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L5UMO

'

Extragbes por fase fnica (FU) em meio nitrico foram
efetuadas no sistema agua/acetona/benzenc {(10:100:25 v/v) com

tenoiltrifluoroacetona (TTA) e fosfato de tri~n-butila (TBP)

como complexantes, para os metais Fe, Cu, Co, Ni, Zn e U -
Fe e Cu, com TTA, apresentam percentuais de extracao superio

regs a 99%., Para Co, Wi, Zn e U am extragﬁes por FU com migtu
ras de TIA e TBP, ndo foi evidenciada a presenca de ginergis

mo, O egtudo espectroscdpico (600-320 nw) do aduto sindrgico

UG, (TTA) ,TBP, obtido por extragdo liguido-liquido convendcio
nal em benzeno ¢ conduzido 4 fase Unlca, moskra a perda das
caracteristicas espectrais bisicas do aduto, indlicando a sua

decomposicao em ¥, A curva de complexaqéo de Ni sofre algum
tipo de interferéuncia, apresentando alta dispersio em Seus
pontos, enguanto a de Zn varla com o tempo. 05 espectros dea

TTA em FU variam com a concentragac hidrogenidnica,em compor

tamento andlogo ao apresentado em scolugles aguosas,




Liquid-liquid Single~Phase extractions, in nitric
acid media, were performed on the system water/acetone/benzene
(10:100:25 v/v) for the metals Pe, Cu, Co, Ni, Zn and U with
thenoyltrifluorcacetone (TTA) and tri-n-butyl phosphate (TBP)
as the extractants. Fe and Cu, with TTA, present yields of
extraction higher than 99%. For Ceo, Wi, Zn and U, in extractions
with both TTA and TBP, no synergic effect was found. A
spectroscopic study (60Q~320 nm) of the synergic adduct
o, (T‘I‘A):ZTBP, prepared by couventional liguid-ligquid extraction
in benzene and then transformed to a Single-Phase solution;
Shoﬁed the disappearance of all the basic characteristics of
the adduct, thus indicating its decomposition. The complexation
curve of Ni is affected, since a high dispersion of the data
was obtained; the same curve for Z2n was cobserved to vary with
time., The spectra of TTA in the Single-Phase system varies with
the hydrogen ion concentration in an analogous behavior as

presented in aguecus solutions,




solucao em
fase unica:

solugao FU:

consoluto:

pru:

agua (ou s0lu
ao) de sepa

I.'r’('ao s
fase organica

(FO) :

fase "aquosa”

extracao FU:

' NOTACRO E

" DEFINICAC DE TERMOS

jsloka deflpigdo, neste trabalho, uma solugao 11
guida ternaria em uma so fase ligquida, Lompou
ta de uma qolucqo aquosa, um solvente oLgdnl
co imiscivel em Agua e um terceiro solvew%aor
ganico mutuamente miscivel em Agua e no pri
meiro solvente organico. -

visando maior clareza do texto, e evitando u
ma cansativa repetigao da expressao fase {ni
ca, essa abreviagao serd empregada tendo Sem
pre o sentido de solugido em fase Wnica.

. por definiczo, neste trabalho, qualquer 50l

vente que, sendo miscivel com dois outros, i
miscivels entre si, adicionade em excesso le
va o sistema liquide terndrio a uma s fase
ligquida.

por definigio, neste trabalho, a escala arbi
traria de leitura em plimetro, com eletrodos de
vidro e de calomelano, relativa ds  golugoes
em fase Gnica.

refere~se sempre & solugao {ou simplesmente A
gua pura), usada para romper o LQLlllhrlD de
uma solugao FU, separando-a em duas fases 11
guidas.

apbs a separagao de fases, & a fase contendo
o solvente organico extrator (o solvente or
ganico nao mizscivel em aAgua).

apds a separagao de fases, & a fase ndo-orgd
nica; ela nao contém apﬂ as dgua, mas a maior
parte do consgoluto e provavelmgnf quantida
desg pequenas do solvente organico extrator
o termo sera empregado em analogia ao termo
fase aguosa da extragao convencional,

essa abreviacao, em pregada também para maior

clareza do texto, Lera sempre o sentide de

extracao por fase finica e refere~se 3 extra
cio oﬁetuada a partir de uma solucao g, p;
la separagac de fases com adigdo da solugdo
de separagan; serd usada em contrap051gao a
expressao "extracao (liquido-liquido) conven
cional®?




CCAPTTULO I

Introdugao e Obietivos

Dentro da linha de investigagao do comportamento da
extrégéo por fase Qinica, interessa conhecer suas possibilida
des em si guando comparadas com a sistemdtica de extragdo con
vencional,

_ A diferenca fundamental entre a extragao por  fase
Gnica e a extrzzgéo convencional, prende-se ao fato de termos,
em fase Gnica, um contato Intimo das espécies quando das rea
gaes de complexagao. 08 diagramas apresentados na figura 1 es
quematlzam a-sequéncia dos dois processos,

0 fato de gue algumas extragoes, quando efetuadas
pela técnica da fase Gnica, apresentam uma velocidade de ex
tragao muito malor do que quando efetuadas pela Lécnica con
vencional, e que essas exiragoes possam ser realizadas COm
concentragoes de quelantes bem menores do que as enmpragadas
tamb&m na técnica convencional, stugere a relevancia de se in

-

vestigar o efelto sinfrgice em fase Unica.

5)

Assim como na investigagao inicial(6 sobre a ex
tragao por fase Unica, o presente trabalho tem também um  cu
nho eminentemente exploratdrio. Isto significa que nessa pri
meira série de trabalhos procura-se fazer como que um levanta
mento das possibilidades da extracgio por fase finica, wvisando
conhecer todas as variavels que temos em maos e selecionando
0 sistema (ou sistemas) que maiores possibilidades de estudo
oferegam, 86 guando tivermos eleito esse sistema ideal para
estudo, poderemos partir para um estudo fisico-quimico comple
to e detalhado das variaveis presentes na fase {nica (como
determinagao das varias constantes de equilibrio presentes) e
na extrac¢ao propriamente dita (a acidez da Agua de separacdo,
por exemplo).

A possibilidade de efeito sinérgico (ou seja,a pre




FIG. | -DIAGRAMA DE BLOCOS ’
EXTRAGAO CONVENCIONAL E EXTRAGAO POR FASE UNICA’

ESQUEMA I: EXTRACAO LIQUIDO-LIGUIDO CONVENCIONAL

~ BENZENO, TTA ‘ FASE AQUOSA,M"|  DUAS FASES LiQUIDAS

BENZENO,TT, - . : .
: DUAS FASES LIQUIDAS
' FASE AQUOSA,TTA b 7 |
/ = \ ‘

BENZENO , (M-TT] FASE AQUOSA DUAS FASES LIQUIDAS
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ESQUEMA II : EXTRAGAO LIQUIDO - LIQUIDO POR FASE UNICA

FASE Acuosa M . UMA SO FASE LIQUIDA
- ACETONA
FASE AQUOSA, ACE TONA UMA SO FASE 'LIQUIDA
M

BENZENO, TTA

BENZENQ, ACE-

TONA, AGUA, (M= TTA) UMA SO FASE LIQUIDA

: EXCESSO DE
il ACUA

BEMZEND (M -TTA)

DUAS FASES LIQUIDAS

AGUA , ACETONA




sencga de dois complexantes produzir um efeito malor do que a
soma dos dois, separadamente) € una inaégnita com relacao a

fase Unica. Ou seija: por um lado, altos teores de extracio ob
| ¥ Y

tidos no sistema agua-acetona-benzeno, com o emprego do  Peno

iltrifluorocacetona (TTA) como complexante, poden sugerir
que o TTA isoladamente estivegse extraindo de mansira otiwmiza
da, de nada adiantando a presenga de cutro complexante; poy

outro lado, igualmente poder-se~ia aventar a hipdiese de  que
0 sinergismo em fase Unica também pudesse ocorrar wm uma or
dem de grandeza maior do que na extragao counvensional,

Como veremos adiante na revisao bibliocgrifica, TTA
e Fosfato de tri-n-butila (TBP) constituem um dos sistemas emn
pregados nos estudos de sinerglismo, o gue noz levou a Lomae
los como og dois couplexantes ideais para o nosso trabalho.
Com relagao ao solvente extrator, benzeno, tem sido tambim um

]

dos mais empregados nos estudos sinérgicos, e sendo assinm Lop

tamos pelo sistema benzeno-~acetona ia estudado em velagao &
£
.. a0 ' .
fase unlca( ) e comno objetivo de nosso btrabalho investigamos

o sinergismo com og metals Co{IX}, Ni(II), Zn(II) e UV(VI) am
meio nitrico. Foram feitas extrag&es adicionais de Pe (LIL) e
Cu({II) em meio nitrico, com TTA, tao somente para comparar os

{65)

resultados com agueles obtidos en idéntico sistema T, Com O
metal em meio percldrico. |

vad@ntamente supunhamos, de inicio, que realmente
ezextmmmozxmiﬂmﬂlﬂﬂca fosse apresentar resultados que indicas
sem a existéncia de sinergismo com relagdo aos metais escolhl
dos para o estudo. A existéncia dessa possibilidade nac pode-
ria ger averiguada por um @1m93ps teste, mas necessitaria El
realizacao de uma série de extrahoes*

Uma vez realizadas essas experiénclas de extragoos
verificamos que nao houve, efetivamente, indicacio de slper
. gismo. ' |

No caso especifico do urdnioc, em gque o  sinergismo
na extragéo convencional & da ordem de 103 vazes, os resulta

dos indicaram nac estar havendo praticamente nenhum efaeito



conjugado dos dois complezantes presentes,

Nesse ponto o objetivo princical de nogso trabalho
passou a ser a investigagﬁo da nzo existéncia de sinergismo
em nosso sistema fase Unica,

0 trabalho agui apresentado encontra-se assim divi-
didos )

No capitulo I, introduéao an assunto e objetivos.

A segulr, algumas consideragoes relevantes sobre ex
tragoes por solventes sac apresentadas no capltulo IT,

0 capitulo III compreende a revisdo bibliografice
do sinergismo em extragio liquido-liguide convencional, assim
como de extracoes simples dos metais por este método e  pela
t@cnica da fase Qnica, Propositadamente essa revisio esboga
um histdrico do estudo de sinergismo na extracao convencional
e onde se observam os problemas envolvidos nesse tipo de esty
do, no gual todo cuidado & necessario na formulagﬁo de meca-
nismos possiveis.

A parte experimental & apresentada ao longo do ca-
piltulo IV.

Os resultados experimentals, configurades pelas ex-
tragoes e curvas de complexac¢do dos metais, sao apresentados
no capitulo V, onde sac estabelecidas certas comparagdes com
a fase Unica em sistemas semelhantes e com o sistema 1iquido-
~1liguido conveancional.

No capltulo VI sao apresentades e discutidos os es-
pectros obtidos com uranio (VI) em fase Unica, e comparados
com espectros analogos registrados na literatura. Buscamos
negse estudo encontrar uma justificativa para a auséncila de gj
feitos sinérgicos com urdnio em fase Unica. Por outro lado,
dada a dificuldade que encontramos na comparagao de um tal nil
mero de espectros, nosscs € mals os da literatura, optamos
por alongar um pouco essa apresentacado, colocando-a assim  de
uma forma quase didatica, visande um melhor aproveitamento em
futuros estudos de sinergismo em fase Gnica,

No capitulo VII encontram-se expostas nossas conclu
soes,
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CAPTITULO TX

Congideracoes gerals edbre extracoes por solventes

IT.1.  Coeficiente de distribuicao (D)

A extragao por solventes tem uma vasta apli
cabilidade no campo das andlises gquimicas e dentro deste con

texto, a separagao de metais & um dos exemplos mais significa

tivos da aplicacao desta t&cnica.
fim cada fase do sistema extrator as interagoes
quimicas exislentes entre as espécies distribuidas apresen

tam um efeito relevante na distribuigdo,jd que estas intera-
cées afetam profundamente a concentracao das espécies distri
buidas(76),

Entretanto a distribuicao estegquiométrica gle
bal do componente de interesse M entre as duas fases & de mui
to maior importincia na pratica do que os valdres termodinami
cos do coeficiente de paxtigéo(l},

Para atender a éste interésse da andlise qui
mica foi necegsdrio introduzir uma nova grandeza pratica para
degcrevar a extragéo, e que fornecesse, portanto, a distribui
gao total ou estequiométrica do componente M entre as duas fa
ses.

Fste parametre, que considera apenas a quan
tidade analltica do metal éntre ag duas fases, desprezande a
forma em que.o metal se encontra presente, tem a seguinté' ex
Pressao:

D = " Concentracas total de M na fase orginica

Concentragao total de M na fase aguosa

Por sua aplicacgao direta, & relativamente f2&

bl

cil determin

03
b

a cuantidade de material M gue foi extraida de
1 3



uma fase para outra.

I1.2. arcentagemn de extraqﬁo

O termo percentagem de extracgao & de muitoin
teresse pratico e bastante empregado para descrever resulta
dos de extragoes. A percentagem de extracao E ou 3E expressa
a relagao percentual do metal na fase orginica em relegdo a quantidade to

tal inicial na fase agquosa. Tewos apds a extragao, o ssguinte:

0 = [ = % 100

aq org

0O método de se tratar os dados analiticos a
través da percentagem de extragfo permite uma interpretagio mais

(76)

cémoda  da extracao . Quando a eficifnecia de extragao se
aproxima de 100%, a razao de distribuigao (coeficiente de dis
tribuigao, D) se aproxima do infinito como limite.Portanto pa
ra variagoes na extragao coupreendendo a faixa de 99 a 100% ,
o coeficiente de distribuigao poderd variar de 99 at& infini
to.

Uma observagao nao muito apurada desta ampla
faixa poderad sugerir uma diferenga muito grande entre elas,
quando na realidade ambas estarao proximas do guantitativo.

O coeficiente de distribuigao estd relaciona
do com a percentagem de extragao de acordo com a sequinte ex
Dressao: ' '

1607 =2 D ’

D+ (va/va)

sendo que va significa volume da fase aguosa @ Vs volume da
fase organica.



17.3, Teanoiltrifluorocacetona

Teneiltrifluoraacetona'(TTA} & a l,3 beta-
dicetona e talvez a mais versghtil das beta-dicetonas para a
extragéo de metais(Gl). E usualmente obtida como um - sblido
cristalino, amarelado, de massa molecular 222,2 e ponto de
fusao 42,5 ~ 43,2°C, gue pode ser purificado por destilagao a
vicuo(84),

Este reagente & ligeiramente sollvel em &gua
mas & amplamente sollvel em uma variedade de solventes orqang
cos, -sendo também sensivel & luz.

TTA fol introduzido como reagente analitico,
por Reid e Calvin( 4 e apesar da sua reatividade ser tao ge
ral gquanto as outras beta-dicetonas tem sido muito utilizado
na separacgao de actinideos.

- O grupo trilfluormetil foi introduzido na mo
lécula para aumentar a acidez da forma endlica, podendo entiao
serem efetuadas extragdes de sclugoes com pH bastante acido
o relagéo ds outras beta~dicetogas. Isto permite que uma
grande variedade de metais seja extraida sem interferéncia do
fendmeno da hidrdlise. Por outro lado, o grupo tenoil foi in
corporado a molécula para diminulr a sua solubilidade e §
gua(73).

TTA e seus complexos metdlicos sao sollveils
em solventes como benzeno, xileno, ciclohexane, metilisobutil
cetona e hexano (18, 82) .

Este agente quelante existe nas trés formas

Seguintes;(lo3)

HC — CH Hctm . |
BC - — C - CHy =€~ CFy HC ¢ ~C =CH=C ~ CF
\S/ | \S’/ 3

ceto . encl



HC -~ CH
I g 0
HC c~C - CH2 - L - CFk
s

ceto-hidrato

FEGURA 2 - Formas encl, ceto e

cato-hidrato de‘TTA

0s quelatos formados pelo Ion enolato, e que

sao facilmente extraiveis em solventes organicos, tém a SE

guinte forma:ﬁal’ 103}

@0

M/n
4 \

HC « CH O 0

HC cC — C lmCF
\/ N/
]

CH

3

FIGURA 3 - Quelatec metalico de TTA

onde n & a carga do ion enolato quando nac complexado.

0 coeficiente de distribuicgao estequicmetri
ca & 40{concentragdo total de TTA em benzeno/concentragac *+o
tal de TTA em dgua) e em solugces acidas diluidas o seu mais
baixo valor & 37 em Acido perclorico 2 M e algumas vezes al,
canga valores bem maiores em elevadas concentra¢oes de sails .
Portanto, nac mais que 2,5% do TTA estd presente na fase aquo
sa em baixos valores de pH(Sl’ 95)‘

A constante de ionizagac de TTA tem sido es
tudada por muitos autores e o valor maximo de pKa € 6,38 num

meio de forga idnica zero e a 25 oC,
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Em valores altos de pH o TTA muda de forma
(& transformado no fon enclate)diminuindo o coeficiente de
distribuicio estequiométrica, e no pH 8 cerca de metade do
TTA pode ser extraido para a fase aquosa. Entretanto,se o pH
da solucdo aguosa ultrapassa 9 o TTA sofre decomposicho em a
cido trifluorcacético e acetiltiofeno(l7). :

EntZo & necessirio ajustar muito . cuidadosa
mente o pl de solugdes aguosas de TTA, nao podendo ' ultrapas
sar 9, nem mesmo momentaneamente, porque esta ruptura do TTA

tem uma velocidade muito maior do que a velocidade de enoliza

gao(Bl).

Na fase benzénica o TTA estd cerca de 11% na
forma - ceto-hidrato é o restante na forma enol(57).
solu?aeé dcidas diluidas 1,6% dofgz? estd na forma endlica

v

o restante na forma ceto-hidrato’

Além ‘de muito difundido o uso de TTA para ex
tracdes de Tons metdlicos, tembém tem sido usado para determi
nagoes colorimétricas de vaArios metals, diretsmente na  fase
organica, devido a coloracao desenvolvida entre o TTA e estes
fons metalicos (18, 19, 20, 55, 73)

0 emprego do TTA ultrapassa o ambito das ex
tracoes por solventes e tem sido utilizado em variag outras
técnicas de anilise quimica como cromatografia, troca idnica

a polaragrafia(l4f 15, 22, 25, 52).

I1.4.  Poefato de tri-n-butila (TBP)

A introdugao de extratores organofosforados .
neutros caracterizou um notével avango no refinamento das teo
rias sobre a natureza dos processos de extragao e dos efeitos
das variaveis experimentais sobre estes processos.

A vasta quantidade de dados experimentais
incluindo trabalhos feitos com técnicas tais como ressonadncia
magnética nuclear, espectroscopia no infravermelho e outvos

nétodos fisico~quimicos, acumulados nos Gltimos anos, contri




i

1

buiu enoritemente para ampliar o campo dos processos de extra
cio por solventes. | '

Do ponto de vista tecnologico isto &  certa
mente refletido numa completa substituigio de éteres e ceto
nas no processamento de materiais brutos e reprocessamento de
combustivel nuclear. De fato, o primeiro estimulo para .desen
volvimento de compostos organofosforados neutros surgiu da
necegsidade para reprocessamento de combustivel nuclear, ini
ciado pelos trabalhos pioneiros realizados no Oak Ridge Natio

nal Laboratory‘(ﬁz).

O TBP & um dos mais'familiares extratores des
te tipo 2 tem sido amplamente utilizado(47’ 621. Os compostos
organofosforados neutros de mailor Iinteresse na extragao de &
cidos e sais sio os &steres de oxziicidos simples do fbésforo e
os fosfatos, dentre estes o TBP, de foérmula geral (RO)3PO, &
um dos principais grupos de extratores, derivados do acido or
tofosfdrico, _

O TB? & um liquido incolor de densidade
0,976 g/ml (25 oC), massa nmolecular 266,32, com ponto de fusao
abaixo de — 80 oC e ponto de ebulicido 160 « 162 oC a 15 mn
de Hg e 143 -~ 145 ©oC a 8 mm de Hg, sofrendo decomposicio a

: 4
289 oC. Possui a seguinte formula: (21, 36, 58)

0O - C/H

49
-

O P O - C4H9‘
.

0O = C4H9

FIGURA 4 - Estrutura plana do TBP

Em solugoes agucsas de sais neutros, a solu

52 n
(6 ). A solubili
(36, 62}

bilidade do TBP diminui, como uma regra geral

dade do TBP em dqua diminui com o aumento da temperatura

Foi investigada a solubilidade do TBP em dgua de uma mistura



de TBP-diluente ou mais precisamente, a distribuigao do es
ter entre agua e varios solventes orginicos imisciveis em &
gua. 0s resultados, para benzeno e cilclohexano, colocados num
grafico solubilidade de TBP/idgua versus fracao molar na fase
organica, mostram que a solubilidade em Agua aumenta a medida
que aumenta sua fracao molar na fase oxrgdnica (antes do conta
to com a Agua).

, A solubilidade do TBP em agua &€ maior  quan
do o TBP estd diluido em ciclohexano do que em benzeno(62).

O TBP & amplamente empregado na extragido de

lantanideos e actinideos e um dos compostos neutros organofos
forados mais usados em extragoes por solventes no estudo do
sinergismo, como veremos na revisao bibliografica, discutida

nais adiante (6 12, 13, 34, 41, 46, 60, 63, 86, 96)
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CCAPTTULO TIX

' Revisao Bibliografica

ITI.1.  Sinergismo

Dados dels extratores §; e S,, fol observa
do gque a sua mlstura pode, sob condigdes experimentais bem de
finidas, provocar um aumento no coeficiente de  distribuicdo

(D) de certos metais, em relacao aqueles coeficientes obtidos

quando os ligantes s3o usados separadamente(ﬁq).

Irving(45)

comenta gue o termo sinergismo o
correu na literatura de extragoes por solventes em decorréria
das observagoes feitas por pesguisadores norte-americanos. Eg

te grupo, segundo assinala o autor(45)

; Observou que extra
¢Ces de uradnio (VI), de uma solugdo aguosa, através de um hi
drogencfosfato de dialquila em um solvente organico foram con
sideravelmente aumentadas pela adigao de um composto organc
fosforado neutro GyPO, onde G & um grupo alquila ou alcoxi. |
No primeiro estudo apurado deste fendmeno,
em 1958, Blake e colaboradores, de acdrdo com Irving(4b), con
cluiram gue o awmento do coeficiente de distribuicao parecia
sinergisticamente limitado s combinacoes de hidrogenofosfato
de dialquila e reagentes neutros. E gue, além disto, fazendo
raferéncila aos elomentos U, Th, Al, Fe, V e alguns lantanide
os por eles estudados com os referidos ligantes, assinalaram
S que o urdnio era o dnico metal extraldo sinergisticamente.Res-
salta ainda que Blake e colaboradores, posteriormente, regis
traram sinergismo em extracoes de Puliv) e PulVI) com seme
lhantes misturas de complexantes.
' ) autor(4$), entretanto, faz referéncia de
que a primeira observagao de um aumento da extragao guando es
ta era feita com mistura de ligantes foi de Cunninghame e co

laboradores. Estes notaram gque TTA e IBP em benzeno extrala
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prasecdimio e neodimio de meio nitrico, de uma maneira muito
mais efetiva do gue os ligantes isoladamente. Os valores do
coeficiente de distribuicao (D) para o praseodimio exa de
0,22 e v de neodimio 0,30 para extragées com TTA 0,2 M. 08
gquais aumentavam para aproximadamente 60 e 100, respectivamen
te, quando 5% ocu mais de TBEP era adicionado. EHste aumento foi
atribuido a uma provavel formagac dos complexos M(TTA) 4
M(TTA)ETBP.NO3, MTTA(TBP)E(NOB)E =] M{TBP}3(NQ

)
ELER
Nesta altura & interessante comentarmos 0

(30)

trabalho degenvolvido por Healy onde procurou reexaminar

aquele efetuado por Cunninghame a luz de um possivel efeito
sinérgico; & semelhanca dos estudog iniciais do fendOmeno, efe
tuados por Blake.

Healy(SG)

investigou este provavel  efeito
ginérgice fazendo extfagaes de americio e prom&cio,tragaderes,
de uma solugéo acquosa de acido cloridrico 0,010 M com sdh@ées
de TTA 0,2 M ou fosfinoxido de tri-n-octila (TOPO) 0,2 M,
em benzeno, assim como extragoes dos mesmos metais, de igual

fase aguosa, usando misturas das referidas solugces dos ligan

tes.
Constatou que os coeficilentes de particaocpa
[~
. - . 2
ra americio e promécio foram aumentados por um fator de 10

ugando uma solugao de TTA 0,15 M e de TOPO 0,05 M em benzeno
quanddo comparados com o coeficiente de partigao usando apenas
TTA ou TOPO 0,2 M.

Efeitos sinérgicos semelhantes foram encon
trados com TBP, fosfonato de dibutil butila (DBBP), fosfinéxi
do de trifenila (TPPQ) e fosfato de trifenila (TPP). Dos re’
sultados concluiu-se que os maiores efeitos sinérgicos sao ob
tidos com os dois fosfindxidos, um pouco menor com o Fosfona
to, apreciavelmente mais baixo com o TBP e o0 mais baixo de
todos com o fosfato de trifenila onde a substituicao do grupo
butila por fenila dia ao oxigénio do grupo fosforila carater
menos basico. Mesmo assim o efeito sinérgico produzido  com

TTA e TPP & conzideravel.
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Por técnicas bem definidas procurou estabe
lecer as espécies gue estavam sendo extraidas, em benzeno, pa
ra americlo,promécio como também para cirio e tiilio e os res
pectivos valores das constantes de equilibrio, concluihdo, no

geral, que as reag¢oes ocorrem de acordo com a equacgao:

2y : :
M + 3 HTTA + 2 5 == M(TTA)SSZ + 3 H+

sendo a constante de equilibrio:
A | +
Ly, | (]
K ==

- [w7] [wn]” [s]°

3

As extragoes de urdnio (VI) em benzeno con
misturas de TTA com TOPO, TRPPO, TBP e TPP, evidenciaram tam
bém a ocorréncia de ginergismo e identificaram~se as espécies
formadas como sendo UOQ(TTA)ZTPP, UOz(TTA)ZTBP, UOZ(TTA)ETPPO
e UOziTTA)z(TOPO)z.

Quanto & reagio, fol estabelecido que esta

obedece a egquagao

+2 1 i FUTT . +
U02 + 2 HT?TA + x 5 = UO2(fTA)2SX 4+ Z2H

sendo a constante de equilibrio 5

[, 520 1,1 7]
K =
oo fren)” [o]"

e o valor de K para cada espécie formada, fica assim resumido

(espécies extraldas em benzeno):

Solvente TORO TEPO TEP PP
Fepécies o, (TTA) 5 (TOPO) , o, (TTA) ,TPPO UO? (Trn) JIBP U0, (TTA) 2@3?9
K 1,1 x 10° 3,5 % 107 3,0 x 102 0,48
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Como no caso dos metais anteriores,aqui tam
bém o efeito sinérgico dos diferentes fosfatos ésteres  esta
na mesma ordem das propriedades eletro-doadoras destes solven
tes. E novamente'é interessante notar que o fosfato de trife
nila, o qual praticamente nao extrai o uranio, em mistura com
TTA pode aumentar a extracao centenas de vezes. &

Efetvaram-se extragoes de cdlecio (II) em ci
clohexano , de meio cloridrico, onde ccorreu também o fenbme-
no do sinergismo., No caso de uma mistura de TOPC 0,06 M e de

TTA 0,18 M ha um aumento de ;05 na extragao. Efeito sinérgico

foi igualmente verificado com TBP, e identificaram-se as espé
cies extraidas como Ca(TTA)Z('I’BP)2 e Ca(TTA)z(TOPO)Z, sando
as constantes de equilibrio das misturas iguais a 5,4 x 10_4'
e 1,1 x 10"2, respectivanente.
~ Com a substituigdo de 1% do TTA por  TOPO,
as extragoes de tdrio (IV) apresentaram um aunento maior do
qua 104. ' _ '
As espécies exfraidas usando TTA em mistu
ras com TOPO, TBP e TPP foram identificadas como sendo de f6£
miila provavel Th(TTA)45 (sendo 5 o agente doador neutro). As
constantes de equilibrio das misturas apresentam 0s seguintes
0 5.0 x 10" e 3,5% 10° para TOPO, TBEP

e TPP,respectivamente.

valores: 2,8 x 10

Na mesma época, Irving e Edgington(4l)teceg
do consideragoes sobre as extragoes de uranio com TBP e tam
bém com hidrogenofosfato de dialquila, focalizaram principal-
mente o aumento das exlragoes quando se utilizava misturas des
tes ligantes; e de acordo com suas analises do fendmenc do si-
nergismo, este poderia ocorrer em varios sistemas. Supunham

que as condigoes suficientes seriam:

1) Um dos solventes ativos & capaz de neu
tralizar a carga do ion metalico, prefe-
rencialmente formando um complexo quela
to. ‘

2) O segundo solvente ativo & capaz de deslo




ninghame

e neodimio com TTA quando se adicionava TBP e resolveram ele

3)

4)

5)

L6

car uma residual molécula de &gua de .co
ordenagao deste complexo metdlico,formal
mente neutro, tornando-o menos hidrofili
co. _

0 segundo solvente ativo nao & por simes
mo hidrofilico e coordena menos Lortemen
te que o primeiro solvente (guelante).

0 metal com o maximo nimero de c¢oordena
cao.

Que a geometria dos ligantes scja favord

vel.

Eles reportaram-se entao ao trabalho de Cun

que observara o aumento da extracgao de praseodimio

ger um sistema para verificar suas hipdteses, decidindo fazer
extracdes de uranio (VI) de meio nitrico, usando misturas de
TTA ou TBP ou fosfindxido de tri-n~butila (TBPO).

As extragoes foram realizadas por agitacgao,
durante 24 horas, da fase organica {2 ml de ciclohexano) c¢om

igual volume de fase aguosa 0,01 M em HNO3 contendo urdnio ¥VI)

4

tragcador, numa concentrag¢zo total de 1,025 x 107" M. Os resul
tados obtidos, para uma concentracgao total dos ligantes igual

a 0,02 M em ciclohexano sao apresentados na tabela a seguir:



17

TABELA 1 ~ Coeficientes de distribuicdo (e %E) de u
ranio (VI) entre &cido nitrico 0,01 M e
misturas de TYA e '1TBP ou TBPO em ciclohe
wano (0,02M) (%)

TBP ou PTA~TRP s TTA~TBPO
TBPO
(%) D 3N D 3B
0 0,063 5,9 0,063 5,9
2,5 10,16 91,0 546 99,8
17,6 94,6 763 99,9
10 29,5 96,7 - -
20 - - 854 99,9
30 56,2 98,2 894 99,9
45 65,9 98,5 - ~
50 . - - 995 99,9
55 51,0 98,0 - -
60 42,8 97,7 - -
70 30,0 96,7 810 : 99,9
80 21,9 95,6 723 99,9
90 2,56 71,9 576 99,8
95 ‘ 1,03 50,7 325 - 99,7
100 0,00057 0,0 38,55 97,5
(*) Irving e Edgington(Ql)
Rles verificaram que, ao substituiren 20%

do TTA por TBP, & alcancado um efeite sinfrgico de 1000 vezes.
Observaram também gue ao substituirem 10% do TTA por TBPO,hou
ve um aumento de 10.000 vezes (mantendo a molaridade da mistu
ra constante, 0,02 M).

Apds a descoberta deste pronunciado efeito

gsinérgico, fizeram um estudo detalhado do sistema, principal
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mente visando esclarecer as espécies gue estavam sendo extrai
das.

Usaram a técnica de fazerem extragdes  com
uma concentracao fixa de um dos ligantes e do pH da fase agquo
sa, e variarem a concentracao do outro 1igante, sendo que a
pos colocado num grafico log do coeficiente de distribuicio
(D} versus log da concentragﬁo do ligante, o valor da tangen
te & igual ao nimerc de moléculas do ligante que participa da
espécie em extragao. |

Inicialmente a concentragao de TTA 0,02 M
foi mantida constante (em ciélohexano) e a coﬁcentragﬁo de
TBP na solugao foi variada de 10_5 até 0,02 M, com a fase a
quosa 0,0l M 'em HNO |

Esia nesma série de experimentos foi repeti
da conservando fixa a concentragao de TTA nos valores de 0,01,
0,005 e 0,002 M,e a concentragao de TBP variada como anterior
mente para cada concentragao de TTA fixa.

| Foi efetuada uma série semelhante destes ex

perimentos para TBPO ao invés de TBP, para constatar o nimero
de moléculas de TBPO que figuravam nas espécies extraidas.

Uma outra série de experimentos foi feita
na gual a concentragao de TBP foi mantida constante em 0,002
0,01 , 0,005 e 0,002 M, respectivamente e variando a concen
tracao de TTA entre 107 e 0,02 M,

Das extragoes com a concentracgao de TTA i
xa 0,02 , 0,01 , 0,005 e 0,002 M, respectivamente e vari-

ando a concentracao de TBP de 107>

a 0,02 M as tangentes =~ a
presentaram valor igual a 1, sugerindo que para cada mol de-
uranio extraido existe 1 de TBP.

Entretanto estas curvas obtidas apresenta
ram desvios a baixas concentragﬁes de TBP (conc. de TBP menor
ou igual a4 de urdnio) e a concentrac¢oes muito altas de TBP

(conc, de TBP maior que 0,02M).

Para o decréscimo dos valores das tangentes

em concentragoes muito baixas de TBP eles concluiram que isso

kS
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era devido ao fato de haver TBP insuficiente para transformar
todo o uranio em complexos 1:1, o qual parece ocorrer en con
centragoes mais elevadas. Por outro lado os desvios verifica-
dos a concentragoes mails elevadas de TBP (maior que 0,02 M )
foram atribuidos & tendéncia dos ligantes (TTA e TBP) de se
assgciarem. Tal associagao, eles assinalam, & constatada por
medidas no  infravermelho e pode diminuir a concentracao efe-
tiva de cada componente. '

Destes resultados fica claro gue uma molécu

la de TBP estd associada com cada atomo de uranio extraldo.En

tretanto seria de se perguntar se esta espécie conservaria as
duas moléculas de TTA para cada urinio, conforme & conhecido
da composicao'do quelato. Os autores fizeram outro grafico (a
partir do mesmo onde varias concentragoes de TTA fixas foram
usadas nas extragoes com variagao da concentragao de TBP)e to
das as curvas apresentaram uma tangente igual a dois; conclul
ram entao que o uranio & extraido como Uoz(TTA)QTBP de mistu
ras de TTA e TBP onde a concentragéo-de TTA & maior que a de
TBP.

Eles consideraram também a hipdtese onde a
concentragao de TBP & maior que a concentragdao de TTA. Sendo
a extragao de nitrato de uranila em TBP, como UOZ(NO3)2.2TBP,
um fato bem conhecido, restava saber como a composigao das es
pécies extraldas variava quando em baixas concentragoes de
TTA. _

Entao do grafico obtido com as concentragoes
constantes de TBP em 0,02 , 0,01 , 0,005 e 0,002 M e va
riando as de TTA entre 10“5 e 0,02 M montou-gse um cutro gré.
fico com variagoes de concentragdo de TBP em fungio de concen
tragoes fixas de TTA (em ambos a concentragio de TBP maior ou
igual a de TTA).

Usando os mesmos argumentos concluiram que
baixas concentragodes de TTA sugeriam haver um mol de TBP e 1
-mol de TTA para cada Ion uranila. E em concentracOes de TTA

4

superiores a 2 x 10°° M havia dois moles de TTA e um de TBP
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associado com cada Ion uranila. Como uma das condigoes para
a extracao por solvente & gue as espicies gque passam para fa
se orgdnica sejam formalmente neutras, julgaram razoavel pos

tular gue quando a concentragao de TTA & menor que 2 X 10_4 M

a espécie predominante é UOE(NOB)TTA.TBP-Q quando a concentra
cio de TTA & maior do que 2 x 1077 u a composicdo da ~espécie
predominante & UOZ(TTA)Z.TBP.

Quanto aos resultados usando TBPC a baixas
concentragodes, obtiveram curvas com tangentes igual a um e a

altas concentracgoes de TBPO encontraram tangentes igual a 3.

Deste grafico foram obtidos outros com concentragoes fixas de
TBPO, variando-se as de TTA cujos gréficos apresentaram - cux
vas com tangehteé igual a 2. Argumentaram os autores que os
desvios verificados a altas concentrag¢oes de TBPO poderiam ser
interpretados & semelhanga dos verificados em altas concentra
¢oes de TBP, ou seja, a tendénecia dos ligantes se associarem
(TTA e TBPO), e postularam que guando a concentragao de TBPO

5 (TTﬁlz.TBPO
e quando a concentracao de TBPO & maior do que 5 x 10 ~ M a
espécie extralida & UOZ(TTA)z.BTBPO,

& menor que 5 x 1074 M a espdcie extraida & UO

Representaram todos os resultados pela equa
cao geral {sendo H¥X= HITA e S o agente doador neutro):

+ +
U02 + 2 HX - 4+ x S(O)Q;?'UozX 3 + 2 H

2 (ag) o) G (aq)

sendo que para cada caso o valor da constante de equilibrioda

mistura K pode ser calculado pela expressio:

. _1[Uozgzsx]{o)'[H+]?(aqu

' +2 2 X
[u02 ](aq) EHX](o) lf's]'(o)
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sende que (o) e {agq) significam fase organica e fase aquosa,
respectivamente., Para 8§ = TBP x=1, para § = TBPO %x=3 e para a
extracao do Ion uranila por TTA sozinho x=o. O0s valores de K
calculados dos resultados experimentals foram para S= TBP, a
ProxX. 103’9(para concentragdes de TTA alta e balxa) para 8=
mepo 10744 para U0, (TTA) ., 107278,

Os autores consideraram ainda diversas teo

rias que tentavem explicar o efeito sinérgico, o decréscimodo
sinergismo apds atingir um maximo, tentando relacionar tudo
isto com o nfimero de coordenagac apresentado pelo metal, que
segundo as hipdteses apresentadas poderia ser 7 ou 8. 0 nime
ro de coordenacio estaria intimamente relacionado com a manei
ra pela qual o ligante neutro se ligaria ao quelato (se atra
vés de ponte de hidrogénio ou por deslocamento de agua de
coordenacido e, neste caso, quantas moléculas de agua de coor
denagao estariam presentes no quelato).

A0 discorrer sucintamente sobre estas hipé
teses controversas ou incompietas para explicar o fendmeno na
totalidade, & assinalado que o TBP desloca agua de um  aduto

mais hidrofilico segundo a equagao:

(U0, X%, . H,0) + TBP === (Uo

X..TBP) + H.O
2 (0} (0) 2 2 2

{o) (aq)

o efeito sinérgico pode prontamente ser explicado, sendo que
a existéneia de complexo 1:1 de UOB(TTA)2 @ TBP havia sido
confirmada espectrofotometricamente em solugoes tao diluidas
guanto 4 x 10“3 M e na presenga de largo excesso de TBEP. A§‘
sinalaram ainda que a explicagao do sinergismo, como um efei
to devido ao deslocamento de agua solvatada por uma molécula
mais fortemente coordenada e menos hidrofilica, roderia ser
aplicada a todes 03 casos que eles focalizaram.

Além disto & citado que o aumento da extragaocde’
UOZ2 por TTA em misturas com TBP também ocorre em altas cen

s

~ - - -2 .
centracoes de uranio (ate 10 M) e de TTA (ate 0,2 M).



Em dado momento sao comparadas as proprieda
des dos complexos quelatos anilogos de uranio
(IV) e uranioc (VI). O uc, (TTA}, & usualmente de coordenagao
insaturada, fracamente solivel em solventes nio polares como
o benzeno, hexano, clorofdrmio & tetracloreto de carbono, mas
muito mais solivel em solventes contendo oxigénio’ (ou nitrogé
nio), capazes de doar elétrons. Por outro lado os complexos
quelatos de urdnio (IV) de £&rmula geral UX,; (HX=TTA) sao nor
malmente de coordenagac saturada (nimero de coordenagio igual

a 8), facilmente soliveis em solventes nao polares, mas fraca

mente sollveis em metanol ou éter. Assinalam que Martell e
Calvin atribuem estas diferengas & coordenagao direta  entre
o solvente polar e o atomo metalico central ao invés de inte
racoes polares ou pontes de hidrogénio entre as moléculas do
solvente e os grupos unidos ao metal. Isto somente pode ocor-
rer {(coordenagzo do solvente direta ao metal) quando o Atomo
central & de coordenacgdo insaturada como nos complexos de
UO§+. Em complexos de uranic (VI) com beta-dicetonas o étg
mo de uranio parece ter um numero de coordenagdo maior que
seis, porém mencr que oito. Se a molécula "extra" & de  Agua
o complexo como ul todo poderd ser algo hidrofilico e néo fa
cilmente solivel em solventes nao polares. Se, entretanto, a
agua pode ser substitulda por outra molécula doadora, menos hi
drofilica, a situagao pode ser revertida. '
Baseados nestas argumentacgles esbogaram uma
clara imagem do que seria ¢ sinergismo, pelos menos para  a ex
tragao de ur@nio (VI). Isto foi gereralizado nos seguintes ter
mos: ' )
Considere~se um Yon metdlico M'' de nlmero
miximo de coordenagdo N. Levande em conta que ele reage com
um agente qgelante HX, para dar as espécies neutras Mxn , as
quais retém uma molécula de Agua para completar sua camada de
coordenagao, o complexo hidratado-MXn.(N-En)HEO (consideran—
do HX um ligante bidentado) pode ser suficientemente hidrofi

lico. para assegurar uma maior solubilidade em dgua do que em
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um solvente nao polar e isto contribui para um baixo ceoefi
ciente de extracao. Se entretanto uma segunda molécula doado
ra (o componente neutro ou nao idnico, S) estd presente, algu

mas ou todas estas moléculas de dgua poderido ser deslocadas,

— - — - - :}
MXn. (M 21’1)H20 + x 5 = MXn' (N~-2n X)Hzo.xs + tzo
e o complexo resultante poderd ser menos hidrofilico e mais
facilmente extraido. Nesta simples apiesentagao, a substitui-

¢ao de agua pelo "componente neutro"” & focalizada como um des

locamento molécula por molédcula. Isto nio & necessirio e pro
vavelmente poderia ndo ser o caso: pela coordenaciio de um
simples e volumoso ligante organico no lugar de uma simplesmo .
ldcula de agua haveria um efeito muito amplo no nimero de sol
vatagao devido ao grande efeito provocado na esfera de hidra
tagao.. _

Quando 2n + x = N o complexo estaria nao
hidratado e com a coordenacdo saturada: ele estaria sem condi
¢oes de formar uma solvatagdo mais alta, a ndo ser que as mo
léculas doadoras pudessem unir-se através de outro sitio  ao
invés de pelo Atomo central, como por exemplo, através de pon
tes de hidrogénio.

Se o nimero de coordenacao N & maior que 2n
(para um agente quelante bidentado) um efeito sinérgico pode
ria ser possivel devido & geometria do complexo metdlico adap
tar-se para acomodar as moléculas doadoras adiciocnais (agua
ou "compostos neutros"). Pela mesma razao nenhum efeito sindx
gico poderia ser esperado na extragao de urdnio (1IV) pela com-
binacao de agentes quelantes bidentados e ligantes neutros
porgque o complexo UX, seria facilmente de coordenagao satura
da.
, (43)

Irving e Edgington dando continuidade

aos estudes de extragao e especificamente de sinergismo fazem

um comentario, ou melhor, uma sintese do que foi dito- ante
riormente *1) sobre a extragao de uradnio (VI) com TTA ¢  TBP

(ou TBPO) . Confirmam que certas misturas de TTA com TBP ou TBRPO
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em ciclohexano promovem exkragao de urdnio (VI) de acido  ni
trico de uma maneira mais efetiva do que os ligantes separada
mente. Lste efeito sinérgico poderia ser una consequéncia da
2% Hy0 (X=TTA)
por uma molécula do ligante neutro TBP ou TBPO formando, por
.TBRPO ,

substitui¢do de agua da espécie em extragao U0

tanto, um composto mais hidrofdbico UO?XE.TBP ou UOZX

sendo estes complexos heptacoordenados.

