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R E S U M 0

Emprego de dcidos hidroxamicos na extracio dos fons
Co(I1), Cu(II), Fe(lIl), Ti(IV) e V(V) por solventes orginicos
e sua determinacao por espectrofotometria da absorciio atdomica
e na regiao do UV-visivel.

Aluno: Francisco das Chagas Ferreira Clementino

Orientador: Nivaldo Baccan.

Para o desenvolvimento do presente trabalho,sintetizou-
se quatro dcidos hidroxamicos, sendo dois derivados do fenilci
namohidroxdmico e dois derivados do fenilbenzohidroxamico. A
N-benzoil-p-tolilhidroxilamina foi utilizada na extracao e se
paragao do cobre(II) e ferro(III), na faixa de pH de 7,0 a
10,0 e 1,0 a 6,0 em tolueno, respectivamente. ApGs a extracao
do cobre com o referido acido hidroxamico, adicionou-se etanol
ao extrato na razao de 10% e determinou-se esse elemento por
espectrofotometria de absorgdo atomica com leituras da fase or
ganica na chama. Como o ferro e a N«benzoii»p;toli1hidroxilam&
na reagem formando um complexc de cor vermelho-alaranjado com
uma absortividade molar de 5,2 x 103, em rAmax de 440 nm, jul-
gou-se oportuno conduzir o estudo do sistema, a partir desse
| ponto por medidas espectrofotométricas. Com base nesse compor-
tamento, elaborou-se uma sistematica analitica que mostrou &ti
mo desempenho num intervalo de concentracdo de 2 a 10 ugFe/ml,
segundo a curva de Ringbom. Este método foi aplicado na deter-
minagao de Fe(I1l) em cimento e em calcdrio dolomitico. O rea-

gente N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina foi usado na extracao e



separacao de cobalto(II) e titdnio(IV) em tolueno. A extragao
quantitativa para o cobalto ocorre no intervalo de pi de 8,5 a
9,5 e como esse sistema absorve na regifo do ultravioleta se-
guiu-ise o mesmo procedimento adotado para o cobre. Para o ti
tanio, ainda com o mesmo ligante, procedeu-se a estudos nos
sistemas bindrios e ternarios, com extragdes quantitativas nas
faixas de acidez de 8 a 11 M e 107% a 11 M em HC1, respectiva
mente. Ambos os complexos mostraram absorgdo, mas sem bandas
caracteristicas em 380 nm: todavia, por conveniencia, realizou-

se as leituras em 390 nm. Os coeficientes de absortividade mo

lar calculados para ambos sistemas foram 1,50 x 104 e 3,07 x

4 1 -1

10" 1.mol “.cm ~. Quanto a N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina, a

mesma foi empregada na extracao e separacdo do vanadio em sis

temas bindrio e ternfirio, 0s quais apresentaram absorgdo maxi-
. . . - -5

ma em 510 e 570 nm, na mesma faixa de acidez, isto e, de 10

a 5 Mem HCl. Os dados calculados com base nas curvas de cali

bragao de ambos sistemas foram 05 seguintes: coeficientes de
absortividade molar de 6,4 x 10° e 7,6 X 10° l.mol_l.cm’l, )
intervalo Gtimo de concentracdo da curva de Ringbom ocorre de
0,008 ugV(V)/ml e a sensibilidade, segundo Sandell, de 0,008
ugV(V)/cmz e 0,007 ugV(V}/cmz, respectivamente. Para os siste
mas binarios, envolvendo Co(II), Fe(III), Ti(IV) e V(V), foi

feito um estudo de interferencias.



ABSTRACTS

Use of hydroxamic acids for the extraction of Co(Il), Cu
(I1), Fe(III}, Ti(IV) and V(V) ions by organic solvents and
their determination by atomic absorption or UV-visible Spectro
photometry.

Student: Francisco das Chagas Ferreira Clementino

Adviser: Nivaldo Baccan.

For this project four hydroxamic acids were synthesized,
two being derivatives of phenylcinnamohydroxamic acid and two
of phenylbenzohydroxamic acid. N-benzoyl-p-tolylhydroxylamine
was used for the extraction and separation of Copper -(II) and
Iron (III) in toluene, in the pH ranges of 7.0 to 10.0 and 1.0
to 6.0, respectively. The copper extracted with this hydroxamic
acid was determined by atomic absorption spectrophotometry,
after adding ethanol (to 10% of the volume)} to the organic so-
lution. Since iron complexed with N-benzoyl-p-tolylhydroxila-
mine is colored red-orange, with a molar absorptivity of 5.2 X
103 at 440 nm, it was determined by visible spectrophotometry.
The concentration range for the determination of iron is 2 to
10 wgFe/ml according to its Ringbom curve. This method was used
to determine Fe(III) in cement and limestone. N-cinnamoyl-o-to
lylhydroxylamine was used for the extraction and separation of

cobalt (II) and titanium (IV) in toluene. The quantitative ex-

tration of cobalt recurs between pH‘S.S and 9.5. The complex

was determined by its ultraviolet absorption. Both binary and



Xvi

ternary systems were studied with titanium, obtaine  guantitati
ve extraction in 8 to 11 M IICl with binary system and between
10“2 and 11 M IICT with the ternary system. Both complexes were
determined spectrophotometrically at 390 nm, the molar absorti
vities being 1.50 x 10% and 3.07 x 10 towol F.oemt, respecti
vely. N-cinnamoyl-o-tolylhydroxilamine was also used for the
extraction of vanadium (V) in binary and ternary systems. These
complexes were extracted between 10—5 and 5 M HCl and determi-
ned at 510 and 570 nm, respectively, with molar absortivities
of 6.4 x 10° and 7.6 x 105 1.molml.cmm1. Ringbom curves indica
te the concentration range as 2.0 to 7.0 pgV(V)/ml with sensiti
vities (according to sandell's definition) of 0,008 “gV{V)/cmZ
and 0.007 ugV(V)/sz, respectively. Interferences were determi-
ned for the binary systems for Co(il), Fe(lIl), Ti (1V) and

V(V).
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0s acidos hidroxidmicos constituem uma interessante clas
se de reagentes, com amplo uso em Quimica Analitica. 0 grande
nimero de propriedades analiticas desses dcidos e seus deriva
dos, tem aumentado, substancialmente, as potencialidades dos

métodos analiticos.

Apos a década dos anos 50, a aplicacio dos acidos
hidroxamicos, N-aril-substituidos, na extracio e determinacio
de metais, tem sido cada vez maior. A determinacao de elemen
tos tracos ou de pequenas quantidades de impurezas, em muitos
casos, requer, evidentemente, uma separacac prévia entre  0s
componentes da amostra. Neste caso, a extracaoc por solventes,
com auxilio dos acidos hidroxamicos, & (til para resolver pro
blemas deste tipo. A propria técnica de extracio, combinada i
subseqllente determinacao espectroscdpica (espectroscopia de ab
sor¢gao molecular ou atomica) da espécie de interesse, assegu
ra, na maioria dos casos, uma alta sensibilidade,além de abrir
possibilidades adicionais para aumentar a seletividade do méto

do de detecgao do complexo no extrato.

Os quatro reagentes utilizados neste trabalho, cujas

formulas sao colocadas a seguir,

<:>M-CH = CH=C - N_;Z:> N-Cinamoil-o-tolilhidroxilami-

0 OH na {N-o-CTHA)

<:>WCH==CH-C-N— <:> CH, N-Cinamoil-p-tolilhidroxilami-

0 OH na (N-p-CTHA)



%Hs
€~ N N 7 N-Benzoil-o~tolilhidroxilamina
H | .
O OH (N-o0-RTHA)
<i>W-C — N \m; CHy N-Benzoil-p~tolilhidroxilamina
i f
C OH {N-p~BTIIA)
pertencem a classe dos acidos hidroxamicos ¢ ja se encontram
na literatura; todavia, ndo hd nenhuma informaciao quanto a0
aproveitamento dos mesmos em extracgoes de cobalto(II), cehre

(Il), ferro(ILI), nem estudos comparativos de extragao de com
plexos bindrios ou terndrios de vanidio(V) e titanio(IV), ten
tando obter maior seletividade, bem como formagao de complexos
livres das interferencias mais comuns, conforme descrito na Li
teratura (82). Com esse propdsito, langou-se mio dos deriva-

dos do acido tolilbenzohidroxamico.

No presente trabalho, utilizou-se ainda os derivados do
acido tolilcinamohidroxamico com o objetivo de aumentar a sen
sibilidade dos produtos de reagoes com os metais citados acima.
Deu-se preferencia ao uso desses compostos, tendo em vista que
0s mesmos aumentam consideravelmente o coeficiente de absorti
vidade molar de alguns complexos metalicos, em virtude da exis
téncia de dupla ligag¢do entre os 4dtomos de carbono do  grupo
carbonila e do fenil (134). Assim, este estudo, no qual usou-
se a técnica de extragio liquido-1iquido, combinada a wmdtodos
espectrofotométricos e a4 espectroscopia de absorcao atomica,
tem por objetivo o aproveitamento dos reagentes N-cinamoil-o-
tolilhidroxilamina (N-o-CTHA), N-cinamoil-p-tolilihidroxilamina
(N-p~-CHTA), N-benzoil-o-tolilhidroxilamina (N-o-BTiA} e N-ben

zoil-p-tolilhidroxilamina (N-p-BTHA) para fins analiticos.



0 trabalho compreende, cm linhas gerais, os seguintes
topicos:
I = Introducao;
I1 Consideragoes gerais sobre a extragao por solvente
e aplicagao dos acidos hidroxamicos. Nesta parte,
procurcu-se evidenciar a literatura que serviu de
base d4 realizacdo dos testes;
IT1 Parte experimental - Sintese e propriedades fisicas

v

dos ligantes. Deu-se, entao, enfase a preparacao
e identificacao dos reagentes utilizados;

Resultado e discussao - Foi feito, inicialmente, o
estudo quantitativo dos acidos hidroxamicos com o0s
fons Co(I1), Cu(IT), Fe(Ill), Ti(IV) e V(V). Deu-se
destaque ds curvas de extracdo e separagao COm  4S
aminas N-cinamoil-o~tolilhidroxilamina e N-benzoil-
p-tolilhidroxilamina, na determinacao dos complexos
dos metais Co(I1), Cu(II) e Fe(III), através de me

didas espectrofotométricas.
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IT.1 - Consideracoes Gerais

A extracao liquido-iiquido de substincias inorganicas
ocupa, atualmente, uma posicao de destaque entre os principais
métodos de separacio fisico-quimicos. Esta prdatica encontrou
ampla aplicagao apds a 2a. grande guerra, notadamente nos anos
>0, onde os trabalhos sobre tecnologia nuclear deram grande im
pulso ao desenvolvimento dos métodos de extracao. Isto possi
‘pilitou a descoberta e larga aplicagio de novos extratores fos
forilados (em particular, do fosfato de tri-n-butila) e, tam-
bém, aminas de alto peso molecular. Qutros extratores, formado
res de quelatos como hidroxioximas, hidroxiquinolina e seus
analogos e sails derivados de amonio quaternirio (também usado
em quimica analitica), ao contrdrio tiveram mais aplicacio na

indiGstria.

Na maioria dos casos, nao € possivel usar métodos de
andlise direta para determinar todos 0s elementos constituin-
tes de uma amostra em elevados teores de concentragio, sem in
terferencias de outros componentes presentes nesta amostra. As
sim, como primeira etapa da analise, efetua-se uma separagao
para preconcentracao do elemento de maior interesse, especial
mente quando se tratar de pequenas quantidades do metal. A ex
tragao por solvente & um processo simples, geralmente demanda
equipamentos pouco sofisticados e pode ser facilmente automati
zado quando necessario. Presentemente, nio existe elemento

que nao possa ser extraido de uma solucdo aquosa por solvente .



organico, qualguer que seja a sua concentragao. (165).

A extragao, diferentemente de métodos cromatogriaficos,
¢ usada ndo somente para separar e preconcentrar clementos,
mas, também, como parte integrante de métodos hibridos de ané
lise baseados na combinagao-separagao (concentracio) e subse-
(Uente método de determinaciaoc. Se a moderna cromatografia ga
sosa serve come um método modelo para tal processo, incluindo
separagao cromatografica de elementos, entdo a extragio - quan
do combinada d4 espectroscopia, efetuando-se a determinacio di
retamente no proprio extrato - torna-se uma técnica tao efici-

ente quanto a cromatografia gasosa.

Pode-se, atualmente, estabelecer com bastante conftiabi
lidade as condigoes de extragao e separacao de elementos, gra
¢as ao desenvolvimento da teoria de extracao, sintese e estudo
detalhado de novos extratores bem como disponibilidade de gran

de quantidade de dados sobre a extracao de metais.

I1.2 -~ 0 Processo de Extracao

Procede-se a extracao com a finalidade de separar-se es
pécies de interesse, através do emprego de solventes adequados.
O processo em si envolve a distribuicao de um soluto (ou solu-
tos) entre duas fases liquidas imisciveis, sendo uma delas, en
geral, a agua. Trata-se de uma técnica muito versatil na sepa
ragao de substancias organicas e inorgdnicas, onde, neste Glti

mo caso, o produto resultante & sempre um complexo metalico



o, mais especificamente, um quelato ou associacao ionica.

1I.3 - Agentes Quelantes - caracteristicas

A maioria dos reagentes organicos formadores de quela-
tos sao dcidos que se ionizam em dgua. Possuem, na sua estru
tura, dtomos de O,N,P ou S, chamados atomos doadores ou utiﬁo&
por apresentarem um ou mais paves isolados de elctrons. lortan
to, sao reagentes capazes de tormar ligagles covalentes ou co-

ordenadas com o ion metalico.

Os metais podem ser classificados segundo suas preferén
cias por atomos de N,0,S ou P do agente quelante, o que,de cer

ta forma, facilita ou orienta na escolha do reagente. (79).

A medida da capacidade doadora do reagente orginico € a
basicidade do grupo doador. Na formacdo do complexo, hi sem-
pre uma relagao de dependencia entre o pKa e a constante de es
tabilidade do complexo. Freqllentemente, o reagente € usado na
forma &cida (-OH ou -SH), podendo perder ocu ganhar pritons na

quelacgao.

IT.4 - 0 Equilibrio e a Eficiencia da Extracao

E pratica na extragao liquido-liquido usar o agente que

lante dissolvido na fase organica e o metal na fase aquosa.

Por outro lado, conforme se mencionou, os agentes guelantes



acidos fracos que se ionizam em dpua. Assim, a0 se  mistu

40

. . - + 4
rarem as duas fases, tem-se uma competicao entre [I° e o M?

11+

pelo ligante. Nas condicoes adequadas, o M' desloca o H' for

_— . n+ - .
mande o quelato neutro (a carga do M & neutralizada pelo
anion do reagente orgdnico). DPortanto, a reagao de quelacgao

pode ser afetada pelo pH, uma vez que o processo nada mais &
+ n+
I M

que uma competicido entre o H' e

0 processo de quelagao-extracdo € geralmente apresenta-

do pela seguinte reacgio:

®P+(H20}m(aq] + pHR  =———= MRN(HZO) + n[--I(a.q)+ - ZHHZfU

(OTgJ m—ZOI‘g

ou, simplesmente,

MY+ pHR = MR+ nil

onde HR é tipicamente um dcide fraco, tal como a hidroxiquino

lina, dcido hidroxamico, etc.

A proposito, Betteridge e Hallam (39) sugerem o esquema
ilustrado abaixo, referente a um fon de carga 2+ e um reagente
organico (HR), capazes de perder ou ganhar protons transfor-

__— N .
mando-se em R ou HR , respectivamente.



PRINCIPALS
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REACOES
LATE RAIS

HR MR, I F. Org.
- &) L}
REACOES 'y 2t N 11 N

HR == R ; M RT MR —w MRj F . Aq
OH"
X
Tampdo
—— M{OH)+ --vm- +M{OHIE"P

, — > MX 4 ee-e- + MXm
Hp R —— M(Tampdolt - - - - +M(Tampaol p |

esquema, a seqliéncia convencional &:

- passagem de
Sa

- dissociagao

- formagao do

- passagem do

Segundo este esquema,

ser dificultada:

‘- pela presenca de
de R
- pela presenca de
hidroxicomplexos
~ pela presenca de
pao) concorrendo

- pela presencga de

quelato

guelato

IR (reagente organico) para a fase

MR, neutro;

' que compete

OH  competindo
carregados;
outros agentes

n+
com o M

a reagac de complexacgio

T+
com o M na

aquo-

de HR produzindo R (na fase aquosa):

MR, para a fase organica.

podera

disputa

n+
com o M para formar

complexantes (do tam-

agentes mascarantes (do tampao), dis

s n+
putando, também, o M,

Assim, o processo geral da extracao consiste de 4

eta-



bt

pas, tendo cada uma sua respectiva constante de equilibrio, a

La. Ntapa - Distribuigio de HR (agente quelante) entre

as fases organica e aquosa:

K - JHR|org (.

