55
adicionada nioc encontrari mais FU e sim SS, dificultando, assim,

a reprodutibilidade.

IV.2 - A Fase Unica como Solvente para Medidas em Absorcio Atdmi-

ca: Uma Alternativa Viavel

Estudo para verificag3o da possibilidade e vantagens de

dosagem direta de um ion metdlico em FU, antes e apds sua extra-
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cdo, foram realizados a partir da solugéq coquetel* contendo os me-
tais nas seguintes concentracdes: Fe 2015 ug/ml; Co 2074 ug/ml;
Ni 2168 ug/ml; Cu 2030 ug/ml.

So;ugéo agquosa, como também.solucéo FU na presenca e
~auséncia do agente quelante TTA, foram preparadas contendo 100 ug
e 500 ug dos metais presentes na solucgao éoquetel#.

0 estudo foi realizado em pHFU 1,0, na auséncia do que-
lante ""'A, e, em pHFU 6,0, na presenga do agente guelante TTA.

Inicialmente, efetuaﬁos a leitura do padrao aquoso se-

guida da leitura das amostras, sendo que antes da leitura de cada

amostra foi feita a leitura de uma amostra de MIC puro, cuja ab-
sorbancia era descontada da amostra, para fins de comparacaoc com
o padrdo agquoso.

Apalisando os resultados da Tabela IV.1l e tomando como
referéncia o padrdo aquoso, verificamos que, para Fe e Cu, em to-

dos os casos ha um aumento significativo da sensibilidade* decor-

Solucdo coquetel* - solucdo aguosa contendo os guatro metais em

estudo preparada de acordo com o exposto na Parte Experimental.

Neste trabalho, Ferro, Cobalto, Niquel e Cobre foram empregados
nos estados de oxidacio de: Fe(III), Co(II), Ni(II) e Cu(IlIl), por

isso, deixaremos de usar a valéncia na notagdo do metal.

Sensibilidade* - concentracdo do elemento teste em solugdo que

produz uma absorbincia de 0,0044 (1% da absorcdo) |[9].
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rente da presenc¢a do solvente extrator MIC e do agente guelante
TTA. No entanto, para Co e Ni, isso se verifica apenas para a de-
terminacdc na FO.

A adicao de TTA ndo & t3o vantajosa para Ni, Cu e Co

como o é para Fe.

TABELA IV.l1 - Determinacdao direta na FO e na solucdo FU, na pre-
senga e auséncia do quelante TTA, de Fe, Co, Ni e

Cu presentes na solugao coguetel

Intensidade de Absorcgao

Solucao
Fe {ug/ml) Co(ug/ml) Ni (ug/ml) Cu(ng/ml)
2 10 2 10 2 10 2 10
Aquosa 24 126 28 140 32 146 44 202
FU pura
{pHFU 1,0) 39 140 36 135 36 127 86 371
FU+TTA
{pHFU 6,0} 57 174 57 139 48 126 94 382
Aquosa* 29 139 36 - 150 39 199 51 245
FO
{(pHFU 6,0) 179 780 102 535 66 569 248 240
Aguosa* -~ solugdo igual a aquosa, para lelturas efetuadas em dias
diferentes.

Poderiamos atribuir esse fato a estabilidade dos comple-
xos formados. Komarek e Sommer |34], no entanto admitem ndo exis-

tir relacao direta entre a estabilidade de um complexo metdlico
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em solugdo e o efeito do ligante sobre a determinacdo do metal
por AAS.

Segundo Komdrek e Sommer |34|, a presenca de agentes
complexantes organicos na determinac¢do de um elemento particular
por AAS pode aumentar a sensibilidade e seletividade. 0O sinal de
Co, por exemplo, & aumentado por TTA, Cupferron ou 8-hidroxiqui-
nolina, mas € aumentado em menor proporgidc na presenca de acetila-
cetona, sendo que uma das desvantagens do efeito do reagente orga-
nico em AAS estd relacionada com a formacéo de quelatos metdlicos

que ndo sdo suficientementes volateis ou sdo decompostos a espé-

cies ndo capazes de dissociar na fase condensada.

Agentes complexantes organicos produzem névoas mais vo-
lateis e também espécies gasosas mais facilmente dissociiveis do
gque a maioria dos sais inorganicos, e entdao aumentam a sensibili-
dade |9].

Portanto, a dosagem direta dos metais na solugdo FU e
na FO aumenta a sensibilidade, além de proporcionér uma maior ra-
pidez, através do proceséo de extracgdo por fase Unica.

Mediante otimizagéo.das condig¢bes (altura do queimador,
fluxo de ar, fluxo de gas, etc.) um maior aumento em sensibilidade
pode ser obtido. A gueima de solventes orgdnicos, por exemplé, re-
gquer uma quantidade maior de ar do que a requerida para solugdes
aquosas que, ao serem introduzidas na chama, provocam resfriamen-
to. Por essa razao, deve ser feito um estudo no sentido de se ob-
ter as melhores condigCes para determinacdo, o gue proporcionard

um ganho maior em sensibilidade.
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No caso particular dos estudos em fase Gnica, podemos
‘considerar que, uma vez separadas as fases, de uma extracao FU te-~
mos: uma fase organica, constituida do solvente extrator MIC, par-
te do conscluto e a maior parfe do agente quelante, e uma fase
aguosa contendo principalmente SS e consoluto. Apds redugao do
volume da fase aguosa podemos refazer novas FU'S tanto com a fa-
se organica como também com a fase aquosa. Assim, a FO sera leva-
da a uma baixa acidez (pHFU alto ~ 6,0) para complexar os ions me-

talicos com TTA; a FA por sua vez ird para pHFU 1,0, onde a com-

plexagdo (exceto para Fe) serd nula.

Os resultados expressos na Tabela IV.1 mostram gque em-
bora se possa ganhar muito tempo com esse procedimento, a varia-
¢do nas leituras em FU serad pequena mas melhor.

Evidentemente, a leitura ainda & muitas vezes menor do

gue em MIC puro mas, possibilita a leitura direta em FU.
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CAPITULO V

V - APRESENTACAO E DISCUSSAC DOS RESULTADOS

Como foi exposto anteriormente, varios sistemas tém si-
‘do utilizados em extracdo liquido—liquido por fase unica.

No desenvolvimento do nosso trabalho fazemos uso do sis-
tema agua (H+)/etanol/MIC e TTA como agente quelante. Este siste-
ma mostrou ser um dos mais eficientes em extracdo por fase {nica,

de acordo com estudo realizados sobre o seu comportamento, ja gue

os complexos formados sdo extraidos quantitativamente |91].

0 emprego deste sistema também se deve ao fato de um dos
autores |[91| ter efetuado extracdes por fasemﬁnica usando agua pu-
ra como solucdo de separacao de alguns metais de transigao (Fe, Co,
Ni e Cu) utilizados no nosso trabalho.