2

E que a elevadas concentractes de TBPO as
espécies extraldag apresentaram 3 moléculas deste ligante pa

ra cada molécula de uranila-TTA, sendo que seus trabalhos e

medidas no infravermelho indicavam a adigao de uma molécula
de agua, da mesma maneira. ‘ ,
Assinalam ainda que, se duas moléculas de
TTA estﬁo presentes e funcionando apenas como ligante monoden
tado o complexo UO2X2.3TBPO.H20 poderia ser octacoordenado.
Considerando que o efeito sinérgico com o
uranio (VI) depende basicamente de um mecanismo no qual a a
gua ligada ao complexo gquelato formalmente neutro Mxn é subs
tituida por um grupo S menos hidrofiliéo, O processo poderia

ser expresso em termos gerais da seguinte maneira:
- - e 3, N e — .
Mxn,(N 2n)H20 + X 8 ﬁ;—rMﬂn(N 2n A)HZO.XS oK HzO

onde N & o niimero mdximo de coordenacio para o cation M, n—ﬁg
lente e ¥ & um ligante bidentado. Quando n fosse mencr queN/2
{n < N/2) poderia haver possibilidade de efeito sinérgico '
sendo (N-2n) o nimero maximo de grupos neutros que poderia se
unir ao complexo quelato (inicial). :

Se por outro lado n=N/2 nenhum efeite si
nérgico poderia ser previsto pelo mecanismo acima. Ele pode
ria ocorrer, entretanto, por outra via como por exemplo pelo
deslocamento parcial ou completo de um dos grupos quelantesou

por dimerizagao.

Na série dos actinideos ou lantanideocs onde
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o valor de N & provavelmente oito, o efeito sinérgico podera
ser previsto para os actinideos tri, penta e hexavalentes epa
ra os lantanideos trivalentes.

0 efeito sinérgico ndo & previsto, portanto,
para Ions tetravalentes desde que n = N/2 em tais casos.

De acordo com estas previsodes foram selecio
nados alguns metais para dar continuidade ao estudo e dentre
os actinideos, como j& haviam constatado o sinergismo de ura
nio (hexavalente) com TTA em mistura com TBP ou TBPO, experi

mentaram plutdnio (VI) e neptiinio (V) (43).

Constatou~se a ocorréncia de sinergismo na
extracao tanto de plutdnio (VI) quanto de neptlinio (V) com
misturas de TTA e TBP. Usando a mesma técnica de"plotar" log
do coeficiente de distribuigéo versus a variagao da concentra
¢ao de determinado reagente, e mantendo tanto a concentracio
do outro ligante fixa como as demais condigoes do sistema,con
cluiram que plutdnio (VI) era extraido como Pqu(TTA)z.TBP ,
alids de acdrdo com agueles resultados obtidos com urinio (VI)

Estabelecem uma compara¢ac entre uranio (VI)
e plﬁtanio (VI), principalmente considerando a reagao nomogé-

nea (se processando apenas na fase organica)

U0,%,.H,0 + Pu0,.X,.TBP == PuO,X,.H,0 + U0, X, . TBP

e que a constante de equilibrio para esta reacao & dada pela
relagao da constante de formagado do aduto com uranio (V1) ,con
siderando-se que esta ocorra também na fase orgdnica e a meg
ma constante para formagao do aduto de plutdnic, sendo que o
valor desta relagao & 126 mostrando que o TBP tem uma maior
tendéncia de deslocar a agua coordenada para o quelato de plu
ténic e, portanto, favorecendo o aduto com uranioc (VI).

Se na equagao acima g molécula de agua

ip M

desprezada, poderda ser dito que a constante de formagdo do

duto de TBP com o complexo de uranio-TTA & maior do que aque
la do TBP com pluténio-TTA.
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Foram realizadas também extragCes de neptil
nio (V) que apesar de sua valéncia elevada reage como um Ion

monovalente Npog.

Houve a ocorréncia de efeito sinérgico quan
do extraido com TTA e TBP em mistura.

Quanto a identificagao das espécieé em ex
tragao, determinaram ser neptlnio (V) extraido COmo

HNpozxz.TBP ou NpOZX.HX.TBP.

Ainda na sequéncia dos seus estudos sobre si
nergismo, no caso de actinideos, usaram Th(IV), Np(IV) e

Pu(IV) em extragbes com misturas de TTA e TBP (ou TBPO)em ci

clohexano(44).

' Encontraram efeitos sinérgicos para estes
metais com as referidas misturas.

' E evidente que este efeito sinérgico nao po
deria ser previsto com base nos mecanismos apresentados ante
riormente por se tratar de metais que formam com o ligante bi
dentado TTA (HX) quelatos de coordenagao saturada.

As espécies em extracgao foram identificadas
Qelo uso da mesma técnica usada anteriormente, e encontraram-se
os seguintes resultados (de acido nitrico 1,0 M).

TABELA 2 - Extragao de Th(IV), Np(IV) e Pu{iV) com
*
misturas de TTA e TBP (ou TBPO) (*)

misturas de TTA Misturas de TTA e
e TBP log D/log TBPO log D/log
conc. lig. conc. lig.

METAIS TTA TBP TTA TBPO
torio (IV) 1-3 -0,8-1,2 0,6 1,0
neptlinio (IV) 3 0,9 2,1 1,4
plutdnio (IV) 3 0,6 2,4 1,2

*
( )Irving e Edgington(44).
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Obviamente o comportamento destes sistemas
é mais complicado do que o daqueles que foram encontrados com
os actinideos hexavalentes. Julgaram impossivel reproduzir os
dados obtidos por uma série de linhas paralelas cujas tangen
tes estabelecessem a estequiometria das espécies extraldas em
fungao dos ligantes utilizados, exclusivamente.

Consideraram também que o meio estava bas
tante acido para impedir a hidrdlise, descartando com isto a
provavel formagao de espécies que apresentassem o aAnion OH na

molécula,

Coro supunham os autores, nos sistemas em
foco o efeito sinérgico nao apresentava evidéncias de ser de
vido a substituigao de uma moldcula de &gua por um deoador neu
tro ou a simples adicao da molécula do doador neutro.

Conclui -se que uma ou mais moléculas do a

_gente quelante sao deslocadas do complexo, Jj& com a coordena-
¢ao saturada, por uma ou mais moléculas do agente doador neu
tro sendo que um equivalente nimerc de anions sao simultanea-
mente coordenados a fim de presérvar a eletroneutralidade. Es
te mecanismo & essencialmente o mesmo gue tem sido propostopa
ra explicar o efeito sinérgico em sistemas contendo misturas
de um hidrogenofosfato de dialquila com um agente doador
neutro (alias também aventado por Cunninghame nas extragdes de
Pr e Nd com TTA e TBP e o efeito sinérgico constatado).

' Portanto, para extragdes em acido nitrico o
mecanismo pode ser generalizado assim:

—
MX, + n HNO +n s == M, (NO,) .nS
(0} (aq)

(o) + n HX(o) *

onde o valor de n aumenta 3 medida que a capacidade doadora
€ a estabilidade do complexo metal-TTA diminui. Para neptinio
e plutdnio (IV) com S = TBP, n = 1 e na extragio com misturas
de TTA e TBP, parece envolver somente as espécies MX4 e

e . . PR . e e . e . - "
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MXB(NOB).TBP {sendo M= Np ou Pu). Para os mesmos metais agora
em misturas de TTA com S = TBPO, n = 1 ou 2, sendo que as es
pécies envolvidas na extracido sao: MX, (NO4),.2 TBPO ,
MXB(NO3). TBPO e MX,. Em todos estes casos o0s complexos s3ao
octacoordenados.

Com tdrio (IV), na extragao com misturas
de TTA e TBP, também ocorre o deslocamento de moléculas do que
lante e as espécies co-extraidas sao ThX4, ThX3(NO3)TBP e
ThX, (NO4},.2TBP. Para extragoes com misturas de TTA e TBPO o

deslocamento das moléculas de quelante se processa em maior:
intensidade e extensao, extraindo-se ThX(,NO3)3.TBPO '

Dando prosseguimento aos seus estudos de

(42)

sinergismo, os autores resolveran investigar uma terra ra
ra e escolheram eurpio (III) e devido & sua posigac na tabe
la periddica procuraram estudar o americio (III) como também
outro actinideo, o plutdnio (III).

Fazem novamente referé&ncia ao trabalho de
Cunninghame e col. que mostraram ser a extragao de  praseodi
mio e neodimio sensivelmente incrementada pela adigdo de  pe
gquenas guantidades de TBP. Ainda para explicar ¢ fendmeno
postularam uma simult@nea extragao de mistura de complexos,ou
seja, MXZ(NOB)TBP e MX(N03)2.2TBP com as espécies conhecidas
MX3 e M(NO3)3.3TBP, sendo gue em todas estas espécies o nﬁmg
ro de coordenagao & seis. Estd em desacordo com as previsdes

(41}

feitas pelos autores , & se, como parece provavel o nimero

de coordenacao pode aumentar para oito, observam os autores,

o efeito sinérgico poderia estar ocorrendo de acordo com suas

(41)

previsoes , segundo o mecanismo de adigao de TBP ao tris-,

complexo MX, ao invés da substituigao de uma ou mais molécu
las do agente quelante. .

' A espécie EuX,;.2TBP foi determinada paraas
extracoes de eurdpio (III) em ciclohexano, com misturas de

TTA e TBP,

(42)

Irving e col. ' fazem mengao de que este

1)

resultado concorda com suas suposigoes mag estd em  desa

s o s sy <+ e N T e — B e T SR TR C e s . B . e < o v e
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cordo com o que foi proposto por Cunninghame. Novamente res
saltam que no caso em foco tudo concorre para que as espécies
responsaveis pelo sinergismo sejam octacoordenadas, engquanto
que nas previsoes de Cunninghame as espécies conservam o nime
ro de coordenagao 6.

As diferengas entre estes resultados experi
mentais talvez sejam devidas &ds elevadissimas concentragdes U
tilizadas por Cunninghame: 0,2 M de TTA e 1,2 M de TrP (30% m/v)
e gue o comportamento ideal somente pode ser considerado nas

concentragoes de TTA até 0,02 M e de TBP até 0,05 M, sendo que

a concentracoes mais elevadas os coeficientes de distribuicado
sao sempre menores do gque o esperado e as tangentes encontra-
das (log D/ log conc. ligante) poderiam progressivamente dimi
nuir com o aumento da concentracac do reagente, conduzindo a
falsos valores baixos para a razao molar dos componentes dos
complexos extraidos.
~__Se a espécie EuX,.2TBP foi estabelecida, ng
tam os autores(42);a possibilidade do tris-quelato EuX4 tomar
moléculas de &gua para formar EuX;.2H,0 ndo pode ser exclui
da embora isto nao tenha sido verificado experimentalmente.
Entao nao era possivel decidir inequiﬁo&mgg

te entre a reacgao de adicao

Mx3' + 2 'TBP == MX3.2TBP
(o) _ (o) (o)

e a reagao de substituicao

MX,.2H,0 + 2 TBP &= MX,.2TBP + 2H
37772 . 3 2
- (o) (o) . (o) (o)

como o mecanismo para o efeito sinérgico.
£ claro que o niimero de coordenacgdao podera

permanecer seis em todos os complexos de lantanideos, sendo

que  seria necessario postular que na primeira reagao a coox
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dena¢do do TBP somente & possivel forgando duas moléculas de
TTa (X) a atuar apenas como ligante moncdentado, um processo
que envolveria uma consider@vel perda de energia de quelagao.

. A espécie MX5.2l,0 da segunda reagao seria
considerada como de coordenagao sels segundo a mesma hipdtese.

(42)

Em nossa opinido, dizem eles , isto parece menos provavel,
do que postular o aumento do nlmero de coordenac¢ao para oito.

Encontrou-se para extrac¢des de americio em
ciclohexano, a espécie AmX,.2TBP; para plutdnio, nO mesmo sol

vente, foi identificada a espécie Pux3.2TBP.

E comentado ainda pelos autores que, em mis
turas de TTA com TBPO estudos anteriores indicaram que a subsg
tituicao de TBP pelo solvente mais fortemente doador, TBPO -
introduziu uma variedade de complicacgoes. A molécula do fosfi
ndxido tende a substituir a molécula do quelante em maior ou
menor extensao.

Foi determinado para o americio (III) e eu-
ropio (III) gue ambos sdo extraidos como MX5 em co-extragao
com as espécies MX,NO, . 2TBPO.

Estas informagoes obtidas a respeito da com
posigao das espécies em mistura, responsaveis pelo sinergismo
na extragéo por solventes, sac contraditdrias pelo fato de
que duas moléculas de TBP podem se associar com a formagdo de
um complexo octacocordenado MX3.2TBP com Bu (III), Pu (III) ou
Am (ITII) embora a coordenagao de duas moléculas. de TBPO inva
riavelmente causa o deslocamento de uma molécula de TTA, devi
do a fatores estéricos.

Se o complexo MX 4 é inicialmente hexacoorde-
nado a formagao de um complexo octacoordenado pode ocorrer a
través da inclusao de duas moléculas doadoras. Pelo uso de mo
delos & possivel mostrar gque duas moléculas de TBP podem ser
introduzidas em um tris-quelato de TTA e um fon trivalente ,
sem muita dificuldade. Entretanto, se existe suficiente "espago"
para a coordenagao de uma molécula de TBPO, a coordenagac de

uma segunda molécula & estericamente impedida, pela proximida



de de partes do ligante bidentado TTA, as quéis poderao ser
deslocados se as condicgoes energéticas sio favoriveis.
Continuam no tratamento deste assunto real
cando que por meio de espectros no infravermelho, do tris-com
plexo de TTA com prasecdimio,havia sido confirmada a presenga
de agua coordenada. Poderia ser que todos os complexos de TTA
com actinideos e lantanideos do tipo MX, pudessem aceitar mo
léculas de agua e alcangar nimero de coordenacao igual a 8 (oi
to): se isto & verdadeiro o caso da acio do TBP para formar as
espécies extraidas MX5.2TBP & simplesmente o caso de substitul

¢ao de um ligante monodentado por outro de maior capacidade
doadorg mantendo constante a octacoofdenagﬁo.

E se o Ion nitrato participa como um ligan
te monodentado numa espécie como MX, (NO53) .2TBPO a coordenagio
seria formalmente igual a 7, a menos que ele contivesse tam
bém uma moldcula de dgua, sendo que isto nao poderia ser des
coberto pelo método experimental utilizado por eles,

Portanto, se o ion nitrato atua como um 1i
gante bidentado {como por exemplo no UOE(NO3); ) a coordenagao
igual a oito & mantida.

Se o metal no complexo MX2(NO3).ZTBBDK a
presenta um nimero maximo de coordenagdo igual a 6, apenas @
necessario postular que os dois anéis quelatos formados pelas
moléculas de TTA foram forgados e a perda da energia de gquela
¢ao com a abertura destes andis foi compensada pela coordena
¢ao de um grupo nitrato bidentado, duas moléculas de TBP mono
dentado e duas moléculas de TTA, sendo que cada uma exerce a
funcao de ligante monodentado. |

No curso dos primeiros trabalhos efetuados
sobre o fendmeno do sinergismo, onde eram focalizados e anali
sadas todas as variaveis que pudessem concorrer em tais pro
cessos de extragéo, um dos aspectos abordados foi a influéﬁ
cia do solvente, e em particular dos éolventes ditos inertes.
(41) as in
fluéncias que poderiam ser exercidas pelo solvente na extra

Vimos nas consideragdes de Irving
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cao de quelatos as quais estariam Intimamente relacionadas com
o tipo de coordenag¢ao apresentada pelas espécies em extracao.
Ficou patenteado daquelas argumentacoes que solventes inertes
tipo benzeno, ciclohexano, etc. nao permitiam a facil — extra
¢ao de espécies de coordenagao insaturada.

Healy(31}

observou que o0s ditos solventes i
nertes podem ter uma influéncia muito grande no aumento da ex
tragao de metais por TTA mais um composto doador neutro e em
nmuitos casos,muitc maior do gue o efeito sinérgico original.
Apresenta como um exemplo tipico a compara
cao da extragao de promécio onde o coeficiente de partigao &

tomado como a unidade para ambos os sistemas 0,01 M HCLl/TTA

{ benzeno ou ciclohexano) e 0,010 M HCl/TBP {em benzeno ou
ciclohéxano), sendo que a adigao de 5% do sistema TBP/benzeno
ao sistema TTA/benzeno produz um aumento sinérgico de 1 para
500. Entretanto a adigac de 5% do sistema TBP/ciclohexano ao
sistema TTA/ciclohexano produz um avmento sinérgico de 1 para 106.

- Tsto mostra que a substituigao do "solvente
inerte” benzeno por outro "solvente inerte” ciclohexano pro
duz uma variacao no coeficiente de particao de 2000, ou seja,
um aumento muito maior do que apenas o efeito sinérgico em
bhenzeno.

(31)

Os autores promoveram entdao um  estudo
sistematico deste fendmeno, usando ions trivalentes (Am, Cm ,
Tm, Pm), divalentes{(Ca e UO?) e tetravalente (Th) em extracOes
Com TTA e doadores neutros como TBP, TPP e TOPO, em mistu
ra,

'0s resultados obtidos nas extragoes de Pro.
mécio de uma fase aquosa 0,010 M em HCL com a fase  organica
contendo TTA 0,18 M mais TBP 0,18 M em varios solventes 540

0s seguintes:— -

TR N o g T 47 R e L G T SR 41 S L ey et N g e a7 L RN PR e
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TABELA 3 - Efeito do diluente inerte na extragido de

- 2 (*)
promécio’ °

Solvente ciclo pexano CCl, Benzero M.I.C. CHCL, TIA/Bz
Inerte hexano R , (s/TEP)
Coef. Dist. 5x10%  2x10°  5x102. 210 6x107+ 100t 1074
(D)
31
(*) Healy (31)

O nlmero na Gltima coluna & o coeficientede
distribuigao (D) para o TTA isoladamente, onde ndo existe e
feito sinérgico. No caso de apenas TBP ou TTA, usando diferen
tes diluentes inertes, o coeficiente de distribuigao varia por
um fator menor do gue 10. |
| Esta tabela mostra que o efeito sinérgicoda
aaigéo de TBP em CHClB, igual a 103, & considerado pequeno em
comparagao com a diferenga muito maior, 5 x 105, guando a ex
tragdo & feita no outro diluente inerte ciclohexano, ao invés
de CHCl,.
Com o mesmo método utilizado em trabalho an
terior para determinar as espécies obtidas nas extracgoes, in

(30), aqui também foi  obtido

clusive para o prdprioc promécio
um grafico log D versus log concentragdo de TBP, mantendo fi
xa a concentragao (molaridade) do TTA e a composigdo da fase.
aquosa,encontrando-~se para o promécio e igualmente para o ame
ricio uma tangente igual a 2, indicando a obtencao da espécie
M (TTA) 3 {(TBP) 2Q

Esta mesma tangente foi encontrada em dife
rentes niveis com todos os diluentes experimentados desde o)

ciclohexano até o cloroférmio, apesar do coeficiente de dis
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tribuicao variar de um fator maior do que 10°.

Além disso, verificou-se que a ordem de ex
tragdo € inversa & ordem do aumento da polaridade dos diluen
tes. O autor experimentou o MIC (metilisobutilcetona), que &
um golvente mais polar gue o clorofdrmio, sendo que © TTA mais
MIC nao tem um efeito sinérgico aprecidvel na extracio de
metais mas o MIC sdzinho & um bom extrator para metais triva
lentes. Foi constatado também que adigdo de TBP nio tem pra
ticamente nenhum efeito na extracdo de americio e promdcio
com TTA 0,18 M em MIC(fase aquosa 0,010 M em HC1l),mesmo quan
do 10_2 M de TBP foi adicionado & mistura, verificando-se a

manifestagao de tal efeito sinérgico sdmente apds a  adigdo
de quantidade sﬁperior‘a 10_1 M de TBP..

‘ Nas extragoes de promécio, tilio, americio
e clirio com TTA em mistura com TBP em ciclohexano e benzeno,
observou-se que no primeiro solvente todas as extragdes apre
sentam maicres rendimentos qué no segundo, sendo que tlilio
em baixas concentracoes de TBP forma aduto contendo apenas u
ma molécula de TBP ao invés de duas.

O efeito do diluente nas extragdes por si
nergisme nao se restringe, assinalam os autorés, apenas ao
sistema TTA/TBP verificando-se tal efeito guando houve a subg
tituigao do TBP por TOPO. Tambdm neste sistema a baixas con
centragoes de TOPO o tllio apresenta apenas uma moldcula de
TOPO no aduto, ao inves de duas.

Usando ainda americio e promécio efetucu-
se extragOes em benzeno e ciclohexano, porém usando TPP (mui
to pouco basico) gue isoladamente nao extrai metais triva- .
lentes, esta mesma diferenca & verificada: no ciclohexano
o efeito sinérgico & maior que no benzeno.

O mesmo tipo de estudo comparativo foi fei
to para o Ion uranila usando como diluentes tetracloreto de
carbono, ciclohexano e benzeno. Através do mesmo tipo de gra
fico obteve~se tangente igual a um para o sistema jon urani

la/TTA/TBP indicando a formacaoc da espécie UOZ(TTA)zTBP, sen
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do que ¢ aumento do sinergismo com a mudanga de diluente & a
penas de 10,em violento contraste portanto, com a diferenga
cbtida para o promécio,da ordem de 2000, gquando passava do ben
zeno ao ciclohexano.

A substituigao do TBP por TOPO mostrou uma
variagao no coeficiente de distribuicdo ainda menor entre os
diluentes: ciclchexano, tetracloreto de carbono e benzeno;mas
a tangente em fungao da concentracidao de TOPO mostrou um valor
aproximadamente dois. Sugeriu ainda que a concentracgoes bai

xas de TOPO a tangente & igual a um e a altas concentracbes &

igual a trds, indicando a formacdo das espécies U0, (TTA) ,TOPO
e UOZ(TTA)Z(TOPO)3.
Usando o TPP (muito menos basico) no lugar
de TBP também a variagao do coeficiente entre o ciclohexano e
benzeno & bhaixa, indicando um valor menor que 10 e as espéci
es extraidas igual a U0, (TTA) ,TPP,

O estudo do efeito do solvente foi realiza-
do também com tdrio (IV), sendo que no sistema com TOPO / TTA
nos solventes ciclohexano, benzeno e clorofdrmio os respecti-
vos coeficientes de distribuigao sofrem uma variagdo de 2500;
5:1 e indicou ' a - formacao da espécie Th (TTA)4TOPO em to
dos 0s tres solventes. Este aumento do sinergismo & comparé
vel dqueles apresentados peloc americio, promécio, ciirio e ti
lio. Substituindo o TOPO por TBP o mesmo efeito se verifica ,
sendo a razao da extragao para os tres diluentes ciclohexano,
benzeno e clorofdormioc 1000 : 10 : 1, respectivamente. Forma-
se a espécie Th(TTA)4TBP em benzeno, sendo porém menos sold
vel em benzeno que nos outros dois diluentes.

Os estudos com calcio foram efetuados com
TOPO/TTA nos diluentes ciclohexano e benzeno, indicando a for
magao da espécie Ca(TTA), (TOPO) , e uma razao no coeficientede
distribuigao de 25:1 respectivamente. Logo o efeito do dilu
ente na extragao sinérgica de cidlcio & apreciivelmente maior
que o do Ion uranila e muito menor do que para tilio, promé

cio, americio, clrio e tdrio.
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Uma comparagao entre os efeitos dos dois di
luentes "inertes", ciclohexano e benzeno, para os metais expe
rimentados, sob as mesmas condigoes no sistema M/TTA/&ster &
~ apresentada na tabela abaixo, onde os niimeros significam as

razoes das extrac¢des ciclohexano/benzeno.

TABELA 4 - Razdo de extragdo para virios metais
*)

f=

sando ciclohexzano e benzeno

TOPO TBP -TPP ESPECIES
rhit 600 150 - Th(TTA) ,S
et 500 2000 500 M(TTA) 55,
Ca2+ 25 - - Ca(TTA)282
2+
v03 2-4 12 7 U0, (TTA) ,8
{*) Healy(Bl)

Quando o ciclcohexano & usado como diluente,
todos os metais s&@o mais extraldos do que em benzeno, e este
efeito & muito grande para os metails trivalentes e tetravalen
tes utilizados, moderamente pequend para o calcio, e muito pe
gueno para o uranio.

A ordem de aumento da extrag¢ac para viarios
metais pelos esteres organofosforados &: TOPO > TBP > TPP, tan
to para o éster isoladamente como tambdm para a combinacao do
éster com TTA. Esta ordem & a esperada, baseando-se nas  pro
priedades dcadoras destes ésteres. Verificou-se ainda que a
ordem de aumento da extragao dos varios metais estudados (man
tendo constante a fase aquosa, as concentragoes de TTA e &s
ter organofosforado) & numa ordem constante que & a ordem in

versa de solubilidade da agua nos diluentes.
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Isto foi ilustrado tomando-se como  referén
cia o coeficiente de extracgao do promécio em varios diluentes

e também a solubilidade da Agua nos mesmos solventes:

TABELA 5 - Relagdo entre o coeficiente de distribui
¢ao (D) do promécio com a &gua de solubi

i *

lidade do diluente{ )

.........................

diluente ciclchexano Hexano CCl Benzeno CHCL Hexona
4 3
........................... o (MIC)
Coef.dist.()  5x10° 2 3_1_0? 5x10° 2x10 1070 6x 107
Sol. da agua ‘
no dil. (g/1) 0,04 0,07 0,15 0,60 1,5 19
(*) Healy V)

Metilisobutilecetona (MIC) aparece fora de lugar
nesta tabela sendo que suas extragdes sac muito maiores do
que as de clorofdrmio, mas & porgue ele forma um complexo e
extrai o metal.

Salienta o autor que a tabela sugere que o
efeito do diluente pode estar relacionado com o conteiido de
agua do diluenﬁe puro e o dipeclo induzido ou permanente.‘

ApdOs os trabalhos feitos com os tracadores
na investigacgao do sinergismo e também na identificacdo  das,
espécies obtidas em tais extragées, vimos que Healy(BO’ 3l)em
estudos de Th(IV), UO';2
organofosforados (S) havia proposto para as espécies extral
das, as seguintes fdrmulas: UOZ(TTAlzsl ' U02(TTA)ZS3,Th(TﬂQ4Sl
e Pm(TTA)3S

; Pm (III} com TTA e ligantes neutros

9
3
Entretanto, em outro estudo, Healy e colf >)

fizeram o isolamento de complexos sGlidos da série de uranila
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e de torio: UO':;:2 » Th{IV) e NA(III) e fizeram as analises ele

mentar e por espectrofotometria de absorgao. 0s complexos de
lantanideos foram preparados permanecendo como dleos e nao S0
lidificando. Nas medidas espectrais verificaram que em todos
os sistemas HZO/M+n/HTTA/S, mantendo~-se constante todos 0s
constituintes exceto TTA ou S, uma altura maxima de pico pode
ser obtida. Também as possiveis formulas para as espécies ex
traidas foram confirmadas em concentra¢des muito maiores do
que aquelas usadas anteriormente em niveis de tragadores. En

tao os estudos indicaram que a mesma fOrmula para as espécies

foram encontradas em niveis de tracadores, a nivel de milimo-
les e nos sdlidos e Sleos. :

Usaram como agente doador neutro (8) TBP,
TOPO, e como a N-n-putilacetanilida (BAA) mostrou dar grandes
efeitos sinérgicos com TTA, também foi experimentada.

Dos complexos sOlidos obtidos fol efetuada
a andlise elementar fornecendo resultados compativeis com a
queles ja enunciados quando dos trabalhos com tragadores,quan
te a composigao das espécies.

Quanto aos resultados com complexos de uré
nio (VI) com TTA em mistura com TBP ou TOPQ, apds a dissolu
¢ao em benzeno e hexano, foram obtidos espectros no ultravio
leta e visivel mostrando suas caracteristicas bandas de absor
¢ao. ‘

ApGs a obtengéo destes espectros de comple
xos sblidos de ur3nio(VI) dissolvidos, eles procuraram obter
os mesmos tipos de espectros porém agora em solugdo,ou  seja
extraidos na fase organica, .

Como ja haviam notado, em solugdes extrema-
nmente diluidas (solugoes de sais de uranio menor do gue 10-5
molar), a composicao encontrada foi a mesma que em trabalhos
com tragadores ou seja UOZ(TTAlzsi onde S & um aditivo neu
tro como o TBP, DBBP ou TOPO. Segundo eles, duas espécies fo
ram encontradas, ao se usar o Gltimo aditivo TOPO: o, (TT8) , (TOPO)

e U02 (TTA) ("TOPO)

2 3°
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Entre as amidas que exercem um forte efeito
sinérgico sobre o sistema metal-TTA a N-n-butilacetanilida a
mostrada aqui como exemplo. Novamente as medidas espectrofoto
métricas confirmam o trabalho em nivel de tracadores,ou seja,
a espécie UO, (TTA), (BAA),.

Quanto ao trabalho com tério (IV) tanto os
experimentos com tragador em solugao (visto anteriormente) co
mo a macroanalise dos complexos sdlidos indicam que a f3rmula

com TBP e Th(TTA)4(TBP)l, 0 método que eles usaram foi semg'
lhante &aquele utilizado para urdnio (VI). Entdo as evidéncias

espectrofotométricas confirmam que existe 1 mol de TBP para 1

mol de Th no complexo. A uma concentragao constante de tdrio
e TTA a adigao gradual de TBP provoca um aumentc na altura do
pico em 350 nm até wa maximo, quando a relagéo de Th/TBP &
igual a 1.

No sistema Th/TTA/TOPO a relagdo tdrio/ TTA
(méximd em 345 nm) & 1:4 e no sistema Th/TTA/BAA a relagéo
Th/BAA & 1l:1 (maximo em 388 nm).

Usando a mesma técnica espectrofotométrica,
aplicada ao estudo de uranio (VI) e Th (IV) vista anteriormen
te, no sistema Nd/TTA/TOPO apresentam o conplexo axm:NdﬁmmJ3ﬁKPO}2
o qual confere com estudos feitos com o metal em niveis
de tragadores. Com BAA, foi indicada a f£drmula NA(TTA),(BAA),

Portanto, este trabalho com espectros de ab
sorgao confirma as fdrmulas obtidas para os complexos de ura
nio, tdrio e neodimio, tanto no trabalho com tragadores como
daquele com complexos sdlidos.

Isto indica que em varias concentragdes pa
rece haver as mesmas esp&cies em solugdo., Também nd3o hd dife
rengas observévgis, espectrofotometricamente, nas espécies
UOZ(TTA)z TOPO e UOz(TTA)Z(TOPO)3.

Além dos estudos

(33)com espectros no ultra
+2

violeta e no visivel de complexos de Th(IV),U00," e NA(III) ,

com TTA e doador neutro, procurando elucidar as espécies ex
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traidas quando da ocorréncia de sinergismo, este mesmo grupo
levou a efeito outros estudos deste mesmo sistema, porém am

pliando as informagoes obtidas, com espectros no infraverme
lho(23}

Os resultados obtidos neste estudo(23) pa

fecem eliminar para os compostos metal/S/TTA uma estruturaen
volvendo somente TTA bidentado. De acordo com seus resulta
dos os autores sugerem estruturas contendo TTA monodentado e
bidentado no complexo.

(30)

Healy descreveu um grande aumento da

extragao (sinergismo) para cations di, tri e tetravalentes no
sistema HZO/M+H/TTA/S onde § & um &ster neutro organofosfora

do.

(35)
, com estes mesmos

*2,Am(III), Pm(IIT),

foi demonstrado que o é€ster neutro organofosforado pode ser

Em estudo posterior
cations di, tri e tetravalentes, Th{(IV), U0

substituido por cetonas, Alcoois e amidas e além disso que o
TTA em mistura com sulfdxidos ou aminas também desenvolve e
feitos sinérgicos.

Duas outras alternativas para o TTA foram
igualmente verificadas, ou seja, que 8-hidroxiquinolina e
cupferron, cada um deles guando em mistura com TBP apresenta'
efeito sinérgico.

Foi ainda verificado gue muitos Alcoois em
mistura com TTA apresentam sinergismo com os citions di, tri,
e tetravalentes.

Dentre os alcoois mais ativos com relacgao
a0 sinergismo poderia ser citado o l-decanol e o 2-Etil-1-He -
xanol (EHA), sendo que as esp@cies identificadas em . traba
lhos em nivel de tracadores foi Th(TTA)4EHA,Am(TTA)3(EHA)2 e
Pra {TTA) 3 (EHA) 9

Como um exemplo deste sinergismo Healy e

col.(35)

fazem referéncia ao fato de que a adicdo deé cerca de
2% de 2-Etil~1-Hexanol (EHA) para uma solucao de TTA 0,15 M

em ciclohexano aumenta o coeficiente de particdo de americio
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ou promécio por um fator de 200 para 300.

0 fato destes &lcoois e também cetonas mais
TTA exibirem o fendmeno do sinergismo mostra que ele nfo &
confinado a solventes fortemente eletro-~doadores.

Duas das mais fortes cetonas doadoras sao
metilisobutilcetona (MIC) e metilisopropilcetona, sendo que o
MIC extral as espécies Am(TTA)3(MIC)2 e Pm(TTA)3(MIC)2.

Ressaltam os autores que tem sido referido
na literatura ser a extragao de metais com TTA muito maior se

a hexona (MIC) for utilizada no lugar de benzeno como solven.

te; entretanto nenhuma razdo & suscitada como responsavel por
isto. '

Eles verificaram que a gradual substituigdo’
de benzeno por MIC provoca um aumento no coeficiente de parti
gao & medida que as espécies M(TTA) (MIC} sdo formadas. Even
tualmente o coeficiente de partlgao dlmlnul novamente num va
lor relatlvamente pequenoc quando o benzeno @ ~ completamente
substituido por MIC.

) Quanto ao uso de N-n-butilacetanilida com
TTA, um grande efelto sinérgico foi verificado na extragdo de
torio, sendo obtido um aumento na extracao maior do que 104,
e as espécies extraidas foram identificadas em trabalhos a ni
vel de tracgadores como Th(TTA)4BAA. o} Uoz2 @ extraldo com
TTA e BAA como U0, (TTA) ,BAA sendo espécies confirmadas tanto
em trabalhos com tragadores como em macro-quantidades, e os
espectros no visivel e ultravioleta tamb&m confirmam estas es
pécies.

(35)

bBe acordo com Healy e col. ™ , Blake em’
seus estudos de sinergismo de extracgdes de urinio com mistu
ras de hidrogenofosfato de dialquila e certos ésteres_neutros organofosfo
rados notaram que para concentragoes de &ster acima de deter
minado valor nenhum sinergismo ocorria e, de fato, um decréi
cimo na extragao foi verificado.

Com alguns acidos fosforados n3o ocorreu si
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nergismo, havendo um imediato decréscimo na extragao em compa
racao com o acido isoladamente. Segundo Healy(35), Blake con
siderou gue isto era devido a interacao entre o dcido e o és
ter. Este fendmeno & denominado antisinergismo. '

A natureza da interagao foi examinada(24)

e
considerada ser devida & formagao de um produto de associagdo
entre o acido e os ésteres neutros. . , _

Conforme comenta Healy(35), o antisinergig
mo que & o reverso do sinergismo, havia sido considerado por
outros autores como devido & interagéé entre os agentes sinér
gicos: acido mais éster.

Inicialmente imaginaram que este antisiner
gismo fosse devido, da mesma maneira, a uma interagao entre o
acido (HTTA) e o éstar TBP para formar um produto de associa
cao. '

Empregaram neste estudo a mesma técnica, de
construir um grafico log do coeficiente de distribuigao D ver
sus concentracgao de um dos ligantés, mantendo fixa a concen
tragao do outro ligante, do metal e da composigao da fase ~a
quosa.

Trabalhando com o sistema Hzo/Th/HTTA/S, on
de S8 @ TBP ou outros ésteres organofosforados, encontraram va
lores positivos das tangentes das curvas (sinérgica), seguida
de tangentes negativas (antisinérgica). Cuxvas de igual com
portamento foram encontradas quahdo usaram N-n-butilacetanili
da (BAA) e etilhexil alcool (EHA) ao invés de 8.

‘Eles observaram tamb@m que se 2-Etil-l-Hexa
nol (EHA)ou N-n-butilacetanilida (BAA) fosse gradualmente a,
dicionada ao determinado sistema sinérgico HZO/Th/O,Ol M TTA/
0,01 M TBP havia a ocorréncia de antisinergismo. As retas ob
tidas (também de tangente -2) vinham coincidir com a parte an
tisinérgica dos sistemas HZO/Th/O,Ol M TTA/BAA ou EHA. Isto
também foi constatado para outros dlcoois, amidas, cetonas e
éteres, todos produzindo igual comportamento antisinérgico
quando adicionados ao sistema HZO/Th/O,Ol M TTA/0,01 M TBP /

hexano. Além disto os ditos diluentes inertes tais como benze
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no ou clorofdérmio quando adicionados a este sistema também
produziam igual comportamento. Baseados nestes dados parecedi
ficil dque o antisinergismo, no caso do tdorio, seja devido &
interagao direta entre o TTA com o TEP ou outro solvente doa
. dor ou nao doador,

Fizeram outras experiéncias substituindo td
rio por ameéricio e promécio e obtiveram os mesmos resultados,
variando apenas o grau em que se verificou o comportamento an
tisinérgico . Com uranio (VI) (uranila) constataram o mesmo

tipo de comportamento antisinérgico.

(35)

que os {nicos constituintes comuns nas fases orginicas destes

Os autores ressaltam em sua explanagao
sistemas discutidos sdo o TTA e o contelido de &gua. Destacam
ainda que para diferentes solventes doadores encontram o 'meg
mo comportamento sinérgiéo e antisinérgico e, aldm disto, gue
os ditos diluentes dao comportamento antisiné@rgico similares.

Isto indica que em todo o sistema (no esta
gio sinérgico e antisinérgico) o M(TTA)x permanece COmO uma u
nidade na fase organica (sendo %X a valéncia do metal). Isto
leva & consideragdo de que a Agua na fase organica tem um a
preciavel efeito na destruicao do complexo anidro sinérgico
M(TTA)XSY;

Além dos metais discutidos, na maioria acti
nideos e lantanideos, o sinergismo foi registrado com diver

(46)

sos outros metais, tendo Irving e Edgington constatado a

ocorréncia de sinergismo em extragées de cobalto(lI),zinaaGI)
e cobre (II}, de meio cloridrico, em ciclochexano com mis
turas de TTA com TBP ou TBPO. )

Um aumento na concentracao de TBP de 107% 4

10 ° M produziu um aumento no coeficiente de distribuigdo (D)
do cobre de somente 10 vezes, comparade com lOz-para o zinco
e aproximadamente 103 para cobalto, sendo que a influéncia do

TBPO no efeito sinérgico se mostrou maisg acentuada(46).

Por outro lado, embora TTA tenha sido muito
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utilizado como agente quelante nos sistemas sinérgicos, uma
grande variedade de outras beta-dicetonas apresentou bons re
sultados e dentre elas poderiam ser citadas as similares tri
e hexafluoroacetilacetonas, acetilacetona e benzoilacetona ,
sendo que agentes nitrogenados tais como o cupferron, 8-hidro
xiquinolina e dimetilglioxima tém apresentado o mesmo efedl
to(ﬁé); Para muitos quelatos metdlicos formados com estes a
gentes & fato conhecido que eles facilmente reagem com um i
gante neutro para formar adutos de coordenaciao saturada.

Tem sido demonstrado também que o componen

te neutro dos sistemas sinergicos podem aer outros com
postos além de 8steres organofosforados, tals como dlcoois
cetonas, aminas, amidas, éteres, fendis, ésteres carboxilicos:
(64)

Entao, o sinergismo tem sido amplamente in
vestigado sob os mais variados enfoques e consequentemente tor
nado claro que o fendmeno do sinergismo & muito mais abrangen
te do que preconizavam os primeiros trabalhos realizados nes
. {64)
te campo .

Desta maneira os estudos de sinergismo fo
ram estendidos a varios metals nos mais diversos sistemas, tan

(106)

to gque em extragoes de zinco com muitos reagentes tais
Como TTA, 1~fenil-3-metil-4-benzoil-pirazolona-5 (PhMBP), di
fenilcarbazona (PPhC), ditizona, 8-mercaptoquinolina e dietil
ditiocarbamato de sGdio {(DEDTC) em misturas com TBP, em ben
zeno, foi observado que com TTA, PhMBP e DPhC o3 coeficientes
de distribuicao eram significativamente aumentados, caracteri
zando a ocorréncia de sinergismo.

(28)

Um estudo comparativo’ da extragao de ni
guel (IT1) com solugées de DPhC e de misturas de DPhC e TBP em
benzeno, como fungao do pH, mostrou que o metal & muito mais
extraido quando as solugoes de DPhC contém TBP em mistura.

O niquel (II), que na forma de beta-diceto-

nato, mesmo em condicoes enérgicas de agitagao e relativamen-

te altas concentragoes de guelantes, apresenta baixissimos ren
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~dimentos de extragdo ou praticamente nao extrai em solventes

inertes, teve a sua extragao em benzeno sensivelmente aumen
tada em virtude da adigao de bases piridinicas(53), _

Este aumento na extragao do niquel foi «ca
racterizado como sendo efeito do sinergismo, havendo a forma

cao de adutos entre o gquelato e as bases piridinicas(SB).

I1T.2. 'ExtraQGGS‘de'Fe;'Cu;'Co,‘Ni;'Zn e U

I11.2.1., TFerro

Usando-se benzeno como extrator,
ferro (III) foi estudado como quelato de TTA e estabelecido
um método para extracidao ripida e determinagao colorimé&trica
direta na fase orgénica{55).

As leituras foram desenvolvidasa
460 nm, pois o complexo vermelho intenso de ferro-TTA apre
senta uma forte absorc¢ao abaixo de 400 nm; entretanto nesta
faixa o TTA também absorve fortemente, e na regiao de 460 nnm
a contribuicao do TTA para a absorgao praticamente ndo exis
te.
Foi estabelecido também que da
faixa de pH estudada para a curva de extracao (entre 0,7 e
4,4) em pH igual a 2,0 a extracao era guantitativa e entre
1,5 e‘2,7 maior do-que 90%, para uﬁa quantidade de ferro. de
1001@ TTA 0,15 M em benzeno, com 10 minutos ae agitagéo(av
outro estudo de extragﬁo:&xroUIIL
com TTA fol promovido també&m em benzeno, entretanto com
TTA 0,25 M e agltagao de 2 horas e com duas extragoes conse
guiu-se 97% de rendimento em pH igual a 4,0(161.
Num sumirio dos coeficientes de

(81)

extracao de TTA com varios metals & assinalado que  nas
extragoes com TTA 0,2 M em benzeno a extragdo do metal & len

ta, levando mais de 10 horas para atingir o eguilibrio, As
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fases aquosas foi adicionado dicromato para evitar a redugao
do metal, possivelmente um dos fatores que influenciavam no
processo da extragao, guanto ao rendimento(Sl), .

Como a extracdo de ferro (IIT) de
dcido perclérico,por TTA em benzeno de um modo geral & muito
lenta e o equilibrio & alcancado apds um tempo razoivel (u
sando TTA 0,5 M alcanga um valor constante apds uma hora de a
gitagao), conseguiu~se um aumento consideravel nesta extragao

(25)

por adig¢ao tiocianato . Além deste aumento na velocidade

da extrac¢ao fol conseguido posteriormente, pelo uso da mistu

ra MIC-benzeno como solvente, um aumento apreciivel no rendi
mento da extrag§0(26). - ' |
Extragoes de ferro (III) com TTA:
em xXileno foram obtidas de &cido nitrico, counstatando-se gue
95% do metal & extralido com TTA 0,5 M gquando a concentragao

(74)

de acido na fase aquosa estd em torno de 12 molar , experi
encia realizada & temperatura ambiente,

Visando determinar os coeficieﬂ

tes de distribuicdo do quelato metdlico de ferro (III) com

TTA entre MIC e uma fase aquosa, em fungao do pH, foi efetua
({

do um estudo na faixa entre 0,4 e 3,0‘49). Determinou-se que

o metal pode ser separado de Ca, Sr, Ba e Ra em apenas uma ex
tragao, porém nao pode ser separade de Co, Cu, Ni e Pb.