HR === (HR ; (S et S
( Jaq ( )org _ Diig YHRJaq

D = Cte de distribuicaoc de HR:

HR

Za. Etapa - lonizagao de HR na fase aquosa:

N ) R
HRe===H" + R7; K = — (2),

4 [1IR |

onde K_ = Cte de ionizagao de HR;

5a. Etapa - Formagao do quelato neutro, MRH:

_ | MR |
M' 4 nRT === MRn; Kp = —— — (3),
MR
¢ = Cte de formagao do complexo MR ;
4a. Etapa - Distribuic¢ao do quelato neutro, MRZ’ entre
as fases organica e aquosa:
IMRn[org
(MR ) === (MR_) S = e (4)
{ ] ] i\ k]
n-aq norg DMRH an aq

= Cte de distribuicao do quelato MR, .

Pyr
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Adwitindo-se que o porcio quelada do metal distribui-se
totalmente na fase organica ¢ que o guelato nio csti dissociig
de  neste meio, pode-se, cowm basce nas cquacoes (21, (3) ¢ (47,
definir um outro parimetro chamado Raziio de Distribuicio, ocx-

presso do seguinte modo:

[M7 | aq
K G ¢
[ é L
! L T 1Y "
- 0 X WTH?[HM
DHR aq
] [HR|™ org r
D =K e (5}
7] aq

A aniilise desta equacio indica que:

- a razao de distribhuicio, D, fndupendoxdn concentracio
do soluto, contudo a solubilidade do quelato na fase
organica nao deve ser ultrapassada;

- a razao de distribuiciao ¢ cada vez maior quanto maior
for a cencentragao de HR na fase organica e mais alca

)3

- a eficicéncia da extracio pode ser aletada somente pe-

lino for © meic (menor H+
la variacao de HR e do pH. Awbos os efeitos tornam-

se maiores i medida que n aumenta {aumento de pll =

distribuicao de H+);
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- quanto mais cstiavel for o quelato (maior KF)’ tanto

mais eficiente € a extragio. Bste principio deve ser
observado na separacio de wuitos metais:
- quante malor for a constante de ionizacio do ncido

fraco, K, e quanto menor for K
H) DHR

, tanto mais favord
vel serd a extracio:

- os clceitos de Ku ¢ K( devem ser considerados conjunta

L= ko e

mente para uma série de agentes quelantes.

Outras indicacoes:

- em geral, quanto mais acido (menos bdsico) for o rea-
gente organico, menor serda a sua estabilidade. Se o
reagente organico tem tendéncia em perder prétons,.le

também teri em perder metais. Portanto, quanto menos

acido (mais basico = melhor doador de eldtrons) for o
reagente organico, mais estdvel serd o complexo e

mais eficiente serd a extracio;

- na escolha do solvente organico, deve-se levar em con
ta, também, a sua densidade em relacio & da dpua;

- a solubilidade do reagente organico e do quelato, en
relacao a metais diferentes, no mesmo solvente, assin
como o pH, sao fatores intimamente ligados. Deste mo
modo, ditizona e seus quelatos sao mais soliveis em
CHCl3 que 6014. Portanto, as extracoes com ditizona,
em cloroformio, exigem pt mais alcalinos (menos H+)
(que em (X314;

- a eficiéncia de separacao entre dois metais diferen-

tes pode ser prevista com base na seguinte relacio:



Ke (1) K, (1)
f DMRH
o -- |
- Ke (2) . Ky (2)
MR
n
onde B = "fator de separaciec; portanto, neste caso, a eficien
cia depende do Kf e da solubilidade relativa Ky | do quelato
i MR
n

no solvente organico.

I[1.5 - Porcentagem de Extracao

A porcentagem de extracdo & um parametro de alto valor
priatice, servindo para mostrar a eficiéncia da extracao. Mate-
maticamente, expressa’a relacac porcentual do metal na fase or
ganica em relacio @ quantidade total inicial na fase aquosa. [

obtida pela expressao abaixo:

0 tratamento dos dados analiticos, através da porcenta
gem de extraguo, permite uma abordagem mais simples da mesma.
Quando a eficiencia da extracgao se aproxima de 100%, a razio
de distribuigao, D, se aproxima do infinito como linmite,ou se-
ja, para variacoes em uma faixa compreendida entre 99 a 100%.0
coeficiente de distribuicao poedera variar de 10° até infinito.

(115) .

A razao de distribuigao, D, e a porcentagem de extracio

(%.E) estao relacionadas entre si pela seguinte expressio:



15

100 . b
D+ (V&/VO}

onde V,1 signilica volume da fasc aquosa ¢ V

L3

0 volume da [ase

organica.

[1.6 - Classificacao dos Sistemas de Extragao

Existem varias classes de sistemas de extragao, tornan
do-se dificil atribuir, a todos, categorias nitidamente defini
das. No entanto, as classificac¢oes mais usadas acham-se basea

das no tipo de compostos extraidos (108, 114, 143) ou na natu-

reza do agente extrator. (166).

Para que a extragao seja quantitativa a solubilidade do
complexo formado deve ser maior no solvente orginico do que na
fase aquosa. Nota-se que, em sistemas reais, o metal pode exis
tir na forma de diferentes complexos e, freqlientemente, os com
postos desejados nac ocorrem como tais na solucido aquosa origi
nal, mas siao formados durante a extracgao. Por isso, nao fica
claro qual o composto a ser considerado pelo estudo da solubi-
lidade. Como ha dificuldade em se determinar o composto a ser
extraido, baseado apenas no estudo da solubilidade, & que se
utiliza a quimica de extragdo com a finalidade de transformar
0 metal em um composto que seja extraido quantitativa e seleti
vamente através da criacao de Otimas condicdes de formacao des
se composto, escolha de um solvente adequado e determinacao

das diferentes relacoes existentes no mesmo.
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Entretanto, hii regras que delinem os sistemas de extra
¢ao. Algumas delas consideram que uma espécie carregada nao ¢
transferida de uma [lase aquosa para um solvente organice. Quan
do o metal estd na forma ionica, ele deve primeiro ser trans-
formado em um complexo neutro ou mesmo numa assaociagao  ionica
com fon de carga oposta. Na extragio de associagfo idnica, a
carga do ion desempenha papel importante, pois a extracio de-
cresce com o aumento da carga. Sob condicoes semelhantes, a
extragao de um Ton monovalente & melhor que a de um divalente

e, especialmente, melhor que um ion trivalente. Os Compostos

a serem extraidos devem ser de natureza hidrofébica, razio por
(ue suas moléculas nao devem conter grupes livres, tais COmo
hidroxilas ocu carbonilas. A solvatagao por moléculas do sol-
vente extrator favorece a extracao. Nesse caso, a natureza do

solvente desempenha papel decisivo.

Finalmente, o tamanho das moléculas do composto a ser
extraido € também importante. Em geral, quanto maior for o ta-
manho da molécula, melhor serd a sua extratibilidade. Freqtlen~
temente, a extragiao de complexos é favorecida pela sua alta es

tabilidade.

A classificacdo proposta por Zolotov (165) schre a natu
reza dos compostos extraidos € a mais completa e detalhada que
se conhece sobre o assunto. [ssa classificacao € muito impor-
tante para avaliar a quimica do processo de extracao. Segundo

0 autor, os compostos podem ser divididos em dois grupos, dis

cutidos a seguir.
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I1.6.1 - Sistemas de Extracao de Compostos Nao-Ionizados
IT.6.1.1 - Sistemas Covalentes Neutros

Sao compestos do tipo 12, ASBr3 e 0504. Um dos aspec-
tos mais importantes para a extracgdo dessas espécies ¢ a solu
bilidade relativa, a qual deve ser maior na fase orginica que
na fase aquosa. 0 interesse pritico desse sistema resulta do

fato da extragao desses compostos ser considerada bem seletiva

quando & usado um solvente inerte nao polar, a exemplo do te-

tracloreto de carbono ou benzeno.

[1.6.1.2 - Quelatos

Como exemplo, & possivel citar os complexos do metal
com beta-dicetonas, 8-hidroxiquinolinas, ditizonas e hidroxio

ximas, e outros.

I1.6.1.3 - Complexos Neutros (Mistos), Coorde-

nadamente Solivatados

Nesse grupo, encontram-se os coumplexos de metal com es-
fera de coordenagao mista, contende ligante incrganico e o rea
gente extrator neutro. Como exemplo, destacam-se os scguintes

compostos:

PdClZLZ, onde L & um reagente neutro, contendo um dtomo

de enxofre:
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SGCIK{TBP)H ou UUZ{NOG) (TBP)Z onde TBP ¢ uma  moldcula

2
de fosfato de tri-n-buti
la.

lisses complexos sao extraidos somente com reagentes  ca
pazes de entrar na esfera de coordenacdo interna do complexo.

Dependende do tipo do metal, reagentes com diferentes dtomos

ativos podem ser empregados. Por exemplo, metais alcalinos,

zirconio e uranio apresentam afinidade por solventes contendo
atomos de oxigénio; ja para platina, merclrio e bismuto. essa

afinidade se torna mais intensa por solventes contendo dtomo

de enxofre.

11.6.2 - Sistemas de Extragao da Associacao lonica

I[1.6.2.1 - Associacao Ionica Coordenadamente

nao Solvatada

Estes compostos apresentam exemplos analogos a associa
c¢ao formada pelo cdtion tetrafenilarsonico com o anion perrena
to coordenadamente nao solvatado. Os sais de amonio quaterna
rio podem ainda ser incluidos nesta associacao. 0s compostos.
tipicos deste grupo sdao methor  extraidos com solventes de al

ta polaridade.

11.6.2.2 - Acidos Minerais

Lsses acidos sdo extralidos somente com solventes sufi-
cientemente basicos e aptos a reagir com o préton. Como exem-
plo, & possivel citar aminas ou solventes contendo #dtomo  de

oxigénio com alta capacidade de doar elétrons, tais como fosta
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to de tri-n-butila e outros.

I1.6.2.3 - Complexos Metalicos Contendo Acidos

e Seus Sais

Lsses compostos sio do tipo HnMXm+n’ onde M representa
o metal, X um ligante monovalente, eletronegativamente carrega
do (como fluoreto, cloreto, ciancto e nitrato), e m significa

a carga do metal. Sio exemplos desses compostos: HFeCl HNbF6

4!
e Hlnlﬁ. 0s complexos acidos sdao extraidos somente com extra-

tores contendo oxigénio altamente basico. FExemplo: cetonas,

éteres, esteres ou aminas.

IT.7 - Composicao dos Complexos Extraidos

Para se ter informagoes acerca dos complexos extraidos
¢ importante determinar a sua composicao mais proviavel. Para o
caso dos quelatos € necessirio estabelecer a relagac metal/1i

gante.

Intre os métodos para determinacgio da composicao de que
latos, os mais comumente empregados sao: método da variagao
continua (83), método da razio molar {162) e o método da razio
das inclinacoes (Slope ratio method) (74). A principal vanta-
gem desses métodos estd na simplicidade da técnica experimen-

tal.



[1.7.1 - Método da Razao Molar

Esse método & um dos mais usados para determinar a com-
posicuo de complexos em sistemas de extracio, embora tenha si

do usado, inicialmente, para sistema de uma s5 lase.

0 método da razao melar, proposto por Yoe e Jones {162),
consiste em medir a absorbancia para uma série de solugdes con-
tendo concentragoes fixas de um dos componentes e concentracocs
variadas de um outro. componente. Obtem-se uma linha reta a par

tir da origem até o ponto em que estejam presentes quantidades

equivalentes dos componentes, se o sistema obedece a lLei de Be-
er. Para complexos pouco dissociados, ocorrera uma quebra bem
definida na curva, exatamente no ponto em que & formada a mixi-

ma concentracao do complexo.

I1.7.2 - Metodo da Variacao Continua

Esse método € muito empregado em estudo analitico para
determinar a composicao de complexos quelatos. 0s estudos que
mais contribuiram para o desenvolvimento desse método foram rea
lizados por Job (83). Posteriormente, Vosburgh e Cooper colabo
raram com algumas modificagoes no sentido de aperfeicgod-lo. 0
método em questao foi usado, inicialmente, para determinar a re
lagao metal/ligante em uma s6 fase e, posteriormente, em duas
fases (81), desde que o complexo de interesse seja neutro e ex-
traivel num solvente organico. 0 referido método foi, ainda,
utilizado por Gal (66) para determinar a composicidoc de comple-

xos mistos; sendo dificil sua aplicacao para sistema de uma s&
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fase onde os componentes estdo na relacido 1:3 e l:4, isso por
que a fracao do reagente assume valores muito proximos, isto é&,
da ordem de 0,75 e 0,80, respectivamente. O mesmo nio ocorre
em sistema de extragao, porque raramente encontra-se  relacao

maior que 1:4.

A teoria proposta (170) para o método de variacio conti

nua pode ser apresentada do seguinte modo:

Considerando-se a reacao A + nB = AB . onde A ¢ um ion
metalico ¢ B um agente complexante, pode-se observar que
n
(Al [B]

Keq =- . Para solugoes equimolares de A e B, mistura
|AB, | -
n

das em proporgoes variadas, de maneira que ua concentraciao de A

mais a concentragao de B sejam constantes, & possivel mostrar

que d(?ﬁn) = 0 para concentracao maxima de AB e, nesse pon-
to, |B|/|A] = n.. Para isso, um grafico de absorbincia contra

concentracgao de um dos reagentes participantes mostrarid um mi-
ximo no ponto onde as duas espécies estao presentes em concen
tracoes que correspondem @ razao existente no complexo. Se o
grafico obtido apresenta uma curva em vez de uma quebra aguda
em seu maximo, esse comportamento & uma indicaclo de um comple

x0o rvelativamente dissociado.

I1.7.3 - Método da Razao da Inclinacao

Esse meétodo foi proposto por Harvey e Manning (74), sen
do utilizado inicialmente para sistemas de uma s fase e, pos

teriormente, para determinar a composicao de quelatos extrai-
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dos em solventes organicos (170).

Em sistemas usuais de uma s0 fase, o método pode ser
descrito como segue: para uma reacgdo geneérica mA + nB = Anﬁn’
uma quantidade constante em excesso de B torna a concentracao
do complexo essencialmente proporcional d concentracgao total
de A se o complexo nao foi muito dissociado. Assim, [AmBni
C —

s onde os colchetes indicam concentragao no equilibrio e CA
representa a concentragao analitica de A. Tal fato acontece

também se a Lei de Beer € obhedecida:

A*¥ = gl {A

i
4]
et

t

1

!

!

|

B :
m n m

onde :
A* representa a absorbidncia;

a absortividade molar,; e

m
(€2

Ju—
0]

a espessura da cela.

Um grafico de A*, contra diferentes concentracoes de A,

enquanto B & mantido constante e em excesso, dara uma linha re

ta de (tangente)l = ;l~. Um grafico semelhante com A constan
. - el
te e B variando resultara numa (tangente)z = —— portanto:

(tangcnto)i

(tangente)z il

Estes coeficientes permitem estabelecer a relacao do me

tal para o ligante organico na molécula do complexo formado.
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IT.8 -~ Combinagao da Tecnica de Extracdao com Outros Métodos de

Determinacao

Para essa combinacao, torna-se conveniente dividir a ex
tracao em dois grupos distintos: no primeiro grupo, a extracao
€ usada apenas como uma etapa auxiliar. Nesse estagio, os ele
mentos tragos, apds a extragao, sao transferidos para solucao
aquosa por reextragao ou mineralizacao do extrato. Assim sendo,
a natureza do extrato ou do solvente nao afeta praticamente o
sinal analitico do elemento traco que & determinado, freqliente
mente, na solucao aquosa. No segundo grupo, os elementos tra-
¢os nao sao determinados diretamente no extrato (em alguns ca-
sos adiciona~se outro solvente). Nesse caso, a natureza e a
concentracao do extrator produzem efeitos sobre a grandeza ¢
deslocamento do sinal analitico. Nao se trata apenas de uma
aplicacao das duas técnicas - separacgdo e determinacgao, mas,no
caso limite, de verdadeiros métodos apontados conio hibridos.
Por exemplo, na andlise de extrato organico por absorgido atomi
ca, estudou-se algumas propriedades importantes associadas &
viscosidade de diferentes solventes organicos comparados com a
agua, sua combustibilidade, que apresentou-se marcante, vindo,
por conseguinte, mudar o mecanismo do processo de chama. Na
combinagao da extracao com determinagao fotométrica, observa-
se um quadro quase identico guando a determinagao € realizada

diretamente na fase organica.

Pode-se mencionar que € razoavel combinar a extragao -

separacao e concentracao - com método de determinacao de multi

elementos e vice-versa. Os m€todos de determinagdo de monoele
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mento fotométrico ou cindtico, por eéxemplo, demandam, em mui-

tos

nar

tos
dos

ca,

casos, o uso de extracao individual para isolar e determi-

0 elemento traco.