Ja que nds nos propusemos a realizar o estudo do compor-—
tamento de Fe, Co, Ni e Cu com diferentes solugOes de separacao, a
fim de investigar a possivel separac¢ac e enriquecimento desses
ions metalicos, guando na solucdo coguetel, portanto através dos
regsultados obtidos, podemos efetuar comparacées com extracgoes -ja
realizadas neste sistema.

Sendo a complexac¢do uma funcdo da concentracdo hidfoge—
nidnica da solucgdo FU, dependendo da acidez e dos dnions presen-

tes na SS podemos evitar ou favorecer a complexacao.

V.l - Considerac¢des gsobre a Extracao de Fe, Co, Ni e Cu com TTA

por Fase Unica
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Para se ter uma idéia do comportamento dos metais, com o
emprego de diferentes SS, efetuamos inicialmente extracles a par-
tir da solucao estogque de cada metal.

Era de se esperar qﬁe esses metais tivessem comporta-
mento andlogo quando na solucdo coquetel. Esta afirmac¢do estd ba-
seada nos resultados obtidos por Silva, J.F. Da [97|, mediante ex-
tracbes FU dos ions metdlicos (Fe, Co, Ni, Cu e Pb) presentes na golu-
cao coquetel, utilizando TTA em diferentes concentracgoes na FU

2 2 3

(3,4 x 107 M; 1,7 x 107“ M e 3,4 x 107° M). O autor verificou que

o comportamento dos metais presentes em conjunto na FU, & seme-
lhante aguele observado, quando foram extraidos separadamente.

Elegemos agua pura como SS de referéncia ja gque, com
ela, os ions metédlicos em estudo sdo extraidos quantitativamente e
outros trabalhos foram realizados utilizando essa solugao de se~
paracao |91]]|89].

A extracao de cada metal foi realizada nas seguintes
condicoes de execucdo da técnica:

Concentracao do TTA em MIC: 5 X 10“2 M

Concentracdo do metal : 400 ug

Volume da soluc¢do acida

contendo o ion metalico

LT3

4,0 £ 0,05 ml

Volume de etanol : 15 iYO,S ml
Volume da solugdo de

TTA em MIC : 10 £ 0,05 ml
Volume total da FU : 29 ml

Ajuste do pHFU com : TEA



Temperatura da S8 : 40 + 2°C
Técnica utilizada no

processo de separagao

de fases | : FU ———§> 58
Técnica wutilizada no

tratamento da FO : S§ —= FU

TABELA V.1 = Condic¢des utilizadas para extrac¢ao de cada metal
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Metal Volume Concentracdo da Concentracao do
adicionado solucao do ion ion metalico na
{ml) metalico FU
{(ug/ml) (M)
Fe ©0,1997 2003 2,47 x 107%
Co 0,1938 2064 2,34 x 10”4
Ni 0,1859 2151 2,35 x 10”4
Cu 0,1980 2020 2,17 x 10”2
TABELA V.2 - Relacgdo molar TTA/Metal para Fe, Co, Ni Cu

Relacdo molar (RM)

- Metal
TTA/Metal
Fe 69,8
Co 73,7 )
Ni | 73,4

Cu 79,4
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V.2 - Extracdes Efetuadas

V.2.1 - Efeito da agua pura

TABELA V.3 - Extracio de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU em fungao
do pHFU.

Solucé&o de separagao: agua pura pH = 6,2

pHFU BE

Fe Co Ni Cu
0,50 55 - - -
1,5 : 99 - - B
3,5 - 18 ' 67 >99
6,0 >99 >99 >99 >99

Atuando a Agua como base frente a FU, ela promove modi-
ficacbes nos equilibrios existentes (dadas pelas curvas de comple-
xacio) entre o complexante e os lons metalicos, favorecendo a com-
plexacdo pelo efeito da auséncia de ions na SS. Sendo assim, temos
durante a separacio de fases um equilibrio acido-base, obtendo-se

em pHFU 6,0 extragdao guantitativa para os metais, Tabela V.3.

V.2.2 - Efeito da acidez da solucdc de separagao

Utilizando 88 acida em diferentes valores de pH, Tabela



TABELA V.4 ~ Extracdo de Co, Ni e Cu com TTA por FU em funcdo do
pHFE1.

Solucgao de separacao: HNO3 pH = 2,0

pHFU E
Co Ni Cu
1,5 - - 14
3,5 1,4 6,4 61
6,0 0,5 22 83

TABELA V.5 - Extracdo de Co, Ni e Cu com TTA por FU em funcgdo do
pHFU. |

Solucdo de separacgao: HNO, pH = 4,0

pHFU BE

Co Ni Cu
1f5 - e 0'6
3,5 11 66 99

6,0 >99 >99 >99
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TABELA V.6 - Extracio de Fe com TTA por FU em funcdo do pFHU.
Solucao de separacao: HCl pH = 2,0

pHFU BE
pH = 2,0 PH = 410
0,50 69 61
1,5 98 >99
6,0 >99 >99

V.4, V.5, V.6, observamos que, independentemente do pH da solugao
de separagao, Fe & extraldo gquantitativamente, confirmando que,
dentre‘os metais escolhidos, Fe & que forma complexo mais estavel
com TTA, além do fato de que trabalhamos com Co, Ni e Cu no estado
de oxidacdo +2, enquanto gque Fe se encontrava no estado de oxida-
¢5o +3 e sequndo Zolotov quanto maior a valéncia maior o $E f105[_

Para os outros metais ocorre uma reducgdo apreciavel no
%E, quando utilizamos S8 em pH 2,0, Tabela V.4, tendo em vista qﬁe
a 55 estd contribuindo de uma maneira acentuada para a dissociagao
do complexo M~TTA em meio acido.

0 efeito da competicdo de Fe com TTA, é verificado me-
diante o uso de HCl em pH 2,0 e 4,0, Tabela V.6, como SS na extra-
cdo desse metal. |

Martins |50], utilizando o sistema agua/acetona/benzeno

{ou ciclohexano) e TTA, realizou estudos sobre a influéncia do
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meio da complexacio de Fe~TTA. Estando o metal em meio acido, mo-
dificacOes quanto & complexacdo deste metal pelo TTA eram observa-
das quando se variava o acido.

Em meio cloridrico,Asendo feito o ajuste do pHFU com so-
- lucgdes de NHéoﬂ e bdrax, o autor verificou que usando bbrax, a cur-
va apresenta uma certa distorgdo. No entanto, em ambos os casos, a
complexagao ocorre, em sua maior parte, entre pHFU 3,5 e 5,0, © que
coincide com os resultados obtidos com o uso de acetato de sodio.

Modificag¢des no comportamento da complexacao foram ob-
servadas por Martins |51| variando o meio de cloridrico para per-

cldérico, existindo uma maior facilidade de complexagao em meio per-~
clérico. Neste caso, em pHFU 2,0 e proximo a zero, a complexacgao
foi superior a 50% utilizando TTA 3,7 x 10“4 M na FU.