Por cromatografia de papel conse
guiu-se a separagao do quelato de Fe-TTA de cobre, cobalto,
niquel e manganés tendo como eluente uma mistura de benzeno/
etanocl/acido acético(l4). '

Explbrando as potencialidades de
um sistema em fase lnica constituido de agua/acetona/ benzeno

(ou ciclohexano) na extracao de Ions metdlicos, Martins além

do estudo do Cu e (o também estudou o comportamento de
ferro (III) com TTA, tanto em meio cloridrico como em percld

. (66) -
rico ",

Alias dos estudos de complexagao

com este metal ficou evidente a convenieéncia de se trabalhar
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em meio percldrico por causa do alto grau de complexagao que

» hovd . ) ”*
se registrou, em comparagac com aguela obtida em meio clori

drico(66).

Inciusive este metal foil usado

rnuito mais extensamente do que Cu e Co por ter sido empregado

como metal teste para determinar o comportamento de muitasva
riaveis no estudo do sistema em fase Gnica égua/acetona/benzg
no(69). Para testes qualitativos verificou-se que Fe apresen
ta-se muito melhor do gque Cu e Co: a cor verde do comp lexo

Cu~TTA nao & muito intensa e sd para concentragoes muito gran

des {acima de uns 20ug/ml) tornava-se maig forte, sendo a c¢dr
amarelo-castanha do complexo de Co-TTA tambdm fraca e o coobal
to apresentando a desvantagem de s& complexar-se em FU em va
lores altos de pH fu; j& o complexo vermelho de Fe-TTA mos
trou~se perceptivel para poucos pg de metal (acima de 2-3 g/
ml)(69). :

Quanto & extragoes, j& nos testes
iniciais e sem maiores refinamentos da técnica, foram obtidos
rendimentos superiores a 95% e posteriormente consegquiu-ge ex
tracoes prdximas de 100% que indicavam a validez do processo
(69)

Em outro estudo de sistema em fa

se Gnica com agua/etancl/MIC, este metal também foi usado a?
(90Y

plamente na verificacgac das diversas varidveis do sistema
Este trabalho foi desenvolvido com
metal em meio nitrico, e a curva de complexacio com 5 ml de

TTA 0,10 (em 14,5 ml de FU) apresentou um miaximo em pru 6 e

a leitura foi feita a 410 nm. )
Foram obtidos rendimentos de ex

tragao deste metal igual a 100% em pH igual a 2,0,sendo que

fu
em pru Zero e gxtragﬁo ja se apresentava iqual a 67%, portan

to num nivel bem elevado(gol.
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IIT.2.2. Cobre

Cobre (II) fornece uma solugao de
cor esverdeada quando em contato com TTA em benzeno(54). Este
agente quelante foi utilizado para extragao de cobre em nivel
de miligramas e a determinagao do quelato extraido feita por
colorimetria na fase organica, diretamente. A concentragio ]
tima de TTA & de 0,15 M a qual fornece extragoes  guantitati
vas na faixa de pH 2,4-6,0. O guelato de cobre exibe uma for
te absorcao abaixo de 400 nm; caindo gradualmente e tornando-
se desprezivel a 750 nm; as medidas foram realizadas a 430 nm

(54)

regiao onde a absorgao do reagente & minima .

0 maximo de absorgao do  quelato
de cobre com TTA apresentava um maximo em torno de 340 nm, en
tretanto para determinagdes colorimétricas havia a desvanta
gem do TTA residual possuir forte absorcgao nesta faixa(S).

| Um método fol desenvolvido e que

constava da eliminacaoc do TTA residual por agitacdo da fase

" organica (clorofdrmio) com hidréxido de sddio, sem entretanto

afetar os quelatos formados; a leitura colorimétrica foi efe
tuada a 344 nm. O método mostrou-se bastante sensivel nesta
faixa, sem a infludnecia do 'TTA residual(s).

Usando esta mesma técnica de remo
ver o TTA residual com hidrdxido de s6dio, estes mesmos auto
res promoveram a extracao de quelatos de cobre com TTA em ci
clohexano porém adicionando piridina, que pela formagio de a
dutos inibe uma provavel dissociagao do quelato guando da 1la
vagem com hidrdxido de sédio(3).

- ‘ A determinagd@o do metal extraido

foi realizada espectrofotometricamente, com leituras a 340 nm.
‘ Através de cromatografia de papel

foi estudada a separagdo do quelato de cobre com. TTA, de ni
quel e manganés, como também os fatores que influencilavam nes
tas separacgoes cromatogréficas(l4' 13, -
| Estudos sObre a distribuicio do
cemplexo de cobre~TTA entre MIC-fase aquosa indicaram que na

faixa de pH estudada, ou seja 0,2-4,3, o pH 1,6 figurou como
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o ponto onde a distribuigao entre as fases MIC-3gua era igual
(49)

Qutro estudo através de - cromato
grafia de papel foi realizado, porém usando TBP como solvente
para separar cobre de niquel em varias concentrac¢oes de acido

cloridrico(loo).

Ha também registro de um  estudo
por extragao por solvente de Cu (II) na forma de complexo com
(72)

tiocianato empregando TBP como solvente ; inclusive obser

vando os efeitos da temperatura na extragao.

Cobre (II) foi também estudado
num sistema em fase Unica de &gua/acetona/ciclohexano usando-
se TTA como agente complexante e o metal em meio cloridrico,

(67)

nitrico e percldrico .

Nas investigag¢des efetuadas neste
meio, concernentes a complexa¢ao, também houve indicagdo de
uma competigao entre o cloreto e o TTA pelo Ion metdlico, sen
do que das curvas de complexacgao obtidas nosneios nitrico e

percldrico estas tinham inicio em pH muito baixo, portanto

sem nenhum problema de competigao. Egzas leituras de absorban |
cia foram feitas em comprimento de onda fixo de 400 e 420 nm.

Quanto ds extragoes, foram efetua
das tanto em benzeno como em ciclohexano, usando 10 ml de TTA
0,10 M num volume total de fase lnica de 54 ml e pH

fu igual a

5,0 sendo que as extragdes foram mais favorecidas em benzeno
(70)

Num sistema em fase {inica consti
tuido por &gua/etanol/MIC o guelato de cobre~TTA apresentow
um pico maximo em 395 nm, medide contra um branco como refe
réncia, ou seja, uma solugdo igual & amostra, porém ndc  con

tendo cobre(gl)

. - 0 metal encontrava-se em meio nitrico.Foiog
tida neste sistema a curva de complexagéo, medida a 405 nm ,
regiao onde o TTA ndo apresenta absorgdo. A complexagao maxi
ma ocorreu em PHe igual a 6,0. Também em PHe igual a 6,0

conseguiu~se extragoes quantitativas do metal, com 5 ml de

R . S e e e G s ot e n o
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TTA 0,10 M num volume de 14,5 ml de fase ﬁnica(gl).

III.2.3. Cobalto

No estudo da separagao de cobalto
dentre 08 reagentes utilizados, TTA figura como um dos mais
amplamente empregados. Esta utilizacao compreende muitos métg

-

dos, como por exemplo a cromatografia gascosa onde o metal e
separado e determinado sob a forma de quelato com o referido

reagente, aproveitando-se neste caso a volatilidade e a esta

(51)

bilidade térmica do guelato . Em extragoes por solvente 131

quido-ligquido obtdm-se a transferdncia do metal para uma fase
orgdnica sob a forma de tenoiltrifluoroacetonato °0r 87)
Em extragoes por solventes comTTA

obtém~se o guelato de cobalto di-hidratado (19

que sofre uma
grande infludncia no grau de extrac¢ao dependendo do solvente
que & utilizado no processo. ‘

Além de ser separado como qﬁelato
de TTA, o cobalto pode ser também determinado diretamente, em
alguns casos, na fase organica aproveitando-se as proprieda-
des do proéprio tenoiltrifluoroacetonato em métodos de determi
nagao colorimdtrica 1?7, |

0 quelato de cobalto com TTA apre
senta-se di-~hidratado, sua extragao de um modo geral nao se e
fetua diretamente e quando se realiza o faz de maneira lenta

(50)

e incompleta quando sao utilizados solventes ditos inertes
ou seja, gque nao exercam aparentemente nenhum tipo de interga
¢ao.com o gquelato de cobalto formado no proéesso de extracao.
| | Estas moléculas de agua coordena
das no gquelato facilitam a sua permanéncia na fase aquosa e,
portanto, impedem ou dificultam a sua extragao em solventes

~ . . - 105
organicos tails como 0 benzeno ou tetraclcreto de carbono( 0 Z

Nestas mesmas investigagdes, e

dentro da mesma linha de raciocinio, verificou-se que a extra
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cao destes compostos de cobalto se processa com uma eficiég
cia muito maior e também numa extensio bem mais ampla quando
sdo empregados solventes contendo oxig&nio doador. Solventes
esteg tais como alcoois e cetonas, gque deslocam a agua
inserindo-se diretamente na coordenagao do quelato, istc & ,
numa interagdo direta com o Ion metdlico que compde o quela-
to ou entao num tipo de interagao por ponte de hidrogénio. Es
ta interacao se traduziria num blogueio destas moléculas de
dgua de coordenacgao, provocando em ambos OS CasSos uma | Menor

afinidade do quelato com a fase aquosa e uma maior interacgdo

(105)

do quelato com a fase organica'~ "Y', e consequentemente uma
distribuigac muito maior do quelato na fase orgadnica. Prolife
raram as extragoes usando solventes contendo grupos com oxigd
nio doador na extragao de cobalto, ou entdo usando-se o que
pederia se chamar de um método indireto, ou seja a utilizagao
de um solvente catalogado como inerte mas usando-se o artifé\
cio de juntar-se ao solvente determinada guantidade de um sol
vente contendo oxigénio doador.

Explorando este artificio De e

(19)

colaboradores efetuaram extragao de cobalto em benzeno em
pregando o TTA como agente guelante. Usaram porém acetona co
mo agente ativo na promogao de uma maior solubilidade do que
lato em benzeno, e fizeram a determinagao colorimétrica ‘dire
tamente na fase orgdnica, aproveitande a coloracio amarelo bri
lhante.do quelato extraido e com leitura a 430 nm. O pico de
absor¢ao mAximo do quelato de cobalto nesta fase orginica com
acetona da-se em 410 nm; entretanto nesta regiéo o TTA ja a
presenta absorgao apreciavel na concentragéo utilizada, e as.
leituras foram feitas a 430 nm. Considera-se gue em compri
mentos de onde além de 420 nm o TTA priticamente ndo absorve
e o quelato ainda neste comprimento de onda apresenta uma ab
sorgao Stima para leitura, caindo a um valor desprezivel  so
mente em comprimentos de onda além de 600 nm. Este estudo nos
trou que em pH acima de 5,1 cobalto &€ extraido -quantitativa

mente com TTA 0,15 M, numa relagac de acetona-benzeno de 15:5,
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relacdo que como era de se esperar também afeta o percentual
de extracao, sendo esta relagao a estabelecida como ideal.
Como os gquelatos de cobalto  com
TTA sao de coordenacao insaturada, e portanto pouco soliveis
em solventes inertes devido as moléculas de agua de coordena
cdo, a extragac dos quelatos de cobalto-TTA fol também efe
tuada em 1,2 dicloroetano pela adigdo de bases de amdnia qua
ternaria, as quais deslocam moléculas de agua de coordena

cao do gquelato, facilitando a extra950(79)}

A extracdo de cobalto fixado em

resina de troca idnica (Amberlyt 15), com TTA, também foi

realizada com a utilizacdo de bases piridinicas, em  varios
. 97 o _

solventes organicos( ). Cobalto foil quantitativamente ex

traido usando o TTA em tetracloreto de carbono e em benzeno
na presenga de piridina, na concentragao de TTA 4-14 % e
4~6% (v/v), respectivamente. No caso da solugao de TTA em
clorofdormio a extratibilidade foi menor que 98%. A reduzida
extracio do cobalto em etanol & devido & provavel interagao
entre o solvente e o TTA. O efeito da natureza do solvente
na extracao de cobalto da resina decresce na ordem: tetraclo
reto de carbono, benzeno, clorofdrmio e etanol(97).

_ A separagao dos guelatos de co
balto com TTA, de outros Ions, fol efetuada por cromatogra
fia de papel através. de uma mistura de benzeno, metanol e &
cido acético, que mostrou-se bastante‘eficiente(l4).

_ Estes estudos foram ampliados no
sentido de se verificar fatores como a relacgao dos valores
de Rf, polarizacao, polarizabilidade e solubilidade dos que ’
%ig?s,cujos fatores influenciavam a separa¢do dos gquelatos

Num estudo da distribuicao para
0s guelatos de cobalto com TTA entre MIC~fase aquosa, foi as
sinalado que em pH 3,8 havia igual distribuigao do metal en

tre as duas fases(49),
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Um outro ligante utilizado para
extracoes de cobalto &€ o TBP(B) notadamente no campo da ra
dioguimica com o emprego de tracadores. Entretanto cutros es
tudos demonstraram também a exequibilidade do uso do TBP para
extragoes de cobalto numa qguantidade de material da ordem de
50 ug/20 ml de fase aquosa, dispensando-~se o uso de tragado
res e determinando-se o produto da extracao através de espec
trofoteometria com sal R-Nitroso, sendo o TBP dissolvido  em

(12}

terebentina gue neste caso funciona como solvente.

O TBP também fol utilizado na se
paracao de cobalto por extragao por solventes e também por. -
cromatografia de papel(lOO). Neste caso a quantidade de cobal
to era de 100 mg/50 ml de fase agquosa, com HCL.

| Também por cromatografia de  pa
pel conseguiu-se separar cobalto de nigquel, utilizando-se o
IBP, sendo que o TBP & equilibrado com dcido cloridrico (9 a
10 M) e misturado com metanol numa proporcao de 2;1(101}.

Como & evidente, a guantidade de
cobalto foi utilizada numa ordem de grandeza que ultrapassa
em larga escala os métodos onde sdo utilizados tracadores. O
cobalto foi determinado, conforme a quantidade, tanto eletro
liticamente como colorimé&tricamente,com o uso de sulfosalici
lato. _

Irving e Edgington estudando as
possibilidade da mistura de TTA e TBP funcionar sinergisti
camente para varios metais, incluiram o cobalto, gue tambémn
foi estudado sob este aspecto em extragdes em meio cloridrico
em nivel de tragos e o rendimento da extracao foi avaliado-

6}

por té&cnicas radioquimicas(4 ; registrando~se a ocorrénecia
do sinergismo,.

Entretanto outros estudos de si
nergismo foram levados a efeito, usando o TTA como agente que
lante e outros compostos como bases piridinicas as quais for

(2)

mam adutos com os quelatos, facilitando a extragao’.
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Em estudos de extragao por solven
tes em fase Gnica usando um sistema de agua/acetona/ benzeno
ou ciclohexano em equilibrio e o TTA como agente quelante,Mar

(67) discutiu a complexagao do cobalto neste sistema em

tins
equilibrio.

As curvas de complexagao foram ob
tidas usando o metal em meio cloridrico e em meio percldrico,
evidenciando que neste a complexagao era muito mais efetiva,
provavelmente devido a uma compétigao entre o cloreto e o TTA

(67)

pelo Ion metdlico, no sistema em fase finica , usando ciclo

hexano como extrator.

Quanto s extragoes propriamente
ditas, foram efetuadas com o metal em meio perclorico por a
presentar maior complexagao e também usado o benzeno, além do

(70)

ciclohexano como agente extrator . Concluju-se que o benze
no favorecia a extragao de cobalto bem mais que o ciclohexano
numa ordem de grandeza de 3 a quatro vezes,

Outra investigagao foi  efetuada
com cobalto e TTA,em fase Unica,num sistema constituido de é
gua/etanol/MIC, sendo que o-quelato de cobalto neste szistema
apresentou um maximo de absorcgao em 396 nm, obtido contra uma
referéncia que era uma fase {nica, sem metal, e tirado no pH
do sistema (pru) igual a 6,8(93).

A curva de complexag¢ao obtida foi
medida no comprimento de onda fixo igual a 420 nm fora da fai
xa de absorgﬁo do reagente, que se localiza a 390 nm. O méxi
mo de complexagao verificou-se em pH

igual a 7,0 usando 5
(93) v
ml de TTA 0,10 M .

£

.

No tocante ds extragCes de cobal
to neste sistema constituido por agua/etanol/MIC foram efetua
das numa faixa de 0 a 6,8 apresentando resultados guantitati-

vos numa faixa de pHg entre 6,0 8'6,8(93).
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III.2.4. WNiquel

Considerando ¢ fato do TTA formar
quelatos intensamente coloridos, relativamente estaveis, de
facil formagdo com muitos Ions metdlicos e de serem insoliive
is em fase aquosa e soliiveis em diversos solventes organicos,
com os dados dos coeficientes de particao fol desenvolvido um
estudo para separagao de niquel (ITI) de misturas com ferro-co
balto, ferro - manganés, cobre~manganes por cromatografia de
papel(l )

Neste método de separagao foi usa

do uma mistura de solventes consistindo de benzeno, metanol e
dcido acético. As misturas de quelates feitas de solugOes pu

ras de quelatos foram facilmenterresdlvidas e também misturas
de quelatos formados pela adi¢ao de TTA a uma mistura dos ‘mg'
tais em fase aquosa foi da mesma maneira prontamente resolvi
da. | ‘ '

O aumento da polaridade do solven
te, ou seja um aumento na concentragao de metanol promoveu um
maior valor de Ry para cada quélato(l5}.

Extragoes de niquel (II) com TTA,
também foram efetuadas em solugoes de benzeno em mistura com
acetona e a coloragao verde do quelato nesta fase benzeno-ace
tona prestouﬂse para determlnagao colorlmetrnca dlreta, sendo
que apesar do quelato apresentar um pico miximo de absorgdo a
410 nm-as leiturés foram feitas a 420 nm onde o branco apre
sentava um minimo de absorgéo(zo).

| 7 Os quelatos de niquel (IT) com
TTA sao de coordenacao insaturada e sua extragao em solventes
lnertes & extremamente dificil por causa das moleculas de §~
gua envolv;das{79) _

Uma. das maneiras de se conseguir
a extracao de tals queiatos em 1,2 dicloroetano foi a adigﬁo
de bases de amonla guaternaria cuja agao era no sentido de

(79)

deslocar estas moléculas d@ agua de coordenagao .

Das bases de amdnia quaterniria o

cloreto de tetradeclldlmetllbengl1amonlo e 0 brometo de 'cg
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tiltrimetilamonio foram usadas, as quais mostraram dois efei
tos no processo de extragao: o de formar um quelato altamen
te coordenado e também o de associar-se a este quelato alta
mente coordenado(79). J
Outro trabalhé desenvolvido com
niquel (II) fixado numa resina mostrou que este Ion pude ser
removido quantitativamente com o -uso de TTA na presencga dé pi
ridina(aol.
Qualquer porgao de niguel (II) £i

xado na resina ndo pode ser removido pelo TTA isoladamente em
meio orgdnico, mas a adicdo de uma pequena por¢ao de piridina
ou Agua-piridina foi altamente efetiva 80). Apdg a adigao de
piridina & solugao de TTA em contato com o Ni (II) na  forma
de'resiﬁa, uma cor verde foi desenvolvida no meio orgénico,iﬂ
dicando a formagﬁo de Ni(TTAlzpyz, sendo que mais de 99% de
niquel pbde ser removido da resina pela adig¢io da mistura pi
ridina-&gua na proporgao de 30:1 até 100:1, estando o TTA disg
solvido em tetracloreto de'carbono(so). Dos solventes utiliza
dos o benzeno apresentou a mesma percentagem de extracao que
o tetracloreto de carbono (99%), sendo que o baixo percentual
de extragao em alcool etilico foi atribuido a uma provavel in
teragao do solvente com o TTA(BO);

Num estudo sobre a seletividade
na extragado de cobalto e niguel com TTA e bases piridinicas ,
usando-se benzeno como extrator, ficou evidenciado que dentre
as bases utilizadas as picolinas {alfa, beta e gama), lutidi—.
nas (2,4 e 2,6), 3 amino-piridina, piperidina e anilina favo
recem a extracgao de niquelﬁz). '

Empregando a dietilamina como a
gente sinérgico, também foram investigados a extragido liquido-
liquido e a cromatografia por fase gasosa dos quelatos meti-

licos de niquel~TTA, em benzeno(SO"5l)

A determinagdo do coeficiente de

distribuicao do quelato de niquel com TTA foi efetuada usando

Metilisobutilcetona (MIC) como solvente, sendo gque em pH= 3,3
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bt oy d - P 49
a distribuigao entre a fase aquosa e organica era 1gual( ) .

Investigando~se um sistema em fa
se Unica constituido de agua/etanol/MIC foram realizados estu
dos de complexagdo de nigquel com TTA, sendo que o guelato de
niquel neste sistema apresentou absorgdo mi3xima em 399 nm(%n.

Ao comparar com o espectro do que -
lato obtido em extragdo liguido-liguido convencional, com ben
zeno—acetona verificou-se gque o quelato em fase flinica apresen
tou o maximo de absorgdo em comprimento de onda maior, talvez

devido ao uso de MIC e etanol.

Quanto & curva de complexacéo ob
tida, as leituras foram feitas em 404 nm numa faixa de PHfu
entre 0 - 8,6 fora da faixa de absorgéo maxima do TTA neste
sistema, sendo que a curva apresentou um maximo ao redor de
pru 7 decaindo rapidamente a partir deste pOntoigzl.
Extragdes quantitativas de Ni com

TTA 0,10 M em MIC foram obtidas em pH igual 6,4 {92}.

fu
IIT.2.5. 4Zinco

Extragbes de zinco (II) em  benze
no usando TTA em mistura com TBP foram realizadas visando ‘es
tabelecer a termodinamica da extrac¢do sinérgica do metal(78).
Deste estudo os valores das equagOes das extracbes indicaram que a forma
cao do aduto entreo TBP e o quelato envolve a expansdo do nimero
de coordenagao do atomo central de 4 para 5.

Em cutro estudo onde se procurava
elucidar a natureza do sinergismo através’dosadutos.formados,
0 aduto de Zn (II) com TTA e TOPO foi preparado por agitacao
de fase aquosa do metal com fase orgdnica de n-hexano conten
do os complexantes, e submetidos & anilise elementar, dentre

(98)

outras . Também obtiveram o aduto de zinco com TTA, di-hi
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dratado, e adicionando-o a uma solugado de TOPO em CCl, efetua
ram o estudo de ressonadncia magnética nuclear (RMN) (59).
Estes mesmos autores também promo
veram uma série de extragles deste metal, a nivel de tracador,
em varios solventes contendo 0,01 M de TTA e TOPO numa rela
géo de 2:1, o pH da fase aquosa em 4,8 e determinaram o coefi
ciente de distribuicao do metal nos virios solventes utiliza
dos. Os valores destes coeficientes de distribuigido apresenta
ram-ge diversos de acordo com a mudanca de sol&ente(59),
Obtiveram também o aduto de zinco
com TTA e TBP e estudaram a solubilidade do aduto em varios

solventes, como também seus estudos em espectroscopia de in
fravermelho(59).

Em solugoes de hexano levaram a e
feito a extracgao de zinco em nivel de tragador, de meio  per
clorico, com TTA em mistura com TOPO obtendo-se a estequiome
tria do aduto formado(ggy. ;

Neste mesmo trabalho ainda utili
zando os ligantes TTA e TOPO foil verificado também o compoxr
tamento do sistema por adigéo de excegsso de TOPO, registrando-
se a ocorréncia de destruigdo do sinergismo, sendo que foi
estabelecida uma comparagao com outra beta-dicetona, a  hexa

(99),Verificou"

fluorcacetilacetona (HFA}, em mistura com TOPO
se diferengas entre os dois tipos de quelantes, principalmen
te no tocante a destruigao do sinergismo, sendo gue estes ex
periméntos foram feitos a duas temperaturas diferentes: 40 e
260 C.

£ registrado um outro estudo com
Zn (II) e TTA, onde os investigadores isolam os adutos do me
tal com TTA e base piridinica (piridina e gama-picolina) e a
1ém da andlise elementar fazem estudos de espectroscopia no
infravermelho péra elucidar a estrutura dos adutos visando con

tribuir para a compreensao do fendmenc do sinergismo que ocor

(4)

re nas extragoes deste metal
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Num estudo da disgfibuigéo de va
rios metais entre uma fase constituida unicamente de TBP e
meio cloridrico, constatou-se gque o coeficiente de distribu%
cao maximo deste metal & quaﬁdo se tem uma fase aguosa aproxi
madamente 4 M em acido cloridrico(48).

Verificando também a adsorgao des
te metal em uma resina de troca idnica constatou-se gue a ‘ad
sorgao maxima se verifica %zg?do o metal se encontra em meilo

cloridrico entre 2+-4 molar .

Estudando-se comparativamente as
extracbes de virios metais, e dentre ecles o zinco de meio bro
midrico e percldérico, com Trilaurilamina (TLA) e TBP, respec
tivamente, pode~se constatar que ao tomar o coeficiente de.
distribuicdo em fungio da concentragdo do dcido bromidrico a
extragdo do zinco & ligeiramente favorecida com o uso da ami
na (7) .

As extracoes efetuadas em  meio
perclbrico com TBP numa concentragao de 50% em xileno apresen
tou resultados baixissimos, ou seja, valores de E sempre meno
res do que 0,001 numa faixa de molaridade da fase agquosa gue
variava de 1,16 até 11,60, sendo que YLA 0,06 M em %ileno tam
bém apresentou os mesmos resultados nas mesmas condigSes(7).

Outro estudo de distribuicao do
zinco foi efetuado com TBP (100%), sendo gue a fase aguosa

{75)

continha &cido bromidrico ou brometo de litio . 0Os resulta
dos mostram que a extragac € mais eficiente quando a fase  a
quosa contém brometo de 1itio.

Q)

Irving e Edgington(4 estudando.
a extracao de metais por TBP, de meio cloridrico, concluem
que do ponto de vista de geparacoes analiticas os dados obti
dos sugeriam Gteis possibilidades, como por exemplo a separa
¢do entre zinco e ur@nio em concentragdes de &cido altas ou
baixas.

Num estudo de extracao de zinco
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por solventes‘organofosforados; & estabelecida uma comparagio
entre a extracgdo deste metal em meio cloridrico e meio nitri
CcO por TBP(13). As curvas relativas ao coeficiente de distri
buicdo em fung¢do da concentragao do acido na fase aguosa apre
gentam comportamentos diferentes 3). Da faixa de concentra-
cao estudada, ente 0 e 12 molar para ambos os acidos, temos
gque em meio cloridrico a extragao & mais eficiente em concen-
tragio de Acido mais baixa, apresentando um alto valor de ex
tragao a 4,0 molar de &dcido cloridrico, enquanto nessa mesma
concentracdo para o Acido nitrico a extragao & baixissima(pra
ticamente nao existe) apresentando alguma extragao apenas aci
na de 8,0 M de acido nitrico(13’ 48).

E demonstrado ainda que em niveis

de tragos zinco pode ser separado de cobalto e manganés en
meio cloridrico,na faixa de concentracao de acido cloridri
co entre 2 e 4 M zinco € extraldo em torno de 95%, e os ou

tros metais literalmente nao extraem, comegando a apresentar .

extragoes acima de 5 molar em acido cloridrico, sendo que ocCQ
. . . {13
balto de maneira mais acentuada do gue o manganes - ).
Foi estudada também a infludncia

da concentragao de zinco sdbre a extracaoc por TBP (100%), ef

(13)

tuada de meio cloridrico

s o

. Na faixa de concentragoes de
cido cloridrico estudada, que variou de 0 a 12 molar, notou-
se gue para concentrag¢oes de 1,0 , 0,5 e 0,05 M de cloreto
de zinco os coeficientes de distribuicao aumentaram nesta mes
ma ordem, porém numa diferenga muito pequena e para cada uma
destas concentragdes de zinco praticamente ndo houve variagao
na faixa de concentragao acida estudada.

Intretanto, para as concentragBes‘
0,2 M, 0,1 Me tragos, a extragéo maxima para cada concentra
gao do metal foi em torno de 4 molar de acido, caindo logo a
seguir e havia uma diferenga razoavel nos coeficientes de dis
tribuigao entre as diferentes concentragoes, principalmente

(13)

neste ponto de maxima extragao .
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II1I.2.6. Uranio

Baseado na observagao de que a a
digao de TBP aumentava notavelmente a extracgao de praseodimio

e neodimio por TTA, desenvolveran~se investigagdes no sentido

de verificar o comportamento da extragao de uradnio (VI) de
meio nitrico, utilizando-se os mesmos agentes complexantes
(41)

em ciclohexano,
De fato a extragao mostrava o mes
mo comportamento observado para praseodimio e neodimio no que

se refere ao rendimentc da extragao, ou seja,foil registrado
também um aumento consideravel quando do uso dos reagentes em

mistura, sendo gue, usando—se TBPO ao invés de TBP em mistura
com TTA, o aumento da extragao era maior ainda(4l}.

Um outro trabalho foi degenvolvi
do com o mesmo objetivo de observar a extragio de uranio (VI)

em presenca de misturas de complexantes e utilizou-se também
(30}

TTA com TBP e outros reagentes organofosforados ™ R

Observou~ge também we incremento

na extragao em propor¢oes notaveis, & semelhanca do anterior
41 ~ . . :
( l, sendo gue neste a extragao fol efetuada de meio Ciori

drico, com benzeno, apresentando resultados um pouco menores

{30}

do que aquele .

Fm ambos trabalh0$(30’ 41)

foram
identificadas as espécies formadas, havendo compatibilidade
entre os dois, sendo que também promoveram o calculo da cong
tante de formacao das espécies em mistura e no trabalho am
meio nitrico a constante de formacao do aduto apresentou vg
lor iQUiLalO4 e a constante calculada em meio cloridrico apre
sentou valor igual a 3 x 102. Entretanto esta difexenga de re
sultados & atribuida ao fato de gue a primeira foi obtida por
extr?gg?s de uranio em ciclohexano e a segunda (menor) em ben

Continuando s estudos de estrutu
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ra dos complexos de uranioc com TTA e ésteres organcfosforados
e principalmente o TBP, foram isolados estes adutos e feita a
nalise elementar, como também espectroscopia no infravermelho
(23)

Além disto foi efetuada a  obten
cao destes adutos sdlidos e os respectivos espectros no ultra
violeta comparados com agueles espectros obtidos diretamente
da fase organica onde foram extraidos estes adutos. Apresenta
ram diferengas quanto & localizagao dos picos e de um modo ge
ral houve concordancia’entre a estequiometria do aduto, obti
do pelos diferentes métodos(33).

Foi observado um efeito marcante
dos solventes inertes na extragao de terras raras trivalentes
e actinideos quando extraidos de meio cloridrico com WTA em
mistura com TBP(31).

Usando como solventes ciclohexano
e benzeno foi promovida a extracgao de urdnio (VI} com a mesma
mistura de ligantes e foi confirmada a estequiometria do adu
to {EE(TTA)QTBP para ambos os solventes; havia entretanto u
ma diferenca no coeficiente de distribuigao por um fator de
10 em acentuado contraste com o promé&cic gue apresenta uma
diferenga no coeficiente de distribuigao por um fator de 2000
(31)

Um outro aspecto que foi estudado
com urinio em mistura com TTA e TBP, foi o fato de que a ex
tragao com a mistura de ligantes aumentava até certo ponto em
funcao do éster e dai em diante havia uma gueda no percentual
de extragao(35). .

_ Num estudo para determinar as con
digoes o6timas para extragdo de nitrato de uranila de &cido ni
trico por TBP {em querosene) fol estudado o efeito da concen
tragdo de dcido nitrico, concentra¢ao do nitrato de uranila e

temperatura(86).

Os resultados obtidos denotaram

mais de 97%no rendimento guando a solugio do nitrato com uma concentra
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cao menor do que'10 g/1, 6 molar em acido nitrico, era extraida
com uma soluc¢ao de TBP em querosene a 19%, trabalhando~se nu
‘ma temperatura de 200C.

Numa investigagéo(77)56bre o meca
nismo da extragao do nitrato de uranila por TBP & dada uma vi
sao geral do equilibrio de particao entre a fase agquosa e o
TBP, e o sumdrio das medidas efetuadas podem ser resumidas as
sim:

a) No caso onde se adiciona acide nitrico o coeficiente de

distribuicao de urdnio & constante quando a concentracio de U
r3dnio & baixa e a concentragaoc do acido nitrico & mantida
constante, e por outro lado guando nao existe Acido nitri
co no meio, um coeficiente de distribuic¢ao constante nao

pode ser obtido;

4

b) A concentragdo de urinio na fase organica aumenta com a
concentragao de urdnio na fase aquosa e alcanga um valox
constante gue corresponde d concentragao de uranio COmo
U0, (NO4)  (TBP) '

c) O coeficiente de distribuicao do uridnic aumenta com o au
mento da concentrag%o de Acido nitrico na fase aquosa, al
canga um valor méximo e entao decresce gradualmente (valor

maximo em torno 5-6 molar):

d) 0 coeficiente de distribuig¢ao do uranio & aproximadamente
proporcional ao quadrado da concentragac de TBP na fase or
gdnica, quando as concentra¢des de urdnio e &cido sao bai

Xas e a concentragéo de nitrato & mantida constante; .

e} O coeficiente de distribuigao de uranio diminui com o au

mento da temperatura;

£) O coeficiente de distribuigao do &cido nitrico, coexistin
do com o urdnio diminui gradualmente com o aumento da con
centragao de uranio na fase aguosa, mas no caso onde a con
centragao de acido nitrico & haixa o coeficiente de distri

buicao de urdnio alcanga um valor maximo e entao  diminui
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gradualmente;

g) A influéncia da concentracao do acido nitrico na fase aquo
sa sobre o coeficiente de distribuicdo do &cido nitrico &
notdvel quando a concentragao de uranio & baixa. Entretan
to, esta influéncia fica menor com o aumento da concentra
gao de uranio na fase aquosa e finalmente o coeficiente de
distribuig¢ao do &cido nitrico fica aproximadamente constan
te novamente em fungao da concentracao de acido nitrico na
fase aguosa quando a concentracao de uranio & maior do que
0,1 M.

Os autores(77)

;, frisam que destas
consideragOes muitas informagdes em torno do mecanismo da ex
tragao por TBP podem ser obtidas.

0Os itens b e d indicam que a forma
cao do complexo de urdnic com TBP na fase organica & prova
vel.

Eles estimam do Item e que esta
reagao pode ser uma reagao exotérmica. Ji os Itens c e £ tam
bém sugerem que o acido nitrico & também extraido junto com
o ur@nio pelo TBP e ambas reagdes tém lugar competitivamente
(77) ' '

Extragbes de uranioc de meio nitri
co e cloridrico, foram conduzidas com TBP em querosene, visan
do observar os efeitos de dlcoois (metanol, etanol, 2~-propa
nol) e acetona no coeficiente de'distribuigao(gg).

' Foi constatado, entao, que a ex
tragdao de urfnio de ambos os acidos aumenta com o aumento da,
concentragao de acetona e diminui com a concentracgao dos al

COOis.

Outro estudo de extragao de  urd
nio com TTA foi desenvolvido, aproveitande a coloragao amare
la do complexo em benzeno, para a determinacao de miligramas
de urdanio.

(56) .
trabalhando com TTA
0,15 M em benzeno verificaram que entre pH 3,5 e 8,0 ocorria

Cs autores
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extracdo gquantitativa, com agitag¢ao por 10 minutos. Com con
centracgoes mais diluidas do quelante, por exemplo 0,01 M, a
extracao apresentou-se mais lenta. _

As leituras foram feitas a 430 nm

apesar do quelato de uranio com TTA ter um maximo de absorgao

“a 410 nm; entretanto nesta faixa o TTA também apresenta consi

deravel absorgéo(ss}.

IIT.3. Extracao e complexacao de Fe, Cu € Co  com

" TTA no sistema FU aAgua/acetona/benzeno  (ou

" ciclohexano)

0 sistema fase {inica estudado inicialmente
(65) foi constituido de agua/acetona/benzenoc ou ciclohexanonu
ma relacao em volume de 10:100:25, respectivamente, tendo . a
acetona como consoluto e o benzeno ou ciclohexano como solven
te extrator e os Ions metilicos estudados foram: Fe, Cu e Co.

_ Cs testes iniciais foram feitos com estesme
tais e principalmente o ferro em variocs meios: nitrico,percld
rico e cloridrico. Por apresentar melhores Indices de comple
xagdo a maior parte do estudo de extragao propriamente dito
foi efetuado com os Ions em meio perclorico.

Esta técnica de extragao por fase {nica te
ve como objetivo principal demonstrar a viabilidade de se con
seguilr separacgoes de ions metdlicos. _

Uma das etapas inicials do trabalho foi o
estudo da fase Gnica como solvente, efetuando-se a aferigaodo
seu comportamento quanto a solubilidade de varios sais, aci
dos e bases.

Como os eletrodos de vidro e calomelano s
indicam pH para solugoes aquosas, em termos de medidas elétro
meétricas, @ medida da concentracdo hidrogenidnica apresen
tou~se como um problema. Ent3o para a medida da acidez, foi

sugerido o uso de uma escala arbitraria, com medida eletromé
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trica.

Fundamentalmente esta escala tem como base
o acerto do pHmetro com dois padroes em solugoes aquosas e
logo a seguir os eletrodos sdo imersos na solugac fase lnica.
A leitura indicada no aparelho foi tomada como uma avaliagao |
da concentracao hidrogenidnica e a escala assim utilizada, de
nominada de escala de pru' .

Diversas sblugées fase nica 0,10 M de aci
do percldrico, nitrico e cloridrico foram tituladeos com solu

¢éo FU 0,10 M de hidroxido de ambnio e através destas titula

¢Ces testou~se a validade desta escala de pH. .

As curvas obtidas nfo diferem quanto ac &ci
do empregado, indicando que o eletrodc de vidro estad responlen
do apenas ao Ion H ou H3O+ e nao aos anionscos &cidos. Foram
realizadas outras titulacdes em fase Uinica destes mesmos aci
dos, agora em presencga de NaNO4, NaAc nao ocorrendo variagoes
quanto as curvas obtidas. Apesar das curvas de titulagao tan
to para fase Unica com benzeno como para fase Gnica com cicle
hexano seram semelhantes isto nao implica, necessariamente
que os valores de PHe, obtidos tanto em um quantc no outro se
jam comparaveis, devido & maneira arbitraria como foi estabele
cida a escala de acidez.

Com o agente quelante TTA efetucu-se um es
tudo da complexacao dos lons metalicos Fe, Cu e Co utilizan
do~se a fase {nica como solvente. Esta complexagao foi acom
panhada e estudada por intermédio de curvas, denominadas cur
vas de complexacdo, tomando-se a absorbdncia em fungao do
PHey :

Através destas curvas nota-se gque no caso |
da complexagao do ferro estas estdao deslocadas para valores

maiores de pH i medida que a concentragao de guelante dimi

fu
nui,

Pelo fato da curva para o Ion ferro em per
clorico ser deslocada para valores menores de PHe deduziu-se

que o cloreto compete ativamente com o TTA pelo metal ja  que
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“

neste meio (cloridrico) as curvas de complexagao do ferro sao
deslocadas para valores mais elevados de pru.

As reagoes de complexacgao em fase lUnica sao
de um modo geral rapidas e depois de consumada a complexagao
pode~se titular a solugao com acido e obter-se a curva de dis
sociagao.

Um outro detalhe ressaltado pelo comporta
mento destas curvas de titulacao (complexagao) & a ocorréncia
de diversos efeitos cinéticos, sendo que as curvas se apresen

tam modificadas com o tempo e estas variagoes diferem de acor

do com a base utilizada para neutralizar a solugao fase  fni
ca. ' _

As curvas de complexacgao de Cu e Co também
levaram & conclusao de que a complexacao destes metals & mals
efetiva quando realizada em meio percldrico; assim os estudos
de extracgao destes Ions metdlicos foram realizados neste meio
(percldrico). Na curva de complexacd@o do Cu ha evidéncias de
estar ocorrendo também efeitos cinéticos.

Apds o estudo realizade com ferro & sugeri
da a possibilidade de ser promovida a determinagao colorimétri
ca do metal diretamente em faée Unica, antes de gcua extra
cdo. Usando o TTA como quelante a determinagao colorimétrica,
& realizada a 460 nm e apresentou uma absortividade média de
76,4 1 x g"l % em T,

As extragoes foram desenvolvidas tomando um
volume de fase iinica igual a 54 ml compreendendo 4 ml de agus,
40 de acetona e 10 ml de benzeno ou ciclohexano e o rompimen
to do equilibrio do sistema ou geparacgao das fases fol efetua
do com 150 ml de agua a 409C.

Além do estudo da extracgao em si foi também
considerada a possibilidade de se efetuar em fase Gnica algu
mas das técnicas normalmente empregadas na extracao liquido-
ligquide c¢onvencional.

Uma destas té&cnicas que & a repeticaoc da ex
tracdo apesar de sua viabilidade e conveniéncia, & dificil de

ser efetuada em fase Unica, pois terlia que se operar com a
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fase aquosa, & no sistema fase Gnica apresenta-se de um modo
geral num volume muito grande (da ordem de 195 ml). Entao no
caso da extragao fase {inica este processo seria lento e  des
vantajoso.

Uma outra técnica utilizada em extragao con
vencional & a reextragao e ja que em sua aplicagao & utiliza-
da a fase organica, torna-se passivel de execugao em fase {ni
ca, pois bastaria reconstituir a fase lnica a partir da fase
organica. Esta fase organica obtida da separagao das fases de

uma extragao fase Unica seria novamente colocada em  contato

com dgua pura acida e acetona, na proporcao usual da fase
Ginica. Ent@o desta forma se obteria novamente a fase dnica,
e os Ions metdlicos complexados e constantes da fase orgdnica
ficariam dissociados nesta fase Gnica. Como a fase aguosa foi
devidamente acidulada, a complexagao palo TTA na "nova fa
se inica” obedecerd as condigoes determinadas neste caso pelo
PH - Apds a separagao das faseg 08 lons nao complexados retor
narao para a fase aguosa e teremos efetuado a reextracdo.

Esta reextracao poderia ser utilizada ao
longo da extracao de Ions metdlicos (pela técnica da fase dni
ca), tanto pela reextragdo tipica da extragao convencional co
mo também pela técnica de reextragao de fase lUnica (acima des
crita); dependeria exclusivamente da conveniéncia de se tan
¢ar mao de uma ou outra maneira de se fazer a reextracao.

Em extragio convencional a lavagem consiste
em tratar a fase ovganica ou melhor colocar a fase orgénica
em contato com uma fase aquosa de composigao andloga & da fa
se aquosa da amostra. Em extragdo por fase lnica isto seria e.
xequivel; entretanto a fase {inica também neste caso seria re
constituida na inteqridade e o processo como um todo (ao sepa
rar as fases inclusive) seria o mesmo que efetuar uma segunda
extragao. Deve-se registrar que em extracdao convencional a
técnica deverd oferecer mais vantagem pois se for consumadano
caso da fase lnica, pelo fato de consistir numa segunda extra
¢ao, corre-se o risco de reextrair-se da fase orginica origi

nal alguns complexos de interesse que ja tenham sido  extral
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dos inicialmente.

Esta aparente desvantagem fol aproveitadaem
separagOes em fase {inica como uma de suas versatilidades,pois
guando efetuada varias vezes, constituiu-se na técnica de
nominada "extragoes FU sucessivas na fase organica®”.