A extragao pode ser convenientemente combinada com mui
outros métodos de determinacao. Entre eles, estiao os meto
de luminescencia, absorcio atomica, emissiao espectro-quimi

fluorescéncia de raio X, radioqu{micos,eletroqu{micos, ci-

néticos e outros. De maior importidncia sio os métodos de ex-

tragao comhinados com determinacdo por espectroscopia de absor

¢do atomica e molecular. A Tabela a seguir mostra a porcenta

gem de publicacao dedicada a4 combinacao de extragao com 0s res

pectivos métodos de determinacao:

TABELA I

Porcentagem de publicagoes sobre a técnica da extracao combina

da a métodos instrumentais de anilise {165)

METODOS DE DETERMINACAO %
- fotométrico 00
- absorgao atomica 15
- baseado em radioquimica 8
- luminescéncia incluindo raio X -7
- emissao espectroquimica 3
- polarografico 3
- outros 4

0 maior numero de publicacoes, segundo a Tabela 1, refe
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re-se a combinacao da extragido com determinagao espectrofoto-
métricas. 1sto estAa relacionado com o maior conhecimento ted
rico dessa técnica, com a facilidade de acesso a diversos rea-
gentes (muitos dos quais foram estudados detalhadamente), com
a disponibilidade de equipamentos e, por fim, com a facilidade
de manuseio dos métodos espectrofotométricos. Lm seguida, vém
os métodos de determinacgao por espectroscopia de absorgiao ato-
mica. A combinacdo dessas técnicas tem por objetivo melhorar

a sensibilidade, seletividade e o limite de deteccgao.

0 presente trabalho estuda a técnica de extragio de ele

mentos tracos combinada a determinacao espectrofotométrica e
por absorgao atomica, razao pela qual os  outros métodos
nao sao mencionados.

I1.8.1 - Determinagao Espectrofotométrica

Para o emprego da técnica combinada, geralmente aplica-

se a extracao para concentracgao do monoelemento de interesse
ou entio extraem-se os varios elementos subseqUentemente. Nes

se caso, raramente extrai-se a matriz; no entanto, a preconcen
tracao € feita por meio de um reagente que forme um complexo
colorido com o elemento a ser determinado. Im outros casos, enm
pregam-se técnicas distintas com a participacgao de dois reagen
tes. Numa primeira etapa, usa-se uwm reagente mais seletivo pa
ra separar o elemento trago e, depois, adiciona-se um segundo
reagente no extrato, o qual pode nao ser seletivo; todavia, de
ve ser bastante adequado do ponto de vista fotométrico. Este

procedimento € mais utilizado apds a reextragao ou destruicao



do extrato.

Geralmente, varios metais que formam complexos podem
ser transferidos pura wm extrato, Se os complexos (ém diferen
tes espectros de absorcao, entao csses metais podem seor deter-
minados fotometricamente, sewm necessidade de recursos adicio-
nais apos a extragdo. Quando isso ndo acontece, outros proce-

dlmentos mais complicados podem ser cmpregados.

Na combinagao com os métodos espectrofotométricos, usam-

se diversos procedimentos para melhorar a sensibilidade, scle

tividade o linite de detecgao, conforme descricao a seguir.

Quando o reagente interfere na regiao de absorcao do
complexo, o scu excesso € prejudicial a dotorminagﬁd analitica
por causa de superposicao dos cspectros. Nesse caso, para cli
minar a interfercncia e melhorar o sensibilidade, o reagente
pode ser reextraido com uma solugao aquosa de composicio ade-

quada,

Qutra maneira de melhorar a sensibilidade do método con
siste na extruacgao com mistura de reagentes, onde se¢ obtem  con
plexos ternarios de natureza diferente. Bssa pritica pede ser
ilustrada pela extragao do complexo misto de V(V) - N - hidro
xi ~ N - p ~ clorofenil ~ N - (2 metil-4d-clorofenil) - henzami
da com tiocianato ou azida (88). Hsse procedimento pode melho

rar também o limite de deteccao, como algumas vezes torna a de

terminacao seletiva;

Quanto ao limite de deteccdo, € muito importante que se

tenha um aumento do mesmo no decorrer da determinacao. Isso €
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- . -
posstvel desde que se use um reagente gue forme complexo de
elevado cvoeliciente de absortividade molar. Métodos empregando
extracio de assoviacio ionica com virios corantes tom aamenta-

do, sobremancira, os limites de detecgao.

Outro aspecto para o qual deve-se voltar a atengao diz
respeito 4 cspecificidade. fi dificil cncontrar um recagente ou
grupo de reagentes que apresentem, simultaneamente, seletivida
de e especiflicidade. Porém, isso & possivel pela combinacao
de técnicas. Tal procedimento, conforme mencionado, consiste
na extracgao do elemento a ser determinado e no subseqgliente de-
senvolvimento de uma reagao colorida, no extrato, pela adicao
de outro reagente. A variante desse método consiste na técni-
ca de agitar o extrato com uma solugdo aquosa do reagente para

promover uma reacao fotométrica.

Existe outra maneira de promover uma reacao fotométrica
num meio contendo varios solventes, isto €, um meio aquoso-or-
ganico. Para a homogeneizacioda mistura, emprega-~se alcool ou

acetona, ou outro reagente adequado.

Nos casos em que hi vdrios metais interferentes EHE
se, comumente, uma dupla extragao. A primeira serve para sepa
rar o elemento desejado dos interferentes. Depois, reextrai-

se para medida direta do mesmo.

r

Métodos baseados nos esquemas de extragio, reextracao e

determinacao fotométrica, na fase aquosa sao frequentemente
usados. Isses métodos podem ser, sob certas condicoes, classi
ficados como associacao de extracao com metodo  :fotomctrico.

Faz-se, em particular, restricao a esses métodos, porque o pri
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meiro estagio do esquema de extragao tem apenas o objetivo -de

separar o elemento.

Algumas vezes, recomenda-se a mineralizacao do extrato
ou remocao do solvente por evaporacgado antes de determinacao
fotométrica. Este tratamento, contudo, torna a analise mais
complicada e pode resultar em perda do elemento a ser determi
nado. Justifica-se tal procedimento nos casos onde o extrato
ou solvente afetam significativamente a reacao para fins foto-

métricos, modificando os parametros analiticos.

Metais com diferentes estados de oxidacao podem ser de-
terminados pela combinagao dessa técnica com o método fotomé-
trico. Esses procedimentos sao baseados em extracoes alterna

nadas para nmetais de diferentes formas.

O progresso da combinacao da técnica de extracgio com
sua determinacao fotométrica esta relacionado com a descoberta
de novos reagentes seletivos e sensiveis, apontando para um

s . - - -
avango nesse campo da quimica. Sem duvida, outros métodos,que
mostrem possiveis determinacoes fotométricas na fase organica,
ap0s a extracao prévia do metal (com objetivo de separar ou

— A -~ . oo .
concentrar), terao grande interesse na quimica analitica.

11.8.2 - Determinagao por Espectroscopia de Absorgao Ato

mica (EAA).

0 grande desempenho da técnica de extragiao com o método
de absorgcao atomica estd diretamente relacionado com os aspec-

tos positivos que o método apresenta, quais sejam: bom limite
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de deteccgao, seletividade e alta exatidio. Esse desempenho es
td também relacionado com a vantagem de ser possivel wutiliza-
lo juntamente com a extracao e separacio do elemento a ser
determinado. Entretanto, ¢ maior éxito dessa combinagio & ob
tido com nebulizagio direta do extrato na chama. As vantagens
desse procedimento, em comparacao com a determinagao do elemen
to em solugcdo aquosa, consiste em melhorar o limite de detec-
cao, acelerar e simplificar a andlise. Algumas vezes, quando
usa-se um solvente organico adequado, a determinacao pode ser

realizada na auséncia de gas combustivel.

[I.9 - Aplicacoes Analiticas dos Acidos Hidroxamicos

Os acidos hidroxamicos contém um grupo funcional biden
tado (I) que atende as exigéncias bidsicas para a formacio do
complexo com o metal. Esses compostos aparecem formando uma

familia importante de agentes quelantes.
R == N = OH

Rg—C==0
(1)

Quimicamente, os dcidos hidroximicos sdo  considerados
como N-aril, derivados de hidroxilaminas (151, 161): estrutu-
ralmente, esses compostos podem ser representados sob duas

formas tautoméricas (II) e (III).



R = N — OH N = (O
Rl~——C == () Rl—- { —0OR
(IL) (L1111}

A formagao do complexo, pelo dcido hidroxdmico de estru
tura (II), geralmente ocorre através do deslocamento do hidro
génio da hidroxilamina pelo metal e fechamento do anel, via oxi

génio da carbonila, conforme equagao abaixo:

/ \ 4 \
R—— N —0H R—N-—0
| N f N :
n + M R //' M + nH
\Rl-—-C_u—';O / Ri— C==0 N
(I1) (Iv)

Os quelatos metdlicos, formados com os dcidos hidroximi
cos, sao neutros, podendo ser extraidos com varios solventes

organicos inertes, imisciveis em 4gua.

be acordo com dados da literatura (3, 38} os acidos hi-
droxamicos, HA, N-substituidos existem em solucao sob as for-

mas:

onde os N-nao-substituidos, dependendo da sua estrutura, dis-

sociam de acordo com o seguinte esquema: (64)
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0 /o
R —— ( —_— R——-—C/ T
AN
NHOH | NH - 0
(1) (I1)
&2» V'
(9 ‘
<
/ / /
R — c\;—m—‘* R c\ === R— ¢ + i
\N-OH N — OH \N~on
(I11) (Iv) (V)

Epstein e Straub (63) observaram a predominincia da for
ma II em solugao de dcido hidroxamico alifdtico. Foi estabele
cido para o dcido benzohidroxdmico que os Anions desse  Acido
existem nas formas II e IV, em quantidades aproximadamente

equivalentes (64}.

0 precursor dos acidos hidroxamicos foi a N-benzoil-fe-
nilhidroxilamina, sintetizado por Bamberger em 1919 (37), e
suas potencialidades analiticas foram reconhecidas por Shome,
30 anos apds sua descoberta, quando usou esse reagente para se
paragao e determinacio gravimétrica de aluminio, cobre, ferro
e titanio (148). Musaﬁte (117) foi quem primeiro utilizou Q
acido benzohidroxamico, com sucesso, na deteccaoc e determina-
¢do gravimétrica de cobre (IIJ, niquel (II) e cobalto (I1). Ma
thias (109), numa revisio sobre icidos hidroxamicos, sugeriu
que estes compostos seriam Uteis como reagentes colorimétricos.
As potencialidades dos acidos hidroxﬁmicos, na formagdo de que

latos com metais, ja tinham sido reconhecidas, e algumas sepa
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ragoes e extragoes foram realizadas, Entretanto, fol Dyrssen
(02) quem primeiro estudou o tomportamento da extragio por sol
vente dos complexos do BFHA com os metais urinio (Vi) torio
(IV) e lantdnio (III). Posteriormente, Priyadarshini e Tandon
(133) e Ryan (140) desenvolveram, independentemente, um método
para extragao de vanidio por cloroférmio e, subseqlentemente,
determinagao espectrofotométrica. Com pretexto de aumentar a
sensibilidade dos métodos de extracao na determinacido de vi-
rios metais, alguns autores (61, 126) utilizaram a formagao de

complexos mistos de dcidos hidroxamices com outros ligantes

(NHASCN e fenilfluorona) em cloroférmio. Priyadarshini e Tan-
don (134) mostraram que um aumento na conjugacao, através de
dupla ligagdo (~CH = CH -) entre Atomos de carbono do grupo car
bonila e o fenil, nos icidos hidroxamicos, eleva consideravel-
mente o coeficiente de absortividade molar nos complexos de
vanadio. Isto pode ser verificado com os Acidos fenilhidroxa

micos substituidos.

Além do uso de dcidos hidroxdmicos em determinactes gra
vimétrica e espectrofotométrica, pode-se aplicar os #cidos ci
namohidroxamicos substituidos na extragao de virios metais e
em determinagdo polarogrdafica. Também o uso dos dcidos cinamo
hidroxdmicos substituidos foram estendidos as titulacoes ampe-

rométricas por muitos pesquisadores (67, 124, 126, 147},

As potencialidades analiticas desses compostos estao na
sua aplicabilidade como método de separagdo e determinacio de

numerosos metais na anilise gravimétrica, colorimétrica, espec

trofotométrica, polarogrifica e outras técnicas.
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Nas anilises gravimétricas de metais, destaca-se o N-
fenilbenzohidroxamico, que foi empregado na determinacac de
berilio (51), bismuto (57), cadmio (4, 95), cério (ILI) (152),
cobalto (153), cobre (53), escandio (14), lantanio (54), magne
sio {50, 58), mercirio (56), molibdénio (154), niquel (153),
niébio (96, 99, 100, 101, 103, 104), tantalo (96, 99 - 101, 103,
104, 116), torio (36, 55), estanho (36, 141), titanio (85, 86,

6, 148), tungstenio (87), uranio (52) e zirconio (15, 142).

(omo reagente espectrofotométrico, o dcido benzohidroxi
mwico foi o mais explorado pelos pesquisadores {106). A propo
sito, pode-se destacar a utilizagao desse composto como reagen
te do vanidio e sua aplicacgac em numerosas andlises comerciais
(84, 163). Ainda se empregou esse reagente na determinacio de

manganés (112, 113) e molibdénio (92).

No processo de extragao, deve-se levar em consideracio
a natureza do reagente, pois a extracdo estd relacicnada com a
extratibilidade dos quelatos formados. Levando-se em conta
que o estado de equilibrio, na formaglo do complexo em solu-
¢ao, é determinade pela agdo competitiva entre os ligantes e
moléculas de agua, os complexos formados com diferentes compo-
si¢oes e diferentes comportamentos, durante a extracac, estao
associados substancialmente com o nilmero de moléculas de Agua
na esfera de coordenacao do metal. Alias, foi observado (97)
que o ntmerc de moléculas de dgua contidas no complexo depende
da acidez da solugao. A literatura registra (5-7, 17, 26-28,
110, 159) que complexos de certos metais com os acidos hidrox§
micos N-substituidos sao extraideos com solventes inertes como

cloroformio e benzeno, e que os complexos formados com os Aci-
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dos hidroxamicos N-nido-substituidos necessitam  de  solventes
que contenham oxigenio na molécula, para que a extracio seja
completa pois a mesma depende da polaridade do solvente (8, 18,

30-532, 41, 72, 159).

As observagoes acima mostram que os complexos de muitos
metals com o$ acidos hidroxdmices N-n@o-substituidos sio coor-
denadamente insaturados, isto ¢, sido complexos mistos do tipo
Me(HlR)n(HZO)m (9, 43-45, 111, 136, 159) enquanto que os complexos
formados com os N-substituidos sao coordenadamente saturados.
Citam-se, como exemplo, os complexos formados com BFHA (10, 16).
Nos complexos formados com os dcidos N-nilo-substituidos, as ba
ses organicas contendo aAtomos doadores ativos, como O e N, des
locam as moléculas de dgua desses compostos da eslera de coor-
denagﬁo do metal, formando, assim, um complexo misto que pode
ser extraido por solvente orginico, tais como clorofdrmio, ben
zeno ou outro solvente inerte (706, 149}. O efeitoc da base or
ganica, nos complexos formados cem os 4cidos  N-substituidos,
consiste em aumentar o coeficiente de distribuicfo e em deslo

car a escala de pH da extragao na direcgao aci:la (130, 132).

Foi observado que os acides hidroxamicos com substituin
tes aromiticos sdo mais rapidos e mais facilmente extraidos
por solvente organico do que os dcidos que possuem substituin-
tes alifdticos. Os complexos produzidos pela reacio entre va-
nidio (V) e dcidos hidroxamicos aromdticos manifestam ativida
des espectrofotométricas mais intensas do que os complexos for

mados entre vanadio (V) e icidos hidroxamicos alifaticos (106).

Alguns pesquisadores (38) tentaram relacionar a estrutu



ra com a intensidade da banda de absorcd@o produzida com alguns
dcidos hidroxdmicos e o vanddio (V). Observou-se que, dos dci
dos alifiticos, o dcido sorbohidroxiimico com sistemn de dupla
ligagao conjugada da origem a bandas mais intensas do que as
produzidas com os fdcidos contende somente dtomos de carbono sa
turado proximo ao grupo reative. Dos dcidos hidroximicos estu
dados por Bass e Yoe, aqueles com substituintes alifiiticos,
tais como glicinohidroxidmico, monocloro, dicloro e triclo-ace-
tohidroxamico, ndo deram reachio com vanadio. A indisponibili-

dade de elétrons para a formagio de complexo, devido & presen

¢a de atomos de cloro lortemente eletronegativo proximos  aos
grupos reativos, seria provavelmente a razdo para o carater
nao-reativo. Registra ainda o autor (38) que, dos dcidos hi-
droxamicos aromiticos estudados, o 2-naftohidroximico produziu

banda mais intensa que o benzo e o l-naftchidroxidmico.