Apenas para concentragbes bem maiores de TTA em meio
cloridrico observou~se complexacdo em pHFU 2,0 e eﬁ nenhum caso
complexacao em pHFU proximo de zero. Cloreto em FU, portanto, com-
pete ativamente com TTA e, por outro lado, ndo complexando o me-
tal, o perclorato permite uma competigdo ativa entre a hidrdlise e
a complexa¢do com TTA. Dail os valores irregulares obtidos [50].

Diante destes resultados Silva, J.F., Da |98| desenvolveu
o estudo do Fe em meio nitrice no sistema agua/etanol/MIC e TTA.

A curva de extragao obtida para Fe nesse méio apresenta semelhancga
com a obtida por Martins |52] em meio percldrico.

No nosso caso, utilizando o sistema agua/etanol/MIC e

TTA, extragdes realizadas em meio nitrico com HCIl como SS nos pos-

sibilitam verificar a ndo existéncia de competicdo de cloreto com
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TTA na extracdo de Fe, j& que a complexacgdo em pHFU 0,5 nos forne-
.ce rendimento de 69% e em pHFU 1,5 a extracdo € quase gquantitativa
para SS em pH 2,0, enguanto que, utilizando SS em pH 4,0 ja em
pHFU 1,5, Fe é extraido quantitativamente.

Pelo exposto fica evidenciado que SS &cidas ndo tém

efeito sobre o complexo de Fe~TTA.

V.2.3 - Efeito da solucdo de separacido alcalina

TABELA V.7 - Extracdo de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU em fungao

do pHFU.

Solucgdo de separacao: NH,OH pH = 8,0

pHFU XE
Fe Co Ni ‘ Cu
1,5 >89 - - 12
3,5 - 45 32 96
6,0 >99 >99 - >899 >99

O emprego de SS alcalina, Tabela V.7, mantém a extracio
quantitativa destes ions, comportamento quase semelhante a SS de
referéncia, Tabeka V.3, tendo-se um ligeiro favorecimento na ex-
tracao. |

A semelhancga de comportamento destes metais em NH,OH e

4
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agua pura como SS & mais acentuada para Fe, pois os %E obtidos

utilizando essas duas SS sao coincidentes. Isso ndo era esperado

ja que SS em pH8,0 poderia reduzir a extracio de Fe, que hidroli-
sa facilmente.

V.2.4 ~ Efeito dos sais na solucao de separagdo

TABELA V.8 - Extracdo de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU em funcio

do pHFU.
Solugdo de separacdo; NaNo, 1073 M pH = 5,6
pHFU 3E
Fe Co Ni Cu

0,50 41 - - -
1,5 97 - - 9,0
3,5 - 20 64 98
6,0 >99 >99 > 99 > 99

0 efeito de adicaoc de sais em extracdao FU se faz notar

para Cxr(III) [17], guando da utilizacdo de solugdo de NaNO, na se-

3
paragdo de fases, garantindo a extracdo quantitativa da espécie.
Esse mesmo efeito é observado por Zolotov [111], que afirma que o

sal atua como agente desidratante auxiliando na formacado do quela-

to, melhorando, assim, o percentual de extracdoc.

A concentracao de eletrdlitos requerida em extracdo FU
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para produzir esse efeito & minima, quando comparada com a utili-
zada em extracio convencional (~2 M)}. E possivel que o mecanismo
de édigéo de sais em FU seja completamente diferente aoc observado
em extragao convencional.

No nosso caso, nido observamos diferenca apreciavel me-

diante o uso de NaNO3 10"3

M, Tabela V.8, e agua pura, Tabela V.3,
como SS. Talvez outros sais em outras concentragoes possam ter

efeito, ou talvez o efeito seja notado apenas para alguns metais.

V.2.5 - Efeito do EDTA

TABELA V.9 - BExtracao de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU em fungao

do pHFU

Soluc&o de separacgdao: EDTA 107% M pH = 4,6

pHFU 3E

Fe Co Ni Cu
0,30 31 - - -
0,50 45 - - -
0,70 61 - - -
1,5 91 - - 1,3
2,0 - - n/exfrai -
3,5 - 0,40 33 3,1
4,5 - 2,5 78 -

6,0 - >89 14 83 8,0
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"EDTA & um dos mais comuns agentes mascarantes utilizados
em extracdo por solvente |59|. Devido & formacdo de complexos so-
lGiveis em &gua, EDTA & usado para impedir a extracdo na fase or-
ginica de diversos ions met&licos.

Pafa verificar o efeito de um quelante na 85 efetuamos
extracbes com EDTA (sal dissdédico), Tabela V.9. Co e Cu tém seus
percentuais de extracio bastante reduzidos; para Ni a reducgdo néo
& tdo significativa, apesar de Fe manter a extracdo quaptitativa
Essa redugao & atribuida 4 decomposigdo do complexo M—TTA frente
ao agente quelante EDTA presente na $5. Co, Ni e Cu nao formam

complexos t3o estaveis como Fe com TTA, consegiientemente, mediante
adicdo de FU a S5 o equilibrio & rompido, e parte do metal que se
encontrava complexado pelo TTA é deslocado pelo EDTA. Por isso,
eles tém seus percentuais reduzidos, o que pode ser observado
através da curva de extracao, Figura V.1l.

silva, J.F. Da |95| mediante o estudo do efeito da pre-
senca de complexantes auxiliares em extracao FU verificou que a
ordem de adicdo (antes e depois do TTA) do complexante auxiliar
EDTA desempenhou papel importante no rendimento da extracao.

Adicdo do EDTA antes do TTA (3,4 x 1072

M na FU) faz com
gue Fe tenha sua extracdo parcialmente impedida, enguanto Co, Ni e
Cu apresentam alteos Indices de extracao, eﬁbora ndo seja um per-
centual guantitativo. ’

0Os resultados obtidos das extracbGes com TTA sozinho

quando comparados com 0s encontrados mediante adigcao do EDTA de~

pois do TTA, nao apresentam diferencas significativas.



Figura V.1 — CURVA DE EXTRAQAO DE Fe, Co, Ni ¢ Cu COM
TTA POR FU EM FUNCAO DO pHFU
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' Utilizando TTA 1,7 x 1072

M na FU em que o EDTA foi adi-
cionado antes de formada a FU, o autor verificou gue, para menores
concentracdes de reagentes, no caso TTA, o pHFU para gue se obte-
nha uma extrac¢do completa e deslocado para valores mais altos.
Portanto, o uso do complexante auxiliar EDTA como SS em
extracbes por fase Unica & mais efetivo do que na solugao FU.

Em extracgdo convencional EDTA & utilizado para mascarar

Fe, Co, Ni, Cu e outros elementos |105].