Ainda no &dmbito das extragSes foi verifica
do que sem o quelante a extracao de ferro & Infima, sendo que
& extraldo (250 ug) com TTA numa quantidade préxima da este
gquiometrica. Cobre tem sua extragio processada com facilidade, -

ja a do cobalto & cfetuada incompletamente.

Promoveu-se também estudos visando estabele
cer uma diferencga entre os dois solventes e fol demonstrado
que benzeno e ciclohexano denotan efeitos diferentes, em ter
mos de rendimento de extragao, para Cu e Co.

Fol efetuado um estudo sistematico de extra
¢do FU sucessiva na fase orgidnica cuija técnica consiste funda
mentalmente em se tomar a fase organica proveniente de uma se
paragao em fase (nica e com uma quantidade de acetona e agua
adclda recompor a fase Gnica. Com isto os complexos formados o
riginalmente se dissociarao e os fons metdlicos ficario "dis

poniveis" para nova complexagao com o TTA quando o pH for

fu
novamente acertado. A seguir & promovida a separagao das fa
ses e os Ilons nao extraidos ficardao na fase aquosa. Conforme
0 caso esta segunda fase organica €& transformada novamente em
fase fGnica e o processo & repetido quantas vezes se tornarem
necegsarias. Em cada passo de separacao das fases a fase agquo
sa & recolhida e no final do processo tem—-se virias fases a
quosas e uma fase orgl@nica. No conjunto isto seria o que se’
denomina de lavagem da fase organica na extragao convencional,
técnica que apesar de oferecer vantagens em separacdes nao
encontra uma equivalente em fase uUnica.

Neste estudo inicial de fase Gnica foi fei
ta uma comparagao entre esta e a extragdo convencional.

As comparacdes foram efetuadas de um ponto

de vista geral da extragao e especificamente foi analisado ca
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-

da tipo de extracao diante do TTA como agente extrator.

Ainda no estudo original de extragao pof fa
se Gnica além de serem apresentadas varias sugestoes para &
plicag@o da técnica foram também suscitadas varias possibili-
&ades: _

- A extracao em fase Gnica poderia ser imediatamente  aplica
da em separagoes radioquimicas, especialmente devido & rapi
dez com que estas extragoes se desenvolvem. '

- Considerando os casos de complexantes de custo elevado, em

gseparagOes industriais, a técnica da fase Onica assumiriare

] -A 1 1 oy 1 s 1
levante importéncia econdmica devido & possibilidade de ex

tragoes com quéntidades bem menores do agente quelante.

III.4. Extragao e complexagao de Fe, Cu, Co e Ni
com TTA, no sistema FU agua/etanol/MIC

Fol estudado um outro sistema em fase Unica,
constituido de &dgua/etanol/MIC na proporcaoc 4:10:15 e investi
gada a complexagao e extragao de Fe (III), Co (II), Ni (II) e
Cu (II) de meio nitrico, com TTA(Bg). |

De acdrdo com a sistematica empregada no es

(65)

tudo inicial da fase {nica também neste caso o ferro foi
o metal utilizado na determinac@o do comportamento de muitas
varidveis do sistema.

A curva de complexacao do ferro apresentou
enorme concordancia com a curva de extragdo, mostrando  que,
este metal & facilmente extraido, mesmo em baixo valor de
PHz (1,5). ) |

As extragoes de ccbre demonstraram por sua
vez que o mesmo j& & extralido em PHey, proxime a zero, sendo
quantitativa em torno de 6 . A extragao acompanha a respecti

va curva de complexagao neste sistema em fase UGnica.
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De maneira semelhante aos metais referidos,
o niquel extrai totalmente com TTA 0,10 M em MIC., A extragdo
tem sen inicio em pru proximo de 2,5, em consonancia com a
curva de complexagao obtida, e em torno de 6,4 & gquantitativa.
Utilizando ainda TTA 0,10 M em MIC, o cobalto foi extraido
neste sistema, cuja extragao tem inicio em pru aproximadamen
te 3 e se completa em 6,4.

Os resultados obtidos mostraram que todos
os metais estudados podem ser extraidos quantitativamente, de

nodo imediato, pelo TTA, no sistema agua/etancl/MIC,

Com relagao a concentragao do ligante foi
verificado que pode ser usado indistintamente TTA 0,10 M ou
0,05 M em MIC sem prejuizo ao rendimento das extragoes. Além

disto fol constatado que em pH a 1,5 podem ser efetuadas se

£
paragoes entre estes ions metdlicos estudados, com qualquer
das referidas concentragoes de TTA.

pPelas curvas de extragao, notou-se que po
de ser conseqguida a separacgao de ferro dos outros metais, com
apenas uma simples extragdo FU. Entretanto para as extragdes
em que o cobre estiver presente, serd necessdria a utilizagao
da técnica das extragoes FU sucessivas na fase orginica, ex
traindo sucessivamente por 3 ou 4 vezes, para conseguir a pu
rificacao da fase orgdnica, ou seja, eliminagao do ccbre .

Quando da formagao da fase {inica agua/eta
nol/MIC, com ferro, pela prdpria sequéncia de adigao dos rea
gentes, notou-se que a adicao de etanol ao metal,'causava o
aparecimento de uma coloragao amarelo-brilhante.

Com estudo sistemdtico foi concluido que,’
realmente, durante a formagac da fase lnica, (e consequentemen
te a complexagao do ion metdlico) ha também uma reagao de hi

drélise que se inicia com a adic¢ao de etanol a FU e compete
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na complexacao, efetivamente,com o agente quelahte.

Este problema foi resolvido aumentando-se a
acidez da solugao antes da adigao do etanol, sem ter sido ne
cess@rio modificar a ordem de adigao dos reagentes. '

0Os resultados obtidos com a extragao conjun
ta dos metais, com TTA em varias concentragoes,usando solu
¢do "coquetel" (todos os metais numa {nica solugao) foram sa
tisfatbrios e o comportamento do sistema FU nestas extragoOes
foi semelhante aquele obtido gquando da extragao de cada metal
separadamente. O problema da eliminagac do cobre existente em
pregenga do ferro, fol resolvido, quando em seguida, aplicou-
se as extragdes conjuntas, a técnica das extragées FU sucessi
vas na fase organica.

' Com cinco extracdes sucessivas na fase orga
nica houve purificagao da mesma, onde apenas o ferro permane
ceu complexado. Enfim, os resultados obtidos concordam com  a
queles chtidos com os metais isoladamente e que a separagao
entre eles torna-se muito facil desde gue sejam mantidas as
condigdes otimizadas.

Foi estudado ainda a extragao de Ni e
‘sua determinagio direta na fase org@nica, por obsorgac atdmi
ca, comprovando qﬁe de fato ocorreu uma maior emissividade nas
duas determinag¢gdes guando comparadas com as determinagoes em
fase aquosa, confirmando o efeito do MIC como solvente extra
tor. Com isto descortinou-se, através deste estudo, a possibi
lidade de extragdo de metais e a determinagao direta na fase

organica.
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. - CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Iv.1l.  Material
IV.1.1. Ingtrumental

Iv.1.1.1. Medidas Espectrofotomé

- tricas

- A obten¢ao de espectros fol processada em um espectrofotdme
tro Zeiss DMR -~ 21, com celas de wvidro de 1,000 cm.

- As leituras de absorbancia em comprimento de onda fixo fo

- ram efetuadas em um espectrofotémetro Zeigss PMQO-2 de feixe
simples, Nesta operacgao utilizames celas de vidro e de quart
"zo, ambos os tipos com 1,000 cm. Em algumas medidas usamos
celas de vidro de 5,000 cm. As celas foram sistematicamente
aferidas entre si para cada série de medidas realizadas,

~ Muitas medidas também foram feitas utilizando-se um espec

trofotdmetro de absorcao atdmica modelo Zeiss FMD-3.

Iv.1.1.2. Medidas de pH

As medidas de pH das solu
¢oes foram levadas a efeito em pHmetro Metrohm modelo E 512

com eletrodos de vidro e calomelano saturado,combinados.

Iv.1.1.3. Medidas de volume

Os volumes das solugoes

padriao foram tomados através de uma microbureta Metrohm utili
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zando-se ponteiras de 00,5000 e 5,000 ml. Em algumas medidasde

volume de solucao padrac uscu-se pipeta volumétrica de 1,00

ml, devidamente calibrada.

Iv.1.2. Material de vidro

Pipetas de transferéncia e baldes
volumétricos tiveram sua afericdo numa determinada temperarura
naquela faixa onde normalmente se desenvolveram as atividades
experimentais (entre 20 e‘250C). Nos casos onde excederam a

toleridncia foram usadas corregoes.

Iv.1l.3. Reagentes

0Os reagentes que enpregamos neste
trabalho foram todos de grau analitico.

« Benzeno Fisher Scientific Company.

- Tenoiltrifluorcacetona (YTA) marca Carlo Erba, sem purifica
gao anterior. |

~ Acetona Rhodia denominada PA sem purificagao anterior, for
necida em galodes de vidro.

- Fosfato de tri-n-butila (IBP} -~ J.7. Bakerx Chemical Co.

¢ benzeno, acetcona e TBP nao tive
ram purificagao anterior e os brancos realizados ndo mostra

ram contaminagao por fons metdlicos ao longo deste trabalho.

IV.l.4. SolugCes

- Solugao estoque de niquel

No preparo desta solugao empregou-



75

se o Ni(NO3)2.6 HZO (Merck). Em balac volumétrico, foram adi
cionados 13 ml de HBNO, concentrado a 19,816 g do sal e comple
tado o volume para 2000 ml, e deste modo o pH ficou em . torno
de 1 (um). A padroniza¢ao foi efetuada com EDTA(27) e a solu

¢ao apresentou uma concantragao final de 1949 ug Ni/ml.
~ Solugao estoque de ferro

Foi obtida a partir de fio de fer
ro (Fisher). Atacou-se 4,000 g do material em 15 ml de &qgua

com 30 ml de HNO,; concentrado, sob aquecimento, até dissolu
¢ao total. Posteriormente & adigido de mais 13 ml de HNO; con
centrado para manter o meio acido (aproximademente 0,1 M) (o}
volume foi completado para 2000 ml e a concentragao final da

solugdo foi de 2000 pg Fe/ml.

- Solugao estoque de zinco

Inicialmente,_a partir do
ZnCl, .6 HEO (Carlo Exrba) foi preparada uma solugao que apre
sentou a concentracdao de 0,1121 M, em meio cloridrico, apds
. ~ C e = ~ . (27) .
padronizacao gravimetrica com hidrdxido de amdnio . Poste
riormente, através desta solucdo de zinco padronizou-se  uma
solugac de EDTA preparada com seu sal de sédio di-hidratado
(27) :
. A
" solugao estoque de zinco, propriamente dita, feol preparada com
Zn(NO3)2,6 H,0 (Fisher). Apds dissolucao de 18,201 g do sal’
em agua, adicionou-se 12,90 ml de HNO4 e completou-se o volu

(Merck) ,a gual apresentou a concentragdo de 0,010L M

me para 2000 ml e a solugao assim obtida estava com o pH em

torno de 1 (um) ou 0,1 M em acido. Escta solugﬁo estoque de
zinco em meio nitrico foi padronizada com o EDTA 0,0101 M, u

. , \ 27 R
sando~se Eriocromo T como lndlcador( ) e apresentou uma con

centragao igual a 2076 ug Zn/ml.
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~ Solugac estoque de cobalto

No preparo desta solugao empregou-

de diretamente o Co(NOE)é.G HZO (Baker)., Adicionamos 13 ml
de acido nitrico concentrado a 19,753 g do sal, ¢ volume foi
elevado a 2000 ml e a solugac obtida apresentou pH aproximada
mente 1 (um). A padronizagao foi“feita adicionando—-se EDTA em
excesso a esta solugao e o excesso sendo titulado com solugido

(27)

padrao de chumbo

Co/ml.

. Apresentou uma concentracgao de 2033 ug

- Solugao estoque de cobre

Atacamos diretamente 4,000 g‘de co
bre metdlico (Figher) com 20 ml de dcido nitrico concentrado
e 10 ml de agua, até dissolugao total. Para garantir o pH da
solugao &cido (em torno de 0,1 M em acido) adicionamos mais
13 ml de acido nitrico concentrado e completamos o volume pa
“ra 2000 ml. A solugd@o apresentou uma concentragdo final de
2000 1g Cu/ml.

- Solugao estoque de uranio

Preparamos a partlrdotxh(wqy2.GHjDA

(Merck) .. Adicionamos 0,2 ml de acido nitrico concentrado,
a 2,637 g do sal e completamos o volume para 250 ml com Aagua.
fervida, de modo que esta solugao ficou 0,01 M em Acido (com
pH aproximadamente 2). A padronizagao foi feita gravimetrica-
mente(381e a solugdo apresentou uma concentragao final de 5056

Mg U/ml.
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IV.2. Metodologia

S

IV.2.1. Preparacao e padronizacao das solu
goes

Iv.2.1.1. Solugao de Zinco

Inicialmente foi prepara
da uma solugaoc de ZnCl, (usando o sal hexa~hidratado, Carlo
Erba) e precipitado com hidrdxido de amdnio diluido. 0 preci

pitado foi transferido para um funil de Buchner e exaustiva
mente lavado com &gua para eliminagado do cloreto.

' Neste estagio do proces
so foram ad101onadas algumas gdtas de hidrdxido de amdnio a
agua de lavagem para que o pH fdsse mantido entre 8 e 9 a fim
de evitar uma provavel dissolugac do precipitado.

‘ Quando o precipitado fi
cou isento de cloreto foi colocado em cadinho de porcelana,
inicialmente levado & evaporagao em banho-maria por alaguns
ninutos, a seguir em estufa, gradativamente, para 100,150 e
200eC e finalmente em mufla por 20 minutos & Lemperatura de
1000oC, com a obtencao de ZnO.

Foram tomadas 2,2807 g
deste Zn0, atacadas com HCl concentrado em excesso de 10% e
transferido para balao volumétrico de 250 ml e completado ovo
lume com &agua; ficamos, portanto, com uma solucac em meio clo
ridrico 0,1121 M.

Com esta solugao de zin
co em meio cloridrico efetuamos a pa&ronizagao de uma solugao
de EDTA, usando Eriocromoc T como indicador, a qual apresentou
a concentracgao de 0,0101 M(27).

Como desejavamos tfabg
lhar com zinco em meio nitrico preparamos uma solugio a par
tir do Zn NO3)2 20 (Fisher) de concentragao igual a 0,0318

M apds padronizacao com EDTA., Ressaltamos que o pH desta 80
lucao de zinco 0,0318 M era igual a 2,0 e gque também foi usa
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(27)

do Eriocromo T como indicador na padronizacgio

Iv.2.1.2. Solugao de uranio

7 ] A solugac de uranio foi
preparada a partir de nitrato de ﬁranila hexa~hidratado (Merck)
em meio nitrico, de modo que o pH ficasse em torno de 2.

A padronizagao desta so
lugao foi efetuada tomando~se uma aliquota de 24,90 ml da mes
ma com pipeta calibrada e transferindo-a para um bequer de
250 ml, com adi¢ao de algumas gotas ‘do indicador vermelho de
metila.

Posteriormente foi junta
do hidrdxido de ambnio 1% (v/v) gota a gota, até obtengao de
cér alaranjada, sendo a solugdo aquecida até a ebulicio. Colo
cou-se mais hidrdéxido de amdénio diluido até o aparecimento da
coloragac amarela do indicador e ocorréncia da total precipi-
tagao do urdnio.

Ao bequer contendo a so
lugao foi adicionado papel macerado, para qus houvesse a ad
sorgac do precipitado e facilitando, portanto, a sua transfe
réncia. Esta foi feita para um funil de Buchner, seguida de
filtragdo e lavagens com solucdo guente de nitrato de amdnio
a 2%. ' |

O precipitado foi posto
em cadinho de platina, previamente pesado e conduzido 3 estu
fa para secagem, com variagoes gradativas em 100, 150 e 200
©C e depois levado a mufla e mantido em 1000 oC por 8 minutos
A segulir fol resfriado em dessecador e pesado; repetiu-se o
aquecimento até 1000 oC e pesagem até dar peso constante.

‘ De acdrdo com esta deter
minagdo gravimdtrica a solugdo de urdnio apresentou uma  con

centragao de 5056 ug/ml.
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A éolugéo de uranioc como
também as solugdes de nitrato de ambnio a 2% e a de  hidrdxi
do de amonio a 1% foram preparadas com agua fervida para eli
minagdo do CO,.

Iv.2.1.3. Solugdes em fase Unica

A constituigao da fase 0

nica com que procedemos este trabalho foi dgua/acetona/benze-
no, numa proporcao de 10:100:25, respectivamente.

- Na maioria dos casos o
volume total foi de 27 ml, com o ligante dissolvido previamen
te no solvente extrator (benzeno). De'inicio, a preparagﬁmdgg
ta solugao em fase finica obedeceu, em linhas gerais, a seqguin
te marcha: d uma determinada quantidade de 3gua adicionava-se
um certo volume da solugao aguosa do lon metdlico em estudo ,
depois acetona, e finalmente o benzeno com o complexante. No
caso do estudo de sinergismo o solvente, muitas vézes, ao in
vés de apenas um tipo de ligante continha mistura de ligan
tes.

Esta ordem de adicdo de
reagentes fol posteriormente modificada pela adicao de gdtas
de acido nitrico (15-20 gdtas), antes da adig¢do de acetona ,
de maneira a permitir um PHﬁu baixo.

A alteragao prendeu-se
ao fato de que no estudo de ferroc no sistema Agua/etanol/ MIC
observou-se o desenvolvimento de coloracdo amarela quando da4
adigao de etanol d fraglo aquosa contendo ferro, na  prepara
cao da fase ﬁnica(94). B

Foi feito o estudo siste
matico deste fendmeno por adigdo de &cido 3 fracgdo aquosa con
tendo o metal, antes de adicionar o &lcool e  adicionando-se

alcool diretamente ao metal. Constatou-se gque a complexagao
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de ferro pelo TTA, no sistema onde se adicionou o alcool dire
tamente ao metal, era muito mais lenta, ja3 que levou mais de
24 horas para alcangar o mesmo nivel de complexagdo do outro
sistema onde se colocou &acido antes de se adicionar o dlcool.
Constatou-se que a adigdo de Alcool diretamente ao fon metdli
co desencadeava sua hidrélise(94).

Neste estudo apds a pre
paragao do sistema, este era conduzido a um PHe determinado,
comum aos dois sistemas de fase nica.

Decorrente disto - adota

mos a pratica de adicionar &cido antes da acetona para todos

os metais que estudamos, a fim de prevenir quaisquer interagoes

desta natureza, mesmo nagueles casos onde a adigéo de acg'

tona diretamente ao ion metélico, nao desenvolvia,aparentemeg

te, nenhuma colorag¢ao. O {inico caso concreto que registramos

foi também com ferro onde a adigdo direta de acetona ao metal

revelava uma coloragao amarela, gue nao ocorria quando coloca
vamos acido antes de adicionar a acetona. Entretanto ndo pro
cedemos nenhum estudo sistemitico deste fendmeno para  obter
maiores informagoes a respeito.

Esta-adigao prévia de a
cido antes de adicionar a acetona provocava na fase {inica for
mada o inconveniente de muitas vezes ficar numa regido "tampo

nada" o que,em certos casos,dificultava o acerto do pH em

. fu
gque se desejava trabalhar, por requerer quantidades elevadas
de solugao de base (ou acido).

De uma maneira geral nos

sas solucoes fase {nica foram preparadas na hora em que se

processavam os estudos de extragdo e complexagao a ndo ser na

queles casos em que se desejava observar o comportamente  da
solugao em fungido do tempo.

_ Esta medida de se prepa-
rar as solugdes fase Unica no momento da extracdo prevenia a
evaporagao dos componentes volateis, principalmente porque

trabalhamos com pequenos volumes. Quando se desejava estudar

g e s e s - . . C e e NN - e e e b s
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alguma modificacao que dependesse do tempo estas solugoes e
ram acondicionadas em recipientes fechados, para impedir esta
provavel evaporagdo dos componentes.

-As solugbes fase {nica
puras (sem o complexante} que utilizavamos para lavagem dos e
letrodos, transferéncia, acerto do pr r ete. foram prepardas
em volumes maiores (cerca de 0,5 1) e guardadas em frascos
hermeticamente fechados

Nos casos de preparac¢éo
de pequenos volumes de fase Qinica, para estudos de extragao

e complexacao, os solventes organicos foram pipetados ou bure
tados e na preparagao dos volumes maiores, estes solventes fo

ram medidos por intermédio de provetas.

iV.2.1,4. Medidas de pru

. Foram efetuadas com pH
metro e antes das medidas sempre o aparelho foi acertado em
4,00 com solucao de biftalato e em 9,18 com solugdo de bdrax
assegurando desta forma, estar correta a expansao da escala
(39)

Usamos o controle de tem
perdtura em virtude do pHmetro utilizado nao dispor de contro
le de expansao da escala. Entretanto,nao foi necesgsario efe
tuar corregao de temperatura, porque as solucdes foram lidas
na mesma temperatura em gque se encontravam as solugles pa.
drao.

Como poderia por difusao
haver uma contaminag¢ao, pela fase finica, da solugao de KC1
que sempre manteve cheio o eletrodo de calomelano, esta foi

constantemente renovada.
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Iv.2.1.5. Curva de complexacdo dos
jons metalicos com  TTA

em fase Unica

Estudamos o comportamen
to dos fons metdlicos, no tocante & complexacd@o em fase {Gnica

através de curvas de complexagado, representando a absorbincia

em fungao do pHg .

Através do espectro - do
gquelato de TTA com 0 fon metalico selecionamos um comprimento

de onda onde nao ocorria absor¢ao pelos reagentes. Entdo para

uma série de solugdes em pH diferentes eram efetuadas as
leituras, neste comprimento de onda fixo.

Para.impedir que oCorreﬁ'
se volatilizagdo dos componentes da fase Gnica as solugfes fo
ram conservadas em frascos com tampa de pressio e nos  casos
de leituras em tempos diversos a solucao da cela era devolvi

da ao frasco contendo a solugio, apds cada leitura.

IvV.2.1.6. Procedimentos desde a
preparacac da fase dnica
até a determinagao do me
tal (marcha analitica de

uma extracgido FU)

Em linhas gerais, a sis
tem@tica que utilizamos desde a preparagdo da fase Gnica até
a determinagaoc do metal em ambas as fases fol a segulnte (fi
gura 5): '

A um determinado volume
de agua adicionamcs x ml da solucao do metal, aliguota medi
da com microbureta e, no caso do uranio, a maioria das vezes
com pipeta calibrada. A seguilr juntamos algumasvgatas . de

HNO, concentrado para acidular o meio, 20 ml de acetonae 5 ml
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M, fase aquosa
baixar pru

~L

acetona,benzeno-TTA, ¥ ml
ajustar pru

Y
separagao de fases
(excesso de agua, X ml)
F. AQUOSA F. ORGANICA

T ﬁ?’,,f"

adicionar
HC1 1:1, X ml

levar a é secura

residuo:
HNO, conc., X ml
86184 cong., ¥ ml

levar a J secura

adicionar
HC1 1:1, ¥ ml

ligeiro ; adguecimento

transferir p/ baldo
vol., elevar volume

/

Determinagao do metal (M)

FIGURA 5 =~ Diagrama de blocos: "marcha anall-

tica"” de uma extragdo FU.
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de benzeno contendo o ligante (ou mistura de ligantes).Nes
te ponto a fase (nica ja estava formada, sendo que esta se
quéncia de adigao dos componentes foi rigorosamente seguidade
maneira gue o sistema apresentasse sempre uma uUnica fase. .

Uma vez formada a fase
Gnica, com a adigao de &cido ou base (em solugdaoc agquosa e em
alguns casos também em fase Unica),sob agitacao,ajustamos o
pH, NO ponto em que desejidvamos trabalhar.

,Cs eletrodos com que me
dimos o pru eram lavados com fase inica pura, sendo a mesma
“recolhida no bequer contendo a solucao fase Gnica. Em alguns
casos esta lavagem dos eletrodos {com recolhimento do materi
al) foi efetuada com pequenas quantidades de acetona.

| ' , _ . A separagao das fases e
ra efetuada imediatamente pela adigao de FU a 150 ml de A&gua
{alguns casos 75 ml) a 40oC (FU-aszO), através de um funilde
haste longa imerso no interior da fase aguosa, de maneira de
que a fase Gnica entrasse em contato com dgua, conforme a fi
gura 6: ' .

FIGURA 6 - Extragao FU: esqguema de uma
separagac de fases.
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Este processo de transfe
réncia da fase Unica para o funil de extragao era complementa
da através de lavagens do bequer que continha a FU, operagao
que era efetuada também no funil de haste longa.

Desta maneira ocorria o
rompimento do equilibrio da fase {inica dando origem & forma
¢ao de duas fases: uma superior constituida quase essencidmen
te de benzeno, com minima gquantidade de acetona e para a qual

eram transferidos os quelatos ou complexos formados na fase
inica; e uma fase inferior dita "fase aquosa" composta de &

gua e a quase totalidade de acetona do sistema e em alguns ca
sos parte do ion metadlico gue nao havia sido extraido.

‘ Esta fase aquosa era dre
nada para um bequer e antes de recolher a fase orgénica para
outro bequer, laviavamos a fase orgdnica com agua (esguichada)
e recolhiamos esta fragao de agua de lavagem no bequer conten
do a fase aquosa. Esta lavagem era realizada 2 vézes consecu
tivas para coletar metal pertencente d fase aquosa e gue esti
vesse impregnando a fase organica, devido ao processo de sepa
ragao das fases.

0 recolhimento da fase
organica em bequer era complementado com as lavagens do funil
extrator com acetona. A seguir adicionavamos 5 ml de acidocle
ridrico 1:1 ao bequer contendo a fase agquosa e também 5 ml na
fase orgdnica, para liberar o metal dos quelatos formados. No
caso da fase organica estes 5 ml eram adicionados atravds do
funil de extracao, para recolher eventuais fracoes do metal
que all estivessem. Quando trabalhamos com grande quantidade’
de uranio (5056 ﬁg) adicionamos 15 ml de HCI para garantir a
total destruigao dos quelatos. Apds esta etapa de adicao do
acido cloridrico 1:1 seguia-se a evaporacido em banho-maria. .
Nos casos em que se utilizou TBP como complexante esta evapo
ragao era completada guase sempre em chapa quente, devido a
presenga de uma parte liquida gue nao evaporava em banho-ma

ria. Provavelmente era devido ao TBP pois seu ponto de ebuli

E
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¢80 & muito alto, impossivel de ser eliminado por evaporagao
em banho-maria. Esta evaporagao em chapa quente da parte resi
dual da fase orgédnica provocava a formagac de grande -quanti
dade de particulas negras no fundo do bequer.

Feita a evaporagao, sis
tematicamente ambas as fases eram submetidas a um tratamento
da matéria orgdnica pela adigao de 4 ml de acido nitrico con
centrado e 1 ml de acido percldrico concentrado. Este trata
mento era feito com a secura quase total do material contido -

no bequer, com profusa formagao de fumagas brancas, sendo que

o residuo negro da evaporac¢ao em chapa quente, era eliminado,
e requeria, quase sempre, varias repeticoes do processo.

Posteriormente d destrui-
¢ao da matéria organica, adicionava-se novamente 5 ml de A&ci
do cloridrico 1l:1 e submetia~se a amostra a leve aguecimento,
e a seguir esta era transferida para balao volumétrico onde
seria efetuada a determinagao do metal.

Esta determinagdo, no ca
so dos metais Fe, Co, Cu, Ni e Zn, foram realizadas por es
pectrofotometria de absorgao atdmica. Para cada metal o apare
lho era ajustado conforme as especificagbes constantes no ca
talogo préprio. Independentemente do metal, para cada série
de determinagSes era construida uma curva de calibragao, para
prevenir que eventuais variagdes no aparelho tal como o flu
xo de Jas, etc, pudessem influenciar no valor das leituras.

_ Esta probabilidade de
variagbes no aparelho de um dia para outro era considerivel,
conforme pudemos constatar, mesmo efetuando as determinagoes-
nas mesmas condigoes especificadas no catilogo. Portanto, sem
pre construimos uma curva de calibragao para cada série de de
terminagoes, tomando as leituras dos padrdes na mesma hora
das leituras das amostras.

As determinagoes de urd

nio foram efetuadas colorimetricamente pelo método do carbona
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to de sddio e perdxido de hidrogenie, modificado pela adigdo
de soda ou de fenolftaleina (vide apéndice).

A marcha que descrevemos
anteriormente, no caso do urdnio, sofria uma ligeira modifica
cao ao nivel pOs-tratamento da matéria orgidnica: ao invés de
adicionarmos 5 ml de HCl 1:1 para facilitar a transZeréncia,
na maioria dos casos adicionamos .soda, carbonato de sodio =]
perdoxido de hidrogenio diretamente ao bequer contendo a amos

tra e a seguir levando-a até ebulicgao. Depois de resfriada, e

ra entdo promovida a transferéncia para baldo volumétrico, a

certo do volume, homogeneizacao e entdo, efetuadas as determi

nagoes no espectrofotdmetro.




838

- CAPTTULO V

Resultados e discussao da complexacgdo e
extragdo dos metais (Fe, Cu, Co, Ni, 2n
e U) com TTA e TBP em fase dnica.

V.l. Terro

(65) ‘

No estudo - para avaliar a fase Gnica como
um sistema para extragoes de metais ou para a determinacgdo dos
mesmos na propria fase Gnica, através de colorimetria, utili
zou~-se um sistema constituido de Agua/acetona/benzeno (ou ci
clohexano) e TTA como agente complexante.

0 metal eleito para estudo das diversas varia
vels do sistema fol o ferro cujos complexos com TTA apresentam-
~uma intensa coloragdo vermelha, mesmo em concentragbes relati
vamente baixas(ﬁg). |

Umna das observagoes efetuadas ao longo do eg
tudo foi o da influéncia do meio no comportamento do sistema,
e notadamente no tocante a complexagao. Estando o metal em
solugdo dcida, conforme se variava este dcido o efeito da mu
danga se manifestava através de modificagSes quanto a comple
xagao do metal pelo TTA.

‘ Quando se fez o estudo em fase Unica da com
plexagao de ferro em meio cloridrico com TTA, a curva foi ela
borada a partir da leitura de vidrias solugdes de diferentes
pru, num comprimento de onda fixo(66).

Foram obtidas duas curvas com perfis distin
tos, conforme se utilizou hidrdxido de amdnio 0,10 M aquoso

ou bdrax 0,10 M na elevagao do pH_ . Aquela em que foi usado

fu

= P . ~ (66

hidroxido de amdnio apresentou certa dlstorgao( ).
Desprezando-se a referida distorgao, fica evi

dente que a complexagao em ambos 0s casos se desenvolveu, en

sua maior parte, entre pH 3,5 e 5,0, Estas curvas possuem o

fu
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mesmo perfil de uma outra obtida em condigoes idénticas, com

a adicdo de acetato de sddio e por titulagao espectrofotoméri
ca. ‘

Quando o meio foi variado de cloridrico para
percldorico, na tentativa de se obter curvas da mesma natureza
observaram~se modificacdes profundas no comportamento da com
plexagao. | s '

Com concentracgao total de TTA igual a usada
para as curvas anteriores (3,7 x 10_4 M) foram conseguidos pon

tos tdo irregularmente dispostos em meio percldrico que foi

considerado desarrazoado tentar ajus£é-los a qualquer tipo de
curva.

_ No entanto gquando comparados estes pontos com
aqueles de meio cloridrico, os valores de absorbancia indica
ram haver maior facilidade de complexagic em meio perclodrico.
Tanto assim que com a concentragao total de TTA utilizada
(3,7 = 10“4 M) obtivemos pelo menos dois pontos, a pHg, 2,0 e
proximo a zero, em gque a complexag¢ao fol superior a 50%, sen
do que em meio cloridrico sd para concentracoes bemn maiores
de TTA foi observada alguma complexacgac em PHfu<§é? e em ne
nhum caso complexagao em pru proximo de zero .

Isto levou & conclusac imediata de que o clo
reto, em fase Gnica, compele ativamente com o TTA e, por ou
tro lado, nao complexando o metal, o perclorato permite uma
competicao ativa entre a hidrdlise e a complexag@o com  TTA,
dai os valores irregulares obtidos(66),

Diante destes resultados tac significativosenm
termos do meio alterar de modo marcante o nivel de complexaao
e consequentemente a extracidon, resolvemos empreender o estudo
deste metal em meio nitrico.

, Trabalhamos comn volumes menocres de
fase lnica, 27 ml ao inVes de 54 ml, mantendo entretanto, a

mesma proporcao dos componentes em mistura: agua/acetona/ben
zeno (10:100:25).
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A escolha deste acido como meio repousa no fa
to de que & um dos Acidos amplamente utilizados em andlise qui
mica para dissolver amostras, o que torna evidente a importén
cia das informa¢des que forem conseguidas, quanto ao comporta
mento do sistema, como subsidios para futuros estudos e apli

cacgoes do método da fase Unica.

V.1.1. Complexagao de ferro com TTA em fase
Gnica

Comc um primeiro passo no estudo da
complexagao de ferro com TTA em nosso sistema em fase finica,
obtivemos o espectro do quelato formado, representado na figu
ra 7.

_ O espectro mostra um maximo de absor
cao em 389 nm a gqual torna-se desprezivel, em termos pra
ticos, a 600 nm. o

Como a curva de complexagao seria ob
tida num comprimento de onda fixo, o méximo de absorgaoc do
gquelato em 389 nm poderia ser escolhido para as medidas,entre
tanto nesta regiao o TTA apresenta uma pronunciada absorcgao.

Selecionamos, entao, o comprimento de
onda 500 nm para as leituras, ponto onde naoc existe préticawg
te nenhuma contribuigao do TTA para a absorg¢ao, sendo que ha

(55)

registro na literatura - de que, pela técnica da  extracao

convencional, efetuou-se a leitura dos quelatos de ferro com

.

TTA a 460 nm em colorimetria direta na fase orgdnica,.
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ABSORBANCIA

© - COMPRIMENTO CE ONDA, nm

Fig. 7 - Espectro de absorcgac Optica de
Fe~TTA em FU

Fe: 50 ug
TTA: 5 ml 0,10 M
pru: 1,6 _

Referéncia: branco da amostra
cela de 1,000 cm

V.1.1.1. Curva de complexagao de fer
ro com TTA, em ¥U

Pela curva de complexagao de
ferro representada na figura 8, nota-se que a complexagcao ma
xima encontra-se no intervalo de pru 2,0 e 6,0 sofrendo além

deste ponto uma queda abrupta.
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Fig. 8 - Curva de complexagao de ferro com TTA em FU
Fe: 250 ug
TTA: 5 ml 0,10 M

Adigdo de hidrdxido de amdnio diluido aqg.
referéncia: branco da amostra

A = 500 nm

cela de 1,000 cm

0 aspecto da curva mostra que
o comportamento da complexacao em meio nitrico & diferente da

(66)

guele em meio cloridrico em gque a curva obtida emcomﬁg&es
andlogas . apresentou a complexagao entre pru 1,0 e 5,0 a.
qual & mais intensa na faixa de 3,0 a 5,0.

Outro detalhe a ser ressalta
do & que apesar do pH. , haver sido elevado com hidrdxido de
aménio, a curva aparentemente ni3o apresentou nenhuma distor

gao, diferindo, portanto, da complexagio em meio cloridricocu

ja curva mostrou certa distor¢ao em decorréncia do uso de hi
dréxido de amodnio,
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Ao compararmos esta curva
com aquela obtida em sistema semelhante (ciclohexano), porém
(66)

com o metal em meio percldrico, verifica-se que elas apre
sentam uma semelhan¢a muito grande quanto ac grau de complexa
cao pois em ambas & pru em torno de zero ja se registra uma
complexagao maior do que 50% (tomando-se o maximo da curva co
mo 100%). -

Este fato se insinua como de
relevante importancia, pois a auséncia de complexagdao nesta

faixa ou até mesmo os baixos valores obtidos quando da comple

xagdo em meio cloridrico indicaram que o cloreto competia com
o TTA pelo metal,ocorréncia que nao se verificou em meio per
cldrico.,

O comportamento gque constata
mos em fase nica, onde parece nao haver competicao do anion
nitrato com o TTA, simula o ocbservado em meio percldrico. A
obtencao de niveis semelhantes de complexagdo {(com o TTA) em
meio nitrico e em meio percldrico sugere que, pelo menos para
o ferro, nestes sistemas em fase Gnica, ambos os &nions tém
igual comportamenﬁo'quanto a complexagac.

Em fase {inica constituida de
dgua/etanol/MIC na proporgao de 4:10:15 em condig¢des anilogas,
a complexagao de ferro em meio nitrico com TTA apresentou um
maximo em torne de pie . 6 caindo logo a seguir(go). Tambémn
naguele sistema o grau de complexacgao de ferro pelo TTA mos
trou~se elevado, sendo que en PHL, igual a zero a complexagao
ja estava em torno de 40% (tomando-se o maximo da curva como
100%) . '

Uma curva de complexacao de
ferro {200 1g) em melo percldrico no sistema fase Gnica &gua/
/acetona/ciclohexano, com TTA 1,5 x 107 M tambén apresentou
uma elevada complexacao em PHfu igual a zero e em tdrno de
1,5 j& havia atingido o méximo, mantendo-se neste valor (méxi
mo) atée 5,5{66).

Na complexagao de ferro (500 ug)
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em meio nitrico no sistema Agua/etanol/MIC com a  concen
tragao total de TTA 3,4 x 10" M a curva de complexagao alcan
¢a um maximo em torno de pru 6 decaindo logo(gofeguir, fa
to atribuido a competicao da hidrdlise do metal . Entretan
to esta queda na complexacgao & rmuito discreta e até mesmo em
pHg, em torno de 8 o valor da absorbancia & pouco menor do
gue no maximo da curva.
Fm nosso sistema fase Unica
a curva de complexagao foi obtida também com 500 pg de ferro,

em meio nitrico, com a concentrac¢ao total de TTA igual a
1,8 x 07 Me pela figura 8, observa-se que a curva alcanga um
maximo em pru aproximadamente 2 , permanece neste maximo a
té 5,5, e a partir deste ponto cai abruptamente.

Poderiamos supor que o efeil
to da competigao da hidrdlise com o TTA pelo metal em melo nitri
co se- faz sentir de maneira mais pronunciada no sistema égua/
/acetona/benzeno do gue no sistema agua/etanol/MIC. O fato
deste Gltimo sistema apresentar, em relagdo ao primeiro, o dd
bro da concentragao total de TTA, explicaria em parte o efei
to menos intenso da competigao da hidrolise, gue néle se veri
fica.

Neste tipo de comparacgao de
ve-se ressalvar a cautela a ser observada gquanto aos valores
absolutos de PH, em sistemas fase Gnica diferentes . Determi
nado valor de pH, ~num sistema ndo implica, necessariamente ,
que igual valor lido para outro sistema, traduza a mesma con
centragac hidrogenidnica. _
' Nas condigoes que trabalbhemos
nao seria razodvel tentarmos estabelecer comparacdes quantita
tivas da hidrdlise entre os diferentes sistemas. Como a esca

la de pHg, & auto—consistente para cada sistema, seria valido

£
dizermos que no caso de &gua/etanol/MIC onde a complexagao di
minui gradativamente apds atingir um maximo sugere um efeito
de hidrblise menos intenso do que no sistema Agua/acetona/ben

zeno onde a curva de complexagao cai bruscamente apbs atingir

s e - w—— ES g T AT
. ’ N
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um maximo.

V.1.2. Extragao de ferro com TTA

em fase Unica

Considerando a maxima complexagao a
presentada pelo ferro com TTA em nosso estudo, promovemos ex
tragoes em pontos extremos de pru' porém situados naquele in

tervalo de complexagao e os resultados foram os seguintes:

TAEELA 6 -~ Extracao de ferro com TTA em FU, em

fungao do PH

Fe: 500 ug

TTA: 5 ml 0,10 M

volume da agua de separagao: 150 ml,400C
Adigao de acetato de sddio 0,10 M aq.

........ PHew o RE
1,6 89,7
6,1 0 >99

Pelos resultados observamos que ha
compatibilidade com a curva de complexacao, sendo que o valor

Ul pouco menor para extragac em pH 1,6 se justifica pois

fu
esta situado um pouco abaixo do mdximo na curva de complexagdo.

Comparando estes resultados com ou
tros obtidos em sistema idéntico, porém com o metal em meio

percldrico (volume de fase Unica igual a 54 ml contendo:L0 ml

de TTA 0,10 M; 150 ml de ?gua de separacao e 2000 1g do me
59)

tal) em pru proximo a6 vemos gue o percentual de ex
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tragao (> 99%) & igual em ambos os casos, donde concluimos que
€ indiferente o metal estar em meio nitrico ou percldrico: o
rendimento da extragao ndo & afetado, neste sistema. .
Comparando ainda os resultados = da
tabela 6 com bs do sistema agua/etanol/MIC, nas mesmas condi
¢oes,exceto quanto & concentragao do quelante (3,4 x II.O»—2 M,
0 dcbro da nossa, e 1,7 x 10 ° M- praticamente igual a nossa)
nota-se naquele sistema em ambas extra¢les para oOs PH:, 1,5
e 6,4, rendimentos de extragao superiores a 99%. Entao em

pru igual a 1,5 o percentual de extragao & superior &dquele

que obtivemos em pru igual a 1,6. |
Entretanto,fapesar de haver referég

-

cia que a curva de complexacgao de ferro com TTA no sistema a
gua/etanol/MIC & obedecida pela curva de extragao(go), especi
ficamente no ponto de pru 1,5, a complexagac & pouco mais
de 50% (tomando o maximo da curva como 100%) enguanto na cur
va de extrac¢ao neste mesmo PHfu a extragao estd em torno de
95% . Talvez isto indique que a extragzo fol maior do que o previsto ted
ricamente, efeito que poderia ser atribuido provavelmente ao
fato da agua atuar como base'frénte a fase ﬁnica(68)'mddifim
cando os equilibrios existentes entre o complexante e o Ton
metalico. _

Por outro lado, em nosso sistema, no
PHe, 1,6 o resultado da curva de complexacdo esta perfeitamen
te coerente com a extragao obtida neste ponto (cerca de 90% )
indicando que a influéncia sobre a complexagao foi minima quan
do da extragao propriamente dita (separacio das fases). Esta
nao variagdo no grau de complexacdo & devido provavelmente &
presenga de nitrato de s6dio, decorrente do uso de acetato de
sédio para acertar o meio, que tampona este sistema em PHfu

(66) sendo que no sistema agua/etanol/MIC foi

abaixo de 2
utilizado hidrdxido de amdnio para acertar o pru e pelo que
se apresenta nao ocorreu tal efeito tamponante.

Isto talvez explique o maior grau de
extragao apresentado pelo sistema Agua/etanol/MIC, em compara

¢ao com nossos resultados,nesta faixa de PHL, (1,5), e a dis

R e 1
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crepdncia entre a curva de complexag¢do e a curva de extracdo
para este valor de PHe, naquele sistema.

Nas primeiras extragdes que efetua
mos envolvendo a quase totalidade dos metais, utilizamos 75
ml de dgua de separagao a 40°C, De um modo geral ocorria tur
vagao da fase aquosa apds o rompimento do equilibrio do sis
tema. ' -

Especificamente na extragao de  fer
ro observamos que além da referida turvagao, a fase aquosa a
presentava coloragac avermelhada, devido talvez a presencga de

complexos do metal.

Procedemos entZo um estudo do volume
de agua de separagao e com 150 ml a 40°C a fase aquosa fica
va relativamente limpida e no caso de ferro sem a tipica colo
ragao de seu complexo com TTA. |

Como veremos posteriormente para a
maioria dos metals houve melhores rendimentos e reprodutibili

dade das extragoes com este volume de Agua de separacao.
V.2. Cobre

A semelhanga do estudo feito com ferro, quean
teriormente havia sido investigado no mesmo sistema FU, porém
com o metal em varios meios dcidos, o cobre também & aqui fo
calizado scb este mesmo prisma j& gue foi estudado em sistema
FU andlogo, em varios meios &cidos, inclusive em meio nitri,
co.