Alnda virios icidos hidroxamicos foram indicados COmMo
reagentes colorimétricos para a determinacao de vaniddio. Como
exemplo, pode-se citar: N-2Z-tenoil-p-tolilhidroxilamina e¢ N-2-
tenoil-o-tolilhidroxilamina (157). ZEntretanto, esses reagen-
tes apresentam a inconveniéncia de nao poderem ser aplicados
na presenga de titanio, molibdénio e tungsté&nio, quando utili
zados na andlise de pequena quantidade de vanadio. A N-hen-
zoil-o-tolilhidroxilamina (105) aparece como um reagente sele
tivo e sensivel para o vanddio, mas s6 depois de algumas alte-
ragoes em que pode-~se operar livre das interferéncias de tita-
nio e da contaminagaoc de platina proveniente do uso do cadinho

na preparacao de amostra.

Apos algumas modificagdes do método € que esse reagente -
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foi usado para determinagio de vaniidio em rochas de silicatos
e minerais (82). VPosteriormente, aparece na literatura o tra
balho de Pilkington e Wilson (129), com um novo procedimento
para eliminar a interferéncia de titinio na determinacao espec
trofotométrica de vanadio em ilmenita com o acido N-benzoil-

fenilhidroxamico.

Logo depois, foi reportade um novo método como sendo al
tamente sensivel para a determinagao espectrofotométrica de
tragos de vanidio com dcido N-o-metoxifenil-2-tenohidroximico
na presenca de alguns cations como titanio, zirconio, ferro,
lantanio, uranio e molibdénic. Esse método pode ser utilizado
para determinagdo de vanadio em minerais, produtos naturais,
niobic e tantalo de alta pureza, ligas de acgo, ligas nio ferro

sas e concentrados (1).

Uma parcela importante dos dcidos hidroxamicos & consti
tuida por derivados do cinamohidroxamico. Vdrios trabalhos fo

ram desenvolvidos com esses reagentes em diferentes ramos da

quimica analitica.

Na andlise gravimétrica, esses reagentes foram largamen
te empregados na determinag¢io de varios metais. Majumdar e
Mukherjee (102) utilizaram com sucesso o acicdo cinamohidroxém}
co na separagac e determinagac do niébio na presenca de outros
fons. Varias aplicacoes com o dcido fenilcinamohidroxamico fo-
ram feitas para determinar galio (93, 94) na presenca de ou-
tros metais,; para separar e determinar zirconio (119) de ferro
(I11), aluminio e cromio; bem como para separar titadnio e zir

conio de galio, indio, terras raras, Itrio e escandio; e efe-
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tuar a determinacdo gravimétrica de ambos em diferentes acidez
(i21). Foi, ainda, usado para estabelecer as condicoes de se
paracgao do titanioc e zirconio {118, 119) de Fferro (111}, alu-
minio e cromio; e também para separar conjuntamente o titanio

e zirconio por precipitacio, do berflio e uranio 94) e HOT
I

co-precipitacao de ferro, aluminio e cromio (120).

A maior intensidade de cor desenvolvida com esses rea-
gentes e o vanddio foi atribuida i conjugacio de dupla ligacgao
entre o anel benzénicoea carbonila do jecido hidroxamico, como
mencionado anteriormente. Ao serem conhecidas as qualidades

desses compostos substituidos, diversos derivados do acido ci
namohidroxamico foram sintetizados e empregados na extracao de
virios metais com determinac¢ao dos mesmos espectrofotometrica-

mente.

Inicialmente, Priyadarshini e Tandon (134) desenvolve~
vam um método altamente sensivel ¢ seletivo para vanadio com a
cinamoilfenilhidroxilamina e efetuaram sua determinagao, espec
trofotometricamente, com tolerancia 3 grande quantidade de zir
conio que interferia no métedo com benzoilfenilhidroxilamina e
outros dcidos hidroxamicos. A cinamoilfenilhidroxilamina foi,
também, utilizada na eﬁtragﬁo por solvente e na determinacio
espectrofotométrica de nicbio (61), uranio (VI), (164), e fer

ro {(I11).

Bag e Khastagir (26, 28) estudaram os complexos de Ti
(IV) com os acidos fenilcinamohidroximico (FCHA) e cinamohidro
xamico (CHA), usando técnica de extracao, ambas em clorofdrmio

e alcool isoamilico. Zharovskii (164) estudou os complexos de
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ferro com acidos (FCHA) ¢ (CHA) om virios pHo utitizando  como

solventes o cloroformio ¢ o fdlcool isoamilico.

Lowland o Mejoan (139) cstudaram os compicxos de uri-
. ‘ R 3 -1 -1
nro-CHA em plt U (com e = 6.7 x 107 1. mol ~.cm * em 380 nml; en
quanto o FCHA forma complexo na regiito de pll 5,5 - 8.5 (com
N -1 -1 - ‘

e = 1,0 x 10 1. mol ".cm em 355 nm}.

Além da utilizacdo desses reagentes nas determinacoes
gravimétrica e espectrofotométrica, pode-se, ainda, fazer a

extracao de varios metais com os derivados dos Acidos cinamohi
droxamicos e determind-los polarograficamente. Algumas aplica

¢oes da polarografia, na determinacao de metais, foram eletua

das apos a extragio dos mesmos em solvente organico adequado
{125). Por essa técnica, o autor fez uso do dcido fenilcina
mohidroxamico (FCHA) para extrair o cobre {IT) ¢ o chumbo en

rochas sedimentares, minerais, lamas e dguas naturais ¢ deter
mina-los polarogralficamente. Pilipenko (128) ainda estudou a
natureza .Llﬂ onda polagrafica do FCOHA ¢ seus complexos formados
com o cobre (II) e chumbo em meio nao-aquoso. Por {im, estu-
dou o comportamento potarvoprilico de muitos complexos de me -
tais com FCHA em virios solventes organicos e determinou, nes-
se sistema, o potencial de meia onda (ﬁl/z) dos complexos de
[n, Fe(IT1), Bi, Ga, Ti(iT1), Pb, Cu(ll), Cd, V(V), Mo{ V1),
W{VI) e Ti(IV) em benzeno, etanol, cloroformio ¢ Alcool amili-

co como solventes.

Lsses reagentes foram, ainda, utilizados na determina-
gao de virios metais cm sistemas ternirios com o propdsite de

se obter métodes mais sensiveis e seletivos,
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Diversos mctodos de cxtracio e determinacio fotométrica
altamente sensiveis para titanio e vanadio [loram desenvolvidos
hascados no sistema Me™ - A - SCN.  Por outro lado, Jdiversos
acidos hidroxamicos foram empregados em sistemas ternarios com

o tiocianato para determinacao de titanio.

Afghan, Marryatt e Ryan (2) elaboraram um método utili-
zando a benzoilfenilthidroxilamina com o gual determinaram o ti
tanio em agos. Qutros acidos hidroxamicos utilizados nesse
sistema e com o mesmo objetivo foram a N-acetilsaliciloil-N-fe
nilhidroxilamina (145}, N-o-tolil-p-metoxibenzoilfenilhidroxi -
lamina {(68) ¢ a N-clorofenil~3,4.5 - trimetoxicinamofenilhidro

xilamina (11).

Constam tamb&mna literatura, trabalhos envolvendo dci-
dos hidroxamicos na determinagido de vanadio em sistema terna-
rio V(V)-HA-SCN. Outros metodos envolvendo ainda acidos hidro
xamicos foram desenvolvidos e utilizados para determinar vana
dio (V) em amostras de diversos acos (30-32, 123) ¢ em ilmeni-
ta, ligas e materiais geologicos (33, 34). Mais recentemente,
aparece o acido feniicinamohidroxamico, em sistema ternario,co

mo um métode bastante promissor para vanadio (V) {19).

Essa classe de reagentes encontra, ainda, larga aplica
¢ao na bioquimica e medicina (46), no processo tecnoldgico de
importantes matérias—primas, como, por exemplo, combustivel nu
clear, sendo igualmente usados para purificar solventes de pro
dutos de decaimento para flotacao e como inibidores de corro-

sao (64).

Levando-se em conta as informagoes anteriores, outras
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tentativas podem ser feitas no sentido de elaborar novos méto-
dos de analise para uma grande varicdade de metais. Pode-se,
ainda, explorar a sintese de novos compostos ou introduzir gru
pos aromaticos nos compostos jid existentes com vistas a obter-
se reagentes mais seletivos e sensiveis para a determinacao de

cations metalicos.

Como existe um grande nGmero de compostos sintetizados,
mas ainda nac estudados com fins analiticos, pode-se aprovei-
tar esses reagentes, em varios sistemas terndrios, tentando-se
obter métodos mais sensiveis e seletivos na extracio, separa-
cao e determinacao de metais por métodos espectrofotométricos,
absorcao atomica, polarografia, ou outra técnica combinada &

extragao.



ITT - PARTE
EXPERIMENTAL
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ITT.1 - Instrumentagao e Procedimentos
I171.1.1 - Medidas Espectrofotométricas

A obtengao dos espectros no visivel e ultravioleta foi
realizada em um espectrofotometro Zeiss DMR-21, com celas de

quartzo de 1,000 cm.

As leituras de absorbancia em comprimento de onda fixo

foram efetuadas, inicialmente, em um espectrofotometro Zelss

PMQ-2, e, posteriormente, em um espectrofotometro Zeiss PMZ2-A.

Um espectrofotometro infravermelho Perkin-Elmer, mode
lo 180, foi usado para obter-se o0os espectros dos compostos na

regiao do infravermelho.

Un espectrofotometro de absorcao atomica, modelo Zeiss
FMD-3, foi empregado para as determinagoes de ferro, cobalto e
cobre.

II1.1.2 - Medidas de pH

As medidas de pH foram feitas em um pHmetro Micronal,

modelo B221, com eletrodo combinado de vidro-calomelano.
I[11.1.3 - Medidas de Volume

Os volumes das solucoes padraco foram transferidos por



43
meio de uma microbureta Metrohm, de pistao, utilizando-se pon
teiras de 00,5000 e 5,000 wml.

IIT.1.4 - Medidas Diversas
Un aparelho Mettler FP-52 foi usado para a determina-
¢ao do ponto de fusdo de cada composto sintetizado.

Os espectros de massa dos compostos preparados foram
obtidos atraveés de um Espectrometro de Massa Quadrupolar Fin-

nigam, modelo 1015 - série 1400.

Todos os espectros de absorgdo optica foram feitos em
celas de quartzo de 10 mm e, para as medidas de absorbincia
feitas nos estudos de extracdes, usou-se celas de vidro de 10
min.

II1.2 - Reagentes e Solucgoes

ITT.2.1 - Reagentes

Todos os sais, acidos, solventes organicos e demais
reagentes empregados nos testes eram de grau analitico e de
procedencia Baker, Carlo Lrba e Merck.

I11.2.2 - Solugoes-Padrdo

As solugoes-padrao foram preparadas segundo os procedi
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mentos usuais e constantes da literatura (21, 91, 146). Para
fins de melhor clareza, sera [eito a seguir um bhreve relato so

bre cada solucao.

111.2.2.1 - Solugao-Padrao de Ferro (III)

Dois gramas (2,000g) de fio de ferro foram atacados
com 15 ml de dcido nitrico concentrado, 7,5 ml de agua e aque-
cido até dissolucao total. O volume foi elevado a 1.000 ml

apos adicao de 6,5 ml de HNOS para manter o meio acido (aproxi
madamente 0,10 M). A concentragao final fol de 2000 microgra

mas de ferre por mililitro.
111.2.2.2 - Solucdao~-Padrao de Cobalto (I1)

Foi preparada a partir de 9,8765 g do sal de cobalto
CO(N03)2.6 HZO dissolvido em 6,5 ml de HNO3 concentrado ¢ o vo
lume completado a 1.000 ml, obtém-se pH aproximadamente igual
a 1,0. Bsta solugao foi padronizada por titulagao direta com

muxerida. A concentracao final foi de 1811 microgramas de

Co(ll) por mililitro.
111.2.2.3 - Solucao-Padrao de Cobre (I1I)

Foram tomados 2,0108 g de cobre metalico a 99,8% em pu

reza e atacados diretamente com 10 ml de HNGK concentrado e 5

ml de agua. Juntou-se, em seguida, 6,5 ml de HNO, concentrado

para manter o meio acido (aprox. 0,10M) e completou-se o volu-
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me para 1.000 ml. A concentracao final doi de 2007 wmicrogra-
mas de cobre (1I) por mililitro.

111.2.2.4 - Solugao-Padrao de Titanio (IV)

1,2053 g de TiOz foram fundidas com 10 g de pirossutfa-
to de potassio num cadinho de platina, por 10 minutos. A se

guir, a massa so6lida foi resfriada e dissolvida lentamente (sem

secar) em HZSG4 6%. Esta solucao foi filtrada e diluida a 500

ml e a seguir foi padronizada por gravimetria com cupferron. A

concentracao final foi de 1210 microgramas de Ti(1V) por mili-

litro.

111.2.2.5 - Solugao-Padrao de Vanadio (V)

Preparada a partir de 1,4089 g de NH, VO, dissolvidos
em 500 ml de agua e padronizada gravimetricamente pelo nétodo
do cupferron. A concentragao final da solugao foi de 1255 mi

crogramas de V(V)} por mililitro.

I111.2.3 - Consideragoes Gerais Sobre a Sintese dos Aci

dos Hidroxamicos

Os acidos hidroxamicos sao preparados a partir de clo-
retos de acidos em reacao com a hidroxilamina ou seus deriva-
dos. O método de preparacao desses acidos vem sofrendo certas
modificagoes, tais como a introduzida por Tandon e Battachary-
va (158), a partir da reacao da N-arilhidroxilamina com o clo-
reto de dcido em solugdo etérica a baixa temperatura. Esse pro

cedimento, todavia, € bastante moroso, em virtude da separacao
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dos devivados (mono do di-substituldo} com hidroxido de amdnio
e subseqlente tratamento com dcido cloridrico. Para suprimir
essa dificuldade, Priyadarshini e Tandon (135) Ffizeram nova
adaptacao com base nos reagentes, porém em proporgoes equimola
res a 09C, em suspensao de bicarbonato de sddio, da qual obti-

veram acidos hidroxamicos em maior rendimento experimental.

Em ambos o0s casos resultam os seguintes produtos:

R-N-OH + R,-U'=(Q e R-N-QOH + R-N-0~C-R., + R-N-0-C-R

] 1 l 1
N R P I e
H Cl R1”C=O H 0 Rl—C=O
(1) (1) {111)
Os quais podem ser separados com hidroxido de amonio

concentrado ou hidroxido de sodio 5-10%, tendo em vista que as
formas II e III sao scllUveis em solucao alcalina. Recomendam
os autores o uso de proporcoes estequiométricas entre os rea-
gentes N-arilhidroxilamina e o cloreto acido, uma vez qgue o CcX
cesso deste provoca aumento do di-derivado, enquanto um exces-

so da amina acarreta contaminacéo do produto final, com difi-

cil remocao da mesma.

I1T.2.4 - Consideragoes Gerais Sobre a Sintese dos Clg

retos de Acido

Os cloretos de acido sdo obtidos pela substituicao da
hidroxila, contida no grupo carboxilico, por anions cloretos

oriundos, em geral, dos seguintes reagentes: tricloreto de fds
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foro (PCI

3

e

), pentacloreto de fosforo (PCiSJ ¢ o cloreto de tio
nila (s0Cl,). Normalmente dd-se preferencia ao uso do cloreto
de tionila por questao pratica, uma vez que os produtos forma-

dos sao gasosos e de facil arraste.

111.2.4.17 - Sintese dos Cloretos de Acidos a
Partir do Tricloreto de Fosforo

(75)

Fm baiao de fundo redondo, colocam~-se 0,4 mol do clore-
to fosforoso e I mol de acido carboxilico. Agita-se o conteu-
do varias vezes e deixa-se repousar em ambiente livre de umida
de. OQutra alternativa consiste em aquecer a mistura em banho-
maria a 50°C sob refluxo por 3 horas. Neste caso a mistura for
ma duas fases e o acido fosforoso & separado por decantagao,
sendo o cloreto de acido obtido por destilagao fracionada do
liquido {se necessiario, pode-se destilar diretamente 3 vicuo,
na presenca do acido fosforoso). O ponto de ebuligao do clore

to de dcido & abaixo de 150°C.