V.3 =~ Consideracoes sobre a Extragao Conjunta de Fe, Co, Ni e Cu

{solucdo coquetel) com TTA por Fase Unica

De posse dos resultados obtidos através da extracdao de
cada metal, posteriormente foram realizadas extragdes conjuntas
de Fe, Co, Ni e Cu usando outros tipos de SS, com o intuito de in-
vestigar a possivel separacdo e enriquecimento destes ions metali-~
cos na solugdo coquetel. Se o efeito for diferente para os varios
metais, investiga-se a possibilidade de separacgao.

Como foil visto anteriormente, no desenvolvimentc deste
trabalho fazemos uso de quelante TTA numa concentracdo de 5 x 10—2
M em MIC tendo—-se assim uma concentragdo de TTA na FU de 1,7 x
1072 M.

As condic¢des de execugao da técnica sdo andlogas as des—
critas para a extracao em separado de cada metal.

A seguir, apresentamos os resultados obtidos através da

extracdo conjunta dos ions metdlicos. Neste caso temos um RM de 18.
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TABELA V.10 - Condicdes de extragdo para cada metal quando presen-

te na solugao coquetel.

Metal volume Concentracao Concentracao
adicionado do metal do metal na

{ml} (ng/ml) FU (M)
Fe 0,2002 1998 2,47 x 1074
Co 0,2002 2057 2,41 x 10”2
Ni 0,2002 2149 2,53 x 107°
Cu 0,2002 2013 2,19 x 102

V.4 - Extracdes Efetuadas

V.4.1 - Efeito da &agua pura

TABELA V.11 - Extracfo conijunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em funcgao do pHFU.

Sclucdo de separacg8o: agua pura pH = 5,8

PHFU 3E
Fe Co Ni Cu

0,50 80 n/extrai n/extrai n/extrai
1,0 89 2,4 n/extrai 0,6
2,5 >99 n/extrai g,0 86
3,0 >99 8,3 50 87
4,0 >99 79 82 87
6,0 >99 >59 956 95
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Verificamos.através dos resultados obtidos, Tabela V.11,
‘mais precisamente em pHFU 6,0, uma diferenga significativa nos 3%E
de Ni e Cu, quando comparados com os obtidos na extragao dos me-~
tais separadamente.

Reis [771, durante a extracido dos pares de ions Eu-La
e EBu~-Pr com TTA 1,7 x 10%2 M na FU, verificou sexr muito dificil
correlacionar o efeito observado sobre o comportamento dos ions

metalicos individualmente, com o efeito observado, quando presen-

tes em misturas. Mantendo-se constante a concentracdo do quelante,
e trabalhando-se com misturas de lons, teremos uma relacdo molar

entre TTA e cada ion metadlico diferente da observada para os ions
individualmente. Como as constantes de formacdo dos quelatos sao
diferentes, logo, ¢ ion com constante menor terad a sua disposicao,
para complexacao, nao o valor nominal da concentracao do TTA na
soluéﬁc, mas o valor efetivo descontado o que ja fol gasto com a
complexacao do outro ion, com constante de formacgao maior.

No entanto, utilizando TTA 3,4 x 10m2

M na FU extracoes
efetuadas por Silva, J.F. Da |99|, com um volume total de FU de
14,5 ml sendo utilizado no ajuste do pHFU solucao de NaOH, condu-
zem a extragdo guantitativade Fe, Co, Ni, Cu e Pb presentes na solu-
cao coguetel, sendo o comportamento do sistema FU nessas extracoes
semelhante ao obtido guando da extragao de cada metal separadamen-
te. -

Quando da extragao conjunta de Cr{III), Mn(II), Cu(II)

e Pb(II) em pHFU 6,0 e na presenga de TEA, Eiras |22] verificou

que, mesmo utilizando TTA numa concentracdo de 3,4 x 1072 M na
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FU, ndo obtinha extraclo quantitativa para todos os metais, evi-
denciando-se, assim, algum tipo de interferéncia durante a extra-
cdo dos ions metdlicos gue compdem a solucdo coquetel.

InvestigagoOes nessé sentido foram realizadas através de

- extracOes de pares de ions metdlicos, mantendo sempre o Mn(II)
“como ion fixo, pois, nas extragbes conjuntas, esse metal & extral-
do gquantitativamente, enguanto os demais ndo o sdo |22].

Assim sendo, os resultados obtidos na extracao dos pa-
res Mn-Cr, Mn-Cu e Mn~Pb mostram gue o Mn exerce interferéncia na
extracao FU do outro metal constituinte do par, sendo o Mn sempre
extraido quantitativamente. O autor conclui que, por algum proces-
so ainda ndo conhecido em FU, o Mn exerce interferéncia sobre
Cr(III), Culll) e Pb(II), guando das extragdes FU no sistema agua/
etanol/MIC e TTA.

Comparando as curvas de extracdo, utilizando agua pura
como SS e ajustando o pHFU com solugao de TEA, Figura V.2, com a
5btida'por silva, J.F. Da [100|, utilizando NaOH no ajuste do pHFU,
Figura V.3, fica evidenciado o efeito marcante da TEA sobre o %E e
o formato das curvas para os ions que compdem a solugao cogquetel.

0 aumento da inclinacdo daé curvas foi também observado
por Reis |78]| quando da extracio de Y, La, Pi, Eu e Gd usandg TEA
no ajuste do pHFU.

Como podemos observar as curvas de extragdo obtidas pa-
ra os metais mediante o ajuste do pHFU com TEA, pogssibilitam a ex-
tracdo de ionsmetdlicos em pHFU mais baixo, ja que, nesse caso, a for-

ma enol do TTA & atingida mais rapidamente |65|. Esse efeito é
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mais pronunciado na faixa de pHFU 2,0 a 3,0 e, por isso, o efeito

é mais marcante para o Cu,

V.4.2 ~ Efeito do tiocianato

- TABELA V.12 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em funcdo do pHFU.

Solugao de separacgdo: tiocianato de amdnio

NH4SCN [0,50 M] ©pH = 5,0

PHFU BE

Fe Co Ni Cua
0,50 89 n/ektrai n/extrai 37
1,0 81 n/extrai n/extrai 35
2,0 92 n/extrai n/extrai 47
3,5 93 7,9 43 i
6,0 93 >99 85 gl

Em extracdo convencional a adicgdo de tiocianato & fase

agquosa promove uma diminuicdo no tempo de extragio para Fe [25]]26].

Quando utilizamos tiocianato como SS em extragdao por FU,

Tabela V.12, esperavamos uma reducdo apreciavel no %E do Fe, ja

gue tiocianato complexa fortemente com o Fe, mas isso ndo ocorreu.