Apresentamos na figura 9 o espectro do comple
x0 de cobre com TTA no éHfu 6,1, com o metal em meio nitrico,
no sistema aqua/acetona/benzeno.

0 quelato mostra um maximo de absorgao a 390 nm
o qual & praticamente nulo em torno de 500 nm. Este espec

tro apresenta uma semelhanga muito grande com agquele obtidopa

ra o mesmo metal, em idénticas condigles, no sistema Agua/eta
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nol/MIC, onde o maximo de absorcao & registrado em 395 nm‘QlZ

Em estudo anterior(67) deste metal, no mesmo
sistema, fol observado qualitativamente que as solugdes fase
Gnica contendo cobre em presenga de cloreto, tendiam a adqui
rir uma coloragao amarela, a qual interferia seriamente  nas
determinacoes de absorbancia na faixa de 400 a 450 nm. Foi
concluido, portanto, que o cloreto competia ativamente com
TTA na complexagao do cobre, sendo que a coloragao amarela su
geria a presencga de cloro~complexos de cobre, a qual sd desa

parecia dando lugar a coloragao verde prdpria do cobre com

TTA, en pru entre 1,0 e 2,0. Uma solugéo contendo cobre em
meio nitrico, & de cor verde em pH.  aproximadamente 2 ; po
rém ao se adicionar duas gdtas de &cido cloridrico diluido
(0,1 M} o pru diminui para 0,5 e a coloragao verde desapare
ce completamente, dando lugar, &s vezes, a uma leve coloragao
amarela,

0 resultado deste teste & uma indicagdo  max
cante de que a competigao do cloreto com TTA era bastante for
te. '

Ainda qualitativamente fol observado naquele

(67)

estudo gue o nitrato e o perclorato parecia nao competir
com a complexagao do cobre e TTA, sendo que solugdes de cobre
em meio percldrico ou nitrico em presenca de TTA (10 ml de
TTA 0,010 M em ciclohexano)} apresentavam coloragao verde mes
mo em pru nuito proximo de zero.

De fato isto ficou comprovado quando foi efe
tuada a curva de complexagao, tanto em melo nitrico como emn
meio percldrico, por leituras de varias solugoes em pH, dife’
rentes.

A curva de camplexacao ccm ¢ metal em meio  nitrico,

(sendo a solugdo FU inicialmente acidulada até pH u 0,6 com

f

dcido cloridrico e a seguir conduzida ao pH u desejado com

£
hidrdoxido de amdnio) mostra complexagao somente a partir de
pru 1,5, Entretanto as solugoes em melo nitrico ja apresenta

vam a coloracgao esverdeada caracteristica do quelato, em PHfu
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em torno de zero. Constatou-se, portanto, que o cloreto mesmo
em pequena quantidade compete ativamente com o TTA, pelo co
bre, em fase {nica. '

Por sua vez a curva de complexagao em meio
percldrico, sem nenhuma adig¢do de &cido cloridrico, j3 apre

sentava absorbancia consideravel em PH. proximo de zero.

~

AQSCREANCIA

320 400 - 50O 800

COMPRIMENTO DOE ONDA, nm

FIGURA 9 ~ Espectro de absorgdo optica
de Cu~TTA em FU

Cu: 300 ug
TTA: 5 ml 0,10 M

pru' : 6,1

adigao de acetato de sddio 0,10 M aq.
Referéncia: branco da amostra
cela de 1,000 cm

Com leituras em tempos diferentes (2 e 20 h)

notou-se que os pontos acima de PHE, 3,0 apresentavam pouca
diferenga, enquanto nos pontos abaixo deste valor o decrésci
mo era sensivel. Na leitura com 20 h o contorno da curva

S L N g g e 1 b
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ficou semelhante ac obtido em meio nitrico, com igual tempo

de leitura.

V.2.1. BExtracgao de cobre com TTA

em fase nica

Alinhando ainda os resultados de ex

(67)

tragéo conseqguidos anteriormente nota-se em pru 5,0 ren

dimentos de 89 e 97% usando-se como solvente o ciclohexano e

acima de 99% guando foi utilizado © benzeno. Estas extragoes
foram realizadas com 1000 pg do metal, 54 ml de fase Qinica con
tendo 10 ml de TTA 0,10 M, e a separacao das fases promovida
por adigao de fase Gnica a 150 ml de agua, 40°C.
| - Efetuamos extragoes com o metal en
meio nitrico em outros pontos de PHg ¢ cOM 27 ml de FU conten
do 5 ml de TTA 0,10 M em benzeno, com a separagao das fases
pela adicdo da FU a 75 ml de &Agua, 40°C.
Os fesultados obtidos, que visavam
principalmente ampliar as informagOes gquanto ao comportamento

do metal neste sistema, sao apresentados na tabela 7.

TABELA 7 - Extragao de cobre com TTA, em FU,
em fungaoc do PHe

Cu: 500 ug

TTA: 5 ml 0,10 M

volume da Agua de separacao: 75 ml, 400C
adigao de acetato de sddio 0,10 M aq.

Pﬁfu ................. & E
1,4 > 99
3,3 > 99
4,9 > 99
6,1 L ~ 99
T A MB
BIBLIOTELA CENTRAL
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Nos primeiros estudos de extragdo de

(67)

de dgua de separacac a 40 ©C, Em extracoes deste metal ‘usg

cobre em 54 ml de fase Unica, foram utilizados 150 ml
mos, inicialmente, 75 ml de agua de separagao 40 oC (para
um volume de 27 ml de fase Gnica.

Entretanto, quando da separacdao das
fases observamos uma leve turvagdo da fase agquosa. Como fri
samos anteriormente, foli também observada nas extragaes de
outros metais, nas mesmas condigoes de separacgdo de fases,

porém num grau mals acentuado, afetando inclusive o rendi

mento da extragdo.

Apesar disto, pelos resultados obti
dos, vemos que no caso do cobre a leve turvagao nao afetou
o rendimento da extragado de maneira aprecidvel j& que em to

dos os pontos de pH foi superior a 99%.

fu
0 percentual de extracao em PHe 4,9

se apresenta coerente com aguele obtido em pH 5,0 no estu

(67) fu

do ja referido o gue nos leva a acreditar na ndo in
fluéncia da turvagao no rendimento da extragao para este
metal.

Diante do percentual para cada ponto
temos uma imagem praticamente completa do comportamento da
extragdo de cobre em meio nitrico, neste sistema FPU, que se
apresenta quantitativa numa larga faixa de pH desde 1,4

até 6,1.

fu’

A tabela 8 mostra resultados refereﬂ

tes a sistema FU anidlogo.
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TABELA 8 - Extragao de cobre com TTA em FU,
em fungao do pHg, (%)

Cu: 1250 png

FU: agua/acetona/ciclohexano{10:100:25)
volume total: 54 ml

TrA: 10 ml 0,0050 M

Volume da agua de separagao- 150 ml
Extragao feita apds 20 h da
preparacao da FU (H Oe-FU)

PH., % E

0 1,8

0,3 10,5

1,4 24,0

4,0 - 55,0

""" :.6;’73‘::'.‘.::,‘L': ‘ s 66'0
{70)

As eXtragaes que efetuamos apresenta
ram resultados bem mais elevados, mesmo considerando que
nos resultados da tabela 8 o método de se adicionar agua de
separacao & fase {inica contribui para diminuir o rendimento
da_extragéo, assim como o© uso de outro solvente extrator a
1&m da temperatura (ambiente) da Agua de separacgao,

Isto ceonfirma que, & medida em que se
diminui a concentracgao do agente quelante, o rendimento de
extragdo decresce e provavelmente a curva de extragao & des

locada para mailores valores de pH mesmo levando em conta

'
que neste caso além das diferenqaiuacima enumeradas, a quan
tidade de material & maior. Porém nao o € na extensao sufi
ciente para justificar os valores da tabela 8 em comparagao
com os da tabela 7.

Em trabalho efetuado com o sistema em
fase {inica agua/etanol/MIC com a concentragao de TTA no Vo
lume total da solugao fase Gnica igual a 3,4 x 10_2 M as ex
tracoes de igual quantidade de ccbre (500 ug) em meio nitri
co somente apresentaram rendimento superior a 99% em PHfu
igual a 6,0(91) '

Pelo confronto destes resultados com
os da tabela 7 deduz-se de imediato que no sistema Agua/ace
toha/benzeno as exiyagges de cobre e meio nitrico em pru

abaixo de 6 sdo muito mais efetivas do que agquelas obtidas no
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sistema agua/etanol/MIC, nas mesmas condig¢des.

V.3. Cobalto
V.3.1. Complexagdo de cobalto com 'TTA, em FU

O espectro de absorgao Optica do que

lato de cobalto com TTA em fase dnica, obtido em pru 6,1 &

apresentado na figura 10. i .

0 maximo de absorgao deste quelato o
corre a 392 nm sendo que esta torna-se desprezivel em tornode
580 nm diferentemente pelo menos de ferro e cobre,que pratica
mente nao absorvem em 500 nm. '

ABSORBANCIA

320 400 oS00 8OO

COMPRIMENTO DE ONDA, nm

FIGURA 10 - Espectro de absorcac optica de Co-TTA em FU
Co: 400 ug
TIA: 5ml 0,10 M
pﬁﬁl: 6,1
adicao de acetato de s&dio 0,10 M aq.

Referéncia: branco da amostra
cela de 1,000 cm
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V.3.1.1. Curva de complexagao de co
balto com TTA, em FU

Com a leitura de varias so

lugoes em diversos valores de pH foi construida a curva de

fu
complexagao do metal, conforme aparece na figura 11. o

Estas leituras, como se pro
cedeu para os outros metais estudados neste trabalho, foram

realizadas num ponto de pH onde fosse nula ou minima a con

. fu
tribuigao do complexante e, neste caso, efetuada a 430 nm.

)
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FIGURA 11 - Curva de complexacao de cobalto
com TTA em FU

Co: 600 ug

TPa: 5 ml 0,10 M

adicao de hidrdoxido de amdnio
diluido aq.

referencia: branco da smnostra
A = 430 nm

cela de 1,000 cm
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A complexagao tem seu  ini

cio em pH 1,5 atingindo um maximo em pH a 6,6. O inicio des

£
ta complexagao se apresenta como um detalhe interessante pois
se considerarmos que em nosso trabalho o Ion metilico estd em
meio nitrico, e fizermos uma comparagao com as curvas de com

(67)

plexagao obtidas num sistema de fase Gnica analogo , poreém
com o metal em meio percldrico ou cloridrico, constatamos que
nossa curva de complexagéo guarda uma semelhanca muito grande
com aguela obtida em meio cloridrico.

| A semelhanga & tanto no as

pecto geral da curva como també&m quanto aos pontos de comple-

xacao minima e maxima. Naquele trabalho a complexagdo em meio
percldrico tem infcio a baixos valores de pru (proximo a ze
ro) enquanto que em meio cloridrico esta comega apenas. em
pH;, em torno de 1,5 . Esta diferenga foi atribuida & competi
gao do cloreto com o TTA pelc Ion metalico.

Seria o caso da complexagao
do cobalto em meio nitrico em nosso sistema sugerir a competi
¢ao do nitrato com o TTA pelo Ion metdlico, igualmente. ao
gque ocorreu com a complexagao deste metal, num sistema  fase
Gnica semelhante (acetona/ciclchexano) em meio cloridrico.

, _ Um comportamento idénticoda
complexagao de cobalto com TTA foi observado em outro sistema
{etanocl/MIC) onde trabalhou-se também com o metal em meio né
trico e a complexagao iniciou-se em valores de pru 2,0 e 3,0
(alcangando um maximo em 6,4 e decrescendo logo a seguir), su
gerindo estar havendo competigdac do nitrato pelo metal | num

processo semelhante ao cloreto(93)}

v.3.2. Extragdo de cobalto com TTA e TBP i
soladamente e em mistura - Estudo de

sinergismo em fase Unica

Quanto &s extracoes de cobalto  com
TTA, os resultados obtidos inicialmente -s8o mostrados na tabe
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la 9.
TABELA 9 - Extracgao de cobalto com TTA em FU em fun
¢ao do volume de agua de separagao
Co: 500 ug
TTA: 5 ml 0,10 M .
adicao de acetato de sddio 0,10 M aq.
Temperatura da agua de separagao: 40 oC
.l ......... ,%gE.<
PHe '  Volume de agua de separacao
A S 75 ml 150 ml
1,6 3,2 42,0
6,1 95,0 > 99
Os resultados com 150 ml de agua tam
bém confirmam as observag¢des qualitativas, pois em pH 1,6

fu
houve um aprecidvel aumento no rendimento da extracao.

Um dos principais objétivos nestas
extragdes com cobalto era estudar a possibilidade da ocorrén
cia de sinergismo neste sistema utilizando misturas dos com
plexantes TTA e TBP, fendmeno jA registrado no sistema de ex
tragao liquido- 11qu1do convencional com estes mesmos ligantes
em meio clorldrlco( 6)

Devido aos altos rendimentos de  ex
tragao em pHe, 6,1 preferimos conduzir os estudos de sinergis
mo em torno de 1,6. .

Isto estd intimamente relacionado com
o principio de que para observar um provivel aumento no rendi
mento da extracao do metal com a mistura de ligantes, seria
mais pratico trabalhar em regido de pHe, baixa onde a eficién
cia de extragao para os ligantes isoladamentendo fosse tho ele
vada.

As extracgoes com TBP puro j4 haviam

- R B g

xgee
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sido realizadas anteriormente, porém a separagado das fases foi
efetuada com 75 ml de agua e a turvacdo mostrou-se até mesmo
mais intensa do que aquela observada com o TTA. O percentual
de extragdo foi igual a zero em pH. 1,6 e 6,1.

Os resultados, com as conélgoes oti-

mizadas, sao indicados na tabela 10.

TABELA 10 -~ Extracgao de cobalto com TTA, TBP e mis
tura de TTA e TBP em FU
Co: 500 nug :
TTA e TBP isoladamente: 5 ml de cada em

benzeno, na mo

1ar1dade 1ndlca
da.

TTA e TBP em mistura: 2,5 ml de cada em-

benzeno, na mola-
rldade indicada.

volume de &gua de separagao: 150 ml, 40eC

PHfu : 1,6

$ B D
TTA - - TBP Lot
0,10 - 42,0 0,724
- 0,10 0 -
0,10 - 0,10 .. 44,0 0,786

Houve um pequeno aumento no rendimen

to da extragdo quando utilizou-se a mistura dos complexantes.

Entretanto, este aumento & de uma ordem de grandeza tao pequg'

na que de modo algum poderia ser considerado como uma indicacgao
concreta da ocorréncia de sinergismo.

Além disto temos gue levar em conta
que na extragao convencional o aumento do rendimento da extra
gao & bastante evidente, o que torna insignificante o aumento

aqui registrado,

Julgamos que aumentando de uma manei
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ra apreciavel a concentragdo do doador neutro (TBP) em rela
gao a concentragao do TTA pudessemos observar qualquer evidén
cia de sinergismo, ja que em muitos casos de sinergismo na
extragao convencional esta proporgao entre os ligantes & obe
decida. |

As extragoes em PHe, 1,6 com =~ TTA
0,025 M e TBP 0,10 M separadamente e em mistura, apresentou
em todos os casos, resﬁltados nulos.

Na técnica convencional ocorre siner
gismo pela adlgao de um doador neutro nas condigoes onde o
quelante ja extrai pelo menos alguma quantidade do metal, Nes
tas extragoOes de resultados nulos talvez f&sse motivo sufici
ente para descartarmos a possibilidade de sinergismo; mas co
mo tal fendmeno neste meio poderia fugir as condigbes estabe
lecidas para a extragdo convencional, procuramos completar o
quadro de extra¢des e constatamos que realmente nao se verifi
cou a extragao sinérgica. o |
| Dos resultados com TTA 0,10 e 0,025

M em pH 1,6 constata-se mais uma vez gque a diminuigao da

concentﬁggéo do quelante desloca a curva de extracao para va
lores mais altos de pHg,. o

Qutro aspecto a considerar € que o
gy 116 com TTA 0,10 M (42%)  em

comparagao com a curva de complexacdo (figura 11), se apresen

percentual de extragdao em pH

ta como um valor alto pois neste pH a complexagao & minima,

podendo sugerir que quando da separggao das fases,provavelmen
te devido ao efeito da &gua, seja extraida uma quantidade mai
or do que a prevista pela curva de complexagao. .

Observou-se que em extragoes de co
balto com TTA no sistema acetona/ciclohexano havia um descora
mento quando das separagoOes das fases, o mesmo acontecendo em
acetona/benzeno, porém em menor 1nten31daée(70). Foi comprova
do quantitativamente que as extragoes em benzeno eram maiores

do que em 01clohexano( 0)
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Entretanto o resultado da extragdoem
1,6 indica que houve um aumento da quantidade de éomplexos '
sendo que trabalhamos em FU idéntica, exceto o pHy € © Acido do
meio.

Naquele sistema o meio era perclori-

co e pru 5,0 e neste, meio nitrico e pH 1,6. Um argumento

fu
para explicar a grande variacgao de resultados para o metal em
meio percldrico no sistema com ciclohexano foi o de que o
pru se encontrava num ponto médio e a complexagao poderia va

riar para mals ou para menos ja que o pru nao estava num pon

e . ~ (70
to méximo ou minimo de complexagao )

De qualquer forma, pelos resultados
reafirma-se o fato de que a extragao de cobalto em fase Qnica
é maiorrquando se uga como solvente o benzeno ao invés de ci
clohexano. Haja vista que as extragoes com benzeno alcangaram

um rendimento de 42% em pH 1,6 enquanto alcangou 32% em ci

clohexano, porém num prufgais elevado (5,0).

' Mesmo considerando que os volumes de
FU foram desiguais (27 ml no caso do benzeno e 54 ml com ci
clohexano) para um mesmo volume de &gua de separacgao (150 ml)
acreditamos continuar valida a diferenca estabelecida para os
dois solventes.

Comparando ainda os resultados obti

. dos em nosso sistema com a concentragao total de TTA 1,8 x 10~

e aqueles resultados obtidos no sistema MIC/etanocl com

uma concentrgido de TTA 3,4 x 10_2, temos :

T
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 TABELA 11 - Comparagao da extragdo de cobalto com
TTA em diferentes sistemas FU
Co: 500 ug -2
TTA: 1,8 x 10 © M no sistema FU Aagua/
acetona/benzeno

3,4 x 10_2 M no sistema FU A&qua/
MIC/etanol (*)

k_égua/acetqna/benzeno: _ ~agua/etanol/MIC
pru B $ E

1,6 42 | 0

6,1 =99 >89

(*) silva, J.F,

Pelo menos para a regiao de pHg,, bai
®0, verificamos que o rendimento no sistema benzeno/acetona é
maior do que o de MIC/etanol, considerando ainda que a concen
tragao de TTA neste (ltimo & aproximadamente o dobro do pri
meiro.

V.4.  Niquel
V.4.1. Complexagao de niquel com TTA em FU

‘ A figura 12 mostra o espectro de ni
gquel com TTA, obtido em pru 6,1 e analogamente aos outros me
tais que estudamos, este metal se encontra em meio nitrico.

' O maximo de absorgdo do quelato estd
situado a 390 nm tornando-se desprezivel em torno de 500 nm.
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FIGURA 12 - Espectro de absorcao Optica de Ni-TTA

em FU

Ni: 300 ug
TTA: 5 ml 0,10 M
‘pﬁfu: 6,1

adicao de hidrdxido de amdnio 0,10 M agq.

Referéncia: branco da amostra
cela de 1,000 cm

V.4.1.1. Curva de complexagaoc de

quel com TTA, em FU

Para avaliar a

plexagao do niquel com TTA em fungdao do pH foi obtida

fu
curva de complexagao, pela leitura de varias solugdes

pH  diferentes (figura 13). As leituras foram efetuadas

comprimento de onda onde nao ocorria absorg¢ao devido ao

ni .

COm

uinag

cam

num

Coim



plexante, isto &, 430 nm, sendo gue a elevagao do pH

fu das so

lugoes fol promovida com hidrdxido de amdnio diluido.
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FIGURA 13 - Curva de complexacao de niguel com TTA
em FU -

Ni: 600ug

TrA: 5 ml 0,10 M

adig¢ao de hidréxido de amdnio 0,10 M aqg.
Referénecia: branco da amostra

A = 430 nm

cela de 1,000 cm.

Em extragdo convencional este maximo de
absorgao esta situado em 410 nm, e em torno de 500 nm também

(20)

torna-se desprezivel Isto foi verificado no desenvolvimen
to de um método colorimétrico para leitura direta na fase or
ganica, constituida de benzeno/acetona, numa proporgdo defini

da onde o quelato de niguel com TTA & muito mais soldveldo
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que em benzeno puro. Apesar do maximo de absorgdao do quelato
ocorrer & 410 nm devido a alta absorgao do branco nesta regi
ao, as determinagOes colorimétricas foram efetuadas no compri
mento de onda 420 nm(zo). ’

Pela curva de complexagao de niquel com
TTA, se observa que esta tem inicio em pru baixo {(entre 0 e
0,1) sugerindo nao estar ocorrendo competicdo do nitrato com
o TTA, assemelhando-se, portanto, a complexagao do ferro.

' No estudo da complexagac do ferro em me

io nitrico, nos referimos ao fato de que os altos valores a

presentados sugeria uma nao competigao do nitrato com o TTA .

Tal comportamento foi inicialmente observado na complexagao do

ferro, em meié percldorico, com TTA, no sistema acetona/ ciclo
(66) :

No caso em foco notamos que- a complexa
¢ao ja tem inicio em pH.  baixo, sendo entretanto menos inten
sa nesta faixa de acidez do que a complexagzo do ferro em
sistema fase linica identico (nitrato, acetona/benzeno). Pelo
grau de complexagao apresentado, o nitrato parece situar-seno
plano da "competigao" com o TTA entre o cloreto e o perclora
to. Além de outros fatores que possam influenciar a complexa-
géo, devemos considerar que estamos tratando de outro metal,
no caso o nigquel, que por si podera motivar tal tipo de com
portamento na complexagdo. |

A curva de complexacgdo para este metal
en MIC/etanol(gz)

pru baixos, embora esta complexagao se faca sentir realmente

, também em meio nitrico,tem seu inicio em

em pHg . aproximadamente 3 , alcanc¢ando um maximo em torno de
6,4 e decrescendo a partir deste ponto.
Conforme a figura 13, a complexagao que

obtivemos alcang¢a seu valor maximo em torno de pH 7 a par

fu
tir do qual comeca a diminuir,.
Pela simples observacao nota-se, entre-

tanto, que a complexagac apresenta uma pronunciada dispersao

na faixa de pH u entre 6 e 10,

£
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Uma das hipoteses suscitadas foi a de
gue esta grande dispersao tivesse sua origem em efeitos ci
néticos proprios da complexagao, particularmente acentua
dos nesta faixa de PH. -

Mas esta possibilidade nao encontra
tanto apoio se considerarmos que a complexagdo do niquelcom
TTA foi uma das raras onde ela mostrou valores estaveis de
imediato, uma vez gue esta manteve-se constante desde a pre

paragdo da solugao até 24 h apds (ndo efetuamos outras lei
ras com maior espago de tempo).

Estes valores estaveis foram . regis
trados em toda faixa de pru que utilizamos na curva de com
plexagado (de zero a 10,5). Devemos registrar gue nestas me

didas ocorria ligeira variacao do pH y (custava um pouco a

estabilizar), enquanto a absorbﬁnciafse mantinha invariavel,
para cada solugao, com o decorrer do tempo,

Enfim, n3o havia evidéncia de estar
ocorrendo pronunciados efeitos cinéticos em toda faixa de
pru estudada e especialmente na regifo onde se registra a
grande dispersac dos valores da complexacgdo.

Poi também considerada a possibilida
de deste fenOmeno estar de alguma forma relacionado com a
concentragao de TTA utilizada e entdo resolvemos fazer a

leitura de trés solugdes em diferentes pH_. nesta faixa de

fa

dispersao, com a concentragdo de TTA igual & metade das an

teriores, e os resultados refletiram, da mesma maneira, uma

distribuigdo tida como andmala. Com esta concentracio de
TTA (5 ml de benzeno 0,05 M) tentamos obter a leitura em
pHe, 1,6 sem adigao de dcido ou base 2o sistema (pHg, natu
ral da FU com metal), e ao contridrio de todos os outros

pontos da complexagdo do metal, a absorbincia continuava va

riando mesmo apds 2 horas, embora o pH
riacgao. -

£y 1O apresentasseva

Para a dispersao dos pontos da curva

A g wae ) : L CHDE T e e R . POV R——
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de complexaglo consideramos ainda a possibilidade de ser pro
veniente da decomposigao do TTA, apesar da irregularidade da
curva estar localizada entre pru 6 e 10, _
Entretanto, no estudo da complexacio de
cobalto em meio percldrico no sistema acetona/ciclohexano, u
sando quantidades de TTA cujas razoes molares TTA/Co cra de
1,18 e 21,9, fol observado que a .complexacao ainda nao havia

se completado mesmo em pH. proximo a 9 67)

. A elevagao do
PH foi realizada com hidrdxido de amdnio diluido, a mesma

base que utilizamos nesta curva de complexagao do nigquel. Co

mo podemos deduzir, numa das curvas de complexacgac obtida pa
ra cobalto a quantidade de TTA estava em nivel estegquiométri
00(92). Se esztivesse ocorrendo degradagaofdo quelante no
pru_mais elevado ocorreria queda nos valores da complexagéo_
devido a hidrdlise, ou entao obter-se-ia valores de absorban
cia completamente dispersos e até mesmo outro tipo de fendme
no que expressasse uma provavel destruigao do TTA. Mas tanto
a curva obtida com guantidade estequiométrica do guelante, co
mo-a outra usando maior concentragao, apresentaram pontos re
gularmente dispostos, inclusive denotando que a complexagao a
inda nao havia atingido seu valor maximo. Em resumo: na- com

plexagao de cobalto com TTA em valores de pH aproximadamen

te 9 nao houve indicios de gque neste pontofgcorra ruptura
do ligante. .

Nas condigdes que trabalhamos o gquelan
te estd em excesso e como sua eventual degradagac seria prin
cipalmente fungao do PHg, € ndo do metal presente, fica afas
tada a possibilidade da mesma estar ocorrendo, e de maneira,
fu considerada(6,0 - 10,0).

Tanto no exemplo do cobalto, como neste

particular, na regiao de pH

trabalho com niquel, a elevagao do pH, fol conduzida com hi
droxido de amdnio diluido, o gque descarta também algum efeito
proprio da base sobre o quelante. Entdo & inviavel a hipdtese
de estar havendo degradagao do quelante na faixa de disperséo:

da curva de complexacdo do niquel,
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Pela figura 13 fica explicito que pode
riam ser tracadas varias curvas com os pontos obtidos, condi
cao essa permitida pela aludida dispersao. Entretanto, uma

destas curvas apresentaria um patamar em pH acima de 6,5.

Mas observamos qualitizivamente que dos
pontos obtidos que sugeriam este comportamento, as réspecthzm
solugdes apresentaram uma notdvel diferen¢a na sua tipica co
loragéo esverdeada. As solugaes, numa faixa mais alta de pru
estavam mais descoradas do que uma solugao idéntica em valor

mais baixo de pH_. , isto &, acima de pH 6 estava mais des

u
corada (menos veige) do que outra em pHiu aproximadamente 6.

Isto leva a conclusao de que realmente
a complexagao atinge um maximo e depois diminui 3 medida em
gue & aumentado o PHe -

Entre as curvas de complexagao que se
mostram viaveis na figura 13, agquela gue sugere um patamar fi
ca automdticamente fora de cogitagdao. Esta dispersao poderia
ser devido a uma competigao da base (hidrdxido de amdnio) pe
lo nigquel, com cinética lenta. |

V.4.2, Extragao de niguel com TTA e TBP iso
ladamente e em misturas - Estudo de

sinergismo em FU

Na tabela 12 apresentamos os resulta
dos das extragoes iniciais de niquel com TTA:
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TABELA 12 - Extracgao de niquel com TTA em FU, em
funcao do pH

Ni: 487 g

TTA: 5 ml TTA 0,10 M

volume da &gua de separacgao:75 ml, 400C
adicao de acetato de sddio 0,10 M aqg.

PRey 3B
1,6 42
6,1 | 96

Da mesma maneira que fol registrado
para os outros metais (Fe, Cu e Co) também neste caso houve
turvagdo da fase aquosa, quando a separagao das fases fol rea
lizada com 75 ml de agua a 40°C,

Mesmo com volume de agua de separa
¢a3o ndo ideal, observa-se um alto percentual de extragao em
pru 6,1.

Pelo motivo de estarmos particularmen
te interessados no estudo do sinergismo, procuramcs concentrar
a maioria das extragoes numa faixa de pru onde o©s rendimeg
tos de extragao fossem minimos para os ligantes isoladamente:

Realizamos entdo outras extragoes

L4

agora utilizando um volume maior de Agua de separacao., 0s re

e

sultados sao constantes da tabela seguinte (13):
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TABELA 13 - Extragao de niguel com TTA, TBP e mistu
ra de TTA & TBP, em FU.

Ni: 487 ug
TTA e TBP isocladamente: 5 ml em benzeno,
' na molaridadein
dicada.

TTA e TBP em mistura: 2,5 ml de cada em
benzeno, na mola
ridade indicada.

volume da agqua de separagdo:150 ml,400C

pru : 1,6

H o
]

2 E D
TTA ... ] TBP . ... ..

0,10 - 63,6 1,74
- 0,18 0,1 0,001

0,10 0,18 65,6 1,90

Dos resultados depreende-se imediatamen
te que houve um discreto incremento no percentual de extracgao
usando a mistura dos ligantes. Mesmo pelos valores do  coefi
ciente de distribuicdo, que sempre fornecem melhores condigOes
de se comparar pequenas diferencas de extracgao, nota-se que
o aumento verificado com a mistura de complexantes nac & con
sideravel.

Comparando se com o rendimento alcanga-,
do com os llgantas iscladamente verifica-se o aumento no coe
ficiente de distribuicac nao alcangou nem mesmo um fator da
ordenm de 2, A

Na extragao convencional como ja _comeg

tamos na revisao bibliografica o aumento sinérgico chega a al

cangar fatores de varias poténcias de 10,

Procuramos trabalhar também com concen
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tracoes menores de TTA, mantendo fixa a concentragao de TBP

que vinhamos utilizando (0,18 M). Os resultados conseguidos
sao mostrados na tabela 14:

TABELA 14 - Extracao de niquel com TTA, TBP e mistu
ras de TTA e TBP, em FU.

Ni: 487 ug

TTA e TBP isoladamente:5 ml em benzeno,
nas molaridades
indicadas.

TTA e TBP em mistura:2,5 ml de cada em

' benzeno, nas mola

‘ ridades indicadas.
Volume da agua de separacio 150 ml,409C

pru: 1,6
» e Complexante . .. .. | 3 E D
........ TTA (M).. . TBP. (M) ... ... . ... ... ... ..
0,05 - 0,4 0,004
- 0,18 0,1 0,001
0,05 - 0,18 0,6 0,006
0,025 - 0,1 0,001
- 0,18 0,1 0,001
0,025 0,18 0,1 0,001
Com a série de extragoes com TTA

0,05 M o percentual de extragao da mistura com TBP realga um
aumento discreto; mesmo considerando os coeficientes de  dig
tribuicdo verifica-se que este aumento & da mesma ordem de
grandeza que aquele obtido com concentragoes mais elevadas de
TTA mencionados na tabela 13.

O grupo de extragdes com TTA 0,025 M
evidencia que além dos valores de extragao serem muito baixos
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tanto a percentagem de extragao como os respectivos  valores
em coeficientes de distribuicao também nao sugerem nenhum au
mento sinérgico com a mistura de ligantes; .
' Ao atentarmos para os resultades ape
nas com TTaA, verificamos, ao.compararmos'os da tabela 13(TTA
0,10 M) e estes da tabela 14 (principalmente com TTA 0,05 M)
uma drastica diminuic¢ao na percentagem de extracgao.

No sistema dgua/etanol/MIC trabalhan
do-se com quantidade de niquel desta mesma ordem e mesma ali
quota de complexante (5ml de TTA 0,10M) porém num volume  to

tal de fase.lUnica de 14,5 ml (o que torna a concentragdo de

guelante maior do que em nosso caso) a extragao se inicia ape

nas em pHg, 2,3 alcangando valores quantitativos em 6,4.
V.5. Zinco

| Dentro da sistemitica adotada neste trabalho,
obtivemos também o espectro de zinco com TTA, em fase Unica.
Conforme representado na figura 14, o comple
xo de zinco com TTA em pH. 6,1 exibe um miximo de absorgao lo
calizado em 390 nm e a obtengao do espectro foi efetuada num
intervalo de 5 a 10 minutos apds a preparacao da solugao.

V.5.1. Complexagao de zinco com TTA, em FU

A semelhanca dos outros metais, tenta
mos construir a curva de complexagao de zinco com TTA em fase
Ginica, e de acorde com © espectro do complexo procuramos fi
xar o comprimento de onda para a leitura das solugdes em dife
rentes pru' Como nos casos anteriores, este comprimento de
onda selecionado deveria estar situado numa faixa onde a ab
sorgao do TTA fosse desprezivel.
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FIGURA 14 ~ Espectro de absorcio Sptica de Zn-TTA
em U

Zn: 400 ug

TTA: 5 wml 0,10 M

pru: 6,1

adicao de acetato de s&dio 0,10 M ag.

Referdneia: branco da amostra
cela de 1,000 cm

Entreﬁanto, como o TTA comega a absor
ver em torno de 400 nm as leituras teriam que ser efetuadas g'
cima deste valor a fim de eliminar uma provavel influéncia do
TTA. Pela figura l4,lnota—se gue acima de 400 nm o complexode
zinco com TTA apresenta absorgéo bastante reduzida; mesmo as
sim preferimos trabalhar nesta faixa para minimizar a contri
buicdo do ligante.’ | \

No comprimento de onda 410 nm, sele
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“cionado para as leituras, a primeira solugao medida, de pru

5, apresentou valores negativos de absorbancia ( - 0,004 ).
Presumindc qualquer erro experimental repetimos a medida com
uma nova solugdo neste mesmo pru com igual resultado.

Este comportamento contrariava o de
todos os outros metais, em idé&nticas condigoOes, que nesta fai
xa forneceram altos valores de complexacao, quando as respec

tivas solugdes foram medidas logo apds a preparagdo. Inclusi

ve os outros metais forneceram valores consideraveis mesmo mud

tas horas depois de formada a solugao FU nesta mesma faixa de

PHe,» |

Em outros comprimentos de onda acima
de 410 nm os resultados foram infrutiferos pois todos apresen
taram resultados negativos de absorb&ncia, ccm a solugéo am
PHg, 5 e em outros mais elevados.

Um outro detalhe aparentemente parado
xal & que nesta altura de nosso trabalho j& haviamos promovi
do extragoes em pru 6,1l e conseguido um percentual de éxt:g
¢ao superior a 80%.

Mesmo se levassemos em conta que' a
agao da agua no momento da separacao das fases poderia contri
buir para aumentar a quantidade de quelatos formados, esta
ainda nao seria uma argumentacdo convincente para explicar que
a complexac¢ao em torno de pru 5 apresentasse valores de
absorbancia negativos, enquanto que em pru 6,1 se obtinham
extra¢des com alto percentual de rendimento.

Uma ocorréncia interessante que consi
deramos de bom alvitre registrar & que a linha de base neste,
espectro - e na grande maloria dos outros espectros dos dife
rentes metais estudados - apresentou na regiao de absorgdo mi
xima uma elevagdao que simulava uma absorcgdao. Come todas as

’

linhas de base foram obtidas usando a mesma solucgdo fase Gni
ca (sem metal, com ligante) apenas distribuida em celas dis
tintas,esta aparente "absorgao” apresentou-se como um  impre
visto ja que se tratava da mesma solugdo e,consequentemente ,

deveria originar uma linha reta.
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¢

Devemos ressaltar que esta solugao fa

se finica agua/acetona/benzeno possui, naturalmente, uma absoxr
¢ao elevada devido aos seus componentes (benzeno e acetona )
que absorvem bastante na regidco ultravioleta-visivel do es
pectro. Nesta regiaoc a obtengdo do espectro & conseguida com
relativa dificuldade, com o aparelho sendo bastante solicita-
do em sua amplificagao. Devido a -alta absorgdo da prdpria re
feréncia, o registro da diferenga entre a amostra e a referén
cia torna-se muito critico. ‘ _

‘ Os espectros obtidos, no geral, mos
tram-se satisfatorios 'para os estudos que desejamos em fase
{inica, porém considerando o apareciménto da "absorc¢ao"” na 1i
nha de base, julgamos conveniente registrar, a qual poderi es
tar relacionada com o uso deste sistema de alta absorcao.

A hipdtese de ser‘qualqﬁer impurezado
proprio metal contaminando a cela foli afastada j& que seria u
ma coincidéncia muito grande estar sempre a cela da amostra
contaminada (os "picos" sempre sugeriam serem positivos).Aldm
disto o fato destas celas serem devidamente lavadas conforme
os requerimentos da analise quimica e do nosso trabalho, espe
cificamente. Por outro lado, foram utilizadas outras celas sem
nenhura possibilidade de contaminacdo com o metal e mesmo as
sim obteve-se a linha de base igual #s anteriores.

O aparecimento desta "absorgdo da 1i
nha de base" poderid estar relacionada de modo mais estreito
com o TTA da solugao fase lnica, sujeito i diferentes variacdes
de forma (ceto,'enol, ceto~hidrato), no interior de cada
cela e devido a ndo compensagdo, entre referéncia e amostra,-
dar origem a esta "absorcgdo".

Uma forte evidéncia para que isto se
ja veridico € a experiénecia que fizemos em distribuir aliquo
tas da mesma solugao fase Gnica pura (sem TTA) em celas dis
tintas e o espectro obtido foi uma linha reta, sem nenhuma g'
vidéncia de tal"absorcgio".

R . . - o emes . . R T TR e R |




124

V.5.2., Variagao da complexacido de zinco com

TI'A em fase Gnica, com o tempo

Na figura 15 & representada a varia

¢ac da complexagac do zinco com TTA em fungdo do tempo, com o

pru

1,6 mantido constante. 0s valores de absorbancia

foram

obtidos dos respectivos espectros, pelos maximos localizados

em 380 nm aproximadamente. Este maximo estd ligeiramente des

locado em relagao aquele obtido

6,1 (figura 14).

para o espectro da FU em pru
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FIGURA 15 - Variacgac da complexagao de zinco cam TTA,

em FU,em fungzo do tempo  (pontos obtidos
dos maximos de absorcgac dos espectros
respectiveos em 380 nm)

Zn: 5060 ug

TTA: 5ml 0,10 M

pru: 1,6

Referéncia: branco da amostra
cela de 1,000 cn
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Pelo perfil da curva nota-se que hi
uma queda brusca da complexagao até 30 minutos da preparagao
da fase flnica, decréscimo de absorbincia que atinge cerca de
40% éo final do citado intervalo de tempo. A partir deste pon
to a diminuigao da absorbincia torna-se mais discreta e man

tém-se constante apds 1 hora.

V.5.3. Curva de'complexagéo de zinco, com
TTA em FU

As leituras iniciais num comprimento

de onda fixo foram impraticaveis devido & diminuicdo rapidade
absorbancia gue atingiram valores negativos, sugerindo estar
implicado na complexacao do metal acentuado efeito cindtico
e até mesmo a presenca de espécies muito instiveis.

Tentamos construir a curva de comple
xacdo pela altura relativa dos miximos de absorgao de  espec
tros obtidos com solugoes em pru diferentes. Os pontos obti
dos foram totalmente dispares, ndo se ajustando a nenhuma cur

va, conforme a figura 16.

Outros pontos que deveriam constar des

“ta figura sao os de p. 0,4 e 4,0, cujas leituras foram fei
tas no mesmo tempo fixo dos demais (10 minutos), porém forne
ceram espectros invertidos. |

‘ Comparando os pontos de PHe 1,6 e
6,1 na figura 16 & evidente a majior absorbincia para o pru

de menor valor, o que se revela como um contraste, jA que o

tempo de leitura foi o mesmo para ambos (10 minutos) e normal.

mente o de pru mais alto apresenta maior complexagéo, Como
nesta figura existem pontos abaixo de 1,6 que possuem valor
de absorbancia muito menor que ele (1,6) poder-se-ia julgar
que se trata de um erro experimental.
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FIGURA 16 - Curva de complexagdo de zinco com TTA,
em FU, em func¢do do pH (pontos obti
dos dos maximos de absSfgao dos espec
tros respectivos, em 384 nm)

Zn: 500 ug

TTA: 5 ml 0,10 M

adigao de acetato de sddio 0,10 M aq.
tempo de leitura: 10 minutos
referénecia: branco da amostra

cela de 1,000 cm

Entretanto, na figura 15, onde & es
tudada a variagiio da complexagdo em funcgdo do tempo,verifica—
se Jue no mesmo-tempo (10 minutos) a solucao de pru 1,6 a

presenta valor de absorbidncia mais elevado do gque o de 6,1 na

figura 16.
Apesar da diminuicao da complexacio
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com o tempo, mesmo apds 2 horas a solugao de pru 1,6 na figu
ra 15 apresenta valor de absorbancia muito maior do que o da
solugao de PHg 6,1 em 10 minutos, na figura 16. 7

Este alto valor de absorbancia, com
parado com os de todos os outros pontos destaca-se como pecu-
liar, ja que anpaﬁll,Gzﬁk)se adicionou nem &cido nem base ao
sistema em fase Unica, sendo este o pH

fu
componentes naturais, inclusive o metal.

da solugdc apenas com seus

V.5.4, Extracao de zinco com TTA e TBP em
FU, isoladamente e em misturas - Es

tudo de sinergismo em FU.

Como veremos pelos resultados de ex
tragdo, esta indicacdo de alta complexagdo n3o & compativel

com os rendimentos obtidos no ponto de pH 1,6 ja que em 6,1

a extragao & bem maior. Mesmo a agao da égﬁa na variagao da
coﬁplexagéo quando do rompimento do equilibrio ndo daria para
'provocar varia¢oes de extracao tao grandes, principalmente no
sentido de aumentar a complexacgao em 6,1.

Assim poder-se-ia imaginar que os
complexos de zinco com TTA em 1,6 sac formados mais rapidamen
te do que em 6,1, porém saoc mais dissocidveis do que neste Gl
timo. Outra argumentagdao a considerar € a de que exatamenteem
1,6 houvesse a formagao de complexos inferiores de zinco com
TTA, os quais teriam o maximo de absorcac no mesmo comprimen
to de onda dos quelatos de zinco com TTA. Estes complexos de
menor estequiometria se formariam muito rapidamente porém se
riam mais suscetiveis de dissociagdo, como por exemplo, pela
agao da &gua de separagdo. Pelos resultados da extracio em 6,1
nao se deduz que esteja havendo infludncia da &gua aumentando
esta complexagao, mas esta Agua de separagdo poderia perfeita
mente atuar de alguma maneira, em pru 1,6 provocando a  dis

sociacao dos complexos inferiores que se formariam nesta fai
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xa de acidez.

Alguns resultados da extragao do zin
co com TTA na fase lnica, sdo indicados na tabela seguinte:

TABELA 15 - Extragao de zinco com TTA, em FU, em
funcao do Pﬁfu
Zn: 500 ug
TTA: 5 ml 0,10 M

volume da agua de separagao:75 ml, 400C
adigao de acetato de sbédio: 0,10 M aq.

1,6 <4

6,1 _ : 94

Neste caso também houve turvagdo da
fase aquosa guando da separacao das fases. E apesar de usar
mos um volume de agua de separagdo abaixo do ideal, o rendi
mento da extracdo em 6,1 foi elevado. .