111.2.4.2 - Sintese dos Cloretos de Acidos a

Partir do Cloreto de Tionila

Juntam-se 1,5 mol de cloreto de tionila por grupe carbo
xilico, mais algumas gotas de piridina ou dimetilformamida pa
ra catalisar a reagao. Leva-se a ebulicao sob refluxo, com au
séncia de umidade, até cessar a evolucao do gias. 0 excesso do

cloreto de tionila & destilado, em banho-maria. Finalmente, o

cloreto de acido € destilado a vacuo. Aquecimento  excessivo
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pode decompor o composto.
I11.2.5 - Sintese do Cloreto de Cinamoila

Toma-se 0,34 mol de acido, 0,50 mol de cloreto de tio-
nila (SOCLZJ e 8-9 gotas de piridina, em balao de fundo redon-
do. A mistura €& levada a banho-maria, com refluxoc e auséncia
de umidade, até cessar a evolucdo de gids. [Im seguida, destila-
se o cloreto de tionila, a vacuo. O cloreto de cinamoila foi
entao cristalizado em éter de petréleo de ponto de [usiio 50~

60°C (89).

[11.2.6 - Sintese dos Acidos Cinamoil e Benzoil, orto

e para-Tolilhidroxitamina

Antes da preparacgao do N-o-CIHA, N-p~-CTHA, N-o-BTHA e
do N-p-BTHA, foi feita a sintese das arilhidroxilaminas atra-
vés da redugdo do respectivo nitro composto com o zinco metali
co em meio de cloreto de amonio (160). As N-arilhidroxilamina

T

assim obtidas foram acopladas "in situ' com os cloretos de aci

do para fins de obtencadao dos acidos acima referidos.

As N~arilhidroxilaminas recém-preparadas foram acopla-
das em quantidades equimolares do cloreto de acido & baixa tem
peratura (UMSOC), em meio de éter etilico, contendo um pequeno
volume de uma suspensao aquosa de bicarbonato de sadio, que
serve para neutralizar o acido cloridico formado na reagao.
Nestas condigoes, o produto obtido pode ser facilmente purifi-

cado por meio de duas ou tres cristalizacgoes em solugao alco-
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olica ou numa mistura de benzeno ¢ éter de petréleo.

Tendo em vista as dificuldades de separacio das N-aril
hidroxilamina (42), resolveu-se preparar a N-benzoil-o-tolilhi

droxilamina a partir da reacido entre a o-tolilhidroxilamina e

0o cloreto de benzoila, conforme csta descrito abaixo.

30g de o-nitrotolueno foram misturados com 20 ml de
dgua destilada, 30 ml de dlcool etilico e 2 g de cloreto de
amonio; adicionou-se a mistura, vagarosamente, 30 g de zinco

em po, sob rigorosa agitagdo, durante pouco mais de 30 minutos.
A mistura fol filtrada a quente, lavada inicialmente com 10 ml
de éter etilico e finalmente lavada com agua. 0O filtrade foi
esfriado em banho de gelo, diluido para 200 ml com dgua desti-
lada e alcalinizada ligeiramente com bicarbonato de sodio. Fo-
ram adicionados, gota a gota, também sob rigorosa agitacio 15
g de cloreto de benzoila. A solugao de tolilhidroxilamina foi
conservada alcalina com bicarbonato de sodio. A agitacido pro-
longou~se por mais 1 hora. Durante o curso da reagao, a pre-
sénga da hidroxilamina livre era testada, colocando-se uma go-
ta da solugao num pedac¢o de papel de filtro com o reagente deo
Tollens. A formagac de uma area escura ao redor da gota sobre
o papel de filtro, devido a reducdo da prata, indica a hidroxi
lamina livre. Se a area preta nao era obtida, considerou-se
que toda hidroxilamina tinha reagido e a adicao do cloreto de
acido foi suspensa. O solide resultante foi filtrado e lavado,
e, entao, triturado com solugaoc a 10% de bicarbonato de sddio
gelada, e novamente filtrado e lavado com agua. O produto s$G-
lido, assim obtido, foi extraido com solucao de ambnia liguida

a fim de separar o produto monoderivado do biderivados: a solu-
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¢ao amoniacal foi colocada num banho de gelo e sal e precipita
di com ligeiro excesse de avido subllfurico (t:b). 0 produto
fot Ciltrado sob sucgao, lavado com dgua ¢ cristalizade nu

mistura de agua ¢ alcool.

As orto-e¢ p-benzoil-tolilhidroxilamina,N-cinamoil-p-to

Lilhidroxilamina foram preparados pelo mesmo procedimento.
[11.2.7 - Caracterizacao dos Acidos Hidroxamicos

A comprovacdo dos acidos hidroxamicos sintetizados foi
feita através de suas reacoes caracteristicas com o  vanadio
(V), em meio fortemente cloridrico. A pureza dos mosmos foi
comprovada por métodos fisicos (ponto de fusao), conforme mos

tra a Tabela Il e por espectroscopia de UV ¢ IR, de acordo com

as Tabelas I1I e 1V.

0s compostos recristalizados mostram-se muito pouco so
liveis em dgua, porém sdao soluveis em benzeno, alcool iso-ami-
lico, n-butilico, metilico, etilico, metil-iso-butilcetona, te

tracloreto de carbono e cloroformio.

Os pontos de {usao constantes da literatura referem-se
a compostos recristalizados numa mistura de benzeno e éter de
petroleo, com excecao do 3°. Todos os compostos utilizados no
presente trabalho foram recristalizados numa mistura de agua e
alcool, e secados a vacuo, sendo seus pontos de fusao registra

dos no aparelho Reichert, Austria Nr. 326448,



TABELA T1

Pontos dJde {fusto de

acidos
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hidroximicos

© Por (V0

m}l} (

COMPOSTOS )
ncontrado Literatura
I - N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina 142-144 141 (%)
2 - N-cinamoil-p-totilhidroxilamina 157-160 159(**)
3 - N-benzoil-o-tolilhidroxilamina 102-104.5 104 (%)
4 - N-benzoil-p-tolilhidroxilamina 110~112 LT (%)
Ref.: (*) -42, (**} -158

TABELA 111

Valores de Amax no ultravioleta (UV)

referentes a acidos hidro

xamicos sintetizados

amax  (nm)

COMI'OSTOS
Encontrado Literatura
1 = N-cinamoil-o-telilhidroxilamina 285 282 (%)
2 - N-cinamoil-p-tolilhidroxilamina 290 290 {**)
3 - N-benzoil-o-telilhidroxilamina 265 -
4 - N-benzoil-p-tolilhidroxilamina 270 270 (*7)
Ref.: (*) - (42), (**) (158)



TABELA 1V

Absorgao caracteristica de acidos hidroxamicos na regiao do in

fravermelho. lispectros tomados em pastilhas de KRr.

Lncontrado (cmmlj Literatura (cﬁflJ
COMPOSTOS

D(O-11) D{C=0)  D(OH)  D{C=0
1 - &icinunmll~o—toli}hidroxiium%nu 3180 1645 - IﬁSSmm?;)
Z = N-cinamoil-p-tolilhidroxilamina 3150 1580 - -
3 = N-benzoil-o~tolilhidroxitaming  3100-3200 1620 3500 O30 (*r)
4 - N-benzoil-p-tolilhidroxilamina 3420 1610 3420 1635 (**)

Ref.: (*) - (42): (**) -155

Foram identificadas, nos espectros dos compostos sinte-
tizados, as bandas mais caracteristicas dos grupos funcionais
dos acidos hidroxamicos, -C - N-,referentes as vibracoes de es

-
0 Ol
tiramento do (0-H} e (C=0), que podem ser estabelecidas sem di
ficuldades. As vibracoes de estiramento do (C-N} e (N-0) e
também as vibragoes de deformacao do (0-il) sao estabelecidas
com pouca certeza por causa da Sobrepoéigﬁo de varios OULTOS
modos de vibracao ¢ também devido a indisponibilidade de dados

sistematicos sobre a determinaciao destas bandas.

0s espectros de massa mostraram os picos referentes aos

ions moleculares dos compostos, bem como picos relativos a es-

pécies provenientes de rearranjos quimicos nas moléculas.



I[T1.2.8 - Tratamnento das Amostras Padrao para Medidas

de Eficiencia das Extragoes

Quantidades padrao de Co(ll), Cu(il) e Fe{(IIl), Ti{lV}
e V(V), variando de 50 a 100 pg, foram transferidas parva 10 ml
de fase aquosa em acidez apropriada e misturadas a 5 ml do sol
vente contendo o reagente na concentragao 0,01 M. Inicialmen-
te, testou-se o tetracloreto de carbono e, finalmente, pcla
ordem cleoroformio e tolueno. Geralmente, agitava-se o sistema

bl

por 10 a 20 minutos, para entao proceder-se a separagao das fa

ses atraves de funil apropriado de 60 ml. Recolhiam-se as fa

ses em béqueres de 50 ml, postos a evaporar em banho-maria e

levados a destruicao do componente organico.
II1.2.8.1 - Destruicao da Materia Organica

I'oi feita, por digestao umida, através de ataque con
acidos sulfﬁriéo, nitrico e perclorico concentrados. Testaram-
se 2 procedimentos. Inicialmente, foram usados os acidos sul-
farico e nftricoo A mistura foit agquecida em placa de  agueci-
mento, brandamente, no inicio, até¢ coloragao amareic-clara; o
aquecimento foi aumentado, em seguida, para eliminacao total
do acido nitrico (até o aparecimento de.fumos brancos de SOZJ
evitando secura. A solugao sul farica, ligeiramente amarelada,
com alguns residuocs negros, foi resfriada, lentamente, apés o]
que foram adicionados 1-2 ml de acido nitrico concentrado e go
tas de acido sulfiirico até tornar o meio incolor. Lssa opera

cao foi repetida por varias vezes, demandando maior consumo de
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acido e tempo do que o registrado pela literatura (22). Alcm
dessa inconveniéucéa, no sistema estudado, teve-se outra  rela
cionada ao alto ponto de cbulicao do dcide sulfarico (3387C).
Por causa dessas dificuldades, desprezou-se o procedimento ora
descrito para utilizar-se a digestao, pelos acidos nlitrico e

perclorico, resumida a seguir:

Juntaram-se, a ambgs as fases, 5 ml de acido nitrico
concentrado, aquecendo-se a mistura em placa de aquecimento
até quase secura. Juntaram-se mais 5 ml de acido nitrico con-
centrado, 1 ml de acido perclérice e mais aquecimento, obten-
do-se um produto incolor em 90 minutos, aproximadamente. Quan
do necessario, juntava-se pequena quantidade de dcido nitrico
e algumas gotas de dcido perclorico. Com isso a solugao torna
va-se incolor. O baixo ponto de ebuligao do acido nitrico (em
torno de 120°C) facilita a sua remocao, mas prejudicava a oxi
dacdo, tornando-a menos completa. Dal o emprego do acido per-
cidrico, que continua o processo de oxidagao apos a remogao do
acido nitrico, se bem que o sistema fica sujeito a risco de ex

plosao.
I11.2.8.2 - Medida da Eficiencia da Extracao

Terminada a destruicao da matéria organica, passou-se a
preparacao da solugdo para a analise. As fragoes de Co(lIl), Cu
(11} e Fe(Ill), foi adicionada 0,5 ml de acido nitrico 1:1.
Apos rapido aquecimento, a solugao foi transferida para bhalao
de 25 ml e o volume completado com agua deionizada.As leituras

de absorcao atomica foram realizadas, tendo como referéncia uma
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curva de calibracao para cada metal nas mesmas condigocs da

amostra padrao.

A medida de eficicncia de extracdao para titanic e vana-
dio foi feita por espectroscopia de absorgac molecular. Utili-
zou-se o metodo descrite por Sandell (144) para medida de ab-
sorgao do complexo de titanio, com agua oxigenada em 425 nm. Pa
ra o vanadio, aplicou-se o método espectrofotométrico propos-
to por Budevsky e Johnova (47) que usa o piridil-azo-resorcit

nol (PAR), realizando-se a leitura em 545 nm. Em ambos os <¢a
sos usou-se curvas de calibragao nas mesmas condigoes do pa-

drao,



IV - PARTE
RESULTADOS E DISCUSSAO



IV.1 - Estudo Preliminar Qualitativo dos Complexos de CD(II),

Cu(lil), Fe(III), Ti(IV) e V(V) com os Acidos Hidroxamicos

IV.7.1 - Observagoes sobre o Comportamento Espectrofo-

tometrico

0s estudos foram conduzidos na faixa de pH mais favora-
vel a formacao do complexo e a sua melhor extragao pelo solven

te.

A condigao mais favoravel para o estudo de complexos de
fons metalicos, por via espectrofotométrica, se dia quando nem

o cation nem o complexante apresentam banda de absorcgao na re-

giao em que o complexo formado absorve. Sendo assim, o passo
inicial para o estudo dos sistemas em questao foi, obviamente,

verificar se os mesmos atendiam essas exigencias.

Assim, o metal e o acido hidroxamico foram postos a rea
gir em tubos de ensaio, para [ins de observagoes qguanto a for-
macao de compliexos colorides. Nos casos positivos, passou-se
a fase seguinte que consiste em tratar-se 25 a 100 ug do fon
metalico (em funil de separacao de 60 ml) com 5 ml do reagente
sintetizado, na concentracgao 0,01 M em solvente apropriado,

ajustando-se, antes, a acidez da solugao aquosa do ion . metﬁli

co. Depois de agitar-sc¢ a mistura por 5 a 10 minutos, proce-

deu-se a separacao das fases e secagem da fase organica, em
sulfato de sodio,anidro. A seguir, o volume do extrato colori

do foi diluido para 25 ml com o mesmo solvente, tendo como fi-



nalidade a realizacio de ensaio espectrofotométrico.

tV.1.1.1 - Sistemas Binarios do Co({Il},Cu(ll),
Fe{IIl) e V(V)

Os testes acima descritos revelaram que o cobre (I1) e
o cobalto (1I1) formam complexos azul-esverdeado e amarelo-pa
lha com N-o-BTHA e N-o~-CTHA, respectivamente, podendo os mes-
mos serem extraidos tanto em cloroformio quanto em tetraclore-

to de carbono e tolueno. Todavia, notou-se gue, na faixa de

concentracao do metal acima estudado, os complexos  mostraram

apenas bandas pouco intensas na regiao do visivel.

Em virtude de extratos incolores ou fra;amcnte colori-
dos encontrarem pouca aplicacgdo na determinagao direta de me-
tais por espectrofotometria no visivel, foram os mesmos deixa-
dos a parte, para realizagao de estudos posteriores, através

de espectroscopia de absorcgao atomica.

Quanto ao ferro(lil) e vanadio(V), observou-se que 0s
mesmos produzem complexos coloridos com os reagentes acima re-
feridos, sendo melhor extraidos em cloroférmio e toluenc. A
Tabela V contém o »max, bem como as condigoes experimentais de

obtencao dos referidos complexos.
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TABELA V

Condigoes experimentais para obtencao dos Amax de complexos bi

narios de ferro{l11) e vanadio{V) com os reagentes sintetizados

ACIDEZ COR DO
COMPOSTO TON : amax{mm) SOLVENIE

pl HCL(M) EXTRATO

N-p-BTHA  Fe(IIl) 1-6 - vermelho-ala
rajado 440 tolueno
N-o=-CTHA V{V) - 1-5 azul-violeta 510 clorong
mio

N-o-CTHA V{V) - 1-5 azul-violeta 513 tolueno
Evitaram-se medidas em comprimento de onda abaixo de

350 nm porque tanto os solventes organicos como os proprios 1i

gantes absorvem nessa regido.

A Figura 1 mostra a superposicao de espectros dos siste

mas apresentados na Tabela V. Além das condigoes citadas na
referida Tabela, adicionou-se ainda tartarado de potassio a

5% 4 solucio, contendo os Tons férricos com finalidade de com-
plexar tais fons, evitando a sua hidrolise e permitindo condi-
coes favoraveis a formacao posterior do complexo com o  acido
hidroxamico. Nessas condigoes, verifica-se que o complexo de
vanadio(V), extraido em toluenoc, mostra uma banda de absorcgao
em 513 nm enquanto o mesmo complexo, extraido em cloroformio,
apresenta maior intensidade de absorcgao em 510 nm, para mesma
concentracao metalica. O deslocamento hipsocromico observado
corre por conta de ser o cloroformio um solvente mais polar do

que o tolueno (168). Quanto ao deslocamento hipercromico, o}
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mesmo indica que a extracdo em clorofdormio conlere maior sen-
sibilidade d determinacio. Em relacdao ao ferro, cbserva-se o
aparecimente de intensa banda de absorg¢ao na regiao de 440 nm,

com extracgao efectuada em tolueno.

IV.1.1.2 - Sistemas Ternarios do Ti(IV) e
Viv)
Para fins de maior eficiéncia da extragao do sistema

Ti(1V)/N-o-CTHA, a mesma tem de ser efetuada em meio fortemen

te acido. No presente caso, usou-se dcido cloridrico de con
centragao 8 - 11 M; todavia os referidos complexaos absorvem,
apenas, fracamente, na regido do visivel, nao exibindo banda

de absorcdo caracteristica nessa regiac.