Um fato curioso é a extracdo quantitativa de Co. Median-

te analise da curva de extragdo, Figura V.4, verificamos que o uso
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de tiocianato como complexante auxiliar em FU ndo produz o efeito
'desejado.-

0 efeito do tiocianato na extracido convencicnal de Co &
relatado por Olsen |66|. Os resultados indicam gque Co e tiocianato
formam mais do que um complexo com triisooctilamina (TIOA) a de-
pender da concentracdo de tiocianado. Como para Ni, Mn(II) e Zn
ndo hi desenvolvimento de cor, eles ndo interferem na.determinagéo
espectrofotométrica. Fe, por sua vez, absorve numa regido nao mui-
to proxima a do complexo de Co, possibilitando determinar, assim,

pequenas quantidades de Fe e Co um na presenga do outro.

Silva, J.F. Da |95|, utilizando tiocianato 2 M na FU,
verificou que o percentual de extragao varia diretamente com a
acidez da solucdo, mostrando que o coeficiente de distribuigao do
tiocianato em relac8o a MIC & muito pequeno. A extragdao ocorre,

apesar de parcial e com rendimento muito baixo.
V.4.3 -~ Efeito de &cidos orgdnicos na solucgdo de separacgao
V.4.3.1 - Efeito do acido acético

Em extracdo FU, 8S em diferentes valores de pH acido
atuam de maneira diferente durante a separacgac de fases, © gue po-
de ser comprovado através dos resultados expostos nas Tabela V.13,
v.14, V.15.

Solﬁgﬁo de separagdo acida impede a.complexagéo, enquan;

to que o uso de uma SS mais acida dissocia o complexo formado.
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TABELA V.13 - Extracdo conijunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em funcido do pHFU.

Solugdo de separagac: acido acético

CH3

COOH [0,50 M} pH = 2,7

PHFU

' Fe Co Ni Cu
0,50 70 n/extrai n/extrai n/extrai
1,0 84 n/extrail n/extrai 2,0
1,5 92 n/extrai n/extrai 27
3,1 92 n/extrai 12 77
6,0 > 99 32 77 95

Observando a Figura V.5, verificamos gue a curva corres-

pondente para cada metal & bem distinta, isto &, elas nao se cru-

zam como no caso de utilizarmos agua pura como $S, Figura V.2.

V.4.3.2 - Efeito do acido citrico

De acordo com os resultados expostos na Tabela V.14, po-

demos, mediante o emprego da técnica de extrag¢bes FU sucessivasg na

FO, reduzir o %E de Cu,

sem afetar consideravelmente o %E para Fe,

enquanto que para Co e Ni ocorre decomposicdo dos complexos forma-

dos.

Bons resultados, portanto, sdo obtidos através do uso



Figura V.5 — CURVA DE EXTRAGAO CONJUNTA_DE Fe,Co,Ni e
Cu COM TTA POR FU EM FUNCAO DO pHFU
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dessa SS, o que pode ser comprovado através da curva de extracgdo,

Figura V.6.

TABELA V.14 - Extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em fungdo do pHFU.

Solucdo de separacao:

acido citrico

C H4OH(COOH)3.H20 0,50 M}
pH = 1,6

PHFU i

Fe Co Ni Cu

0,50 59 n/extrai n/fextrai n/extrai

1,0 63 n/extrai n/extrai n/extrai

2,0 87 n/extrai  n/extrai 2,5

3,7 94 n/extrai n/extrai 6,8

6,0 >99 n/extrai n/extrai 39

V.4.3.3 -~ Efeito do acido tartarico

O uso de acido tartarico como S5, Tabela V.15, produz

efeito semelhante ao observado para o acido citrico. Em ambos os

casos € provavel que esse efeito seja devido apenas ao pH da so=-

lucgéao.
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TABELA V.15 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em funcdo do pHFU
Solugao de separacao: acido tartarico

HOOC(COOH)ZCOOH [0,42 M]

pH = 1,7
pHFU 3E
Fe Co Ni Cu
1,0 63 n/extrai n/extrai n/extrai
6,0 >99 n/extrai n/extrai 35

V.4.4 - Efeito de sais na extracdo conjunta dos metais

TABELA V.16 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em funcao do pHFU.

3

Solucido de separacdo: NaNO, [1077 M] pH = 5,7

Nabxo3 [2,0 M] pH = 4,7

Concentracgao . &E
pHFU NaNo.,
[M] Fe Co Ni Cu
1,0 1073 88 n/extrai 2,1 2,8
6,0 1073 >99 98 98 >99
1,0 2,0 88 1,2 n/extrai 1,7

6,0 2,0 >99 >99 94 85
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Para verificar o efeito de eletrdlitos na extracdao con-
junta desses lons metélicos, utilizamos solugao de NaNO; em dife-
" rentes concentracdes.

Na maioria dos casos, o efeito da presenca de eletroli-
~tos em extracio convencional estd associado com o aumento no per-~
centual de extracao.

3

O uso de NaNO., 10 ~ M, Tabela V.lﬁ, possibilita a ex-

3
tragdo quantitativa de Fe e Cu. Co e Ni, por sua vez, apresentam

$E bem proximo do percentual de extracdo quantitativa; no entan-

to, ao utilizarmos NaNO, 2 M, Tabela V.16, verificamos que, embo-
ra o pH tenha sido reduzido e a forga idnica aumentado, o Fe man-
tém o mesmo percentual de extracdo em pHFU 6,0, enquanto que Cu e
Ni tém seus %E reduzidos, e Co é extraido quantitativamente. £ no-
tavel a diminuigao do percentual de extracdo no caso de Cu.

Como vimos anteriormente, & provavel que, em extracdo
¥U, o mecanismo para o efeito da presenca de sais na SS seja dife-
fenﬁe ao que se admite para extrac¢dc convencional. Ac separarmos
uma dada solugido FU utilizando agua pura como SS, © mecanismo
qgue ocorre durante essa etapa do procedimento analitico & difexeh«
te do obtide quando se utiliza sclucdo de NaNO3, pois o uso desta
solucdo acarreta uma maior estabilizacdo na etapa de separagéo
de fases, melhorandc o percentual de extracio; por outro lado, a
separacdo de fases ndo & um processo em equilibrio.

Segundo Kovtun e Rudenko |35|, na extracgdo convencional

de germdnio(IV) com 8-hidroxiquinolina o efeito do dnion na fase

aquosa estd associado com a mudanca da constante de ionizacdo e
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distribuicio, sendo que o grau de influéncia do anion depende da

concentracao do reagente.
V.4.5 - Efeito do cloreto estanoso e fluoreto de potassio
V.4.5.1 - Efeito do cloreto estanoso

TABELA V.17 - Extracado conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em fungdo do pHFU.
Solucdo de separagdo: cloreto estanoso

SnCl2 [0,030 M] pH = 1,5

PHFU BE

Fe Co Ni Cu

6,0 >99 n/extrai n/extrai 37

Na tentativa dé se obter a decomposigdo do complexo
Fe~TTA na etapa de sePapagao de fases;'utiliZamos uma solucdo de
SnClz. 0 preparo dessa solugao requer que omelio esteja bastante
acido, e de acordo com os resultados ja expostos, o meio éciao
propicia a decomposicdo dos complexos formados, além do fato de
que esse redutor pode mudar o estado de oxidagao dos lons metali-
cos. Por isso, utilizamos SS de SnCl2 numa concentracao de 0,030 M.