_ Como visavamos investigar o sinergisg
mo, desenvolvemos os estudos no pru que apresentou menor per

centual de extrag¢ao, procedimento semelhante ao que adotamos
para os outros metais.

-

Utilizando um volume de dgua de sepa
ragao que eliminasse a turvagdo da fase aquosa, passamos  ao

estudo do sinergismo, cujos resultados estao na tabela a se
guir:
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TABELA 16 - Extracao de zinco com TTA, TBP e mistu

ras de TTA e TBP, em FU

Zn: 500 ug

TTA e TBP isoladamente:5 ml em benzeno,
na molaridade in
dicada -

TTA e TBP em mistura: 2,5 ml de cada em
benzeno, nas mola
ridades indicadas

volume da agua de separagac:150 ml, 400oC

pru : 1,6
....... . Complexante 3 E D
TTA (M) TBP (M)

0,10 - 23,6 0,309
- 0,18 < (0,6 0,006
0,10 0,18 24,7 0,328
0,025 - 0
0,025 0,18 0

nas extragoes em foco.

Os resultados obtidos com a mistura

de complexantes evidenciam ligeiro aumento no percentual de
extragao, guando comparados com os ligantes em separado.
Entretanto estes resultados, sdo in

viadveis para qualificar o desenvolvimento de efeito sindrgico

Foram realizadas ainda outra sériede

extragoes com TTA 0,025 M isoladamente e em mistura com  TBP

0,18 M porém os resultados indicaram a nao extracao do metal.




v.6. Ura@nio

Era nossa expectativa no inicio do p
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resente

trabalho, que o efeito sinérgico também se apresentasse com

referéncia 4 técnica de extragdo por fase tGnica. Na  verdade

esperavamos que em FU o sinergismo nio sd ocorresse ma

denciasse um efeito superior ao da extragdao convencion

s evi
al, ha

ja vista a facilidade com gue TTA extrai Fe e Cu, mesmo para

baixas concentrac¢oes do quelante(sg’ 700

0s resultados dos Itens anteriores mos

as extragoes de Ni, Co e Zn, em pregenga de TTA mais T

tram que
BP, fo

ram da mesma ordem de grandeza que aquelas efetuadas com os

ligantes isoladamente. A ocorréncia de efeito sinérgico, no

entanto, naoc pode ser correlacionada com os discretos
mentos nos percentuais de extragao dos referidos metai
sistema em fase {inica.

incre

S no

E de se notar que o estudo do sinergismo em

FU apresenta uma dificuldade inerente, qual seja o fat

ponto de separac¢ao das fases o sistema ndc se encontrar

o de no

em um

astado de equilibrio. Examinando melhor a questdo: o controle

da acidez da FU permite que se obtenha de maneira reprodutivel

a extragao quantitativa e a nao extragdo de um metal.

No entanto entre esses dols casos extr

emos, ze

ro e cem por cento de extragao, a reprodutibilidade ndo & boa.

Na extragao convencional o estudo é realizado em um pH
a extragao seja baixa para os dois ligantes iscladamen
modo a se poder verificar mais facilmente o efeito sin
Mesmo nos casos onde o sinergismo & de uma ordem de g
muito pequena, o estudo nao oferece dificuldades maior
do a alta reprodutibilidade da extragao, que & realiza
um estado de equilibrio.
Assim, ao invés de trabalharmos mais

mente no estudo de Ni, Co e Zn, passamos diretamente 3

tigagdo com urédnio.

s . o i e s e . - P s Ly e o . R ek TR

onde
te, de
érgico.
randeza
es, dg

da em

intensg

inves
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No método de extragdao liquido-lIquido conven
cional registra-se um efeito sinérgico extraordinirio para u
ranio (VI) com a utilizag@o de misturas de TTA e TBP em benze
no, com(ig?ento no coeficiente de partic¢ao por um fator de até
3 ,
10 . :

Urdnio (VI) e os ligantes referidos mstraram

- . Cm 3 1
se como um caso tipico de efe1to_51nerglco( 0, 41) e a farta
literatura existente para esse estudo de sinergismo nos levou

a passar diretamente ao seu estudo.

V.6.1. Complexagao de urdnio com TTA em FU

O espectro de absorgao de urdnio com
TTA em fase Unica, como veremos no capitulo seguinte (VI),
apresenta dois maximos, em torno de 375 e 390 nm, sendo este

tltimo mais intenso.

V.6.1.1. Curva de complexacdo de urd
nio com TTA, em fase {nica.

- A curva de complexacao de
urdnio com TTA em fase iinica, apresentada na figura 17, tem
seu inicio em baixos valores de PHe, (0,3) alcangando um méxi
mo proximo de 3 e que se mantdm constante até 8 ; apresen
tando a partir deste ponto menores valores de complexacao.

O decréscimo na complexégéo‘
em pru mais elevado & muito claro, mesmo visualmente, ja que
a coloragao amarelo-brilhante da solugao comeca a esmaecer.

Os pontos da curva foram ob

tidos pela leitura de varias solu¢des com pH,._ diferentes, no

fu
comprimento de onda de 430 nm.
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056

ABSORBANCIA

pHu

FIGURA 17 - Curva de complexagao de uranio
com TTA em FU

U: 2020 ug
TTA: 5 ml 0,10 M |
adi¢ao de hidrdxido de amdnio diluido
aq. '
Referéncia: branco da amostra
A = 430 nm

- cela de 1,000 cm

V.6.2. Extragao de uranio com TTA e TBP iso
ladamente e em mistura - Estudo de-

sinergismo em FU

Os resultados da extracgao de urinioc
com TTA 0,10 M em fungdo do PHe sac mostrados na figura 18,
para diversas quantidades do metal e métodos de determinacio.
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FIGURA 18 ~ Curva de extragac de ur2nio com TTA en
FU, em fungao do PHe, -

U: 500 ug (®); 5056 nug (o)
™rA: 5wl 0,10 M 5 :
volume da agua de separagao:l50ml, 400C

Apesar da dispersao verificada em al
guns pontos, a curva de extragao apresenta o mesmo aspecto ge

ral da curva de complexacao, comnegando em pH zero, alcangan

do um maximo em 2,0 gque se mantém constante ggé 6,5 (com apro
ximadamente 70% de extragao) e decrescendo dai em diante.

No método convencional, o rendimento
para urdnio (VI) com TTA 0,20 M ou 0,35 M & guantitativo en

tre pH 3,5 e 8,0, sendo que a extragao tem inicic em baixosva
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lores de pH (1,5), aumentando rapidamente até@ atingir o maxi
mo {3,4).

Além de extragoes com 500 ug, promo
vemos também extragoes com 5056 ng. As determinac¢des do me
tal foram realizadas com o método do perdxido de hidrogénio e
carbonato, modificado (v. apéndice), encontrando-se valores
ainda dispersos para o mesmo ponto de pru, denotando que a
dispersaoc nao poderia estar associada com a quantidade de urd
nio utilizada. Também nado estaria com a solubilidade dos com
plexos na fase organica.

Foram, no entanto, obtidos melhores
balangos de material nas determinagoes, pois, além do método
modificado apcesentar resultados mais coerentes, a maior gquan
tidade de metal utilizada minimizou a influéncia dos brancos
nas determinagoes.

Os resultados em pru 2,0 e 8,0, com
essa maior quantidade de material, apresentaram-se discrepan
tes em relagao aqueles obtidos com 500 g de urdnio, sugerin
do-que a eficiéncia de extragdo, no presente caso, possa es
tar dssociada com a quantidade de material presente.

Alguns testes de extracdo foram rea
lizados enquanio o melhor procedimento para a determinacao de
urdnio ainda se encontrava em estudo (v. apéndice). Esses tes
tes iniciais apresentaram variagdes no balango de material que
variavam de 10 até& 30%,

Dos resultados, virios sio apresenta
dos a seguir na tabela 17. Destes resultados, alguns foram ob
tidos por leitura espectrofotométrica pelo métode do perdxido.
de hidrogénio e carbonato de sédio(as), - outros empregando-
se fenclftaleina para acerto do meio, e outros ainda  utili
zando-se o método modificado, com aguecimento.

Como estavamos interessados em estu
dar o efeito sinérgico, promovemos essas extragdes em varios

pru para detectar um ponto onde a extracao com ligantes fos

S — R T T T T R S LR 4 g R et R R— S mmes AR e T e e S
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se de tal maneira que permitisse visualizar um provavel aumen
to com a mistura de ligantes.

Embora o método para a determinacdo
de urdnio ainda estivesse em estudo, e esses resultados sejam
considerados apenas semi-quantitativos, foram suficientes, no
entanto, para se ter uma avaliacao com respeito a sinergismo
em FU. |

Na tabela 17, para PHe igual a zero

as extragoes com TTA, TBP e com a mistura dos complexantes " a

presentam praticamente os mesmos valores, Isso significaria

nao s auséncia de sinergismo, como pelo contrario, um efeito
antisinérgico.

Um cédlculo tedrico, para um efeitosi
nérgico de apenas 10 vezes, indica que deveriamos esperar um
rendimento na extragéo proximo a 40%. Analogamente, em PHfu
mais elevado: a extragao com TTA 0,05 M fornece um rendimento
de 70%, e para um efeito sindrgico de 10 vezes, a extracgdo
com a mistura teria um valor bem acima de 90%.

- Os cdlculos apresentados na tabela
17, para os coeficientes de distribuicao, D, foram obtidos to
mando-se como relagao entre volumes de fase aquosa e  volume
de fase orgdnica os volumes finais, apds a extracio {Vaq :
150 ml, Voi 5 ml). Da mesma forma para os cidlculos da percen
tagem de extragao tedrica. |

Exemplificando: para PH:, 1,6  temos

E: 70%, e dal, empregando a expressio:

~Va - 150
Ve T
D = = = 70
160 -~ E 100 - 70

Teoricamente um aumento de 10 vezes

no coeficiente de distribuicdo daria:
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100 . D . o 100 , 700

3 E = - = - = 96
Va ~ 50
D + <o~ 1Q0+ ~=£

Alguns dos resultados apresentados na
tabela 17 mostram grande variagao para extragdes em um mesmo
pH.  , entretanto sdo os mais coerentes dentro de uma sdrie de
extra¢Ses efetuadas. )

Nesse ponto, antes mesmo de termos
terminado o estudo para o melhor método na determinagdo de u
ranio, a ausé@ncia de efeito sindrgico nas extracgdes efetuadas
ja podia ser claramente visualizada.

Os valores de TTA e TBP tomados (ta
bela 17) apresentam as seguintes fragoes molares relativas ao
TBP : |

- para um mesmo volume de TTA 0,05 M e TBP 0,18 M, a fra
¢ao molar de TBP & de : 0,78,

~ analogamente na mistura de TTA 0,10 M e TBP 0,18 M, a
fragao molar de TBP & de : 0,64.

Para esses valores da fracao molarde
TBP, o efeito sinérgico na extracdo convencional (v. tabelal)
€& de aproximadamente 10° vezes para ambos os casos, sendo que
pelos cadlculos tedricos efetuados para 0s nossos - resultados
(takela 17), o aumento verificado com a mistura de ligantes &
muito menor do gue 10,

Mesmo quando tivéssemos acertado o
método para a determinagdo de uranio, ainda teriamos de resol'
ver alguns problemas relativos d parte experimental, para ob
termos maior reprodutibilidade nos resultados, que poderiam es
tar variando em fungao de, por exemplo:

- efeitos cinéticos na complexagio em FU, tanto de TTA e
urdnio, como na mistura mais TBP;

- variagao na complexagdo (aumento de complexagio ou dis
sociagao parcial dos complexos formados) no momento da

adicao da agua de separagao.
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- no caso de uranio poderia estar havendo perda do quela
to no tratamento da fase benzénica para destruicao da

matéria organica.

V.6.3. Consideragoes quanto ao sinergismo

em fase Unica

0 efeito sinérgico de uranio em pre
senga de TTA e TBP pode nac estar presente na 'extragéo por fa
se tinica devido a dois motivos gerais: ou o aduto nao se for
ma na FU, ou & decomposto guando da separagao de fases.

‘ A adicao de alcoois misciveis em a
gua ou de acetona & fase aquosa em uma extracao liquido-liqui
do convencional influencia de modo marcante a extragao de
muitos metais de solugdes oidas 'Oy 10/ 11

Tal comportamento tem sido atribuido
principalmente a diminuigao da hidratagao e aumento da ativi
dade na fase aquosa(sg). De acordo com estudos efetuados & de
se esperar que a extracgdo de metais de dcido nitrico é mails
influenciada pela adigao de acetona ou alcoois (metanol, eta
nol, 2-propanol) do dque de meio cloridrico ou sulfﬁrico(88).

A extragao de uranio (VI) de meio ni
trico (0,5 M) com TBP 30% em querosene, apresenta aumento no
seu rendimento a baixa concentragao de aditivos (acetona, mg
tanol, etanol e 2-propanol). Com o aumento da. concentragao de
aditivo, a @xtragao de Acido provoca uma dqueda na extragao do
netal, sendo que a do isopropanol & bem evidente e o efeitoda
adicao dos alcoois diminui na ordem metanol< etanol< isopropa
nol(BS).

Por outro lado, a extracgac de uranio
(VI) & consideravelmente aumentada pelo aumento da concentra-

(88)

cao de acetona na fase polar (aquosa) .

A influéncia de aditivos organicos ,

misciveis pode ser atribuida a um nimero de fatores mutua
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{(11)

mente relacionados . Portanto estes aditivos podem influen

ciar a formagao de complexos, solvatagac e a interagao ionica
{(11)

e nmolecular na fase aguosa . A partigao de aditivos aquo-

misciveis entre a fase orgidnica e a fase aquosa podem também
influenciar a formacao de complexos na fése organica.(ll)

A substituicio de crescentes porgoes
de agua por aditivos organicos conduz a uma gradual dehdidra
tacao dos Ions metdlicos hidratados na fase aquosa(loz). Isto
resulta num paralelo aumento da interagao idnica e portanto,

1)

. , . ; , (1 .
de assocliagao no 1nter%or da mistura . Teria como conse

quéncia um aumento no grau de extragfo do tipo referido (pela
adicdo de aditivos organicos). ‘

Em uma mistura de &gua e alcool pro
vavelmeﬁte-contém "compostos”" do tipo:

H H H
1 ! !
H~-0-H.,....0-H H-0-H..... o~R R~0O~H.....O0~R

(1) (IT) (ITT)

e uma mistura de aAgua e acetona contém além do "composto" (I)
o "composto" H-O~H.....OCR, (IV). Entao a tendéncia de forma
gao e comparativa estabilidade dos complexos I, II, III e
TV podem ter um certo efeito na estabilidade dos complexos na
fase aquesa e, portanto, na extragéo(ll). '

Diante destas consideragoes poderia
mos sugerir que em fase Unica a acetona atuaria de maneira
semelhante quando da adicao deste aditivo a fase aquosa  em
extragao liquido-liguido convencional.

Um provavel mecanismo seria aquele
proposto para o caso da extragac convencional em que ocorre
ria a dehidratagdo do Ifon metdlico favorecendo a complexacgao
e consequentemeﬁte a extracgao.

Alids os elevados rendimentos de ex
tragao por fase Unica, em relagcdo a extracio ligquido~

liquido convencional seria uma decorréncia da



140

presenga do consoluto, que em nosso sistema € a acetona.

Rezolvemos portanto, nesse ponto de
nossos trabalhos, investigar diretamente a presenga do aduto
uradnio-TTA-TBP na fase Unica. Esse & justamente um dos pontos
interessantes na extragao pela té&cnica de fase {nica: podexr
mos acompanhar, pelos espectros das solugoes FU, o aparecimen
to ou nao das espécies extraiveis, ou passiveis de serem ex
traidas em candigﬁes-apropriadas.

E do que trata o proximo capitulo.

V.6.4. Considerag&és e conclusdes sobre a
complexagao, extragao e estudos de
sinergismo com os metais Fe, Cu, Co,
Ni, Zn e U em fase Gnica, com TTA e
TBEP

Em nossos trabalhos utilizamos inici
almente 75 ml de &Agua a 40 °C para separar as fases de 27 ml
de FU. Entretanto, apds a separagido observamos turvacgao da fa
se aquosa, mas nao consideramos muito critico este fendmeno

devido ser uma ocorréncia ndo rara em extragoes pelo método

7)

convencional o que requer, por vezes,centrifugagao
Em um sistema de fase fnica semelhan
te foram obtidas boas separacgdes, sem turvacao da fase aguosa

usando~se 150 ml de Agua, 40 ©oC, para 54 ml de solugao FU
(68, 69, 70}

+

Pelo aspecto fisico do sistema apds
a separagao das fases nao encontramos motivos para maiores
cuidados quanto‘é turvagao., Porém, quando fizemos extracoesde
ferro, devido a coloragao vermelha intensa do quelato formado,
notamos que depois da separag¢ao das fases, a aquosa continha
tracos vermelhos., Isto indicou, sem diivida, haver porgao da

fase organica na fase aquosa.
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ApOs varios experimentos encontramos
que o volume de 150 ml de agua, 40 ©C,dava hoas separacoes
sem problema de turvagizo. Os percentuais de extragao foram sen
sivelmente aumentados, comprovando gque ao usar 75 ml (400C)
nio estavamos obtendo boas separagoes das fases. Constituiu u
ma excegao o caso do cobre gque com o uso de 75 ml de agua de
separag¢ao apresentou turva¢ao menos intensa que os outros  me
tais, com percentual de extragdo superior a 99%, tanto em va
lor de PHfu baixo como alto.

Mesmo com o volume de 150 ml de &gua

a 40 ©C houve turvacao da fase aquosa quando efetuou-se extra
¢des com TBP em concentragdo superior a 0,18 M (em benzeno) .
Empreendendo um estudo sistemidtico concluilmos que a turvagao
fica préticamente eliminada com a utilizagao de 150 ml de uma
solucdo de &acido nitrico de pH 2, (40 ©oC),para 27 ml de FU.
| Nos primeiros estudos em fase Unica

foi suscitada a possibilidade de haver competigao do cloreto
com o TTA pelo metal e que o perclorato nao sugeria tal com
portamento. Estas observagoes foram baseadas principalmente
nas curvas de complexagzo obtidas nos respectivos meios(GG).

Neste trabalho encontramos curvas de
complexagao que por se assemelhar dquelas obtidas com cloreto
sugerem que o comportamento do nitrato, neste caso, seria com
petitivo com o ligante.

Entretanto neste mesmo sistema, para
outro metal, encontrou-se também niveis de complexagao bem e
levados em valores baixos de pru“ Analisando esta circunstan
cia somente pelo aspecto da influéncia do anion do acido comor
agente competitivo com o ligante o nitrato parece ser pouco
complexante, permitindc altos valores de complexagiao a pru
baixos.

Também registrou-se casos onde a cur
va de complexagao tinha inicio em valores de pru baixos, po
rém aumentava de maneira gradual, com a elevagao do pHe,» Em

termos de competicgdo do anion do &cido com o ligante isto in
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dicaria um comportamento intermediario.

Comparando estes resultados com agque
les obtidos em sistema FU igual ou semelhante (ciclohexano/ a
cetona), para o mesmo metal, porém meios Acidos diferentes
confirmamos que o anion do acido pode modificar o comportamen
to da complexacao, deslocando as respectivas curvas na faixa
de prﬁ. -

Estabelecendo uma relagac com o sis
tema Aqua/etancl/MIC, constatamos que para um mesmo metal,mes

mo Acido, sistemas FU diferentes (comparando com O nosso) po

dem apresentar curvas de complexacao com aspecto ligeiramente
diferentes e at® mesmo iguais. ‘

_ Concluimos assim que além do metal e
da fase Gnica em sI, o meio Acido & de fundamental importircia
no comportamento da complexagao, podendo, consequentemente, a
fetar a extragao. Portanto & uma varidvel importante em fase
finica, dado & variedade de infludncias que exerceria o &nion
conforme o sistema FU e o metal em estudo.

Especificamente para o zinco observa
mos que ocorre pronunciado efeito cindtico com provavel forma
cao de espécies instdveis, j& que os valores da complexagao ,
mesmo em pru relativamente altos, diminulam bruscamente, em
poucos minutos. A tentativa de se fazer a curva de complexa
¢ao a partir da altura relativa dos espectros obtidos, em di
ferentes pru' no mesmo tempo, foi debalde dada a dispersaove
rificada. Entretanto no pru natural do sistema com metal
(1,6 ), isto &, sem adicio de acido ou base chservou-se altos
valores de absorbincia, em relagao acs outros pontos, apesar
da extracao nao acompanhar esta tendéncia. Sugeriu, portanto,
que a complexacgdo era rapida mas muito suscetivel de varia
cdes pelo processo da extragdo em si, incluindé a  separagao
das fases (talvez uma infludncia da agua).

Niquel apresentou na regiao de maxi
ma complexagao uma dispersao muito grande, fato curioso, pois

nao foi registrado em nenhum dos outros metais estudados. Pe
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lo motivo de haver sido usado hidrdxido de amGnio na elevagao

do pHe ha possibilidade de ser devido a interagao da  base
com o metal, com cinética lenta. Outra causa desta dispersao,
poderia ser o comprimento de onda onde foram efetuadas as lei
turas das diversas solugdes, em 430 nm, que forneceu baixosva
lores de absorbdncia para toda a curva.

Entretanto, para outros metais lidos
neste mesmo ponto, com espectro do guelato com perfil — seme
lhante, nac houve casos desta natureza, obtencdo-se curvas.bem

delineadas, com valores de absorbancia razoaveis.

As extragoes de ferro, cobre e cobal
to sao de um modo geral da mesma ordem de grandeza daquelascb
tidas com os metais em meio percldrico €, em certos casos, em
meio cloridrico, no sistema agua/acetona/ciclohexano (ou ben
zZeno) .

As curvas de complexagao & que semos
tram diferentes, mas os valores semelhantes de extragao esta-
riam originadas em influéncias tais como a maior complexagao
{ou menor) para determinado metal quando da separagéo das fa
ses pela agao da agua. |

Visualizando as extragdes de cobalto
niquel, zinco e ur@nio com TTA e TBP sob o pontc de vista do
sinergismo, verificamos queé os discretos aumentos no percentu
al de extragdo com a mistura de ligantes,em relagac aos ligan
tes isoladamente, nao sao suficientes para caracterizar o fe
némeno no sistema em estudo.

| Especialmente urdnio que em extragao
convencional com os referidos ligantes se constitui num dos’
mais classicos exemplos de sinergismo, em nosso sistema  nao
se configura como tal. Algumas dispersoes nos resultados de
extracao (nao reprodutibilidade) foram observadas para alguns
metais, notadamente para o uranio,

Quanto & Separagéo destes metais en

tre si, apesar de nao ser o objetivo deste estudo, podemnos



144

concluir que seria de diffcil execugao nas condigdes que tra
balhamos. A maioria dos metals apresentou em valores baixos

de PHen extragoes de mesma ordem de rendimento (entre 20 e
60 %), sendo que o uranio apresentou em pru 2,0 rendimento
igual a 70%. Para a maioria dos metais em valor mais elevado
de pr
guantitativo. Nos casos de cobre e ferro os valores foram

4 (6,1) indicou, rendimentos de extragdo proximos  do

quantitativos nos pontos extremos da escala de acidez(pru )

para cada metal.
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CAPITULO VI

Fstudo espectroscOpico de urinio com TTA e TBP

VI.1l. Introducao -

No capitulo anterior apresentamos oS resulta
dos de extragoes dos metais em estudos;especificamente Zn,Co,
Ni e U foram extraldos em fase linica com TTA e TBP em concen
tragoes varias, visando principalmente investigar as potemia
lidades do sistema no tocante ao fenomeno do sinergismo.

Com a mistura de ligantes observamos discre
tos aumentos do percentual de extragao em relagao ao  obtido
com o8 ligantes isoladamente. Entretanto estes aumentos poxr
s nao foram suficientemente grandes para.comprovar definiti
vamente a ocorréncia de sinergismo, pelo menos no grau em que
é conhecido no método de extragiao liquido-ligquido  convencio
nal.

Até mesmo urdnio gue com estes complexantes,
no mesmo solvente (benzeno), em extracgdao convencional apresen
ta um notavel sinergismo, neste sistema fase Gnica, a seme
lhanga dos outros metais, apresentou aumentos nao muito con
sideraveis.

Como ja frisamos, foram trazidas a baila pe
lo menos duas hipdteses para tentar explicar o que provavelmen
te estaria ocorrendo nestas extragOes de uranio com misturas
de TTA e TBP: uma delas & se estaria havendo a formacgao dos
adutos de uridnio com TTA e TBP, como acontece na extragao con
vencional, e ao,promovermos o rompimento do equilibrio com é
gua, estaria ccorrendo a decomposigéo destes adutos. A outra
alternativa &€ que nao estivesse havendo formagao do aduto
em fase Unica.

Com o guadro de informacoes que dispunhamos,
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a respeito das extragbes de urinio e diante dessas alternati
vas, optamos por fazer um estudo espectroscoplico da complexa
gao com os ligantes isoladamente e em mistura.

Entretanto para se estudar espectroscopicamen
te o sinergismo em fase {inica certos fatores precisam ser le
vados em consideracao:

- compara¢ac dos espectros de absorgan das espécies em fase
organica e em fase Unica, ja que a literatura nfo apresenta

espectros em fase fnica para urdnio tanto com os ligantes i

soladamente como para a mistura de ambos;

- em extracaoc liquido-liquido convencional os espectros de
TTA e TBP na fase org@nica, s6s ou em presenga um do outro
apresentam variagﬁeé em fungao do pH, da presenca e da guan
tidade de agua.Muitos destes espectros apresentam variagao

\ - “ oL (35,
com o tempo, devido a mudanga das espécies presentes

57, 103)
»
- O aparecimento de picos invertidos que estaria relacionado

com a absorcao da referéncia e da amostra.

De acordo com os fatores a considerar, passa
remos a apresentar e discutir tantos os espectros em fase {ini
ca como em fase organica, proveniente do procedimento conven

cional de extracgao liquido-liguido em duas fases.,

o~

VI.2. Egpectros de absor¢ac Optica dos complexos

em fase organica

»

VI.2.1l. O espectro de UoszTA) sdlido em

baenzeno

2

0 espectro de UOE(TTA)Z, obtido a
partir da dissolugao do quelato sdlido em benzeno, & apresen
tado na figura 19 e mostra dois maximos de absorgao a 338 e
384 nm, respectivamente, sendo o primeiro um pouco mais inten

. (104)
so do que 0 segundo .
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FIGURA 19 - Espectro de Uoz(TTA)2 sdlido em benzeno (%)

Concentragdo: 1,02 x 1072 M

Ref. Benzeno puro
cela de 2 cm

{*) Zebroski(104)

VI.2.2. O espectro de UOZ(TTA)ZTBP sdlido

em benzeno (e hexano)

O espectro do UOZ(TTA) TBP emn benzg

2
no & apresentado na figura 20, sendo quase idéntico ao do

UOZ(TTAXZ no mesmo solvente(33)

. Na figura & ainda representa
do o espectro do UOZ(TTA)ZTBP em hexano, semelhante ao obtido
para o mesmo aduto em benzeno.

A grande diferenga entre o espectro
do aduto UOz(TTA)zTEP em benzeno e hexano estid situada em com
primentos de onda maiores do que 400 nm (33).

Em hexano, o aduto apresenta picos

bem definidos em 427, 441 e 456 nm; porém em benzeno surgem

apenas "lombadas" em 430, 444 e 458 nm. Estas lombadas sao di

‘ . 33
ficilmente perceptiveis no espectro de UOZ(TTA)Z( ).
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FIGURA 20 - Espectros de UO2(ITA)2TBP sGlido em benzeno & hexano

concentracio: 2 x 1074
A e A'- em benzeno, leitura em celas de 0,1 e 1,00 an

respectivanmente
B e B'~ gm hexano, leitura em celas de 0,1 e 1,00 cn, -
resgectivanente
Referéncia: benzeno puro
(33)

(*) Healy e Ferraro

Alguns picos, situados além de 400
nm, sao caracteristicos do grupo uranila e estao presentes em
solugoes organicas e agquosas de nitrato de uranila(33). Entre
tanto a absortividade no complexo UOZ(TTA)ZTBP a 426 nm &
cerca de 100 vézes maior do gque em muitos sais de uranila. O
inico outro pico de absortividade relativamente alta & o do
nitrato de tri-nitrato-uranila, mas estes "altos picos" saome
nores do que 1/10 daqueles obtidos nos complexos metal/ TTA /
TBP.

Esta alta absortividade acima de 400

nm sem diivida concorre para aumentar a intensidade da colora
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¢ao amarela das solugoes de UQ, (TTA)

(33) 2

sinérgico TBP .

9 apds a adicao do agente

Na tabela 18 sio apresentadas as
absortividades dos complexos de uranila com TTA e TBP para os
picos apresentados em benzeno e hexano (compostos cujos es

pectros foram mostrados nas figuras 19 e 20.

TABELA 18 - Absortividades (E) dos picos no visivel- ul

travicleta dos complexos de uranila (*)

| U0., {TTA)
A

Complexo Pico E Pico E Pico E - Pico E Pico E
(rm) (rm) {rm) {rm) (rm)

2

(em benzeno) 338 26,400 384 21.200 - - - - - -

w0, (TTA) ,TEP 332 27.500 380 22.000 430 1450 444 950 458 500

{(em benzeno)

to, (TTA) ,TBP 328 26.000 375 21.000 427 1350 441 950 456 550

{em hexano)

(33)

(*) Healy e Ferraro

Dos valores mostrados nota-se que os
maximos apresentados pelo guelato UOE(TTA)2 em benzeno situam-
se na mesma regiao daqueles do aduto U0, (TTA} ,TBP neste mes
mo solvente, ligeiramente deslocados para comprimentos de one
da maiores. Entretanto nao existem picos de absorgao além de
400 nm, diferenca consideravel para o aduto que registra 3 pi
cos bem definidos nesta regiao (em hexano) ou 3 lombadas no
caso do benzeno.

Para o aduto UOz(TTA)ZTBP verifica-
se ligeira variacio na posigao dos miximos de absorgao quan

do em benzeno e hexano, como também no valor das absortivida
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des. Provavelmente estas variag¢des sac devidas a mudanga  &o

solvente.

VI.2.3. Complexos de uranila extraidos em
fase organica
Os complexos apresentados no iteman
terior foram obtidos a partir da dissolugac dos compostos sé

lidos, de composigzo conhecida.

Healy e Ferraro(BB) estudando prin
cipalmente a estequiometria dos adutos, verificaram, com o]
auxilio de tracadores, gue mesmo em solugdes muito diluldasde
sais de uranila (menores do gue 10"5 molar) a compésigéo do a
duto era a mesma €, no caso, UOE(TTA)ZTBP.

) Fizeram também uma tentativa,usando
espectro de absorcao, para determinar as formulas das espécl
es em solucdes organicas diluidas de uranio (10”3 molar) usan
do de 107> atd 10™F molar de TTA. Devido 3 alta absortividade
de TTA e seus sais, constatou ser inexequivel comparar os es
pectros empregando um diluente como o hexano como referéncia
no espectrofotdmetro.

Foram preparadas, por esses autores
solucdes de TTA e TBP em hexano, com concentragoes conhecidas
e divididas em duas partes iguais: uma para ser agitada com
uma solugdoc aquosa de urdnio e outra com uma Soiugéo aguosa se
melhante nio contendo urfinio. Depois de atingido o eguilibrio
a fase organica na qual foi extraido o uranio foi comparada
espectrofotometricamente com a outra metade da solugac de TTA
e TBP em mistura, como referéncia.

Desta maneira, puderam ser obtidos
espectros usandb altas concentracoes de TTA, como 0,2 M em s0O
lugdo. De maneira a encontrar a relagao de urvanio para TTA ou
para TBP nas espécies extraidas, dois destes deveriam ser mantidos
constantes, um dos quais poderia estar em excesso.



151

0 terceiro constituinte foi entao
aumentado gradualmente de concentragdo até ser atingido um ma
ximo no pico de absorgac. Nos experimentos a concentracio de

3 nmolaxr.

urdnio foi mantida em 10~

Mantendo constante o excesso de TBP
na solugao e variando a concentracdo de TTA foi observado que
os picos dos espectros alcangam o valor mdximo a uma concen
tragao de TTA de 2 x 10_3 mnelar, indicando 2 moles de TTA
por mol de uranila na espécie UO, (TTA) ,TBP. O urdnio foi cres

centemente extraido na fase aquosa a medida que a concentra

cao de TTA foi aumentando na fase orgianica.

De maneira semelhante, usando~ge
10-“3 molar de urdnio na fase aquosa, mais um excesso de  TTA
em hexano, um precipitado de U02(TTA)2 foi produzido. Por adi
cao gradual de TBP o precipitado dissolveu-se e os picos de
absorgao aumentaram até alcancar um maximo, permanecendo en
tao constantes. Isto ocorreu guando 10_3 molar de TBP fol adi

cionado, indicando a formagao da espécie Uo, (TTA) ,TBP.

vI.2.3.1. O espectro deth(mezTBP
extraido em hexano

Na figura 21 apresentzmos
o8 espectros com 0s picos em seus valores minimos e
gquando ja alcangaram os seus valores maximos, por adigao de
TTA em quantidades crescentes, a uma concentragao fixa de urd
nio (1073
M (em excesso).

molar) e uma concentracao fixa de TBP, igual a 0,10'

Sao, portanto, espectros
de UOZ(TTA)ZTBP.obtidos por extragao na fase orgénica ( hexa

no) a partir do metal em fase aquosa.
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20 | i

ABSORBANCIA

COMPRIMENTO DE ONDA , nim

FIGURA 21 -~ Espectros de UO,(TTA),TBP em hexano, extraido de fase
aquosa, com concentracdes constantes de urnio e TBP
e variadas de TTA. (%)
(regiao do espectro abaixo de 420 nm)
u: 1073y
8P : 0,1 M

A-5x10% Mde T
B-2x10° Mde TIA
Referéncia : branco da amostra
celade 0,1 am

(33)

(*) Healy e Ferraro

De acordo com a sistemd
tica de se adicionar quantidades crescentes de TTA a quantida

des fixas de uranio e TBP estao representados na tabela 19 os
respectivos espectros. Além da localizagao dos picos, sao mos
trados seus valores em absorbancia com uma guantidade muitope
quena de TTA e os maximos valores alcangados por estes

picos
apds a adicdo de guantidades crescentes de TTA, cujos valores
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de absorbincia permanecem constantes com mais adicio de  TTA
{0os comprimentos de onda abaixo de 400 nm tem seu espectro re
presentado na figura 21),

TABELA 19 - Absorbancia maxima para U/TTA no sistema

U/TTA/TBP (hexano) e localizagao dos picos

Uu=0,001M . IBP = 0,1 M

* . o , .
ccelade O, L cn. - ) T o cela de 1 cn{comprimento)
Absorbancia
caprimento de onda (nm)
TTA (M) * N TTA/U (razao molar)
3287 - 378 .- 428 442 456
0,0005 0,32 0,55 0,26 0,17 0,09 0,5:1

0,0020 1,2 2,1 1,01L 0,7. 0,36 2:1

(33)

Healy e Ferraro

Pelos dados espectrais a
presentados na tabela 18, para os compostos sblidos dissolvi-
dos em hexano @ interessante observar que a absortividade do
pico a 328 nm & muito mais alta do que agquela apresentada em
378 nm (375). Entretanto o inverso acontece com estes picos a
presentados na tabela acima (o valor da absortividade a 378 mm,
21.000 , & maior do gue em 328 nm; 12.000) .

A tabela 19 fornece esg.
tes resultados espectrais tomandc como referdncia uma solugao
de TTA/TBP em hexano (solugac branco). Se examinarmos o es
pectro de uma solugao de TTA/TBP em hexano obtido com hexano
puro como referéncia, teremos um pico intenso em 330 nm e ne
nhum em 380 nm. .

A produgac deste pico em

330 nm em solugdes de TTA e TBP & que contribui para a aparen
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te inversao ou abaixamento do pico em 330 nm relativo Aquele
em 380 nm na tabela 19. Ou seja, nos espectros cbtidos da dis
solug@c do aduto sblido em hexano contra hexano puro, o pico
em 330 nm & muito alto, mais do que o de 378 nm, porém utili
zando-se na referéncia uma solugdo de TTA e TBP em hexano, na
turalmente a contribuigao fornecida pela associacio TWA~TBP &
anulada pela referéncia que contém estes mesmos componentes.A
parece em 330 nm provavelmente apenas o pico prdprio do aduto
nesta regiao, ndo tendo, portanto, nenhuma contribuicdo da as

sociagao TTA~TBP; dai o pico em 330 nm na tabela 19 ser menor

do que o pico em 378 nm, ao contrario do qgue se constata nata
bela 18. '

Utilizando a mesma  téc
nica, neste caso adicionando guantidades crescentes de TBP
uma quantidade fixa de TTA e uranio, estdo representados na
tabela 20 os picos de absorgao do aduto. Os resultados se re
ferem, respectivamente, a espectros provenientes da adigao de
uma guantidade minima de TBP (0,00025 M) e de guantidades cres
centes (0,0010 M) até atingir um valor maximo de absorbancia
gue se mantém constante mesmo apds a adicao de maiores quanti
dades do ligante.

Pelos valores da tabela
20 verifica-se nao sd a inversdo relativa dos miximos dos pi
cos a 330 e 378 nm em relagdo a tabela 18, como também um
grande deslocamento da posicao dos picos abaixo de 400 nm.

Este deslocamento & devi
do talvez a alta concentragao relativa de TTA (0,1 M) utiliza
da, verificando-se tanto mais no sentido de maiores comprimen
tos de onda a medida em que se aumenta a concentracao de TTA.

Este comportamento deverad estar relacionado com a alta absor

bincia das solugdes mais concentradas de TTA.
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TABELA 20 - Absorbidncia maxima para U/TBP no sistema

U/TTA/TBP (hexano) e localizagao dos picos

Uu=0,001M .. & TTA = 0,1 M

*
celade O, e 0 , cela de 1 cm

Absorbancia

coprimento de onda {nm) TBP/U (razfo molar)

TEP (M)
3507 - 390% 428 442 456
0,00025 0,3 0,5 0,26 0,17 0,09 0,25:1

0,0010 1,1 2,1 1,04 0,71 0,34 1:1

(33)

Healy e Ferraro

Cabe nesta altura comen
tar que a apresentacao e discussao destes resultados obtidos
por Healy e Ferraro 3) tém como objetivo principal eviden
ciar que para a mesma espdcie existe variagao da pesigao dos
picos principais quando os espectros sao obtidos a partir do
s6lido dissolvido no diluente (usando como referdncia o sol
vente purco) em comparagac quando o espectro & da espécie  ob
tida por extracdo de uma fase aquosa. Além disto hd inversao
relativa dos picos principais guando os espectros sao de es
pécies obtidas por uma ou ocutra maneira, fato que se relacio
na diretamente com a referéncia utilizada.

Como vinos, mesmo nestes
métodos convencionais gque 3 estiao relativamente estudados, e
suas varidveis mais ou menos estabelecidas, ocorrem variagoes

da posigao dos picos, de suas alturas relativas, etc.
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VI.2.3.2. Espectros de uranio con TTA e
1BP iscoladarente e em mistura
extraidos de fase aguosa, e
benzeno - Extragao convenclo-

nal

Na figura seguinte estao
egpectros de uranio com TTA e TBP isoladamen

extraidos de fase aquosa, em benzeno, pela

técnica da extragao convencional. As fases foram agitadas du

rante 24 horas, cada uma com volume de 10 ml, sendo a aquosa

de pH 2, em acido nitrico.

a

ABSORBANCIA

FIGURA 22 -

800 &00

COMFPRIMENTO DE  ONDA, om

Espectros de urBnio com TIA e TBP, iscoladamente e em
mistura, extraidos da fase aguosa em bkenzeno, pela
tecnica convencional.

U 2020 ug
TTA e TRP iszoladamente : 10 ml 0,02 M em benzeno
TTA e TPP em mistura : 5 ml de cada 0,02 M en benzeno

‘A - urdnio-TTA-TRP (FO diluida 1: 20 con benzeno puro)

B -~ uranio-TTA (FO diluida 1:1 com benzeno puro)
C ~ urénio-TBR

Referéncia : branco da amostra

cela ds 1,000 am
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O complexo de urdnio com
TTA exibe um maximo de absorgdo em 390 nm e uma lombada em
382 nm. Entretanto o espectro do quelato sdlido dissolvido em
benzeno {(figura 19) apresenta picos bem definidos em 338 e
384 nm (lido em cela de 2 cm conc. U 1,02 x lOmSM - figura 19).
Logo,0 espectro gue obtivemos da extracao de uranio em benze
no conservou apenas o pico em torno de 390, sendo que o de 338
nao aparece neste espectro. A causa poderia estar localizada,
na concentragao de urfnio, na coﬁcentragﬁo do quelante, no

comprimento da cela de leitura, na referéncia ou no método de

obtencao do quelato.

0 espectro do aduto cons
tante também nesta figura 22, apresenta um pico principal em
386 e lombadas em 458, 446 e 427 nm. Comparando este espec
tro e o de uranio com TTA nesta mesma figura observa-se gque
a diferenga entre eles reside nestas lombadas acima de 400 nm
a qual & igualmente verificada entre quelatos e adutos sél&
dos dissolvidos em beéenzeno (figuras 19 e 20 -~ tabela 18).

Como no caso do gquelato,
o espectro do aduto que extraimos em benzeno nao possui o mé
ximo localizado em 330 nm, constante do espectro do sd6lido
dissolvido em benzeno (figura 20). Entretanto, a posigao do
outro maximo de absorgao e das lombadas se verificam pratica-
mente nos mesmos pontos,

A auséncia deste pico po
deria ser atribuida a maneira de obtengao, o que implicou in
clusive no uso de referéncia diferente. Entre este espectro
do aduto e aquele obtido pelo mesmo processo (extragao de fa-
se aquosa em hexano) constante da figura 21 tabela 19 e 20)
vemos gue naquelé sao mantidos os doils picos principais obser
vados no espectro do aduto s&lido digsolvido em hexano.

Entao o argumento de que
o método de obtengac e também a referéncia poderiam levar a
supressao de um dos picos pareceria sem muito embasamento. Po

rém deve-se considerar gue naguele caso o solvente utilizado



foi © hexano gue por si apresenta os pilcos do aduto bem mais
definideos (figura 20, picos acima de 400 nm} do que o beﬂzeno'
solvente que utilizamos.

Dai nao ser muito surpre
endente que os quelatos e adutos em hexano apresentem o mesmo
espectro, independentemente do método de obtengdo ( extragao
de fase aguosa ou dissolugao do composto sdlido no solvente).

: Poder~-se~-ia ainda tentar
atribuir esta supressao a outros fatores tais como o uso de

celas de comprimentos diferentes.

Un deslocamento puro e
simples dos picos pelo uso de celas diferentes, em nosso caso
ficaria incompleto pois o© pico principal que aparece em nos
sos espectros estd ligeiramente deslocado para comprimento de
onda maior.

Caso o pico principal es
tivesse deslocado para comprimento de onda menor poderiamosde
duzir que o outro, estivesse suprimido por haver se deslocado
paialelamente‘e se encontrar na regiao do ultravioleta, nes
ta nova situagio. _

0 espectro de uranio com
TBP em benzeno, extraldo de fase aquosa e tomando como refe
réncia um branco da amostra (seco) apresenta apenas "lombala "
em 350 e pico em 326 nm. Como nhao dispcomos de espectro deste com
plexo em benzeno diretamente, nao podemos estabelecer compa
ragoes.