Sabe-se, entretanto, que complexos binarios de tita-
nio(1V) e de vanadio(V), quando na presenga de tioccianato, co-
mo segundo ligante, formam sistemas ternarios, os quais podem
ser extraidos tanto em clorofdrmio quanto em tolueno,sendo que
somente o vaniddio(V) apresenta banda de absorcao na regiae do

visivel.

0 complexo ternidrio amarelo-ouro do titanio(1V), forma
do pela presenga do tiocianato, absorve na mesma regiao do com
plexo bindrio amarelo claro, mas sem mostrar banda de absorgao
caracteristica. A ligura 2 mostra o comportamento espectral

desse composto, na auséncia e na presenga do ifon tiocianato.

Os complexos bindrios do vanadio(V) com N-o-CTHA, tanto
em tolueno como em clorofdrmio, apresentam banda de absorgao

em torno de 500 nm. Pela adicdo de lons tiocianato, o novo
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Fig. 1 - Espectros 'de absorcao dos sistemuas Fe(II1)/N-p-BTHA
e V(V)/N-o-CTHA
A: N-o=-CTHA 0,005 M: solvente: clorofdGrmio
B: N-o-CTHA 0,005 M; solventel toluenc
: fFG(IIIJ = 100 uyg: solvente: tolucno
b LV(Y} = 50 pg: solvente: cloroformio

- LV[V) = 50 po; solvente: tolueno
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Fig. 4 - fspectro de absorcao do sistema V(V)/N-o-CHIA

A = Neo-CTHA 0,005: solvente: cloroformio

B - LV{VJ = 50 npg:; solvente: cloroformio
¢ -

CV(V) 50 wg+SCN; solvente: cloroformio



complexo formado mostra-se verde-azulade  com Jdeslocamento buto
cromico de cerca de 60 nm, ou scja, as novas bandas sc locali
zam em 570 o 574 nmy a extracido © feita ow clorolfdrmio ¢ tolue

o, respectivamente.  Quanto ae deslocamento hipercromico.  ob
serva-se que o mesmo varia de 0,080 para 0,119, em absorgio, no
caso em gue o complexo ¢ extraido em tolueno, couforme mostra a
Figura 3. Esse mesmo deslocamento (hipercromico) aprescentua-se
mais pronunciado quando o complexo ternario & extraido em cloro
formio, uma vez que a variacgao ¢ de 0,108 para 0,164, segundo
indica a Figura 4. FEvidentemente, o efeito resultante da adi-

¢ao do tiecianato, ao meio, pode ser aproveitado para aumentar

a sensibilidade do método de determinacao do vanadio(V).

As cxtrggﬁos de vanadio e titanio foram conduzidas em
acido cloridrice. O acido nitrico nao se presta, porque oxida
o reagente. O acido sulflrico € equiparavel ao dcido cloridri-
co nas extracoes de titanio(lV), em termos de sensibilidade.
Nas extracoes de vanadio(V), a absortividade do complexo verme-
relo formado em meio sulfurico (23). Dai a prefercncia pelo
HCL, muito cmbora o acido nitrico ¢ especialmente o sul furico
sejam freqllentemente ewpregados na decomposigao (ataque) de ro
chas e acos. sendo este Gltimo um meio favorivel a oxidacdo do
vanadio com permanganato de potassio. Ryan (140} observa que o
tratamento com ﬁcidp cloridrico ndo altera a cor vinho do com-

plexo de vanadio com a benzotlfenilhidroxilamina.

Assim, a formacao de complexos estaveis, tanto hinario
quanto terndario, bem como a eficicncia da extragao em clorolor-

mio e tolueno, revelados pelos estudos preliminares, induziram
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evidentemente ao prosseguimento das cxperiéncias com vistas ao
aproveitamento analitico-quantitativo dessua classe de comple

XOS5.

E o que se discutira nas secoOes seguintes.

1vV.2 - Estudo Quantitativo dos Complexos de Co(II}, Cu(lIl}, Fe

(II1), Ti(IV) e V{V) com os Acidos Hidroxamicos

Os resultados preliminares qualitativos discutidos no
item IV.1 forneceram, evidentemente, base analitica para a
determinacao quantitativa, do Co(Il), Cu(ll), Fe(lll), Ti(IV)
e V(V), usando-se, para tanto, a extracdo combinada & ¢spectio

fotometria de absorc@o atomica e a espectrofotometria simples.

Em estudo dessa natureza, a preocupacao malor consiste,
inicialmente, na obtencgao de complexo com elevada constante de
estabilidade e, em segundo lugar, na formagdo de complexo que
possua carga nula, tornando~-se, assim, capaz de ser transferi-
do quantitativamente para a fasce organica, o que, om outras
palavras, traduz a eficiencia da separacac de acorde com a ex

pressao 6, ahaixo.

[MRJ
D= — e (6),

[Mnfl.
Xs]

Com efeito, varios fatores estao al envolvidos. Entre eles

destacam-se, por exemplo: tamanho, carga e tendéncia estereo-

quimica do ion metdlico; disponibilidade de pares  solitarios
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de elétrons (basicidade) nos dtomos doadores dos ligantes 3
sua geometria de coordenaguo: quanto ao solvente, sabe-se  que
4 sua naturezaguimica € fator de grande significacao na efici-
eéncia da extracao, importando dizer que uma das exigéncias a
preencher € que o mesmo seja totalmente incrte, baixa polarida
de, pureza clevada, pequena constante dielétrica e boa diferen
ca de densidade em relacgao a agua, além da baixa solubilidade
na mesma (59); pH e tempo de agitacgao, entre outros. A propo-
sito, a Tabela VI mostra algumas propriedades de solventes or

ganicos mais usados em processo de extragao.

Conforme estabelece a Lquacao 5, o pll do meio desempo-
nha importante papel, favorecendo ou dificultando a formacao
do complexo. [ que os agentes queluntes sao, em peral, acidos
{racamente ionizados e, portanto, o aumento de i’ reprime a
sua dissociagao, dificultando a reacao entre o metal e o anion
do ligante. O proton € deslocado pelo lon metalico, quando o
quelato é formado, sendo a carga do fon (cation} neutralizada
pelo agente quelante. Na maioria dos casos, os complexos sao
coloridos, extraiveis em solventes organicos, possibilitando,

deste modo, medidas espectrofotométricas.

Assim, em face dos dados encontrados na fase preliminar,
mostrando que os complexos em questao podiam ser estudados se
gundo o enfoque e exigeéncias ora indicados, passou-se a execu-
cao dos procedimentos anﬂlitico—quantitativos, conforme discu

tiremos a seguir.
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IV.2.1 - Extracac do Sistema Co{II}¥N-g-CTHA

Do ponto de vista da configuracgao eletronica, o Co(l1)
€ um Ion 3d7, com disponibilidade de orbitais adequados & for-
magao de compostos de coordenacao. Quanto a N-cinamoil-o-to-
lilhidroxilamina, trata-se de um agente quelante bidentado.aci
do fraco, com mesmo tipo de atomos ativos (oxigenio) e estrutu
ra favoravel a formacdo de anéis de 5 membros. Essas caracte-
risticas induzem # formacao de quelatos estaveis, obedecendo
a relagao 2:1, sendo a carga +2 do cobaltc neutralizado pela
forma anionica do agente quelante, segundo a reacao indicada

abaixo:

MR == 1" + R (ou 2HR==21" + 2R7)

A op -

Go + 2R == Lcﬂlz
A configuracgao eletronica do fon metilico e a estrutura

do ligante sugere que o complexo formado apresenta a seguinte

geometria:
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HZO
I{*—“'N-_WHO\\\\ ‘///,OZZZZ(‘——mJ%
1 ///XCO \\\\ ! (i)
?}———{, === () 0-—-—N-—R
HZO
B
R-—N -*()\\\\ z///,()$==(3~w—lH
///ZCO \\\\ l (11)
R}L-—W(Jm g——N—R
B (B = Solvente organico)

A proposito da forma 11, Huheey (80) chama a atencao pa
ra o fato de que as moléculas do solvente, como o cloraformio,
apesar da sua basicidade extremamente baixa, ainda assim exer

T S S S e e - - e
cem efeito na diregao LIZ . efeito este proporcional &4 sua posi

- - . - . - N - :
cao na série espectroquimica. Consideracgoes semelhantes podem
ser feitas em relagao ao tolueno e tetracloreto de carbono,tam

bém usados nas experiencias e possuindo baixa polaridade, con-

forme demonstra a Tabela VI, anteriormente citada.

IV.2.1.1 - Variaveis Estudadas

Diversas séries de extracoes foram realizadas onde, enm

cada uma, se procurou estudar o efeito do pH, solvente e tempo
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de agitacao das fases sobre a eficiéncia da extragdo, como tam

bém a relacdo metal/ligante.
IV.2.1.2 - Curvas de Extracao

Em funil de separacao, com capacidade para 60 ml, to-
mou-se 10 ml da fase aquosa, contendo 75 ug do metal e ajus-
tou-se o pH com HCl ou NH4OH. Em seguida, juntou-se 5 ml de

solucao 0,01 M do reagente complexante em solvente organico

apropriado e agitou-se os sistemas por 20 minutos (se bem que,

de conformidade com a Tabela VII, a partir do primeiro minuto,
a4 extracao ja se mostrou quantitativa). Ao fim desse tempo
(20 minutos), o sistema foi deixado em repouso e, entio, proce
deu-se a separacao das fases. Bstas foram postas a evaporar
em banho-maria e, posteriormente, foi feita a destyuicao da ma
téria organica conforme o item I171.2.8.1. Finalmente, a solu-
cao foi diluida convenientemente a volume adequado para fins
de leitura por espectroscopia de absorcao atomica e levantamen
to das curvas de extracao referentes aos solventes estudados.
Foram estudadas extracoes em cloroformio, tcetracloreto de car-
bono e tolueno. Essas curvas constam das Tabelas VI, VIIT,

IX e Figura 5.

Quanto ac pll, as referidas Tabelas mostram a faixa de
concentragao hidrogenionica em que as experiéncias foram con-
duzidas, ficando caracterizado que, em termos de eficiéncia de
extracao, o sistema se comporta melhor na faixa de pH de 8,5 a

10,0.
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TABELA VI

Extracao do sistema Co{lI)/N-o-CTHA em funcao do pH da [ase
aquosa. Solvente: cloroformio. Fase aquosa: 10 ml  contendo
75 wg Co(ll). Fase orgdncia: 5 ml de uma solugdao 0,01 M do rea

gente, em cloroformio. Tempo de agitacao: 20 minutos

pH 30 D
7.0 0,0 0,0
8,0 70 4.7
8.5 100 ®©
9,0 100 @
9,3 160 ©
9,5 100 ©
10,0 66 3,9
11,0 17 0,4
Para o sistema em questao, o cobalto(Il) foi avaliado

nas duas fases pela espectrofotometria de absorcao atdmica. O

valor de D foi calculado pela equacao

D = MT%%:E—’ a partir da expressao:
5B = b -100 onde
D+Vaq/Vorg ’
Vaq = 2Vorg. Cada valor porcentual de [ corresponde a

media de duas determinacoes.
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TABLELA VITI

Extracao do sistema Co(l1)/N-o-CTHA em funcio do pll da fase
aquosa. Solvente: tetracloretode carbono Fase aquosa: 10 ml
contendo 75 wug  Co{ll). Fase orgdanica: 5 ml de uma solugao
0,01 M do reagente em tetracloreto de carbono. Tempo de agita

cao: 20 minutos

pH SE D
5,0 0,0 0,0
7.0 1.0 0,02
8,0 906 18
8,5 100 "
9.0 100
10,0 100 w
10,5 95 38

TABELA IX

Extragiao do sistema Co(11)/N-0-ClTHA em funcdao do pl da fase
aquosa. Solvente: tolueno. Fase aquosa: 10 ml contendo 75 ug
Co(ll). Fase organica: 5 ml de uma solucao 0,01 M do reagente

em tolueno. Tempo de agitacao: 20 minutos

pl L D
5,0 0,0 0,0
7,0 0,0 0,0
8,0 88 15
8,5 100
9,0 100 ®
9.5 100 -

10,0 94 31
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IV.2.1.2.1 - Tempo de Agitacaoc do Sistema, enm

Qoroformio

Em relacao ao tempo de agitacdo, adotou-se arbitraria-

mente, na fase preliminar. um tempo de 20 minutos; tempo esse

suficiente para a formagao do complexo e sua passagem 4 fase
organica. A propria rapidez da extracio depende de 2 fato-
res (169}):

- velocidade de formacao dos compostos extraiveis: e

- velocidade de transferencia dos compostos de uma fase

para outra.

Todavia, a velocidade com a qual o sistema atinge 0
equilibrio na extracao depende praticamente da velocidade de

formacao do quelato (156).

A Tabela X mostra o desempenho da extracao em funcao da

variavel tempo.

TABELA X

Extracao do sistema Co(II/N-o-CTHA em funcgao do tempo de agita

¢ao das fases. Solvente: cloroformio; C 75 yug: pH = 9,0,

Co(11)
Medidas feitas por espectrofotometria de absorcao atomica.

o . Extingao
Fempo (min) S

(E)
i 0,088
2 0,087
3 0,086
g 0,086
7 0,087
10 0,087

MP

e g qh Moo B R
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IV.2.1.2.2 - Determinagao da Relacao Metal/

Ligante, Sistema em Cloroformio

Nas mesmas condigoes de pH 9,0 e tempo de agitacio das
fases igual a 2 minutos, procedeu-se também ao estudo de deter
minagao da melhor faixa de concentracdo do ligante em relacio
ao metal (relacdao metal/ligante). Os resultados sio mostrados

na Tabela XI.

TABELA XI

Relagio metal/ligante do sistema Co(II)/N-o-CTHA, em clorofor-
mio (Efeito da concentragao do reagente). CCO(II) = 75 ug e

pH = 9,0. Medidas feitas por espectrofotometria de absorgao atomica

N-o-CTHA (M) (Metal)/(Ligante) EX%%§§50
1 x 1077 1:17 0.058
2 x 1073 1:34 0,085
3 x 1077 1:50 0,095
4 x 107° 1:70 0,096
6 x 1077 1:100 0,097
8 x 107 1:135 0,096
1 x 107° . 1:170 0,097

Conforme indicam os dados da referida Tabela, verifi-
ca-se que a relagao metal/ligante pode ser considerada  como

ideal ja a partir de 1:50.
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Iv.2.1.2.3 - Outras Observacoes

Conforme verificado na fase preliminar, os complexos de
Co(Il) nao apresentaram bandas suficientemente intensas na re
giao do visivel. Por essa razdo, o estudo analitico quantita-
tivo dos mesmos foi feito por espectroscopia de absorcao ato
mica. Deu-se preferéncia, nesse estudo, aos solventes cloro
formio e tolueno. O tolueno foi escolhido por apresentar me-
nor solubilidade na fase aquosa ¢ fornecer uma interface mals
nitida. Entretanto, o clorofdrmio, apesar de ser mais toxico
do que o tetracloreto de carbono e apresentar maior solubilida
de na fase aquosa, conforme Tabela VI, mostrou melhor desempg
nho em termos experimentais, talvez por causa de sua maior po
laridade, implicando, conseqllentemente, em maior solubilidade
‘do quelato. O cloroformio, quando p.a., decompGe-se facilmen
te, produzindo acido cloridrico e fosgeénio; todavia, & estabi-
lizado pela adicao de etanol, o qual deve ser removido antes
da extracao. A remoc¢ao do etancl pode ser feita agitando-se o
clorofdrmio com agua em funil de separacido (77). Tendo em vis-
ta que os efeitos desfavoriveis do clorofdormio sac mais pronun
ciados na chama, em decorréncia de sua decomposicgao, dando
compostos como fosgénio e principalmente porque esses COompos™-
tos pedem provocar a diminuicao da sensibilidade nas medidas
com relacao a fase aquosa, utilizou-se o cloroformio apenas na
extracao do cobalto e logo depois, procedeu-se sua reextracao
(para a fase aquosa), seguida das medidas por -espectrofotome-

tria de absorgao atomica diretamente na solucgio aquosa.

No caso da extragao em tolueno, depois de separadas as
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fases, adicionou-se ctanol so tolucno para medidas diretas na

fase organica.

Tanto na complexagio do cobalto como na dos demais ch-
tions estudados, empregaram-se apenas os reagentes N-cinamoil-
o-tolilhidroxilamina e N-benzoil-p-tolilhidroxilamina. em ra-
zao de haverem apresentado melhor rendimento na sintese o ine-

xistencia de citagdo na literatura,de seus usos analiticos.