0 uso desta 58, Tabela V.17, produz efeito semelhante

ao dos acidos cltrico e tartarico, sendo mais um efeito do pH da
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88 do que da presenca do anion do agente redutor, portanto neste
Caso 6] Sn{II) nac atua sobre Fe(III) reduzindo-o, comoc seria

de se esperar.
V.4.5,2 - Efeito do fluoreto de potéassio

TABELA V.18 - Extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em . funcao do pHFU

Solugdo de separacao: fluoreto de potéssio

KF [0,25 M] pH = 6,8

pHFU 3E

Fe Co . Ni Cu
1.0 41 n/extrai n/extrai 76
6,0 98 >99 98 90

Martins |53| desenvolveu estudos de complexacdo em FU
para Fe~TTA e Cu~TTA na presenca de fluoreto. Os espectros obti-
dos mostram que Cu nao sofre o efeito da presenga de fluoreto, en-
guanto Fe tem sua banda reduzida a zero.

Mediante o uso de solugdes diluiéas de NaF para separa-
¢gao ae fases, o autor observou gue tanto a FA como a FO apresenta-
vam-se turvas, provavelmente devido a baixa solubilidade do NaF.

Extrac¢des efetuadas em pHFU acima de 5, mostram que

fluoreto complexa fortemente Fe em FU, o suficiente para evitar a
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complexagdo com TTA |54].

| Comparando os resultados obtidos, Tabela V.18, com as
observagbes feitas por Marting verificamos que o uso de fluoreto
na FU apresenta um efeito difefente do observado quando se coloca

fluoreto na S8.
V.4.6 - Efeito de acetilacetona (Acac)

TABELA V.19 - Extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em fungdo do pHFU

Solugao de separacao: acetilacetona

CHgO, [0,10 M} pH = 4,6

PHFU iE

Fe Co Ni Cu
1,0 83 n/extrai n/extrai 1,5
6,0 >99 >99 95 30

Acetilacetona & um agente gquelante utilizado em extra-
¢bes por solvente. Por ser um reagente ligquido apresenta a vanta-
gem de poder ser utilizado também como solvénte extrator.

Manzano |39|, utilizando o sistema &agua/acetona/benzeno
e Acac como agente quelante em FU, obteve extragdo parcial de Cu e

Co, enguanto gue Ni ndc foi extraido no sistema fase Gnica. Rendi-

mentos de 98%, porém, foram obtidos para Fe usando um sistema mo-
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dificado.

A dificuldade em se extrair Fe se deve A formacdo do
complexo vermelho Fe(Aca¢)++ em béixos valores de pHFU [40].

Isso nos levou a uéar Acac em pH 4,6 e pHFU 6,0, Tabe-
V.19, como S8S para verificar sua agdo sobre os complexos dos me-
tais usados com TTA. Uma vez mais fica confirmada a maior estabi-
lidade do complexo Fe-TTA, cujo $%E ndo foi modificado, com relacgao
aos complexos de Ni e Cu, que tiveram seus percentuais sensivel-

mente reduzidos.

Estudos sobre a formagdo de adutos na extracdo de Cu(II)-
acetilacetona com guinolina e isoguinolina tém sido relatados|30].

Os resultados sugérem a potencialidade do processo, que
com outros metais poderd apresentar redugéesxmais acentuadas na

extracgdo.
V.4,7 - Efeito da agua saturada com MIC
TABELA V.20 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

em fungaec do pHFU

Solugdo de separagdo: agua saturada com MIC pH = 5,0

pHFU 3E

Fe Co Ni Cu

1,0 98 n/extrai n/extrai n/extrai

6,0 >98 >99 >899 a8
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Devido A& baixa solubilidade de MIC em agua, e por nao
ser vantajoso utilizar solvente extrator na separacao de fases
pois & mais viavel obter a extragdao do ion metalico concentrado
em um volume pequeno de reagente, facilitando a sua determinacao
-subsequente, utilizamos agua saturada com MIC como SS na extragao
destes ions metalicos.

No entanto, os resultados obtidos, Tabela V.20, mostram
gue essa SS apresenta comportamento quase semelhante ao da agua

pura, ocorrendo reducao um tanto significativa, por se tratar do

percentual de extragdo proximo ac da extracao quantitativa para o
Cu. |

Continua sendo estranho o comportamento do Cu nesses es-
tudos. Sua curva de complexacao e de extragao ilOlf situa-se entre
a de Fé e as de Co e Ni, sugerindo uma estabilidade intermediaria.
No entanto, € sempre Cu gue sofre alguma influéncia no sentido de
diminuicao da extracdo, permanecendo Ni e Co na faixa de extracéo

@uantiﬁativa.
V.4.8 - Efeito do acido oxalico

Um estudo detalhado sobre o uso de acido oxalico como
85 foi desenvolvido. Utilizando acido oxéliéo 0,42 M, tendo a solu-
¢do pH 0,90, Tabela V.21, verificamos que ndo houve extracdo dos
metais. Isso nos levou a pensar que, pelo fato de o meio se en-

contrar bastante acido, ocorreu a decomposiciao dos complexos for-

mados, nao havendo portanto extracdo.
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TARBELA V.21 - Extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em funcao do pHFU.
Solucdao de separacdo: acido oxalico

(COOH)Z;ZH 0 {0,42 M] pH = 0,90

2
pHFU 8E
Fe Co Ni Cu
1,0 n/extrai n/extrai n/extrai n/extrai
6,0 n/extrai n/extrai n/extrai n/extrai

TABELA V.22 - Extracao conjunta de FPe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em fungao do pHFU

Solugdo de separacdo: acido oxalico

(COOH) . 2H,0 {0,42 M] pH = 1,7
pHFU 3E
Fe Co Ni Cu
1,0 n/extrai n/extrai n/extrai n/extrai
6,0 n/extrai n/extrai n/extrai n/extrai

Elevando o pH desta SS para 1,7 com solugdo de NH4OH,
Tabela V.22, efetuamos a extracdo, mas, mesmo assim, nenhum dos

metais foi extraido. A ndo extracdo desses lons, portanto, nao

era devida apenas ao pH da solugdo, mas também aos anions presen-
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tes na SS, pois, quando utilizamos dcido citrico em pH 1,6, Fe &
-extraido quantitativamente em pHFU 6,0, enquanto gue para Cu o©

$E & de 39%.