Podemos comentar, entre
tanto, em relagao aos espectros de uranio com TTA e em mistu
ra com TBP (figura 22) gue enquanto eles apresentam maxima
absorgao na regiao de 380 - 400 nm, este de uridnio-TBP  apre
senta absor¢ao quase nula. E préximo de 320 nm engquanto aque
les apresentam absor¢ao minima que prossegue em grau ascenden
te para maiores comprimentcosde onda, o de uranio~TBP possul
maior absorgao a gual diminui com o aumento do comprimento de
onda.
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VI.2.3.3. Espectros de uranio can TBP
extraidos em benzeno;de TBP em
benzeno e de uranioc com TEP em
¥U

sao mostrados a  seguir
alguns.espectros envolvendo TBP,Néendo que aqueles de fase or
ganica com urdnio foram obtidos a partir de extracdo de fase
aquosa pela técnica convencional, nas mesmas condigoes cita

das na figura anterior (10 ml de cada fase,agitagao . durante

24 horas).
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FIGURA 23 - Espectros de solugac de TBP puro em benzeno, em pre
senca de urdnio em FU e extraido de fase aquosa pela,
técnica convencional
U : 2020 ug
TBP : 0,02 M em benzeno em FO e 0,10 M em benzeno no

caso da fase Unica.
A e B ~ uranio~TBP em fase organica
C - uranio-TBP em FU (pru 2,6)
D -~ TEP em benzeno
Referéncia : branco da amostra para B, D, C e ben
ZEeno puro para A.
cela de 1,000 cm
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Pelos perfis dos  espec
tros fica evidente que uranio-TBP em fase orgdnica ndo sofreu
variagoes consideraveis quando tomou-se como referéncia o sol
vente puro e a solucao branco da amostra. Ambos exibem discre
tos ombros em 324 e 354 nm.

Diferem do especcro - do
TBP puro em benzeno, principalmente na absor¢do. Entretanto ,
a regiao de absorgao e o contorno geral nao sdo muito diferen
tes.

Uma diferenca apreciavel
é verificada entre os espectros em fase organica e FU. Em fa

se Unica o espectro & bem discreto, sugerindo estar nuito des

locado para a regiao ultravioleta.

VI.3. ~ Espectros de absorcao Optica em fase nica

Vi.3.1l. Espectros do complexo de uranio com
TTA, em FU

Na figura seguinte (24) temos 0s
espectros do complexo de uranio com TTA, em FU, em diferentes
pontos de PHfu'

O espectro obtido em pru 2,9 apre
senta dois picos em 372 e 394 nm, sendo o segundo (394) mais

1,5
fu !
apresenta ¢ mesmo perfil, porém com picos ligeiramente deslo

intenso do que o primeiro (372}. Aquele obtido em pH

cados em relacao ao anterior: maximos em 375 e 389 nm e, da
mesma maneira, o de comprimento de onda maior se apresenta mais

intenso,
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FIGURA 24 - Espectros de uranio com TIA, em FU,em fungao do 22 P

U : 400 ug

TTA : 5ml 0,10 M

adicdo de hidrdxido de ambnio diluido ag. (A)
PHe, 1,5 ®); 2,9 (A)

Referéncia : branco da amostra
cela de 1,000 cm

Estes espectros foram obtidos tomando-se co
mo refer@ncia uma solugao branco da amostra (sem metal). Pode
mos compara-los com os do guelato U02(TTA)2 s6lido,dissolvido
em benzeno, com maximos de absorgao em 338 e 384 nm (o de 338

é mais intenso que o de 384; vide além da figura 19 a tabela

18, onde estao registradas as respectivas absortividades).
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Os méximos obtidos em fase {inica es
tio ligeiramente deslocados entre si, como fungao até mesmodo
pHe,, @ estes em fase Unica estao deslocados para comprimertos
de onda maiores em relagdo aos do quelato sdlido dissolvidoem
benzeno. '

A posicgdo destes maximos poderiames
tar variando como fungdo do solvente que nagquele caso & o sol
vente puro e neste & a fase Unica agua/acetona/benzeno. Como
vimos no item VI.2.3.l. (caso do aduto) pode haver variagao,

da posigdo dos picos em fungdo inclusive da concentragac  do

quelante presente, como foi o caso dc aduto obtido em  extra
cao pelo método convencional, em preéenga de altas concentra
goes do TTA.

Entretanto o que mais ressalta nes
ta comparacao &€ o fato de que estes picos , mesmo estando deg
locados, o situado em comprimento de onda menor €& menos inten
so do que o outro em comprimento de onda maior, no mMesmO es
pectro. Por outro lado verifica-se justamente o inverso no
caso do quelato sélido dissolvido em benzeno, onde o pico de
comprimento de onda menor & mais intenso do gue o de maior com
primento de onda {ligeiramente mais intenso).

Isto provavelmente & devido ao fato
de havermos tomado como refer@ncia uma solugéo branco da amos
tra e no caso do sd6lido em benzeno ter sido utilizado o sol
vente puro. Seria, portanto, um caso de reversdo das alturas
relativas dos picos menores de 400 nm, verificada no item an
terior para os casos de aduto de urdnio/TTA/TBP, cujos resul
tados sao de espectros obtidos tomando-se como referencia o’
solvente puro e também uma solucac com a mistura de ligantes
{branco da amostra) (33).

_ Assim, enquanto no espectro do soli
do em benzeno um dos picos & apenas um pouco mais intenso do
que o outro, no espectro da figura 24 nota~se, além da inver
sao, uma discrepancia muito grande nas alturas relativas dos

maximos de ambos os espectros (o pico localizado em comprimen
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to de onda menor & muito menos intenso do que o localizado no
maior comprimento de onda).

Nesta comparagao deve-se ainda  re
gistrar que no caso do s6lido em benzeno, o espectro da figu
ra 18 & concernente a um composto de estequiometria conhecida:
uo
ra averiguar a estequiometria do complexo de urinio~TTA for
mado, poderemos ter em FU além do UOz(TTA)z, UOZ(TTA)+, UOZ
e o TTA em varias formas, que podem absorver na mesma regiao

2(TTA)2. Porém, apesar de nao havermos efetuado estudo pa

do gquelato UOZ(TTA)2 e, no conjunto, alterar o respectivo esg

,

pectro.

Este quadrd fica ainda mais critico
se considerarmos que pode haver outros tipos de interagdes no
seio da fase (inica e tambdém que muitas espécies se modificam
em fungac da concentrag¢aoc hidrogenidnica (notadamente o TTA)
que & uma varidvel presente na FU e inexistente em solugdesdo
quelato em solventes organicos. '

VI.3.2. Espectros de uranio com TBP em fase

inica

Varios espectros de uridnio com TBP
en fase Gnica em regices diversas de pru sao mostrados na
figura seguinte.

Os espectros de TBP com uranio emFU
em diferentes pru apresentam—-se muito semelhantes, com unr
maximo em torno de 324 nm. Entretanto ao se comparar estes es
pectros com agueles obtidos em fase orgdnica (figqura 23), no
ta-se que em FU desaparece o "ombro" na regiao de 354 nm. 0

espectro parece muito deslocado para o ultravioleta.
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FICURA 25 ~ Espectros de carplexos de ur@nio com TBP em FU, em  fun

¢ao do pHe
Uz 2020 ug

TBP : 5ml 0,02 M em benzeno

adicao de hidrdxido de amdnio ou &cido nitrico, diluidos
aqg.

pH. ¢ 0,0 @) 5 5,3 (B ;9,3 (Q)

Referéncia : FU pura

“cela de 1,000 am

VI.3.3. GEspectros do complexo de uranio em
mistura de TTA e TBP em FU,em fungao

do pru

Foram obtidos os espectros em fase

Gnica com mistura dos ligantes TTA e TBP, em vArios pontos de

pru ; OS quais‘estéo representados na figura 26.
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ABSORBANCIA.

320 400 . 800 €00

COMPRIMENTO  DE  ONDA, mm

FIGURA 26 - Espectros de urdnio com TIA e TBP em mistura em FU ,
em fungao do pH fu '

U:400ug (AeC); 150ug (B)

TIA e TBP em mistura : 2,5 ml de cada 0,1 M em ben
ZEeno

adigao de hidrdxido de amdnio diluido ag. (B e C)

pru : 1,5 (a); 2,9 (C); 6,1 (B)

Referéncia : branco da amostra
cela de 1,000 cm

Os espectros constantes da figura

26 apresentam os seguintes maximos de absorgao:
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TABELA 21 - Localiza¢do dos miximos de absorcgdo dos com

&

plexos de uranio com TTA e TBP em mistura ,

em funcao do pru

pi, ~ comprimento de onda (nm)
1,5 390 375
2,9 385 372

6,1 394 370

Estes especltros possuem 0 mesmo per
fil e pela localizagao dos maximos de absorgao nota-se gue 0
frem ligeira variacgao, com O PH , -

Comparando~se estes esgpectros com
aqueles da figura 20 (e os respectivos valores de absortivi-
dade na tabela 18) que foram obtidos pela dissolugao do aduto
de estequiometria éonhecida, UOZ(TTA)zTBP, em benzeno, pode
mos concluir que em FU os maximos de absorgao (abaixo de 400
nm) apresentam-se deslocados para comprimentos de onda maisg
elevados (e mesmo em fase nica estes maximos variam com  ©
pru}.

Isto poderia ser decorrente do sol
vente, que naquele caso & o benzeno puro, e em nosso sistema
& a prdpria FU que contém, além de benzeno, agua e acetona.lem
b&m poderia se considerar para estes deslocamentos nos dois
sistemas as concentracfes dos guelantes que sao diferentes em
ambos o0s casos,

Uma diferencga fundamental entre os
espectros obtidos pela dissolugao do s0lido em benzeno e  eg
tes, & gque em FU nao se observam lombadas além de 400 nm que
no caso do solvente puro (benzeno) distingue o quelato do adg

to. O que se verifica em fase inica sao guase que impercepti
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vels tremulagdes naguela faixa de comprimento de onda e pode
riam ser atribuidas ao grupamento uranila, gue em solventesor
gdnicos apresenta discretas absorgoes além de 400 nm,  porém
de uma ordem de grandeza muito inferior aquelas devidas ao a
duto (cerca de 100 vezes menor) (33).

Constata-se além disso, aguela in
versao dos maximos dos picos que em FU, a semelhanca do quela
to de uranio-~TTA, mostram os picos em menores comprimentos de
onda menos intensos que os localizados em maior comprimentode
onda.

Como ja foi discutido no item ante
rior e também no caso dos quelatos, isto & devido ao uso em
FU, de referéncia contendo os ligantes que minimiza o pico em
comprimento de onda menor devido & interagao de TTA-TBP.

Também & importante considerar para
o aduto como j& o fizemos na comparagao de quelatos no sol
vente puro e FU, gue em Fﬁ nao efetuamos o estudo sistematico
para determinar sua estequiometria., Em vista disso ha a proba
bilidade destes espectros de urinio com TTA em mistura com
TBP apresentar-se como uma mescla da contribuigao de diversas
espdcies presentes, neste caso at@ um pouco mais complexo do

gque no caso anterior, devido a presenca de TBP no meio.

Esta presenga de 'TBP poderia até
mesmo, pela possibilidade de reagOes, aumentar o niimero de
espécies presentes devido as suas interagoes com os demais

componantes,

Entio como no caso dos espectros dos
quelatos em FU estes aqui discutidos podem nao estar represen
tando a mesma espécie que existe em solugao do aduto obtidono
solvente extrator. Porém os espectros tanto para o provavel -
"quelato” em FU como para o caso da mistura com TBP denotam u

ma semelhang¢a muito grande.



168

VI.4,., Espectros de TTA e TBP isoladamente e em mis

tura - variacCes em fase orgdnica e na fasc

inica

Vi.4,1. O espectro de TTA sdlido em benzeno
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FIGURA 27 =~ Espectro de TTA em benzeno seco (¥*),

(*) King % Reas(57)

0 egpectro acima de TTA sdlido dig
solvido em benzenc, tomando~se a absortividade molar em fun
cao do comprimento de onda,exibe dois miximos de absorcao si
tuados em 330 e 360 nm respectivamente, sendo o primeiro 1i
geiramente mais intenso do gque o segundo.

Em solugac de TTA em benzeno seco
a principal forma parece ser a enolwﬂ . Reid e Calvin mos

traram que 94,5% do TTA em uma solugac de benzeno, encontra-
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se na forma.enol(84).

VI.4.2. Espectros de TTA em benzeno seco e
{imido '

Os espectros que obtivemos de TTA
dissolvido em benzeno sao mostrados na figura abaixo. Num dos

casos usou-se o benzeno seco e no outro agitou-se a solugaode

TTA em benzeno com uma solugao aquosa de pH= 2 em acido nitri
co durante 10 minutos.

' Ambos apresentam o mesmo perfil,com
um pico bem definido em 324 nm e um "combro” em 354 nm, O es
pectro proveniente da solucao de benzeno que esteve em conta
to com solucao agquosa acida apresenta-se ligeiramente MmenoYy
gue o outro sendo que o ombro em 354 nm ndao estd com a mesma

nitidez gue no espectro em benzeno seco.

————A

[ru— -

ABSORBANCIA

COMPRIMENTO DE ONDA, Am

FIGURA 28 - Espectros de TTA em benzeno seco e umido

TIA : 8 x 10 5

A - solugao de TTA em benzeno seco

B - solucao de TTA em benzeno agitada conm sol. aquo
sa do pH 2

Referéncia : benzeno puro; seco e umido, respectiva

nente
cela de 1,000 cm
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0s méximos comparados com os da fi
gura 27, ndo estdo localizados rigorosamente nos mesmos pon
tos. Entretanto estao na mesma faixa, cow diferenga muito pe
quena, sendo gue nos espectros da figura 28 o ombro em 354 nm

- nao esta muito bem delineado, principalmente no espectro B.

VI.4.3. Espectfbs de TBP em benzeno seco e
de misturas de TTA e TBP no mesnmo
solvente, Umido.

Na figura 29 temos os espectros .de
misturas de TTA e TBP? em benzeno seco e agitada com solugdo a
quosa de pH 2, em &cido nitrico, por 10 minutos.

Os espectros possuem um miximo em
324 e ombro em 354 nm; h& uma ligeira variaclo de absorbincia
notadamente abaixo de 354 nm e aquele da solugao que esteveem
contato com Agua & um pouco mais alto do que o de benzeno se
co. Entretanto esta diferenga poderd ser mais atribuida a qual
quer difereng¢a no tempo de leitura do gue propriamente a qual
quer outro fator. Também consta da figura 29 o espectro de
TEP em benzeno seco. ,

Comparando além da concentragio de
TBP, o perfil do espectro, a absorbincia e principalmente os
pontos de méxima absorcdo das misturas (pico em 324 e ombro
em 354 nm) de TTA e TBP,parece haver evidéncia de que nos es
pectros das misturas ha pouca contribuig@o do TBP.

_ _ Isto provavelmente dencta nao estar

ocorrendorinteragéo significativa ou nenhuma interacgao destes

ligantes em benzeno, pelo menos nas concentragoes em questao.
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FIGURA 29 - Espectros de TBP em benzeno seco e de misturas de TTA
e TBP no mesmo solvente, Umido.
TBP : 0,02 M -5
TIA e TBP am wistura: 3,3 x 10 " M em cada ligante
A = TTA e TEP em mistura, Umido
B -~ TTA ¢ TBP e mistura, seco
C - TBP em benzeno, seco
Referéncia: benzeno
cela de 1,000 com

Vi.4.4. Espectro de TTA em solugao aquosa

Acida

O espectro de TTA em solugdo &acida
diluida (HC1 0,13 M), possui dois maximos em 267 e 29ZHMAIEPQE’
tivamente, e a solugao & relativamente transparente em com
- primentos de onda maiores do que 340 nm. O espectro de absor

¢do obedece & Lei de Beer e & independente da concentragao de

ions hidrogénio na faixa de pH entre 1—4(57). Considera~se
que essencialmente todo o TTA em solugado aquosa & hidrato(57).
Reid e Calvin(gé) registraram  que

aproximadamente 1,6% do TTA em solugao aquosa encontra-se na
forma enol. |
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FIGURA 30 ~ Espectro do TTA em solugdo aquosa acida (%)

{(*} King & Reas(57)

VI.4.5, Espectros de TTA em solugao aguosa
' em fungao do pH

O espectro de absorgao do TTA & es
sencialmente congtante na faixa de pH entre 1 e 4, sendo mui
to semelhante ao do 2~acetil tiofeno em agua K57’ 103). -

Conforme representado na figura 31
(aldm da figura 30) os picos do espectro de TTA sdo deslocados
em torno de 5 nm para comprimentos de onda maiores e as absor
tividades dos dois picos sao 2 e 8% mals altos, respectivamen
te, gue os corréspondentes plicos para o Z2-acetil tiofeno. ‘

Na figura 31 aparecem também os eg
pectros do TTA na faixa de pl 4-9, onde mostram uma nova ban
da com pico em 338 nm.

Se as solucoes sao preparadas pela
adicao de base as solugoes de TTA a altura do pico em 338 nm,
a qual & atribuida ao Ion enolato, é variavel pelas mesmas ra
zOes atribuidas & variabilidade de curvas em titulagoes de
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de volta. A adigao de solugdes de TTA (inicialmente de pH 1 a
4) para um tampao transparente adequado, da melhores resulta
dos. A concentragao do Ion enolato a varios valores de pH, me
didc pela altura relativa dos picos a 338 nm concorda, aproxi
madamente, com aguele calculado para a concentragﬁo de um aci
do fraco de pK 6,2 (103}. N

A atual proporgao do Ion enolato &
mails baixo gue o calculado, por que a hidréliﬂe do fon enola
to se processa em uma consideravel extensao quando as medidas
estio sende feitas.

Os espectros apresentados na figura

31, s3o obtidos de solugoes feitas pela adigao de TTA para um

tampao de carbonato de sd6dio e medida a absorcao ao passo que

~ . 103
a solucao foi sendo acxdulada( ).

1,5
0 i

5

&

@

2
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Qo T v ¥
250 00 350

COMPRIMENTO  DE  ONDA, nm
= *
FIGURA 31 - Espectros de TTA em solugao aguosa, em fungao do pH( )
TTA : 4,40 x 107 M
pH 1,58 (C)7 6,51 (B); 9,08 (&)
cela de 2 em

(*) Zebroski (103)
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VI.4.6. Evidéncias espectrais das interacOes

agua~TTA-ligante doador neutro.

Foi inicialmente observado que o es
pectro de absorgao de solugdes de TTA em solventes orginicos
secos e saturados com agua sao algo diferentes, com o espec
tro da solugao seca, apresentando um pico na regiao de 350~
~400 nm,quando comparado com a solugéo ﬁmida(35).

A posigdo deste pico se desloca pa

ra comprimentos de onda maiores, com o aumento da concentragao

de TTA e o aumento da altura do pice nao seque a Lei de Beer.
Notou-se também que a adigdo de um sdlvente,dcador neutro, co
mo TBP,a uma solugao de TTA em hexano, analogamente aumenta a
altura deste pico quando comparado com a solugdo inicial de
TTA. Em contraste, a adigdo de TBP a uma solucdo de TTA em he
xano, saturada com agua, causa inicialmente um aumento segui
do por um decréscimo na referida altura.

, Este aumento e queda na altura do
pico, com a adigao de TBP, mostra uma certa analogia com as
curvas do sinargismo sequido de antisinergismo exibido na ex
tragao de metais de soluglo aquosa por misturas de TTA e TBP,
Foi feito alinda um estudo para averiguar as espécies presen
5 M)

foi examinada primeiramente no espectrofotometro usando hexa

tes e uma solugéo muito diluida de TTA em hexano (5 x 10

no como solugao de referéncia (branco). Estas solugdes dilui-
das de TTA (5 x 107>

tiveram seus espectros analisados sendo que uma série no sol

M} contendo varias concentracgtes de TBP,
vente seco (hexano) e outra sé@rie idéntica,pordm equilibrada’
cerca de 12 horas com Agua.

Dos espectros e da localizagdo dos
maximos de absorgao, hi evidéncia que TTA mais um grande ex
cesso de TBP, na presenga de dgua, da um espectro quase idén
tico ao de TTA hidrato em solugao aguosa, sendo que na ausén

cia de dgua o espectro corresponde ao do ion enolato.
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Nenhum destes espectros foi obtido
anteriormente em solugOes nio aquosas, mas sua correspondémia
com os espectros de TTA mais TBP (solugdo séca e equilibrada
com agua) € talvez mais claramente mostrado na tabela seguin
te:

TABELA 22 - Comparacac de solugdes de TTA em agua e  em
TBP (*)

solugoes em TBP

5% 107" M de TTA em TBP

Seca ' Equilibrada com agua
E338 = 19,600 E290_= 8.200
EZEO = 9,000 E262 =11.000

Solugoes aquosas
Ton enolato (pH 9) TTA hidrato (pH 1-3)
Eyqg = 17.700 Bygy = 7.940
E262 = 6,250 E266 = 10,100
(35)

(*) Healy e Col.

Estes resultados significam que na
auséncia de Agua TTA combina com o TBP, sendo que as proprie
dades basicas do ester presumivelmente causam uma ligagdo de
hidrogénio (ponte) & forma endlica de TTA. (dcido). Na ausén

cia de agua esta ligacao & muito mais fraca que aquela para
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formagdo do ceto-hidrato, a qual destroi a ligagao enol  com
pletamente.

Os espectros de solugdes diluidasde
7TA e TBP (secas e umidas) sao semelhantes aqueles de éoluﬁﬁs
de TTA isoladamente (seca e Gmida) e todos tém a estrutura g'
nol formada nas solugaes organicas de TTA(BS).

Quando .a mistura de TBP/TTA alcanga
aproximadamente 0,1 molar de TBP, a evidéncia espectral deno
ta que o espectro enol usual & modificado. Esta mudanga & no
sentido dos espectros do ceto-hidrato (imida) ou enolato (se
co) e & ?raticamente completa quando se atinge a concentragao
de TBP igual a 1 molar.

' A figura 32 representa os espectros
das formas de TTA (ceto-~hidrato, enol e enclato) e sua corresg

pondéncia com as solugdes de TTA (seco e iimido) em TBP.
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FIGURA 32 - FEspectros de absorcao de TTA em solucao orgdnica

e.
sua correspondencia com as formas ceto-hidrato, enol .
e enolato (¥)

T s 5 x 107 M

A =~ TTA seco em TBP (enolato)

B~ TTA em TEP tmido (ceto-hidrato)

C = TTA em hoxano, seco cu nido {enol)
Referéneia : A ~ IBP seco

B ~ TEP Umido

C = Hexano
cela de L am

(*) Healy e col.(BS}

VI.4.7. FEspectros de TTA em FU em fungao do
?Hfu

*

Para melhor visualizar o comportamen
to do TTA em diversos pru’ d semelhanga do gue ocorre e solu
g@es aquosas, temos alguns espectros na figura 33:
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FIGURA 33 - Espectros de TTA em FU, em fungao do pH
TTA : 4,6 x 107% M @& e B)

7,4 %10 M (C e D)
Pan : 0,0 B); 3,8 (A); 5,3 (©); 9,3 (D)

referéneia : FU pura
cela de 1,000 cm

fu

Dos espectros apresentados na figu
I o

ra anterior (33} os de pH 3,8 e 5,3 além de possuirem gran

de semelhang¢a entre s, , ngsuem o mesmo perfil daquele da figuy
ra 27 (do TTA s6lido dissolvido em benzeno, picos de absorcgio
em 360 e 330 nm) e principalmente com o espectro de TTA 8O
lido dissolvido em benzeno seco por nos ‘obtido (figura 28, pi

co em 324 & ombro em 354 nm).,
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O espectro de TTA em pru 3,8 apre

senta pico em 324 nm e ombro em 354 nm e o de pH 5,3 pico

fu
em 324 nom e ombro em 352 nm. Pelo visto os espectros sao pra

ticamente os mesmos em fase Gnica nestes pH e além de per

'
fis muito semelhantes a localizagao dos méxfﬁos sao quase i
guais dqueles espectros de TTA obtidos em benzeno (figura 27
e 28)., Como nagueles casos em se tratando de TTA em benzeno a
quase totalidade da forma predominante era a enol, & valido
fazermos a suposicao de gue nestes pig e quiga nesta‘f faixa
de pru

clui a possibilidade desta faixa se situar um pouco mals aci

a forma predominante seja a forma enol (isto nao  ex

ma ou mais abaixo na escala de pru).

Ao compararmos com a figura 31 onde
sio apresentados os espectros de TPA em fase aquosa a diver
sos pH (ou a figura 32 que & em esséncia os mesmos espectros
em outro contexto) poderiamos supor,‘cqnservandd‘a devida
proporgao, gue o pico & 338 nm nagquelas figuras (31 e 32), a
tribuido ao ion enolato (constante no espectro do enol, 6,51 e
ao do proprio enolato 9,08) equivaleria em nosso caso da Fﬁ,

nos pH em foco, aos maximos de absofgéo ombros em 354 e 352

fu
nm, respectivamente,

VI.4.8. Variacdo do espectro de TTA em fase

orgdnica com o tempo -

Aproximadamente 10% do TTA presente,
em uma solugao de benzeno saturada com Agua estd presenté na
forma de hidrato{Svl.

A velocidade com ¢ue uma solugao de
TTA hidrato em benzeno alcanga o equilibrio foi investigada
qualitativamente por estudos espectrais.Uma porcao de TTA.HL0

solido - foi dissolvido em benzeno de maneira a fornecer u

ma solugdo 3,4 x 1072 .
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FIGURA 34 ~ Espectros de TTA hidrato (s6lido) em benzeno, em fun
gao do tempo (¥)

TTA : 3,4 x 107>

M
tempo de leitura :

20' (A); 5h (B);
2h (€C); 93 h D);
265 h (E); 335 h (F).

(*) King & Reas 57

Pelos espectros da figura acima (34)
verifica-se que a conversao de hidrato em enol & muito lenta.

em benzeno.

Entretanto a conversao de enol para
hidrato em solugdo aquosa & rapida. Isto foi demonstrado pelo
espectro de uma solugdo, a qual foi preparada pela dissolucao
de um pequeno volume de benzeno contendo TTA em uma solugao a
cida diluida. O referido espectro, obtido imediatamente, foi

o de TTA hidrato (57).
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VI.4.9. Espectros de TTA e TBP em mistura ,
em FU, em funcao do tempo

A 4
——__B
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FIGURA 35 - Espectros de TTA e TBP em mistura em FU em fungao
do tempo. )
TIA e TBP an mistura : 2,3 x 10 M en cada ligante
pru; 0,0

tampo de leitura : 5' (A); 10 (B); 157 (C)
referéncia : FU pura
cala de 1,000 om

Pela figura ~ verifica-se que nao’
existe variacao na forma dos espectros, nem tampouco na absor
bancia dos mesmos, fato talvez justificado pela FU encontrar-~
~-g& numa regiao tampac. Comparando estes espectros com ague

les de TTA isoladamente neste pH nota-~se uma diferenca pe

fu’
lo aparecimento, neste caso, de um ombro a 354 nm.
Os espectros da mistura de TTA @
TBP em pH. 3,9 conforme a figura 36, ndao sofrem modificagio



consideravel na forma, apresentando ombro a 354 nm e plco em
328 nm, ocorrendo tdo somente variagao na absorbancia do pico
am fungéo do tempo, ao contrarieo do verificado a PHfu 0,0 .

Este espectro apresenta o mesmo contorno daguele obtido para

o TTA isoladamente,neste mesmo pru.

ABSORBANCIA

500 509

COMPRIMENTO CE ONDA, nm

FIGURA 36 - Espectros de TTA e TBP em mistura em FU, em
' funcao do tempo.

TTA e TRP em mistura: 2,3 x 107
PHfu : 3,9

tempo de leitura ¢ 5 () 107 (B); 15' (C); 20" (D)
referéncia: FU pura

cela de 1,000 an

4ﬁiem<xdajigaﬂ£

Em pH. 5,3 os esgpectros de mistura
de TTA e TBP também apresentam picos em 324 nm e ombros on

354 nm, muito semelhantes aos do espectro de TTA neste mesmo
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H. .. Observa-se variacao de absorbancia com o tempo, de modo
pfu PO,

analogo ao de pH 3,9, sem contudo apresentar modificagdes

fu
quanto a forma do espectro, que pudesse indicar qualquer modi
ficagdo das espécies presentes (o contorno do espectro sugere

a forma enol). Alids com o TTA lsoladamente também existe uma

semelhanga muito grande nos espectros em pru 3,8 e 5,3,
e A
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FPIGURA 37 - Espectrgs de TTA e TBP em mistura,em IU,
em funcao do tempo.
TIA e TBP em mistura : 7,4 x 10"5 M em cada ligante

pﬁﬁl: 5,3

tampo de leitura : 57 (A); 10' (B); 15" (C); 20' (D)
referéncia : FU pura
cela de 1,000 cm

Os espectros obtidos em pH_ 9,3 pa

ra mistura de TTA e TBP, em linhas gerais nao sofremfgariagao
comt 0 tempo tanto né forma, gquanto na absorbincia.

' Pela figura 38 depreende-se que e
xiste somente uma discreta variagdo de absorbincia entre  as
leituras a 5 e 10 minutos. Em 15 e 20 minutos apresentaram es

pectros iguais ao de 10 minutos, evidenciando gque neste pH

fu
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o espectro de TTA nao sofre variacao, pelo menocs

valo de tempo em gque promovemos as leituras

neste inter
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FIGURA 38 - Espectros de TTA e IBP em mistura, em FU,
em fungao do tempo. -5
TTA e TBP em mistara : 3,7 x 10 T M
pH fu 9,3 .
tempo de leitura : 5' (A); 10' 15" e 20" (B)
referéncia : FTU pura
cela de 1,000 am
VI,

5, Inversac dos picos de absorcao dog espectroes

Quando sao utilizadas quantidades de
tesg

ligan

em excesso em relacao ac metal, a quantidade consumidana
complexagao & considerada desprezivel ¢ entdo pode ser tomada
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como referéncia nas medidas espectrofotometricas uma solugdo
"branco da amostra®. Nos casos da amostra conter metal, usa-~
se geralmente uma solugao contendo os ligantes mais os ou
tros componentes, exceto o metal em estudo. Entdo, normalmen
te ocorre uma compensacao entre a amostra e a referéncia, ob
tendo~se a medida dos complexos formados.

Entretanto se a -quantidade de ligante utili
zada na amostra estd proxima da quantidade estequiométrica em
relagao ao metal em estudo, positivamente a quantidade consu

mida na complexagao & considerdvel em relagdo a quantidade o

riginalmente tomada. Em vista deste fato, se for tomada como
referéncia uma solug@o "branco da amostra", contendo a quanti
dade de ligante originalmente colocada na amostra, havera mais
ligante  na referéncia do gue na amostra. Isto acarreta uma.
descompensacao entre a amostra e a referéncia, em termos de”
absorcao, re;ativa ao ligante, podendo provocar a inversao dos
maximos de absorcgao, ja que a referéncia passa a absorver mais
do que a propria amostra. |

Nossos solventes, especialmente o sistema em
fase Gnica, absorve muito na faixa do visivel ultra-vieoleta ,
destacando-se a alta absorc@o do TTA.

Na obtencao de espectros (principalmente em
FU) registraram~—se varios casos de inversao de picos. Credita
mos este fendmeno, na maioria dos casos, como de natureza se
melhante ao exposto, em termos de descompensagao entre a anos
tra e a referéncia.

Devido a isto, efetuamos muitas medidas utl
lizando como refer@ncia uma FU pura, sem ligantes, gquando ha-
via inversao dos picos de absorgdo, os gquais se manifestaram
quando usamos os ligantes (principalmente o TTA} em concentra
g5es baixas (ITA 0,02 M, geralmente diluido 1:5).

' Devido & alta absorcao dos complexos e do
TTA remanescente na amostra, isto nos levou a fazer diluigdes
das amostras antes de se obter os espectros. No caso de FU, i
nicialmente dilufamos com FU pura e por fim faziamos a dilul

950 da amostra (fase orgénica da extragéo convencional) quan
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do desejavamos transformi-la em FU para ver o comportamento das
espécies extraldas em fase orginica quando colocadas em FU.

{(33)

H& casos na literatura de inversao de es
pectros devido ao uso de misturas de ligantes, quando entao
a interagéo entre eles, na referéncia, passa a absorver mais
do que os compostos presentes na solugdo amostra. Devido a
concentragao que utilizamcs, cremos que interagoes deste tipo

tenham sido minimas ou até mesmo nao tenham ocorrido.

VI.6. Egtudo dos espectros de uranio com os ligan

—

“ca e FU em varias condicoes

VI.6.1. Comparacao dos espectros de uranio
com TTA e em misturas de TTA € TBP
em FU

Inicialmente procuramos obter os es
pectros de Soluggo FU contendo uranio, com TTA isoladamente e
em mistura com TBP, no mesmo pru' Este procedimento poderia
fornecer de pronto uma indicacao se nas respectivas solucgdes
estariam se formando espécies diferentes umas das outras., No
caso de espectros distintos sugeriria a formagao do quelato e
do aduto, os guais deveriam ser comparados com agueles dos re
feridos compostos.

Caso fosse confirmado esta difereg
¢a, implicaria em gque os adutos se formavam em fase Qinica, po
rém devido a algum motivo nao estavam sendo transferidos para
a fase organica guando do rompimento do equilibrio do sistema.

Para uma melhor comparagao o0s espec
tros obtidos no inicio desta série e ja apresentados nos i

tens VI.3.1l. e VI.3.3. sao tomados a sequir:
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FIGURA 39 =~ Espectros de uranic com TTA isoladamente e em mistura
de TTA e TBP, em FU,
U : 400 ug
TTA isoladamente : 5 ml 0,10 M em benzeno-
TTA e TBP em mistura : 2,5 ml de cada 0,10 M am benze
, no
pru : 2,9
adicao de hidrdxido de amdnio diluido aq.
A : uranio - TTA
B : uranio - TTA - TBP
referéncia : branco da ampstra
cela de 1,000 cm

Pelos perfis dos espectros da figu
ra 39 nao se constata diferenca aprecidvel entre 8les, a nio
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ser uma ligeira variagao na localizagio dos maximos de absor
gao que, entretanto, estfo situados em comprimentos de  onda
muito proximos.

' Estes espectros apresentam lombadas
praticamente imperceptiveis em comprimentos de onda acima de
400 nm.

Como grande parte das extragdes de
uranio que efetuamos foi em pru zero, obtivemos tembém alguns
espectros em FU, nesta regiao, utilizando 2020 Hg do metal e
TTA em benzeno 0,10 M, ,

Usando come referé&ncia um branco da
amostra, o espectro resultante apreséntouwse com O mesmc con
torno geral do anteriormente discutido, ou seja,picos em 390
e 374 nm. Também neste caso surgiram lombadas em torno de 420
434, 450 e 464 nm, guase - imperceptiveis. Estas lombadas
ndo se assemelham as do aduto em nimero, localizagdo ou  in
tensidade. '

Outra solugao FU, em condig¢des seme
lhantes, no mesmo pru’ porém utilizando misturas de TTA [}
TBP apresentou igual espectro, principalmente na regiao acima
de 400 nm. Entretanto quando se slevou o pru para 9,4 estas
discretissimas tremulagdes acima de 400 nm (que estamos deno

ninando até mesmo impropriamente de lombadas) desapareceram.

Esta mesma solugao FU, em pH. 1,5
também ndo forneceu espectro com lombadas acima de 400 nm,
A complexagao de urinio em FU, em

ambos pontos de pru (1,5 e 9,4) & relativamente baixa, . mas
em ambos 0s casos nao foi adicionado Adcido nitrico aldm do &
existente na solugao estoque do metal.

Por outro lado, PHE, Zero & uma  re
Fu BCT conduzido de

aproximadamente 1,6 até este ponte & necessirio adicio de ra .

giao de baixissima complexacio e para o pH

zo@vel quantidade de &cido nitrico concentrado. Esta razoivel
quantidade de acido & necessdria porque nesta faixa de PH
(abaixo de 1,6) a solugao ¥U parece se encontrar numa regiao

~
tampao.
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Entao a complexag@o & minima (haven
do pouco compromisso do metal com os ligantes) e o meio  pos
sui uma concentracgao de nitrato relativamente alta.

0 espectro do nitrato de uranila em
acetona apresenta um grande nimero de picos e ombros nesta fai

(71)

xa de comprimento de onda e apesar da presenga de agua na
fase Gnica, poderiamos considerar gue estas discretas lomba
das fossem devido a interagOes semelhantes, entre acetona, u
ranio e nitrato., Tanto que estas discretas lombadas aparecein,
no caso de uranio com TTA isoladamente ou em mistura com TTA e TBP (am FU),
‘podendo, portanto, ser atribuida a formagao de aduto.

Prosseguindo no estudo para se ten
tar observar diferengas entre os espectros, gue sugerissem a
formagao de quelato num caso e aduto em outro, procuramos ob
ter também o espectro das solugoes FU apds um repouso prolon
gado.

Assim procedemos porgue poderia ser
gque a formagao de aduto sinérgico em FU se processasse de uma
maneira muito lenta. Entretanto mesmo com repouso de 18 a 24
h as solugdes FU apresentaram espectros semelhantes aqueles
conseguidos logo apds a sua preparagao.

7 Enfim, nao houve em fase finica indi
cios que estivessem sendo desenvolvidas espécies tao  distin
tas com o uranio em presenga de TTA isoladamente e em mistu

ras de TTA e TBP, mesmo em varios pH ou tempos de leituradi

fu
ferentes.

VI.6.2. Hspectros de uradnio com TTA e em
misturas de TTA e TBP em benzeno -

. ™ 0
extragao convencional

Para que se possa vislumbrar ~ mais
claramente o detalhe entre quelato e aduto acima de 400 nm, a
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1ém dos espectros ja apresentados, obtivemos outros, agoran u
tilizando maior quantidade de metal, conforme as concentragoes
do item anteriormente discutido.

Na figura abaixo estao representa

dos ©s espectros:
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PIGURA 40 - Espectros de urnio com TTA e em misturas de TIA e
TBP em benzeno extraidos pelo método convencional |
agitagdo durante 4 h .
© U : 2020 ug
TTA isoladamente 3 5 ml 0,05 M em benzeno
TTA @ TBP em mistura : 2,5 ml de cada 0,05 M em ben
Zeno -
A - Espectro de urdnio com mistura de TTA e TBP (fa
se organica diluida 1:8 com benzeno puro)
B ~ Espectro de urinio com TTA (fase organica dilui
da 1:3 com benzeno puro)
referéncia s branco da amostra
b cela de 1,000 am
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Os espectros da figura anterior (A
e B) dao uma idéia do niimero, localizacdoc e intensidade ~das
lombadas do aduto de uranio com TTA e TBP e sua diferenca do
quelato de urinio com TTA. o

Pelo visto as lombadas que surgem
em fase (nica definitivamente nado sugerem serem devidas ao a
duto, e como ja foi dito, provavelmente sdo devidas a algum
outro tipo de interacao, como por exemplo do uridnio com nitra

(71)

to e acetona .

VI.6.3. Espectros de uranio com TTA e emmis
turas de TTA e TBP em vdrias propox
coes de TBP/TTA

~ Em fase organica de extragao con
vencional e FU preparada a partir

da fase organica

Na maioria dos itens anteriores dis
cutimos espectros de uranio em FU, cujas solucgdes foram obti
das pela adigao de 5 ml da solugdo do ligante em benzeno en
tre 0,05~ 0,1 M para um volume total de 27 ml do sistema.

Dada a relativa semelhanga dos es
pectros de urinio com TTA isoladamente e con a mistura de TTA e TBP,em
FU, julgamos que por si a"elevada"concentracao de TTA na mistura es
tivesse extraindo o urénio, sem chance de formagao do aduto .,
Além disto,o fato do sistema se encontrar em fase ﬁ?ég? onde

. Os

~espectros, entao, pederiam ndo estar se prestando para  boas

0s coeficientes de extragéo sﬁo_sobremodo elevados

comparagoes.

Como haviamos promovido extracoes em
FU com os ligantes em concentragao da ordem de 0,02 M (em ben
zeno) procuramos obter egpectros de uranio em FU a partir

dos ligantes em igual concentracgao em benzeno.



192

(41)

Em extracao convencional , agita
cdo de 24 h . usando misturas de TTA e TBP em variasproporgoes
numa concentragao total de 0,02 M, foi conseguido efeito
sinérgico e seguramente a ocorréncia de adutos na fase orgdni
ca.

Nos estudos dos Itens sequintes a
partir da extragao convencional esta sera sempre com 10 ml de
fase aquosa de pH 2 em &cido nitrico agitada 24 h . com igual
volume de fase orgdnica contendo os ligantes na concentragao.

(e/ou proporgao) referida.

Vvi.6.3.1l. Espectros de urdnio com -
misturas de TTA e TBP,
em F'U a partir da fase

orgdnica

Apresentamos na filqura
41, alguns dos espectros obtidos.

0O egpectro A de FU em
pru 4,5 (cela de 1,000 cm) foi o primeiro desta série e, em
virtude de sua solugao muito concentrada & exibida apg
nas uma faixa e poucas informagoes isoladas podem ser toma
das. Podemos destacar que o seu maximo de absorgao (ou maxi
mog)} estao situados entre 350-420 nm, condigao que o coloca
no contexto dos espectros cbtidos anteriormente para mistu
ras de urdnio ccm TTA e TBP em fase lnica. Além disto @ per -
ceptivel lombadas discretas em 440 e 460 nm.

, Por outro lado o espec
tro B tomado cerca de 10-15 minutos apds, com a mesma  fase
Gnica, porém diluida 1:1,5 com FU pura (ainda em cela de

1,000 ¢m} apresenta-se bem diferente do anterior (A), prin-

cipalmente por estar deslocado para comprimentos de onda me



nores e pelo aparecimentc de um pico bem definido em 336 nm

lombadas discretissimas em 426 e 440 nm.

e com

r

ABSORBANCIA

500

COMPRIMENTO  DE ONDA, nm

FIGURA 41 -~ Espectros de urdnic com misturas de TTA e TBP em FU

preparada a partir de fase orginica de extragao con
vencional '
U : 2020 1g

TIA e TBP em mistura : 5 ml de cada em benzeno,
0,02 M .
Fase unica e respectivos pH_. :

fu
S 4,!
A pH fn 5

B - pH, 6,0 ; mesma solucao do espectro A diluida.

{31 = k

1:1,5 can FU para
C =~ ‘pru 4,5
Referéncias : A -~ branco da solugio FU
HeC - U para

celas : 1,000 em (A, B)

0,2 an ()



194

Este espectro também ndo
& apresentado integralmente pelo mesmo motivo de ser derivado
de solugao ainda concentrada, mas na regiao de 360-400 nm po
deriamos Supor estar localizado um pico (principal). De qual
quer maneira este espectro ao ser comparado com agquele da i
gura 39 (de ur@nio com TTA e TBP em FU, pru 2,9, preparada
diretamente) sugere certa semelhan¢a no contorno geral, porém
com deslocamentos dos picos. No caso em discussido,de FU obti-
da a partir de fase organica, os maximos estariam deslocados

para malores comprimentos de onda.

Examinando o espectro C
que fol obtido com a mesma solugido de A, apds 25-30 minutos ,
sem diluigao, mas agora em cela de 0,2 cm, estd visivelmente,
deslocado para comprimento de onda menor, seja em relagao ao
seu correspondente A, e mesmo em relagao a B. Apresenta 2 pi
cos Bem definidos em 330 e 368 nm, entretanto j& nao apresen
ta nenhuma indicac¢ao de pico ou lombada acima de 400 nm (nota-
se a semelhanga com o espectro do quelato em fase organica,
hexano , figura 20).