IV.2.1.2.4 - Reextracao do Sistema Co(II}/N-o-
CTHA, em Cloroformio - Curva de

Calibragao

Nas condigoes expostas anteriormente, foram feita§ va-
rias extragoes e separacdo de fases. A fase organica foi
transferida cuidadosamente para outro funil de separacdo de 60
ml a qual foram adicionados 5 ml de acido nitrico em varias
concentragoes. Observou-se que 5 ml do dcido nitrico 0,1 M
eram suficientes para reextralr todo cobalto para fase aquosa.
A Figura 0, construida com os dados da Tabela X111, mostra N
curva de calibracdo referente i reextracdo, nas condigoes cita

das. O coeficiente de correlacio da curva § de 0,9995,
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IV.2.1.2.5 - Tempo de Agitacao do Sistema em

Tolueno

A Tabela X[l‘mostra o compertamento da extragio em fun
cao do tempo usando-se o toluenc como solvente. Comparando-se
essa Tabela com a Tabela X, verifica-se que em ambos os casos
a extracgao pode ser considerada quantitativa a partir do segun
do minuto de agitacao. As Tabelas X, XII ¢ a Figura 5 COmpro

vam essa afirmativa.

TABELA XII

Extracao do sistema Co(11)}/N-o-CIHA, em funcdo do tempo de

agitagao. Solvente: tolueno. 75 pg. plf = 9,

LCO(II) 5 3
Medidas feitas por espectrofotometria de absorcao atomica

Tempo (min) Extingao

(E)
1 0,089
2 0,090
3 0,091
5 0,090

7 0,091
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com medida direta do Co(11) na fase orgianica, como pode ser
visto nos dados da Tabela XV ¢ PFigura 7. [ista curva aprescnta

um coeficiente de correlacao de v = 0,9993,

(om esse sistema, pode-se¢ determinar o cobalto por ah-
sorgao atomica até 3 pgCo/ml, com nebulizagao direta do extra
to na chama. A vantagem desse metodo, comparado com a determi
nacao do elemento na fase aquosa, reside numa melhor sensibili

dade (Figura 7), rapidez e simplificacao da andlise.

TABELA XV

Valores de concentragao e extincido do Co(ll) para observa-
¢ao quanto d Lei de Beer. Condigdes operacionais do aparelho
para medidas na fase organica (tolueno + etanol)}: gas = 4,5-5,0;
ar = 14,7 - 15,0: fenda = 0,4

2

corrente (alternada) = 25 mA; al-

tura do queimadoy = 8-9.
Concentracgao Extingao (E)
wg/ml H,0 tolueno + etanol
0.5 0,016 0,038
1,0 0,032 4,072
1.5 0,048 0.106
2.0 0,062 0,139
2,5 0,078 | 0,177
3,0 g,u91 0,201
4,0 0,120 0,263
5,0 . 0,149 0,314
6,0 - -
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1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Mg Co/mi
Iig. 7 - Curva de calibracao para determinaciao do Co(11) na
fase aquosa ¢ organica. Condigoes  operacionais do

aparclho para as medidas na fase organica (tolueno +
ctancl): g{is = 4. 5 - 5.0; ar = 14,7 - 15,0; fenda =
0,4; corrente (alternada) = 25 mA; altura do queina-

dor = 8~4,
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IV.2.2 - Estudo de Interferencias

Lm espectroscopia de absorcgao atomica, c¢ada eleomento
apresenta na auscncia de interferentes, um espectro de  absor-
cao tipice o que confere ao método uma elevada especiflicidade.
Além deste aspecto, as interferencias resultantes da velocida
de de fluxo do combustivel, do oxidante e da amostra na chama
ou, ainda, os resultados de reagdes secunddrias, durante a for
maciao do complexo ou mesmo durante a sua extragao pelo solven-
te, retirando o Ton de interesse, sao interferéencias que, ovi-
dentemente, devem ser minimizadas. O enfoque do estudo em ques
tho foi orientado para os dois Gltimos casos onde estao as in
terfercéncias, resultantes do consumo do Ion de interesse por ou
tro Anion que nao o dJdo reagente quelante ou entiao o resultado
da competigao de citions diferentes pelo agente guelante, ou,

ainda, os causados por cations capazes de oxidar o fon de in

teresse principal. Assim, foi estudada a interferencia do
2+ . A . LF 2+ 2+ o B 3 .

nTo, Cu”o, Ca , Mp© o, Moo, Fe C l‘()/; . sobre w  determina

¢ao analitica quantitativa do Co(Il). Optou-se pelo sistema

extraido em tolucna, realizando-se os testes scpundo os demais

parametros anteriormente estabelecidos, entre esses: a condigdo

de pll = 9 e tempo de agitacio de 2 minutos. Virias extragoes
foram realizadas, adotando-se quantidades crescentes do jon

interferente e uma concentracao fixa de cobalto. A concentra
cao do cobalto foi analisada, nas duas fases, pelo procedimen-
to descrito no item que trata da cficiéncia da extragao (1171~
2.8.2). 0s Tons interferentes testados e seus limites de tole

rancia constam da Tabela XVI.
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1V.2.3 - Extragao do Sistema Cu(II)/N-p-BTHA

Apesar da diferenga de estruturalclotrﬁnicu entre  ions
de cobalto e cobre [Co(11) & /¢ o Cu(ll) € d9|, e tambCm da
diferenga estrutural entre o N-o-CTHA e o N-p-BTHA, nio se ob-
servou maior diferenga de comportamento na extraciao do sistema
Cu(Il)/N-p-BTHA. Contudo, & oportuno destacar o fato de ser
o Co(Il)/N=0o~CTHA um complexo de coloragao amarelo-palha, con-
quanto Cu(Il)/N-p-BTHA apresenta coloracfo azul-esverdeada. To

davia, nas concentragoes estudadas, nenhum dos dois apresentou

suficiente banda de absorcao na regiao do visivel. Vale desta
car também que apesar de N-o-CTHA apresentar uma estrutura mais
complexa do que N-p~-BTHA, ainda assim o N-o-CTHA mostra um me

lhor desempenho.

Como no caso do cobalto, estudou-se igualmente o compor
tamento (extragao) do sistema em funcac das variaveis: pH, sol
vente e tempo de agitacao das fases, bem como a relagio metal/

ligante,

IV.2.3.1 - Curvas de Extracac em Fungao do pH,

Solvente e Tempo de Agitagao

Em termos experimentais, adotou-se procedimento técnico
bastante similar ao do item IV.2.1.2, convindo destacar que,
em vez de 75 ug do metal, usaram-se 100 pg de Cu(ll). Usou-se,
também, neste caso, 0,5 ml de tartarato de potassio a 5%, com
a finalidade de evitar a hidrdlise dos Tons clipricos e favore

cer a formagao posterior do complexo em pll superior ao da hi-
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drolise desse fon. 0 levantamento das curvas de extragao, tam
bém em cloroformic e tolueno, consta das Tabelas XVII e XVIII

e da Figura 8.

TABELA XVII

Extragao do sistema Cu(lI)/N-p-BTHA em funcao do pH da fase
aquosa. Solvente: tolueno. Fase aquosa: 10 ml contendo 100 pg
Cu(Il}. Fase organica: 5 ml de uma solugdao 0,01 M do reagente,

em tolueno. Tempo de agitacao: 20 minutos

pH SE D
4,0 82 9,0
5,0 94 31,0
6,0 96 49,0
7,0 100 w
8,0 100 "
9,0 100 o
10,0 100 m

11,0 48 1,8




TABELA XVIII

Extragdao do sistema Cu(II)/N-p-BTHA em funcao do pH da fase
aquosa. Sclvente: clorofbrmio. Fase aquosa: 10 ml contendo 100
pug Cu(Ill). Fase organica: 5 ml de uma solucao 0,01 M do reagen

te, em cloroférmio. Tempo de agitacao: 20 minutos

pH %E D
4,0 94 31
5,0 97 65
6,0 100 o
7,0 100 o
8,0 100 o
9,0 100 =

10,0 100 w
11,0 97 65

A analise dessas Tabelas e da Figura em aprego revela
que o sistema Co(II1)}/N-o-CTHA pode ser extraide quantitativa
mente em pH 8,5 a 10,0, conforme as Tabelas VII e IX. O Cu(Il}/
N-p-BTHA mostra o mesmo comportamento, porém, ji a partir de
pH 6,0. Essa diferencga provavelmente se deva aos seguintes

componentes, atuando isoladamente ou em conjunto:

a) o sistema Cu(II)/N-p-BTHA teria constante de forma
cao mais elevada que o CO(II)/N—D—CTHA, 0 gue pode

ser especulado em funcdo dos equilibrios abaixo:
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I - HR==H" + R~

K.
ot £1

1T - Co + 2R === CoR, * 21y pll = 8,5

K
. ++ f2 +
111 - cu™¥+ 2HR === CuR, + 2H ; pH = 6,0

A Equacgdo [ mostra que umda maior concentracao de i po

de deslocar o equilibrio para a esquerda, favorecendo a foruwa-

-

¢io quantitativa do complexo em menor, concentracao de R

b) A literatura registra que chitions mais hidrolisdveis
originam complexos mais estaveis (167). 0Os valores

o . ; o E: P, B R 7
das constantes de hidrolise pKp. 7,53 e PK o
9,60 (78) favorecem a extracao do complexo de cobre

pelos solventes em faixas de pll mais baixa que do

sistema Co(II)/N-o-CTHA.

Com referéncia ao tempo de agitagho das fases, a Tabela
X1X indica que semelhante ao que OCOYre 30 sistema Co(II)/N-o0-
CTHA, o sistema Cu(11)/N-p-BTHA pode ser, quantitativamente,eXx
traido em tolueno, a partir do segundo minuto de agitacao, c¢m
cocréncia com as exigéncias préprias do método de extragac por

splvente.
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lueno e etanol), mostram maior sensibilidade que simplesnmente
na fase aquosa, como seria de esperar. Todavia, a faixa onde
cada sistema obedece a lei de Beer fica compreendida entre 0
e 3 pg/ml,aproximadamente, em ambos o0s casos, 0 mesmo nao aconte
cendo com os aludides Tons em solugio aquosa, gujos limites
maximos de concentragcao se estendem a 4ug/ml para o cobalto e
de 7ug/ml para o cocbre. Como ¢ sabido, esse aumento de sensibi-
lidade ocorre por conta, entre outros, dos seguintes fatores:
o uso de solvente organico freqllente aumenta a sensibilidade

das leituras na chama quando comparada com a agua. A quantida-

de de amostra levada 4 chama aumenta ppr causa da sua densida-

de:

7

uma redugio no tamanho das goticulas também ocorre por cau
sa da tensdo superficial mais baixa e isso aumenta a velocida-
de de volatilizacho e causa uma diminuicao do ponto de ebuligao do

solvente.
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Fig. 9 - Curvas de calibracoes para determinagao do Cotll) ¢

Cu{ll} nas fases aguosa € organica. As condigocs ope-
racionais para as medidas na fase organica (tolueno +
etanol) para os dois metals foram as seguintes: gas =
4.5 - 5.0 ar = 17,7 - 15,0, fenda = 0,4; corrente {al
ternada) = 25 mA, altura do queimader = 8-9 ¢ gas =
4.0 - 4,5, ar = 12,5 - 13,0; fenda = 0.2: corrente (al
ternada) = 7,0 mA; altura do queimador = 8-9 . respec-
tivamente,
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TABELA XXI

Valores de conecentracgac e extincgdo dos metais Co{Il} e Cu

(I1) para comparacao nas fases aquosa e organica quanto a Leid

de Beer. As condigoes operacionais do aparelho para as medidas

do cobre na fase organica (toleuno + etanol) foram as seguin-

tes: gas = 4,0 - 4,5; ar = 12,5 - 13,0; fenda = 0,2; corren-
te = 7,0 mA; altura do queimader = 8-9,

Extingdo (L)

Concentracgao

Cobalto Cobre
pg/ml
HZO Tolueno + Etanol HZO Tolueno + Etanol
0,5 0,016 0,038 - 0,088
1,0 0,032 0,072 ' 0,060 0,170
1,5 0,048 0,106 - -
2,0 (0,062 0,139 0,121 0,341
2,5 0,078 ' 0,177 - -
3,0 0,091 0,201 0,181 0,506
4.0 ¢,120 0,263 0,227 0,561
5,0 0,149 0,314 0,295 0,583
6,0 - - 0,347 0,581
7,0 ~ - 0,404 0,555
8,0 - - 0,446 0,519

1V.2.4 - Extracdo do Sistema Fe(III)/N-p-BTHA em Tolu-

eno

[V.2.4.1 - Curva de Extragao em Fungao do pH e

Tempo de Agitagao das Fases

Com o procedimento semelhante ao utilizado para o cobre
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no item IV.2.3.1, foram determinados os parametros pH, solven-
te e tempo de agitagﬁo,gsobre a eficiencia de extracaso, assim
éomo a relagao de concentracao do metal para o ligante. Em fa
ce de o N-p-BTHA formar um complexo laranja-avermelhado com o
ferro em tolueno, (como pode ser observado pelas caracteristi
cas espectroscopicas mostradas na Tabela V), realizou-se estu
do para a curva de extracgao nesse solvente (tolueno), porque,
nos testes preliminares, foi o que apresentou-se mais promis-
sor para estudos espectrofotométricos. Os dados constam na Ta

bela XXII e Figura 10.

TABELA XXI1

Extracdo do sistema Fe(III)/N-p-BTHA em fungao do pH da fase
aquosa. Solvente: tolueno. Fase aquosa, 10 ml contendo 100 g
de Fe(111). Fase organica: 5 ml de uma solucao 0,01 M do rea-

gente, em tolueno. Tempo de agitacao: 10 minutos

pH acidez (M) %E D
- 1,0 31 0,65
1,0 - 100 *
2,0 - 100 w
3.0 - 100 o
4,0 - 100 o
5,0 - 100 o
6,0 - 100 -
7,0 - 98 98
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A Tabela XXII mostra que a faixa de pH, onde o sistema
pode ser extraido quantitativamente, € diferente da faixa  de
pH para outros elementos, anteriormente estudados, uma vez que
neste caso a extracdo quantitativa comega ao redor do pH 1,es-
tendendo-se até pH 6 a 7, ponto onde se inicia a extragao do
cobre. A concentracgao nas fases aquosa e organica, para fins
de construgao da curva de extragao, mostrada na Figura 10, foi

determinada por espectroscopia de absorcao atomica.

Para estabelecer a relacao de concentragao do reagente,

tomaram-se 100 pg de Fe(III}, mais 0,5 ml de tartarato de po-

tissio a 5%. Em seguida, agitou-se a mistura por 10  minutos
com solucio de concentraglo crescente do reagente em tolueno.
Separam-se as fases, sendo a organica transferida para um ba-
1ao de 25 ml e completou-se o volume com tolueno. As lelturas
de absorbincia foram feitas em 440 nm e os dados sao mostrados

na Tabela XXIII e Figura 11.

TABELA XXITI

Relacao metal/ligante do sistema Fe(I11)/N-p-BTHA, em tolueno
(efeito da concentragao do reagente) . CF&[II{) = 100 pg e pH = 3,0 - 4,0

N-p-BTHA (M) (Metal)/(Ligante) Absorbmcid
1 x 1077 1:3 0,195
2 x 1072 1:6 0,298
3 x 107° 1:9 0,365
4 x 1073 1:10 0,376
5 x 1077 1:15 0,364
6 x 1077 1:16 0,370
§ x 1077 1:24 0.365
1 x 1072 1:30 | 0,367
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0,60
0,40}
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0,30
0,20}
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[R] . 10°
Fig. 11 - Lfeito da concentracao de N-p-BTHA na
extracao do Fe(111) em tolucno.
: o ) > = 3,0 - 4,0,
('I'ft:‘.(i.[‘[) OO pg e pll 5
0,80
0,40}
(o) o) el D T
0,30
0,20 X L 1 ! L
0 2 4 8 [ 10
minutos
Fig. 12 - Efeito do tempo de agitagao das

fases na extracao do Fe(I1I})/N-p-

BTHA em toluenc. 100 wug

Cre(rin =
e pil = 3,0 - 4,0.
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Com relacao ao tempo de agitacao das fases, cujos resul
tados constam na Tabela XXIV e Figura 12, adotou-se um procedi

mento similar ao usado para os outros metais.

TABELA XXIV

L

Extracao do sistema Fe(III}/N-p-BTHA em tolueno;
100 wg: pH = 3,0 - 4,0

Cpe(r11)

Tempo (minutos) Absorbancia

(A)
1 0,285
2 0,365
*
3 0,370
5 0,365
7 0,374
10 0,372

0 estudo da concentracdo do reagente, exposto na Tabela
XXIII, e o tempo de agitacao das fases, apresentado na Tabela
XX1V, mostram gue a concentracao 0,003 M do N-p~BTHA e sufi-
ciente para o desenvolvimento do maximo de ‘cor do complexo
Fe (II1)/N-p-BTHA em um tempo minimo de agitacao das fases de 2

minutos.