TABELA V.23 - Extracido conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em funcdo do pHFU.
Solucdo de separacdo: acido oxalico

(COOH) ,.2H,0 [0,10 M] pH = 2,1

2
pHFU 3B
Fe Co Ni Cu
6,0 51 n/extrai n/extrai n/extrai

Reduzindo a concentracao do acido oxalico para 0,10 M,
0 que confere a solugao um pH de 2,1, Tabela V.23, extracbes foram
realizadas em pHFU 6,0, e o %3E para Fe & de 51%. Comparando esses
resultados com os obtidos anteriormente, Quando fizemos uso de S8
de HC1l em pH 2,0, verificamos que neste caso, Fe & extraido quan-
titativamente, © que nos leva a crer que a influéncia do anion é
mais marcante do gue o efeito do pH da S8S.

Por outro lado, ao elevarmos o pH desta SS para 7,0 com
solucao de NH4OH, Tabela V.24, todos os metais sao extraidos em
pHFU 6,0, embora essa extragdo ndo seja quantitativa.

»o - - . ,
Conseguentemente, o uso de acido oxalico como SS em di-

ferentes concentracoes produz variagdes nos $E, o que nos leva a
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concluir que os efeitos observados sdo devidos ao &nion nela pre-

sente.

TABELA V.24 - Extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em funcao do pHFU.

Solucdo de separacdo: acido oxalico

(COOH) ,.2H,0 [0,10 M] pH = 7,0
pHFU 5E
Fe Co Ni Cu
6,0 95 49 50 22

V.5 - Efeito da Mistura dos Quelantes Acac e TTA em Extracio por

Fase Onica

Baseando-se nos estudos realizados por Manzano |39], re-
solvemos verificar o efeito produzido mediante o uso da mistura
dos quelantes Acac e TTA em extragdo FU, utilizando agua pura
como S8, na extracgdo dos'metais que compdem a solugao coguetel.

Segundo Sandell e Onishi |84|, o uso de mistura de que-
lantes tem a vantagem de proporcionar uma mais rapida formacao do
complexo do que o uso de apenas um agente quelante. Ni por exem-
plo, reage lentamente com ditizqna para formar Ni(HDZ)z. Na pre-

senca de piridina ou outra N-base a reacgdo & muito mais rapida e
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TABELA V.25 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU
em fungdo do pHFU.

Solugao de separacao: agua pura pH = 6,3
2

a. Quelantes: TTA 5 x 10 “ M
Acac 5 X 1072 M
k. Quelantes: TTA 5 x 10“2 M
Acac 1,0 M
pHFU 3E
Fe Co Ni Cu
1,Ga 56 n/extrai n/extrai n/extrai
6,0% > 99 > 99 99 95
1,0° 31 n/extrai 2,0 1,0
6,0° 93 > 99 >99 75

ﬁma mistura de Ni piridina ditizonato & formada.

0s resultados dbtidos mostram que a mistura dos quelan-
tes Acac e TTA, Tabela V.25, torna o processo de extracdao FU maié
eficiente do que gquando o agente quelante Acac €& utilizado sozi-
nho, comprovando assim a eficiéncia do agente quelante TTA em‘ex"
tragOes por fase Unica. |

Diante do exposto, resolvemos verificar o efeito produ-
.zidc mediante o aumento da concentracgao do agente gquelante Acac.

Isso ocasionou mudancas significativas nos %E de Fe e Cu.

Assim, empregado numa concentracao ou numa faixa de aci~-
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dez em que estejam em equilibrio preferencialmente espécies com
cargas (complexos inferiores), um agente complexante extrator
(como Acac} pode atuar sobre determinados ilons metdlicos como um
agente mascarante gue evita a complexacao com o guelante principal.
O uso de Acac, um agente extrator, como agente mascaran=-
te (seqﬂestrador) inibidor da extragao, contitui-se em um fato no-
vo e notavel em extragdes por FU. Este efeito ndo existe na extra-
cao convencional.e nunca fol registrado antes em extracdo FU. Es-
tudos futuros poderao abrir um campo promissor nessa aplicacéo

particular de agentes quelantes.

V.6 - Discussdo Geral dos Efeitos Observados

V.6.1 -~ Possibilidade de separacido de Fe, Co, Ni e Cu em funcido

da solucio de separagao utilizada

Utilizando a SS de refer@ncia agua pura, Tabela V.26,
temos a seqguinte ordem de extragao Fe/Co, Ni e Cu; esta mesma or;
dem & obtida mediante o uso de Acac e NaNO3 2 M como SS.

Para os outros ﬁipos de S8 utilizadas, verificamos que
ocorre inversido na ordem ae extracao dos metais, decorrente de mo-
dificagBes nos equilibrios no momento da separacdo de fases. Como
durante esta etapa a $8 atua sobre a solugdo FU, provocando varia-
¢oes no %E dos lons metalicos presentes na solugdo cogquetel, en-

tdo, utilizando. 8S de diferentes composigdes e concentracgdes para

a separacao de fases, podemos considerar a viabilidade de se obte-
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TABELA V.26 - Extracao conjunta de Fe, Co, Ni e Cu com TTA por FU

‘em fungdo do pHFU.

Ordem decrescente de extracdo dos metais para dife-

rentes solucdes de separagao em pHFU 6,0.

Solucdo de

Ordem decrescente de extrag¢do dos metais

Separagao
1o 29 3¢ 49

Agua pura Fe/Co Ni Cu
ATiacianato Co Fe Ni Cu
Acido acetico Fe Cu Ni Co
Acido citrico Fe Cu Ni/Co*
Acido tartarico Fe Cu Co/Ni*
Acido oxalico Fe Ni Co Cu
Nitrato de sdédio

1073 M Fe/Cu Co/Ni
Nitrato de sddio

2 M Fe/Co Ni Cu
Cloreto estanosc Fe Cu Co/Ni*
Fluoreto de potassio Co Fe/Ni Cu
Acetilacetona Fe/Co Ni Cu
Agua saturada
com MIC Fe/Co/Ni Cu

* 0g metais nio sido extraidos.

rem separagOes analiticas por esse meio.

Através da analise dos resultados, e observando as cur-

vas de extracao, verificamos que, a depender da composicdo e do
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pH da S$S, a ordem de extragdo para os metails estudados & modifica-
da notavelmente (ndo prevalecendo a ordem baseada nas constantes
de formacdo dos complexos formados, segundo as curvas de comple-
xacdo obtidas por Silva, J.F. Da o1 ]).

Segundo Perrin [69|, com poucas excegbes devidas princi-
palmente a efeitos estereoquimicos, as constantes de estabilidade
de ions divalentes seguem a ordem: Mn<Fe<Co<Ni<Cu>Zn.

Quando da extracdo de cada metal, utilizando as seguin-

tes 58, agua pura, NaNO, NH,OH, HNO,, EDTA (HC1 para a extragao

de Fe), verificamos que o uso de EDTA em pH 4,6, Tabela V.4, e

HNO., em pH 2,0, Tabela V.9, & bastante favoravel evidenciando boas

3
possibilidades de separacao quando da extracido conjunta dos ions
metalicos.