O aparecimento dos picés
em 336 e 330 nm nos espectro B e C apesar da locallzagao dos
mesmos poderia estar relacionado com o fato de havermos utili
zado como referéncia nestes casos FU pura (sem ligante}, ao
contrario do espectro A, cuja referéncia foi uma solugdo bran
co da amostra (FU com ligante, sem metal). Recordamos entao o
fato de inversao de picos comentado no ftem VI,2.3.1., quando
do uso de solugoes branco com ligantes ou/ e sem ligantes. _

' Devido ao observado, nor
geral estes espectros poderiam também sugerir uma variacgao da
forma do espectro em fungio do tempo ou mesmo da diluicio da
solugdo. Em fung3o do tempo talvez fosse dificil argumentar
uma vez que tirémos outros espectros,com leituras em tempos
desta mesma ordem e nidoc constatamos variagdes tao significati

vas na forma e na posigao dos picos.
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A diluigao seria uma ar
gumentacdo plausivel, J& que a mesma neste caso cresce na
ordem A, B, C, pois de A para B uma diluicao de 1:1,5 com FU
pura; de A para C uma diluigao da ordem de 1:5 pela mudangade
cela de 1,000 para 0,2 cm e de B para € uma diluigdo de 1:5
também pela mudanca de cela de 1,000 para 0,2 cm. ‘

- Entao de C para A temos
uma ordem crescente de concentragdo das espécies medidas ( e

também dos ligantes porventura remanescentes da complexagao )

e verificamos um deslocamento dos picos para comprimentos
de onda maiores.

_ Healy e Ferraro(33) de
terminando a estéquiometria dos complexos formados com Th/.

TTA/TOPO observou que altas concentragoes de TTA causavam des
locamento na posicdo dos miximos de absorgao,

' Consideraram que isto fos
se devido § baixa transmissio de luz em solucoes mals concen
tradas de TTA. Tomaram como exemplo deste comportamento . uma
4y, ToPo 1073 M e
TTA 2,5 X 1073 M e utilizando-se uma solucac de referédncia con
tendo TOPO 1073 M e TTA 2,5 x 10 °

tou absorbincia 2,1 a 345 nm guando medida com cela de 0,lem.

solugao de hexano contendo torio 5 x 10
M em hexano, esta apresen

De acOrdo com a Lei  de
Beer esta solug¢ao quando medida em uma cela de 1 cm deveria
apresentar absorbancia da ordem de 21. Mas, ao invés disto, a
absorbancia foi de 2,3 e o mdximo de absorgado foi deslocadopa
ra 384 om0, '
| Em um outro estudo de ex.
tragbes de Th{IV), U(IV), Np{IV) e Pul(IV} com TTA, ainda
utilizando como referéncia solugdes brance, também foi consta
tado para todos estes Tons gue os miximos de absorgaco eranm des
locados para maiores comprimentos de onda {(com simultineo de
créscimo na intensidade da absorgao) a medida que ocorria aun
mento da concentragao de TTA(831.

No estudo da variagao da
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altura do pico decorrente da interagao entre TTA e TBP em he
x¥ano pela adigao de TBP a uma concentracao fixa de TTA,nokou—
se que o aumento da concentragao de TTA provocava variagao no
comprimento de onda para valores mais altos(35). També&m & re
gistrado que o espectrofotometro estava sendo usado além de
sua capacidade, devido ao baixo poder de transmissdao da luz
das solugoes mais concentradas de TTA.

Esses resultados, a@areg
temente andmalos, por nds obtidos nesses espectros, e tendo

sido ja citados na literatura para situagoes semelhantes, mos

tram claramente que nossa preocupagﬁo ao estudar cuidadosamen
te as diversas varidveis presentes, ao comparar 0s espectros

obtidos em FU (nunca antes estudados) & bem fundamentada.,

VI.6.3.2. Espectros de urdnio com mistu
ras de TTA e 1BP extraldos em
benzeno pelo método da  extra
¢cao convencional, em  varias
proporgoes de TBP/TTA

A maioria dos espectros
obtidos de uranio com misturas de ligantes, foi com os mesmos
numa relagdao de 50% (v/v) em benzeno e os dos itens anterio -
res, especificamente, numa concentragao total de 0,02 M na
fase organica.

Entretanto, esta concen
tragﬁo total dos ligantes, 0,02 M, apresenta coeficientes de
distribuigac bastante distintos d medida em que s3o variadas
as relagbes percentuais dos ligantes na mistura, cogforme ﬁﬁ%
verificado em extragao de uranio, pelo método convencional .

Na referida extragéo(4l)
a proporgao de 50% (v/v) produziu o efeito sinérgico maximo e
as proporgoes de TBP/TTA 5 e 80% alcancaram coeficientes de
distribuigao de 17,6 e 21,9, respectivamente.
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_ Como poderia haver a pos
gibilidade de um comportamento diferente destas fases organi
cas quando conduzidas i fase Gnica, devido as distintas gquan
ridades de adutos por elas extraldos, tomamos e principio os

espectros das [ases orglnicas, mostrados abaixo:

-

ABSORBANCIA

320 400 500 . 800
COMPRIMENTO DE  ONDA, nm

FIGURA 42 ~ Espectros de urdnio com TIA e TBP em mistura, extral
dos em benzeno, pelo método convencional, cam OS i
gantes em proporgGes diversas.

U : 2020 ug

TTA e TRP em mistura : 0,02 M

TEP/TTA : 5% (B); 50% (R); 80% <

Fase organica diluida 1:15 com benzeno puro ( Ay
B, C)

Referéneia @ branco da ancstra

cela de 1,000 am

0s espectros nao exibem
diferenca fundamental na forma nem tampouco na localizagao dos

maximos de absorgdo. Apresentam todos um maxino em torno  de

i e s e T IR e A
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386 nm, com lombadag acima de 400 nm : a 426, 440 e 456 nm. O
espectro B (TBP/TTA = 5%) apresenta um ombro em 372 nm. Além
disto a parte dos espectros na faixa de 320 nm apresenta 1i
geira dessemelhanga com o espectro C (80%).

Enfim, todos os espec
tros apresentados, com excegao da auséncia de ombro em torno
de 372 nm e a presenga deoutro "ombro" em 320 nm para o espec
tro €, sao semelhantes dqueles obtidos para fase orginica com
TTA e TBP nas mesmas condigoes apresentadas na figura 22.Alids

aquele possui  um ombro gue nao aparece no seu correspondente

{50%) nesta série. Mas como as diluir~des para obtencdo dos es
pectros sdo diferentes, talvez resida neste particular o moti
vo da auséncia de ombro nesta regiao.

0 aparecimento de ombro
em 320 nm (dando a impressao que o espectro iria continuar na
regido do ultravioleta) para o espectro C (80%) permite com
para-lo com cespectro de  uranio/TTA/TBP em hexano também obti .
do da fase orgdnica em extragao convencional. Verifica-se que
guarda uma ligeira semelhanga, tanto no aspecto geral como na
localizacao dos maximos de absorgido (vide espectro figura 21).

Como naquele caso ( figu
ra 21 ) as concentxagaes de TTA (0,0005 M e 0,002 M) sao mui'
to peguenas em relagao ao TBP (0,1 M) muito se assemelha nes
te aspecto a proporgao de TBP e TTA no caso“em foco, que & de

80%, isto &, numa quantidade de TTA bem menor do que de TBP.

VI.6.3.3. Espectros de urénio com mistu
ras de TTA e TBP em FU a par
tir de fase organica de extra
gao convencional com os ligan

tes em proporgoes diversas

a) TBP/TTA 5% (v/v}, em
fungao do tempo
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_ Como haviamos notado ao
longo dos trabalhos e principalmente nos casos desta baixa con
centragao dos ligantes (0,02 M em benzeno), picos invertidos,
os quais deveriam estar ligados com a discrepancia de absor
g%o entre a refer@ncia e a amostra, utilizamos como referég
cia uma solugdao FU pura (sem ligantes). .

Como era natural, devido
a alta absorbancia do TTA, isto implicou numa maior diluicdo

da amostra. Nos casos onde a FU estava muito concentrada, ao
invés de fazermos sua dilui¢do com FU pura, formdvamos outra

solugdo FU mas agora com a fase orgdnica devidamente diluida
com benzeno puro. ]

_ Procuramos observar além
do comportamento do aduto quando conduzido a fase finica, tam
bém sua variag¢do em funcdo do tempo, neste sistema.

' Na figura 43 apresentanos
os espectros obtidos, para a proporgac TBP/TTA 5% (v/v).

Os espectros cpresentam
urt pico bem definido em 330 nm e uma lombada em 370 nm que
vai adquirindo aspecto de ombro com o decorrer do tempo.

Alids a absorkancia tan
to do pico como do ombro vai diminuindo como um todo,paralela
mente, na mesma posigao original. A Gnica variacdo marcante &
o delineamento do ombro em 370 nm.

| Estabelecendo uma compa
racao entre estes espectros com agueles da mistura de TTA e
TBP puros em FU, obtidos também em fungao do tempo, . . nota-se
grande semelhanca. ' .

Entretanto naqueles o om
bro que estd situado em 354 nm nao fica tdo delineado com o
decorrer do tempo, como verificado na figura 43,

' Outra evidente diferenga

€ a localizagdo deste ombro que nesta figura & em torno de

370 nm e no caso dos ligantes puros em FU se situa em aproxi
madamente 354 nm.
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FIGURA 43 - Espectros de uranio em FU a partir de fase orgénica
‘ de extrageo convencional com TBP/TTA 5% (v/v)em funcac
do terpo,
U 2020 wg
TTA e TBP em mistura : 0,02 M, T8P/TTA 5% (v/v) em
benzeno, na extragio convencio
nal
Fase organica diluida 1:25 com benzens puro
pﬂfu : 5,3

adigao de hidrdxido de amdnio diluido

tempo de leitura : 10° (A) , 157 (B) , 20° (C),40' (D)
referéneia @ FU pura

cela de 1,000 an

A origen desta diferencga
- poderia ser a diluigao de ambas solugoes,
Comoc vimos anteriormente
elevada concentragao de UTA provoca deslocamento dos picos pa
s . (33, 35, 83}
ra maiores comprimentos de onda - s
' Na figura 37 temos o om

bro em 354 nm para os ligantes puros numa concentragao superi
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or ao do TTA residual (nao complexado) da extracao de uranio,

nos espectros da figura 43. Porém neste espectro de FU obtida
a partir de extragao convencional o ombro estd szituado em 370
nm, localizado em maior comprimento de onda que seu analogo ,
no caso dos ligantes puros.

Isto pode sugerir que
neste éspectro da figura 43 esteja combinado o espectro do
TTA puro com © espectro de outra espécie, que justifica a PO
sicao deste ombro em 370 nm.,

Neste caso poderiamos su
por gque se trata do espectro do quelato de urinic com TTA em
fase inica, que tem picos em 380 e 375 nm; ou deste em mistu
ra com espécies de baixa estequiometria entre urinio e TTA,de
correntes da decomposi¢do do aduto guando colocados em  fase
Gnica. Uma forte argumentagao de gue o aduto sofreu decomposi
gdo & a auséncia das lombadas tipicas do mesmo em fase orglni
ca & 420, 440 e 456 nm.

b} TBP/TTA 50% (v/v) em

fungao do tempo

Utilizando a mesma siste
tematica ja discutida, cbtivemps os espectros da figura 44,que apresentam
picos em torno de 326 nm e ombros em aproximadamente 370 nm.

De maneira semelhante aos
espectros do Item anterior, inicialmente temos um perfil que

.

lembra uma das formas do TTA, em fase Unica,neste mesmo pru'

Com o decorrer do tempo
a absorbancia de um modo geral vai diminuindo, porém o ombro
em 370 nm vai-se tornando mais delineado, justamente como ' ©
correu nos espectros da figura 43. Por sinal este ombro fica
em relacao ao da citada figura, no mesmo tempo, com contornos

mais nitidos.
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FIGURA 44 - Espectros de uranio em FU a partir de fase organica
de extragdo convencional, coan TBR/TTA 50% (v/v), em
funcao do tempo,

U : 2020 g

TTA ¢ TBP em mistura : 0,02 M, TBP/TTA 50% (v/v) em
benzeno, na extragao conven
cional

fase organica diluida 1:15 com benzeno puro

PHg, * 5,3

adicao de hidrdxido de amtnio diluido

tempo de leitura : 10" () , 157 (B) , 20" () ,

40" (D)
referéncia : FU pura
cela de 1,000 cm

Conforme j& fizemos men
¢ao, sugere que o aduto tenha sofrido decomposicido em fase a
nica e este espectro provavelmente & devido em parte ao do

quelato em fase {inica (ou espécies inferiores de complexos de

uranio com TTA ou até mesmo urfnio com TBP) encoberto com o

SN —
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espectro do proprio TTA residual .

Ao ser colocado em fase
tnica nao haveria decomposigao em quelato e TBP livre. Mas
poderia estar ocorrendo uma desintegragéb maior do aduto, afe
tando mesmo a constituig¢ao do guelato, e,num determinado tem
po havendo ocorréncia de uma quantidade "relativamente alta "
de TTA livre. -

| Como a referéncia & FU
pura {sem TTA e TBP) este TTA livre estaria com sua banda de

absorcgao encobrindo todas as espécies presentes e que =~ pudes

sem também estar absorvendo.
‘Entretanto com o passar
do tempo {40') ja teriamos grande parte dcs quelatos (ou seja

a espécie de ur&nio-~TTA normal em FU neste pH_. 5,3 ) recons

‘tituida na sua totalidade. Mas mesmo assim, pgio fato de es
tarmos trabalhando com referéncia sem ligantes (pura) o mini
mo trago de TTA residual seria suficiente para absorver e dar
um espectro composto de absorgao do guelato e do TTA { devido
a alta absortividade do TTA). B necessirio também considerar
que o espectro do quelato obtido em fase flinica apresenta maxi
mos de absorcgaoc em 375 e 386+~390 nm. Como este ombro surge em
370 nm ou estaria havendo um deslocamento da absorgao do "que
lato" normalmente obtido em Fﬁ bara comprimentos de onda meno
res, ou entao a espécie que se recompoe em FU (que tratamos na
discussao acima) ndo seria o "quelato" normalmente obtido em
FU neste pru ; mas espécies de complexos de urdnio TTA, com
estequiometria inferior.

c) TBP/TTA 80% (v/v) em
fungao do tempo

Conforme o mesmo procedi
mento anterior, apresentamos os espectros: '
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FIGURA 45 - Espectros de ur@nio em FU a partir de fase orgfnica
de extragao convencicnal, can TRP/TTA 80% (v/v) em
fungao do tempo.

U : 2020 ng

TTA e TBP em mistura : 0,02 M, TBR/TTA 80% (v/v) em
benzeno, na extracao conven
cional -

fase organica diluida 1:7 com benzeno puro

pru : 5,3

adigao de hidrdxido de amdnio diluido aq. :

tempo de leitura : 10" (&), 15" (B), 20 (C),40' (D)

referéncia : FU pura

cela de 1,000 am

Também nesta proporg¢iode
TBP/TTA 80% (v/v) a fase orginica da extracao convencional de
uranio, quando transformada em fase Gnica, mostra um espectro
com pico em torno de 324 nm e outro em aproximadamente 370 nm.

Estes espectros em fase
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finica, de maneira distinta dos discutidos nas figuras 43 e 44,
desde as primeiras leituras ja evidenciam um pico em 370 nmde
contornos bem definidos. . 7
' Com o tempo todo o espec
tro sofre um abaixamento de absorbancia, porém ambos os picos
{(como nas figuras anteriores) permanecem na mesma posigéo, e
aquele em 370 nm que de inicio ja estd bem delimitado, fica
mais definido. R
També&m neste caso nao se
registra a presenga de lombadas em comprimento de onda superi

or - a 400 nm. Podemos aplicar o racincinio formulado para os
casos discutidos, de fase orglnica contendo adutos serem con
duzidos a fase (nica: decomposicdao do aduto, com formagdo de
uma espécie de compiexo urdnio-TTA cujo espectro aparece qua
se que totalmente encoberto pelo do TTA, devido a sua alta ab
sorbancia e pelo fato de estarmos usando referéncia sem ligan
te. A fGnica indicagdo da presenca desta outra espdcie & este
ombro em 370 nm, e neste caso em discussao fica mais consoli
dado este argumento j& que tal "ombro" em 370 (fig. 43 e 44 )
aqui surge desde o inicio como um pico de contorno bem nitido.
Tal ombro em 370 nm, com este perfil, nao foi encontrado nes

ta faixa de pH para o ligante puro (TTA).

VI.6.3.4. Modificagdes do espectro
do aduto, em FU, acimade
400 nm

Supondo que estivesse o
correndo decomposigdo do aduto de urdnio quando a fase organi
ca era conduzida a FU, centralizamos nossa atencao nas lomba
das acima de 400 nm tipicas do aduto em benzeno, e que ndo a
parecem nos espectros do gquelato de uranio com TTA, neste sol
vente. '

Pelos espectros da figu
ra 46, poderemos estabelecer algumas comparagoes:
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ABSORBANCIA

COMPRIMENTO DE  ONDA,am

FIGURA 46 - Espectros de nranio con TTA e misturas de T e TBP
ent fase orqanlca de extragao convencional e desta con
duzida & fase Unica
U : 2020 ng
TTA isoladamente : 10 ml de TTA 0,02 M em benzeno, na

extracao convencional
TTA e TEBP em mistura : 5 ml de cada 0,02 M em benzeno
na extracao convencmnal
A—uranloccmTTAe’I‘BPembenzeno
B - uradnio com TTA e TBP em FU, formada a partir da

solugao de A , PH:, 2,9

C — urédnio com TTA e TBP em benzéno (mesma solucao A)
d,llu},da 1:6 com benzeno
D -~ uranio cocm TTA em benzeno
Referéncia : A , C, D benzeno puro
B, FU pura
cela de 1,000 om

Pelos espectros verifica

mos que o aduto de ur@nio com TTA e TBP em benzeno ( espectro
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A) realmente evidencia as lombadas tipicas, em comprimentosde
onda de 424,440 e 454 nm. H3 uma ligeira variagdo na posicao
das apresentadas pelo aduto s6lido dissolvido em benzeno, co
mo também daquele obtido por extragdo (tabela 18, 19 e 20),per
feitamente natural devido principalmente ao efeito de concen
tragao dos quelantes, como também pelo método de obtengdo (ex
tragao). ~ '

_ H 0 espectro do quelato de
urdnio com TTA (D) nao apresenta tais lombadas, no que se dis
tingue do aduto. |

A fase Gnica (pHg, 2,9 )
proveniente da fase organica contendo os adutos (espectro B )
també&m ndo denota as lombadas tipicas do aduto acima de 400
. _

Como supinhamos, n3c se
confirma a presenga do aduto em fase {inica, indicando a sua
nao estabilidade neste sistema em equilibrio de &gua/acetona/ .
benzeno.em meio nitrico, | )

Como a fase organica ao
ser transformada em fase Unica sofre uma diluigdo de aproxima
damente 1:6, suscitamos a possibilidade do desaparecimento -
‘daé lombadas haver sido provocado simplesmente pelo efeito da
diluigao. Neste caso as lombadas teriam t3o somente diminuido
suasintensidades e possivelmente poderiam ser captadas por u
ma ampliagao de 10 vezes do espectro em discussdo. Porém nes
ta ampliagdo,nao figurou no espectro obtido, nenhuma indica
cao de lombadas.

Consideramos ainda a hi:
pbtese da diluicdo em si ndo estar minimizando, como discuti
mos, mas afetando profundamente a estrutura da espécie presen
te (aduto) e que coerentemente com esta perspectiva poderia a
t& mesmo em benzeno, pela diluicao, ocorrer o desaparecimento
das lombadas acima de 400 nm.

Com benzeno puro fizemos

uma diluigdo da fase orgdnica contendo o aduto na mesma  pro
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porgao de quando esta & conduzida a fase Unica (1:6) e obtive
mos o espectro C,

Houve, devido a diluicao
um decréscimo na intensidade das lombadas, porém permanecem
na mesma posigao daquelas obtidas com a solugao original, Is
to leva a crer gque ‘a diluicao ndao contribuiria, por si, para
a decomposigac do aduto mas estaria havendo influéncia da qua
lidade do solvente (FU) na decomposigao destes adutos, eviden
ciada principalmente em comprimentos de onda acima de 400 nm.

Todos os espectros repre

sentados na figura 46 nao sofreram variacao. com o tempo.

VI.7. ConsideracOes e conclusdes sobre a decomposi

" cao do aduto em FU

Uma vez verificada a decomposicao do adutoem
PU, podemos discutir suas .causas provaveis.

Healy(32' 35)

efetuou estudos sobre antisi
nergismo (diminuigao do sinergismo) de vdrios metais, incluin
do ur@nio (VI}, em extragaes com TTA e compOostos organofosfg
rados neutros {S), dentre eles o proprio TBP.

Em suas consideragﬁes;o autor admite que a
reacao direta entre os reagentes (ligantes) nao parece ser a
causa do antisinergismo nos sistemas por ele estudado, repre
sentado M/TTA/S. ‘

Nestes sistemas, com variagoes miltiplas, ouw
seja, do solvente, metal e ligantes e ate& mesmo com a substi
tui¢dao dos compostos organofosforados por outros tipos de com
postos (alcoois, cetonas, etc.) houve a ocorréncia de antisi
nergismo, principalmente quando havia adigao de excesso doou
tro ligante (diferente de TTAY.

O autor registra também que dos trabalhos com

tragadores, os Unicos constituintes comuns nas fases organi



209

cas destes sistemas e o TTA ¢ o conteldo de dgua. Como nestes
sistemas o M(TTA)X & uma parte integral das espdcies extral
das, sendo x a valéncia do metal, admitiu entio que a dgua na
fase crganica tem um aprecidvel efeito na quebra do conplexo
sinergistico {aduto) aﬁidro,M(TTA)Xsy.

Bvidéncia espectrofotomdtrica para suportar

A 32
isto e mostrado por Healy( r 33)

primeiro no sistema TTA~TRBP
e depois no sistema M/TTA/TBP (urinio). O espectro de absor
gao do TTA na solugao orginica corvesponde ao espectro da for

ma normal enol. O espectro do TTA num grande excesso de TBP,

na auséncia de Agua corresponde ao do enolato aquoso, normal
mente obtido em solugbes alcalinas. Na presenga de agua o  ex
cesso de TBP da um espectro de absorgio quase idéntico dquele
do TTA hidrato em solugao aquosa. Nenhum destes espectros foi
referido anteriormente para solugoes nao aquosas mMas sua coxr
respondéncia com a solugao agquosa & clara, ja citade no Item
VI.4.6. |

Continuando, Healy(32’ 33)

afirma que TTA pu
ro, seco ou equilibrado com dgua, em solventes organicos tais
como o benzeno, tem um espectro enol normal. Porém a  adicio
de pequenas concentragoes de TBP até 5 x lOwl M nao afeta es
te espectro do enol. Mas se a adigao de TBP atingir 0,1 M o
espectro do encl se modifica para ceto-~hidrato (se tem agua
presente) ou enolato (se na auséncia de agua) e esta variagéo
do espectro & quase completa gquando a concentracao de TBP a
tinge 1 molar.

0 diluente no qual a &gua & pouco soliivel pro
duz pouca diferenga entre os picos de interagﬁo'sdhmmte doar
dor-TTA quando as solugdes secas e equilibradas com dgua, sdo
comparadas espectrofotometricamente. Assim, para solventes que
comportan mais agua, quando a fase organica estd em equili
brio com ela, as diferengas espectrofotométricas sao notaveis
devido & tendéncia da formagho de enolato em solugio seca e
ceto-hidrato em solugao equilibrada com agua. £ gue (em todos

os solventes) ¢ aumento do antisinergismo estd na mesma ordem
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do aumento da solubilidade de adgua nos regpectivos solventes.

. . ~ o432, 35
Adinda nesta discussao Healy( ! ) regsalta
gua o espectro do Uoz(TTA}2 gse modifica pela adigao de exces

so de TBP do espoctro enol normal para o espectro do enolato

de TTA-TBP, pois na presencga de &gua o espectro muda para
302(TTA)2, o qual presumivelmente tera uma'égua de hidrata
gao.

Em nosso sistema em fase Unica existe uma

quantidade apreciavel de acetona, A cetona utilizada em estu

(35) fol a metilisobutilceto-

dos de antisinergismo por Healy
na (MIC) que & capaz de produzir sinergismo até& certo  ponto
(como ©s compostos neutros organofosforados), porém de uma,
determinada faixa de concentragao em diante produz antisiner-
gismo.

Poderiamos imaginar que a acetona isoladamen
te, apesar de ser menos "doadora" do que a metilisobutilcetona
poderia de saida conduzir o sistema, devido a sua grande quan
tidade (20 ml em 27 ml de FU), para um ponto antisinérgico, ,
sob o ponto de vista de extragao do aduto com TBP, podendo e
la prépria participar da espécie extraida. ,

A acetona & muito utilizada como aditivo, em
extracao convencional, gue facilita e portanto produz aumento
nas extrag¢des, como tamb&m outros aditivos representados por

Alcoois. Conforme vimos na discussio das extragoes de uranio

{(resultados) alguns Aalcoois potenciam a extragao com TBP
at& um determinado ponto, e dai por diante causam um decrésci
mo na percentagem de @xtxagEO(SB)“ Entretanto, a acetona nes
ta mesma faixa, continuou incrementando a percentagem de ex

tragao, conforme aumentava sua concentragao na fase aguosa,pe
la extragao convencional.

Entdc a simples presenga de acetona poderia
auxiliar a extracao em PU, haja vista seus altos rendimentos
(65) a semelhanca de seu efeito como aditivo na extragao con
vencional.

Nas extragoes de uranlo com TBP usando aceto



na como aditiveo, fol wverificado gue mesmo em grandes quantida
des de acetona, a espécie formada era de uranio com TBP, nao
havendo indicio de presenga de acetona na moiécula(Bg).

Isto poderia excluir um efeito direto de ace
tona sobre o aduto, provocando sua decomposigao. Até mesmo se
ria improvavel um tipo de reacdo entre acetona-TBP (a Julgar
que um grande excesso de acetona pederia de alguma maneira
reagir com o TBP do aduto, deccmpondo-o) ou, como ja dissemos,
se inserir no sitio ocupado pelo TBP.

A solubilidade de agua em benzeno é-de 0,6

g/litro; & uma quantidade de Agua relativamente pequena,porém
numa gquantidade suficliente para provocar destruigaq do aduto
sin&rgico, produzindo o quelato que fica hidratado{Bz’ 35).
Em fase finica existem 2 g de Agua para 27 ml
da fase lnica sendo que esta massa de agua estd distribuida ,
-por toda a intimidade do sistema, i4 gue este se encontra em
equilibrio, & uma diferenc¢a enorme, sendo que existe muito
mais aAgua disponivel no sistema em fase Unica, do gue na fase
organica da extragﬁo convencional, mesmo considerando as pro
vavels interacdes com a dgua gque possam ocorrer em fase ani
ca. _

Assim sendo, os altos Indices de extracgao em
fase nica poderiam ser atribuidos & presenca de acetona, mas
a destruigao do aduto sinérgico que impede extragdes sinérgi
cas consideraveis, poderia ser atribuida como no caso do an

tisinergismo, a agao destrutiva da Agua sobre estes adutos.
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CAPITULQ VII

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e conforme obje

tivos de nosso trabalho conclulmos que;

.

ferro e cobre extraidos com T7A, pela técnica da fase finica

r

em meio nitrico apresentam os mesmos altos valores de extra

¢ao ja obtidos em meio percldrico;

~ as curvas de complexagio em fase Unica, de um mesmo metal

em varios meios, podem fornecer wvaliosas 1nd1cagoes quallta

tivas sobre a estabilidade dos complexos formados;

- 0 estudo do comportamento de zinco em PU, em vista dos pro

nunciados efeitos cinéticos observados, sugere uma interes

sante linha de estudo;

-~ uranio extrai facilmente por FU e com isto a possibilidade
de extragao estende-se dos metais de transigao, até .agora
estudados, para a série dos actlnldeos, cujos estudos de

complexagao e extracao em FU descortlnam um canpo de amplo

interesse;

~ ao variarmos a concentrag¢ao hidrogeni®nica da FU, TTA apre

senta espectros de absorgio Optica distintos, sugerindo um

comportamento andlogo ao que ocorre em fase aquosa;

- nao foi evidenciada a existdncia de sinergismo na extragao,

por FU para os metals estudados:

- com relagao ao urinio, o estudo espectroscdpico efetuado in

dica a decomposigdo do aduto sindrgico U0, (TTA) ,TBP  guando

om FU;

- sendo a fase finica um solvente simult@neo para fons metdli

cos, complexantes e complexos formados, o estudo espectros~-
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copice das egpécies presentes no sistema reguer, consegflen

temente, uma sistemdtica especial;

a nao evidéncia de espécies sinérgicas para o sistenma estu
dado nao implica que em cutros sistemas o sinergismo nio se
apresente em ¥FU, sendo essa, portanto, uma sugestiva linha

de pesquisa ainda em aberto.
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CAPENDTCR I

- Uso de indicadores na medida do pH .
A

Antes de optarmos pelas medidas do sistema em fase

inica diretamente em pHmetro como havia sido efetuado anteri

6)

.@rmente(6 ; encaramos a possibilidade de se desenvolver um
breve estudo de maneira a facilitar o uso de indicadores na
indicagao do meio,_técnica muito empregada em titulagoes em
meio nao aquoso(zgl.‘

Bastaria seleciocnar indicadores que variassem 'bmﬁqg
mente de coloracido no ponto de equivaléncia e uma vez determi

nada qual seria esta faixa ou ponto de pH estes indicado

fu’
res serviriam comodamente para informar qual a faixa ou ponto

de pH-u em que se encontrava o sistema, dispensando no geral

r
0 uso de pHmetro,
Procedemos entdo virios testes qualitativos, com di

versos indicadores e em resumo ocorreu O seguinte:

" Vermelho de metila: Nao houve uma viragem nitida,ou

seja, a coloragac vermelha +tI
pica do meio Acido passava por uma transicio - amarelo-averme
lhada com forte tom vermelho e finalmente alcancando uma colo
ragdo amarela apds o ponto de equivaldncia. Esta cor amarela
porém era diferente (menos intensa) do que aquela coloragdo a
marela caracteristica do indicador em meio bisico, mesmo em

fase Unica. ‘ .

" Alaranjado de metila: Também nao foi observada  uma

viragem nitida deste indicador. .
De modo analogo ao anterior indicou uma variagao de coloragdo

muito lenta com a mudanca de pru'

‘Fenolftaleina: Wao apresentou nenhuma variagao quan

do foli adicionado solugdo fase Unica
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contendo hidréxido de amdnio & solugio incolor de dcido clori

drico em fagze {nica.

Azul de bromotimol: WNa solugao fase lnica acida a

presentou uma coloragao amarela
bem clara e pela adicao de fase Unica basica adguiria progres
sivamente uma coloragac amarelo-esverdeada, praticamente in

distinguivel do amarelo~claro quando em meio acido,

“Violeta de metila: Apresentou uma coloragao azul

muito intensa em meio acido pas
o~ . ot . o~ -

sando para uma coloracao vioclacea pela adicao de solucio fase
P ¢ G

Gnica basica. Esta viragem também foi lenta.

Cl-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN): Apresentou colora

¢ao amarela em meio
acido que persistiu apds a adicao de grande guantidade de S0

lugao fase Gnica basica,

" Azul de Metileno: Como no caso anterior (PAN) apre

sentou coloragao azul invariavel
com a modificagéo do meio,

Verde de Bromocrebol De todos estes indicadores tes

tados foli o {inico gue apresen
tou uma variagao brusca de coloragio quando da mudanca de meio
variou . abruptamente de azul em meio biasico para amarelo

esverdeado, com a adigdo de fase Unica acida.

Resolvemos entao efetuar uma titulacgio potenciométri
ca de &dcido cloridrico 0,10 M em fase {inica com hidrdxido de,
amonio 0,10 em fase inica, usando o indicador para observar em
que ponto exatamente egtaria ocorrendo a variacao brusca de
coloragao,

Com o hidrdxido de amdnio em fase {inica na bureta e

fetuamos a titulacac do &cido cloridrico também em fase unlca
no bequer com 24,90 ml da solugdo acida e 4 gotas do  indica

dor verde de bromocresol.
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Deve~se registrar que a solugdo dcida, talvez devido
ao volume, apresentava uma coloragido amarelo-pilido (nos tes
tes gualitativos virou para amarelo~esverdeado em meio acido,
'p@rfeitament@ visivel talvez devido ao pequeno volume utiliza
do, da ordem de 15 ml).

0 ponto de equivaléncia constatado na titulagao' foi
entre pH. 3,6 e 5,9, Porém a coloragdo azul gue surgiu, visi
vel apenas em 6,5, mesmo em pﬁfu 7,7 ainda nao estava numa to
nalidade que se prestasse para indicagao da mudanca de meio

polis a coloragac era multo pialida.

Diante dos resultados, constatamos que o uso de indi

cadores para informar qual o ponto ou faixa de pH em gue se

fu
encontra o sistema, apesar de regquerer um estudo sistemidtico
e mais detalhado, & uma hipdtese viavel.

Por nao se tratar do objetivo principal deste traba

iho continuamos efetuando as medidas de pH com pHmetro.

fu
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CADENDICE IX

spectrofotonétrica de urdnio

0 método do carbonato de sddio e adgua oxige
nada adotado para as determinagoes de urdnio recomendava gue
o meio contendo uranio apresentasse pH proximo da neutralida

(85) -

de para a adicao dos aludidos reagentes .

Mas, como vimos na discussao pertinente, o material

proveniente da extracho no final da marcha analitica de extra
¢do,devido ao tratamento aplicado,ficava séco no bequer. E ao
transferi-lo para o baldo donde se processaria a leitura,era
comum ao proprio bequer contendo o material se adicionar &ci
do e promover leve aquecimento para "soltar” totalmente o ma
terital que porventura estivesse adsorvido nas paredes. Como
foli discutido na parte experimental, este procedimento para
os outros metais em estudo nao acarretava problemas,devido o
método de determinagao ser outro (por espectrofotometria deab
sorgao atbmica) .

Além do Acido adicionado, as paredes do bequer con
tendo o material estavam sempre impregnadas de Acido percldri
co e/ou acido nitrico,provenientes do tratamento da  matéria
orgdnica.

Entao éste meio contendo o material teria necessa
riamente 0 pH baixo mesmo que nac fosse adicionado o acido pa
ra possibilitar a transferéncia quantitativa do material. A
presentavam-se entao dificuldades para o acerto do meio atra
vés de pHmetro; pois os volumes que procuridvamos trabalhar im
possibilitava totalmente a utilizacao de eletrodos para a me
dida. Também ficava descartada a possibilidade do uso de pa
pel indicador porgue estivamos operando com microguantidades
de material e caso fOsse adotado tal critério, certamente £
possibilidade de perda de material seria grande,

Tentou-se numa das amostras desenvolver o métodor&g

malmente,com a adigao de acido nitrico (aprox. 2 ml) e leve
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aquecimento. Verificamos que mesmo apds a adigao do carbonato
de s6dio e &gua oxigenada o pH do meio ficava em tdrno de 1
e consequentenente nao houve desenvolvimento satisfatdrio da

COr .

IT.1.1. Experimentos com a fenolftaleina no
acerto do pH para utilizagdo do méto
do do carbonato de gddio e Aqua OX1

genada

Como. fol visto no Item anterior,devi
do as limitacOes e aos inconvenientes apresentados por outros
meios para a determinagio do pH, antes da adigdo do carbonato
de sddio e da dgua oxigenada, o qual deveria estar proximo da
neutralidade, resolvemos tentar o uso de indicador e dentrees
tes, a fenolftaleina.

A uma amostra devidamente acidulada
adicionou-se 2 gbtas do indicador e a seguir hidrdxido de s0
dio (6M, gOtas) havendo o desenvolvimento de cor vermelha in
tensa (pH entre 8~9%). Logo apds houve a adigcio de acido nitri
co diluido (gotas), até o desaparecimento total da coloracag
com isto o pH estaria prdximo da neutralidade.

Neste ponto entfo desenvolveu-se o
método com a adigdo de carbonato de sddio e &gua oxigenada
sendo que a sclugao ficou totalmente vermelha, devido natural,
mente & agdo do carbonato (o pH ficava em torno de 11, ).

Mas pela quantidade de material exisg
tente deveria desenvolver-se uma colorag¢io amarela intensa e
como a medida séria feita espectrofotometricamente { colorimé

trico) esta cor vermelha seria um sério interferente,

Entretanto deixando-se o sigtema em

repouso por uns 25 minutos a coloragao vermelha desaparecia ,
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dando lugar a um tom vermelho-amarelado e finalmente amarelo
intenso,

Esta solugac e uma outra amostra con
tendo urdnio, com o pH préximo da neutralidade (acertado de
outra maneiral) e onde fol desenvolvido o método por adicao
direta de carbonato de sddio e Agua oxigenada, foram lidas
no espectrofotdémetro para constatar se havia interferéncia da
adigdo de fenolftaleina. Estas solugdes por apresentarem  a
mesma quantidade de urdnio, a expectativa & que elas deno

tassem a mesma absorbidncia ou entdo absorbincias muito proxi

mas. De fato elas apresentaram quase o mesmo valor, lido em
cela de 1,000 cm a 450 nm. '

IT.1l.2. Curva de Calibracéo

(85)

Conforme o método original para .

leitura espectrofotométrica de uranio, apds a adicao de 5 ml
de carbonato de sdodio 10% e 2 ml de Agua oxigenada 3% & solu
Ga3o contendo urdnio, a medida dever-se-ia efetuar no compri
mento de onda fixo de 450 nm. -

De inicio na construcio da curva de
calibragao o método foli seguido dessa maneira e as leituras
efetuadas no espectrofotdmetro PMQ-2 a 450 nm, fenda 0,01
sendo usadas celas de vidro de 1,000 cm.

Apesar de havermos estabelecido,nes
ta fase, adigao de fenolftaleina para acertar o pH do meio
no desenvolvimento do método, pelo menos nos pontos desta cur
va de calibragdo foi dispensavel. Tsto porque as solugoes de
metal utilizadas sofreram virias diluigbes a partir da solu
cdo estoque e o'seu pH ficou em torno da neutralidade, propi
cio ao uso do método.

Ocorreu em varias medidas certa dig

paridade no balango de material e acentuada variagao no bran

-
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co da curva, apesar de no geral havermos conseguido resulta
dos aproveitaveis,

Entretanto ao longo do desenvolvimen
to do método fol observado que a coloragado vermelha persistia
em alguns casos, até 24 h . apds a adigdo dos reagentes. Con
sequentemente isto contrariava as experiéncias iniciais para
a adogao do uso da fenolftaleina acrescido de que se configu
rava como provavel interferéncia na leitura.

Entdao,mesmo com os resultados coeren

tes que foram obtidos,terlamos que encontrar uma outra manei

ra de aplicar o método do carbonato de sddio e da Agua oxige
nada, ja que a persisténcia da coloragdo do indicador causava
problemas até mesmo de rendimento do trabalho. Como determina
vamos © metal em ambas as fases, mesmo que apenas uma ficasse
com a coloragao vermelha persistente e, portanto, sem condicoes
de leitura, o resultado da extragdo se apresentaria duvido
so devido a auséneia do resultado na outra fase, que fornece

ria a quantidade total de metal determinado apds a extracido.

IT.1.3. Testes adicionando NaCH & solugao de
urinto, para determinagbes pelo méto
do do carbonato de s6dio e &gua oxi

genada

Os testes iniclais constaram da adi
gao de solugdo de hidrdxido de sddio concentrada a solugao de
uranio, em duplicatas, Uma era submetida a agquecimento até a
ebulicdo e depois do resfriawento comparada com a outra solu
¢ao que nao sofrera aquecimento.

Notava-se a intensificagdo da c¢dr a
marela da solugao de urd@nio at@ atingir um méximo, quando sub
metida a aquecimento. Entretanto com o resfriamento observous

se uma diminui¢ao na intensidade da coloracio, porém a  cor
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amarela alnda era muito mais intensa do que no seu par nao sub
metida @ ebuligao.

Entretanto havia necessidade de se
determinar a quantidade ideal de solugao de hidrdxido de  sd

dio a ser adicionada, principalmente porgue seriam utilizadas

o

na leitura celas de vidro ou quartzo e a concentragao muit

elevada de hidrdxido poderia ser inconveniente devido & sua

im

¢ao corrosiva.
Com adigoes crescentes de solugdo de

hidrdxido de sbdio 6 M concluiurse que 3 ml era o ideal, sen

do que volumes maiores nao acarretavam aumento da coloragdo a
marela da solugdo. |

Outro.fato observado fol gque o mesmo
aumento gradativo na quantidade de hidrdxido de sbddio adicio
nada & solugao de urdnio a frio, ndo provocava O mesmo aumen
to de coloragao verificada na solugdo sob agquecimento.

' Adotando esta sistematica para deter
minac@o do urdnio, tornou-se necessidrio a construcido de  uma
~nova curva de calibracao nessas novas condigées.

As leituras para construgao da nova
curva de calibragdo pela adigdo de hidréxido de sddio foram e
fetuadas em varios comprimentos de onda para verificar se o
valor do branco da curva se tornaria insignificante em rela
gao aos pontos desta curva (principalmente os mais baixos) ou
pelo menos fosse reprodutivel. '

_ ‘ Dos comprimentos de onda verificados,
selecionamos 360 nm para as leituras com celas de quartzo de
1,000 em Jj& que o valor do branco se apresentou mais estd
vel.

Umna decorréneia desta nova maneira
de se efetuar as determinagOes foi o balango de material = que
se apresentou melhor, tanto em extracgoes usando cerca de 500
como 2000 pg do metal.

Entao passou-se a utilizar sempre so
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da na concentragao no volume referido de 3 ml (6 M) para ca
da amostra.

Apds o tratamento da matdria organi
ca adicionava-se este volume de soda a4 amostra, seguida da a
digao de 5 ml de carbonato de sddio a 10% e 2 ml de Aqgua oxi.
genada a 3%.
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T APENDTCHE ITI

" Tratamento do M"Lixo™ de Urinio

Na impossibilidade de langarmos o lixo de urdnio na
pia & semelhanca do que faziamos com as solugoes aguosas dos
outros metais (Fe, Cu, Co, Ni, 2n), por suas Sbvias implica

goes de natureza danosa ao meio ambiente, e em particular ao

ser humano, promovemos o tratamento deste residuo com a fina
lidade de acondiciona-lo e depositi-lo em local apropriado.

Est2 tratamento do residuo de urinio constou de trans
formé-lo em uranato de sddio, por adigdo de hidrdxido de sO
dio concentrado d solugao de urénio.

No geral este processo fol o seguinte:

1) - Adigdo de‘écido nitrico concentrado & solugdo contendo li
x0 de uridnio para destruir os complexos oriundos do métg
do de determinagdo pela &gua oxigenada e carbonato de s
dio, como também outros tipos de complexos - decorrentes
dos varios experimentos que eram realizados com uranio
(enfim, transformar todo o urinio presente em uranila) .

Testava-gse a acidez com papel indicador.

2} =~ Adigao de solugio de'BaNO3 concentrada para eliminar ‘to
do o carbonato livre na solugdo, proveniente do carbona-
to. usado no método de determinacfo, ji que em presencade
carbonato nao hé precipitagdo de urdnio pelo hidrdxidode,
sddio.

3) - Adigdo de solugdo concentrada de hidrdxido de s8dio tam
bém contendo nitrato de bario {para impedir que ao pre
parar a solugao de hidrdxido esta contenha carbonato). O
pll nesta etapa naturalmente ficava entre 13-14, onde o
corria a precipitagao do uranato. Repetiu-se a marcha
tantas vezes guantas se tornaram necessirias para total

precipitagao do urinio.
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~

Nosg intervalos da etapa descrita, agitamos com ba
gueta a solugao e apbs a adicdo de acido, a etapa seguinte (2)
era iniciada apds wum prolongado repouso (normalmente ficavade
um dia para o outro). Antes de adotar esta pritica nac havia
uma boa precipitacac e ds vézes nem mesmo se verificava.

Apbs a precipitagdo, filtrdvamos, recolhiamos o fil
trado e, se apresgentasse uma coloragao que indicasse a presen
¢a de uranio (amarela), repetiamos toda a marcha. Mesmo em
filtrados incolores faziamos testes para confirmar se real

mente o urdnio havia sido eliminado.

0 uranato de sddio foi depositado em local especial
mente reservado para "lixo" radioativo.
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