Os resultados mostram a possibilidade de se efetuarem
separacbes em pHFU 6,0 entre o metal que apresenta'%E >99% e ou-
tros metais que extraem no maximo em torno de 30%. A purificagao
da FO contendo todo metal complexado pode ser realizada mediante a
técnica de extracdes FU sucessivas. A utilizagdo desta técnica
permitira, apds trés a quatro extracbes na FU, eliminar da FO o
metal extraido em menor gquantidade, sem reduzir significativamente
o %E do metal extraido em maior percentagem. E o que ocorre no ca-
so do uso de agua pura como SS, sendo possivel, com a aplicagao
dessa técnica, efetuar separacgdo de Fe de Co e Ni em pHFU 2,5.

Se o efeito dessas SS na extracdo dos metais & devido

apenas ao pH da SS, entdo, na extragao conjunta dos metais, utili-

zando SS em pH 2,0 apenas este efeito aparecera na separacado de
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Fe de Co e Ni.

| No entanto, durante a extracdo conjunta de Fe, Co, Ni e
Cu, utilizando agua pura, tiocianato de amdnio, acidos organicos
{(como: acético, citrico, tartSrico e oxalico}, nitrato de sddio,
‘cloreto estanoso, fluoreto de potassio, acetilacetona e agua sa-
turada com MIC, verificamos que existe tanto o efeito do pH como
do dnion da SS empregada, ocasionando modificac¢des na complexac¢do
desses ions.

Esse fato se torna mais evidente ao compararmos 0s re-—

sultados obtidos em pHFU 6,0 fazendo uso de EDTA em pH 4,6 (na
extracao de cada metal) e Acac em pH 4,6 (na extracgdo conjunta dos
metais). Para Fe, os resultados sdo concordantes, enquanto que pa-
ra Co, Ni e Cu o uso do complexante auxiliar EDTA, reduz conside-
ravelmente os percentuais de extracdo, possibilitando assim a se-
paracdao. O efeito de Acac, de acordo com OS comentarios efetuados
anteriormente, foi completamente diferente do esperado, nac nos
dando possibilidade de enriquecimento dos metais. Um fato a ser
considerado nesta comparacgdo & a solubilidade: EDTA & mais solu-
vel em agua do que Acac.

0 uso de EDTA deve possibilitar a separacdo de Fe de Co
e Cu com extrac¢des FU sucessivas.

Estudos realizados por Silva, J.F. Da |95| sobre a pre-
senga de EDTA em FU, mostram que apenas a extragao do Fe em pHFU
6,4 € parcialmente impedida, tornando praticamente impossivel con-

seguir uma separacado entre os ions estudados (Fe de Cu, Co, Ni e

Ph} neste pHFU,
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'Acido citrico e tartarico apresentam comportamentos se-
‘melhantes, gquando utilizados como SS em extragdes por FU, favore-
cendo a separacdo em pHFU 6,0 desde que se utilize a técnica de
extracOes FU sucessivas na FO.

£ interessante notar que um meio mais acido, como & ©
caso dos acidos citrico e acético, faz com gque as curvas para cada
metal sejam bem distintas, o gue ndo ocorre com agua pura e tio-
cianato de amdonio, onde ocorre cruzamento das curvas para os dife-

rentes metais. Este efeito se torna mais marcante a medida que o

pH da SS aumenta.

Martins |54], investigou de maneira apenas qualitativa a
influéncia de citrato, tartarato e oxalato na complexacao de Fe
com TTA em FU, chegando & conclusido de gue 0s mesmos nac impedem
a reacao do metal com TTA, o que & facilmente verificavel pela cor
da solucdo. O autor sugere o uso desses lons para evitar a hidro-
lise, nos casos em gque a concentracido do gquelante nao seja sufi-
ciente para total complexacao.

Mediante o uso de acido oxalico, talvez seja possivel
que uma escolha adequada da concentracdo dessa solugdo possibili-
te a separac¢do dos lons metalicos que compbem a solugao coquetel.

Eletrdélitos em diferentes concentrag¢des nao produzem
efeito marcante, apesar de Cu e Ni terem séus $E reduzidos, medi-
ante o uso de NaN03 2 M, mas ndao numa extensdo que possibilite
uma separacgao.

Levando-se em consideragao os valores de pKa, Tabela

V.27, para os diferentes tipos de SS utilizadas, procuramos veri-
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ficar se alguma relacdo poderia existir entre esses valores e a
ordem de extracio dos metais por FU.

No entanto, uma vez que em extragdoc por FU o metal ndo
se encontra livre para ser coﬁplexado pelo complexante auxiliar
presente na S$S, mas combinado na forma do complexo M-TTA, ja que a
complexagdo ocorre na solugdo FU, a possibilidade de se fazer uma
correlacdao entre a ordem de extracao dos metais e os valores de
pKa para os complexantes auxiliares em extracdo por FU & apenas

qualitativa ou comparativa.

E possivel que, no momento da separacao de fases pela
adicdo de SS de diferentes composicbes, parte do metal que ndo se
encontra complexado pelo TTA venha a ser complexado pelo anion da
85, ou haja dissociagao do complexo, no momento em que as fases
se separam, e isso vai depender da constante de estabilidade do
complexo M-TTA. Sendo assim, o pH e o anion da SS ééo capazeé de
modificar a eficiéncia da extrac@o para os diferentes metais, mo-

dificando, portanto, a sua ordem de extracdo.
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carITULO VI

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, e considerando os
‘objetivos do nossc trabalho, concluimos que, no sistema fase unica
dgua/etanol/metilisobutilcetona (MIC) e tenoiltrifluoroacetona
(TTA) =

A - em se tratando das soluc¢bes de separacao utilizadas:

- ¢ anion desprotonado da SS interage com o complexo

M~TTA, modificando o %E de um dado ion metalico.

- a ordem de extracdo dos quelatos metalicos de Fe,
Co, Ni e Cu com TTA & modificada de acordo com o
tipo de S8 utilizada.

- dentre os ilons metalicos estudados apenas Fe re-
siste ao efeito do pH e dos &dnions presentes na
§8, exceto para tiocianato, fluoreto e acido oxa-
lico 0,10 M em pH 7,0. Esse fato esta relacionado
com a esﬁabilidade do complexo Fe-TTA.

- 0s efeitos observados relativos a modificacao da
composigcao da S8, estimulam o seu estudo e aplica-
gdo a grupos de metais de dificil separagéo..

B - em se tratando da técnica ex?erimental:

- & interessante considerar a reducao do tempo para
extracldo e subsequente determinac¢do do lon metali-
co, quando utilizamos o processo de reextragdo por

fase tnica.
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C - a determinacgao direta do metal em FU por espectrofo-
tometria de absorcdoc atdmica & viavel.

D - o uso conjunto de Acac e TTA na FU constitui-se num
fato interessante, pois com a presenca de Acac, © %E
diminui. Este efeito ndo tem paralelo na extraclo

convencional.
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