IV.2.4.2 - Estudo Espectrofotom@trico do Siste

ma Fe(III)}/N-p-BTHA

Conforme pode ser observado na Figura 1, o complexo de

Fe(111) mostra banda de absorcao favoravel ao seu estudo quan
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titativo em comprimento de onda correspondente a 440 nm. A

sensibilidade fotométrica do sistema calculada pelo método de
Sandell (107) é de 0,011 ug Fe/cmz, o intervalo otimo de con-
centragao da curva de Ringbom (138), vaide 2 a 10 pgFe/mle o er-
ro relativo para 1% de erro fotométrico absoluto (20) ¢ de
2,7%. Usando o método da variacao continua, chegou-se a uma

estequiometria 1:3 (metal/ligante), concordando com o resulta-

do obtido pelo método da razao das tangentes.

A reagao de formacao do complexo pode ser proposta do

seguinte modo:

AN
\

o que daria ao mesmo um carater de complexo saturado, uma vez
que todas as posicoes de coordenacao estariam ocupados por mo

l1éculas do ligante.

A Tabela XXV mostra os dados a partir dos quais fol cal
culada a absortividade molar e construida a curva de Ringbom

(Figura 13), a do erro fotométrico (Figura 14) e a de calibra-

cao (Figura 15).
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TABELA XXV

Valores de absorbiancia e erro fotométrico relativos ao sistema
Fe(111)/N-p-BTHA, em diferentes concentragoes metalicas. Sol-

vente: tolueno. »max = 440 nm.

wgFe/ml Abs?xg§ﬁcia 100-57T *Agéﬂ u
0,5 0,046 10,0 11
1,0 0,093 19,3 6,0
2,0 0,186 34,8 3,0
3,0 0,280 47,5 3,0
4,0 : 0,373 57:6 2,7
5,0 0,464 05,6 2,7
7,0 0,658 78,0 3,0
5,0 0,830 85,72 3,5

10,0 0,930 ‘ 88,3 4,0
12,0 1,130 92,6 5,2
15,0 1,398 96,0 7,8

A absortividade molar do complexo com os dados da Tabe

la XXV, acima, é de 5,2 x 103 1.m01_1.cm"1.

Segundo a litera

tura, esse valor de ¢ indica que a banda de absorgao nao tem
- - ~ .

caracteristicas de transferencia de carga uma vez que, nesse

caso, a ordem de grandeza & de emax > 107, (48)

Na Tabela XXVI, compara-se a absortividade molar (e =
5,2 X 103] do complexo Fe(III)/N-p-BTHA, calculada com base na
curva de calibracao da Figura 15, com outros dados compilados

por Baccan (2Z4), sem levar em consideracdo as interferencias,
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Fig. 13 - Curva de Ringbom para definir o inter

vialo otimo da concentragac de Fe(llij.
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1,001 |
0,50+ ‘ ‘
0 : i 1 A L 1 ) i
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 i6,0

Mg Fe/mi

Fig. 15 - Curva de calibracgao para determinagao de
Fe(111). Extracao com N-p-BTIHA ¢,01 M em
Tolueno.

Fase aquosa; ptl = 3-45 % = 440 nu.
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0 meio no qual fol realizado o método, ou sua estabilidade

TABELA XXVI

Absortividades molares referentes a 'diversos complexos de

Fe{lIll}
Reagente Amax € )
KSCN 480 8,5 x 10°
1,10-fenantrolina 512 1 ox 10°
Eipiridina 522 8.7 x 1U3
acido 5-sulfesalicilico 425 5,8 x 107
ferron ' 610 4,0 x_lU3
HTTA/xileno 510 4,9 x 10°
acido tioglicdlico _ 540 4.0 x 10°
NaN | 460 3,6 x 10°
Alaranjado de xilenol 550 20,0 x 183
N-p-C1-FPHA 410 4,0 x 107
N-CFHA 440 8,0 x 10°
N-p-BTHA* 440 5,2 x 103

* Nesse trabalho.

Iv.2.4.2.1 - Procedimento Proposto
para Determinagao Es-
pectrofotométrica de

Fe(III} com N-p-BTHA

Colocar uma aliquota da solugao de Fe(I1l1), contendo

12,5 a 250 pg do metal, em funil de separagao, € ajustar 0
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pH em 3-4 com 4cido cloridrico ou hidréxido de amonio. Em se-
guida, juntar 5 ml de uma solugao 0,01 M de pr;BTHA em tolue-
no, agitar por 3 minutos; separar as fases. A fase organica
deve ser transferida para um balao volumétrico de 25 ml, apos
o que deve-se diluir a solugdo até a marca, com tolueno. A me-
dida da absorbancia deve ser feita em 440 nm cdntra um branco
do reagente emtolueno. A curva apresentada na Figura 15 foi
construida com esse procedimento. Essa solugdo permanece esta

vel por mais de 3 dias, conforme mostra a Tabela XXVII.

TABELA XXVII

Estabilidade do complexo Fe(I1I)/N-p-BTHA em funcao do tempo

Tempo (hora) Absorbancia

(A)
1 0,375
6 | 0,371
12 0,373
18 0,374
36 0,376
48 0,372
54 0,370
72 0,367

IV.2.4.2.2 - Estudo Estatistico do

Meétodo Proposto (25)

Tomaram-se oito amostras de igual composicgao e seguiu-



109

se o procedimento antes, recomendado. Com 100 ng de Fe(111),
efetuaram-se as medidas de absorbancia em 440 nnm contra um
branco contendo o reagente em tolueno. Os resultados estao na

Tabela XXVIII e nos cdlculos que se seguem a mesma.

0 termo X; representa os valores da absbrbancia de cada
solugao em 440 nm;(Xi~K) representa as diferengas que existen
entre cada valor de X e a média aritmética, X, de todos eles;

e por (Xi—ijz, os quadrados destas diferencas.

TABELA XXVIII

[ )
Dados relativos ao estudo analitico do metodo

X, (X, - %).10° (X, - %2.10°
0,378 -4 16
0,379 -3 9
0,386 4 16
0,381 -1 1
0,385 3 9
0,384 2 4
0,381 -1 ]
0,379 -3 9
X = 0,382 (X - X)Z - 65 x 107°

A estimativa do-désvio.padrdo s € dada pela expressao:
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0 desvio padrao relativo ¢ dado por:

s _ 0,003 oo
Sy T T 7 ouzsz X 100 7S,

il
o]

0 desvio padrao da média s_ & dado por:.
X

SK = 4+ S o= . V0,008 _ 0,001

/g /&

Paran = 8; X + 0,003; ou seja (0,382 = 0,003)

IV.2.4.2.3 - Estudo da Extragao do
Sistema em Fungao do Vo

tume da Fase Aquosa.

A extracao de 100 ug de Fe(IIl), a partir de solucao
aquosa, com volumes variando de 5, 10, 50 e 100 ml nas condi-
coes especificadas anteriormente, indicou que uma variagao de
20 vezes no volume da fase aquosa nao afetou a quantidade de

ferro recuperada pelo presente método, conforme estd explici

tado na Tabela XXIX.
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TABELA XXIX

Variagao do volume da fase aquosa na extracgao de 100 pg de fer

ro nas condigoes apresentadas no item IV.2.4.2.1

Volume fase aquosa (ml) AES?K?ancia
5 0,335
10 0,368
25 0,360
>0 0,369
100 0,356

IV.2.4.2.4 - Estudo de Interferentes
na Determinagao de Fer

ro{1I1)

Para estudar as interferéncias de diversos Ions sobre a
absorbancia do complexo de ferro, usou-se o procedimento pro-
posto no item IV.2.4.2.1. As solucoes dos interferentes foram

preparadas de acordo com Price (131).

Geralmente, as interferencias nesses sistemas podem 7rg

sultar das seguintes causas; assim categorizadas:

a) o ion estranho pode reagir com o reagente;
b) o ion estranho pode reagir com o ferro;

¢) o Ton estranho pode reagir com um constituinte do

meio da reacdo.

0 maior niimero de interferéncias resulta da primeira ca

tegoria. Muitos fons formam complexos fortemente coloridos;
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quando ndo removem o reagente, destruindo o complexo jd forma
do, ou originando complexos incolores estdveis. Na segunda ca
tegoria, qualquer anion, que forme um precipitado ou um com-
plexo estdvel com o metal de interesse, interfere. Tons que
reduzem o ferro também interferem. A Gltima categoria inclui

metais que reagem com ©O fon cloreto, sendo também um componen

te do sistema.

No sistema em discussio, testaram-se varios interferen
tes. Para o estudo, tomou-se o limite de tbleréncia, arbitra
riamente, como sendo a quantidade do Ton estranho necessiirio
para ocasionar um erro de mais ou menos 2,5% do sinal analiti-
co, do fon extraido, quando registrado na auséncia do interfe
rente. A Tabela XXX, mostra os metais estudados e os seus li-

mites de tolerancia.

TABELA XXX

Estudo da interferéncia de diversos ions na determinagao do
Fe(I1I)/N-p-BTHA, em toluenoi Cre(1rny - 100 ng. CN—p~BTHA =
6 x 10M “. amax = 440 nm;
F.org = 25 ml

Ton Forma Quantidade Abscrbancia
{mg) (A}
- - - 0,365%
A . , y
Co nitrato 12,5 0,573
NiZ* nitrato 12,5 0,357
an+ nitrato 12,5 0,362
Cr3+ nitrato 2,0 0,356
ATo? nitrato 10,0 0,361
ca?? nitrato 10,0 0,359
Mg2+ nitrato 15,0 0,363
cu? nitrato 12,5 0,360
an+ nitrato 12,5 ‘ 0,302
sr2* nitrato 15,0 0,358
3...
PO, HPO, 0,8 0,364

*ginal na ausencia de interferentes.



113

IV.2.4.2.5 - Aplicagao do Método pa
ra Determinacao de
Fe(I11)
Verificando os resultados na Tabela XXX de interferén-
cias, observa-se que varios metais nao interfefem, podendo-se,

assim, determinar ferrc na presenga dos mesmos.

Resolveu-se, desta forma, testar o método em amostras
padriao de cimento comum Portland n® 46 e calcirio dolomitico
n° 48, adquiridos no Instituto de Pesquisas Tecnoldogicas (IPT)
da Universidade de Sido Paulo (USP), cujos resultados estio con

tidos na Tabela XXX. '
As amostras foram preparadas da seguinte maneira:

Secaram-se os materiais em pesa-filtro durante 2 horas
na temperatura de 110°C. Tomaram-se as amostras em béqueres,
aos quais foram adicionadas algumas gotas de agua deionizada
para umedecer os materiais, 40 ml de HC1 1:1 e 1 ml de HC1O0,
concentrado. Aqueceram-se as misturas até o desprendimento de
todo fumo branco. Deixou-se esfriar e adicionaram-se 10 mi
de HCl 1:1. Aqueceu-se novamente durante alguns minutos. Dei-
xou-se esfriar e filtrou-se para eliminar a silica: os filtra
dos foram lavados com iigua quente e depois transportados para
baldes de 250 ml e completou-se os volumes com agua deioniza-
da. Tomaram-se 3 aliquotas de 25 ml, com pipeta volumétrica
calibrada, para funis de separacao de 125 ml. Adicionaram-se
0,5 ml de tartarato de potdssio a 5% ¢ ajustou-se o pH em tor
no de 3 com uma solugao de NH4OH 0,1 M. Juntaram-se 5> ml do

N-p-BTHA 0,006 M em tolueno; agitou-se por 3 minutos. A fase
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organica de cada aliquota foi transferida para balGes volumé-
tricos de Z5 ml e elevados com tolueno. As leituras foram feil

tas em 440 nm contra um brance em tolueno.

TABELA XXXI

B

Resultados da determinacao de ferro nas amostras padrio de ci

mento Portland e calcario domilitico - conteiido de Fe.,0.%

273
o R Valor Valor obtido Erro
N®  Amostras (IPT) Certificado pelo método Relativo
46 Cimento Portland 2,34 2,28 2,0%
48 Calcario Dolomitico 0,17 0,168 1,25%

1vV.2.5 - Estudo dos Sistemas Ti(IV)/N-o-CTHA e Ti(IV)/
N-0o-CTHA/SCN em Tolueno

Dos 5 cations aqui estudados, o Ti(IV) foi o que mos-
trou maior diferenca de comportamento tanto em relacdo a aci-
dez do meio quanto d interagac do complexo com a radiagao ele
tromagnética. Por questOes praticas, dividiu-se o estudo des-

se sistema em duas partes: sistema bindrio e sistema ternario.

IV.2.5.1 - Sistema Binario Ti(IV)/N-0-CTHA -

Natureza e Composicao

Fadeeva e Zmievskaya (©64) estudaram a composicao de com
plexos de titanio com solugdo de dcidos minerais fortes, utili

zando os acidos hidroxamicos: salicilhidroxamico e benzohidro
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xamico. Eles sugeriram que os compostos formados podem ser re
presentados pela fiérmula geral Ti(OH)X(HiR)nLy onde L designa
o anion do acido mineral e H;R o dcido hidroxamico (HA). Entre
tanto, os coeficientes x e y variam com a acidez e composigao
ionica da solugdo. Os complexos de titanio com tais Acidos hi
droxamicos foram isolados na forma de precipitado. Mostraram,
ainda, que em meio fracamente dcido (sem considerar a faixa do
pH, a natureza do fcido mineral e do (&dcido hidroxamico), o ti

tanio forma um complexo com a seguinte composigao:
11 (0H) €L,  (HA),, 21,0

Além de Tons cloretos encontrados no complexo formado
com BHA, no sistema com SHA, existe uma mistura de complexo
TiClZQSHA]Z.ZHZO e Ti(OH)Cl(SHA)Z.ZHZO. No Gltime caso, admi-
tiram que haja precipitagao somente do composto TﬂﬂQ(gﬂUz‘nEp
e que resultados mais baixos, com relacdao ao ion cloreto,sejam

devido a perdas durante a lavagem do precipitado.
TlClZ(HA)ZZHZO + HZO = TiCl(OH)(HA)Z.ZHZO + HC1

Estudos realizados com varios acidos hidroxamicos, na
extracio de titdnio em vdrios solventes, tém demonstrado que a
composicao dos complexos formados nesse sistema varia com a
concentracao do dcido cloridrico e que a eficiéncia da extra-

cao aumenta com a concentragao do ion cloreto (69).

Com base nos trabalhos (26, 68, 69), pode-se nostrar
que a composigao mais provavel dos complexos extraidos é 1:1:2,

com relacao ao Ti(IV), C1™ e HR. De acordo com esse argumen-
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to, pode-se escrever a reacac de formacao da espécie extraida:
(TiOClz)aq + ZHR = (Ti()Cl.R.E"IR)Drg + HC1, onde HR = N-o0-CTHA.

Na fase organica, a molécula de HR estaria assqciada ao comple

xo através do oxigénio do grupo titanilo (68).

Il - . ~ - - -
Com o proposito de determinar a relacao entre o titanio
e o N-o-CTHA, no complexo extraido, fez-se uso, neste trabalho,
do método da variacao continua e do método da razao das tangen

tes descrita no item 1.5.

Com respeito ao método da variacdo continua, tomaram=-
se solugdes equimolares de titanio e de N-o-CTHA, de concentra
cao 5 x 10"4 M, numa acidez da fase aquosa 9 M em HCl. A ab-
sorcao foi medida em 390 nm. A curva apresentada, na  Figura
16, mostra uma relacao entre o metal e o ligante de 1:2. [Essa
relacao foi confirmada pelo método das tangentes, com duas
séries de solucdes. Numa delas, a concentragao do reagente

4

(1 x 1077 M) foi variada na presenca de um excesso constante

de titanio (1 x 1077

M}. A absorbancia da fase organica, em
tolueno, foi medida em 390 nm ¢ a razao das tangentes (al =
5,73 e a, = 13,08) indica uma relacao do metal para o reagente
de 1:2 no complexo extraido. Essa relagao pode ser constata-

da na Figura 17.



~
o 80}
~ | //
N !
N /
\}f
0 60
¢ ‘ 1
|
0,401 l
* l ¢
i
|
]
l
0,26 |
I
|
|
1 L L i : L i ]
o 1 2 ] 4 5 6 7 ] ¥ ml sal, TILIVISX107%m
0 8 7 . 5 4 3 2 I ml sal. No-CTHA 5 x 107%m

Fig. 10 - Método da variacio continua para determinar

a composicao do complexo Ti(1V)N-o=-CIHA

100
0,80
A
0,80
0,40
0,20
o
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IV.2.5.7.1 - Curva de Extracao

A Tabela XXXII mostra os dados a partir dos quais foi

construida a curva de extragao, na Figura 18, do sistema.

TABELA XXXII

Extracao do sistema Ti(IV)/N-0-CTHA, em fungao da acidez da
fase aquosa. Solvente: tolueno. Fase aquosa: 10 ml contendo
100 pg de Ti(IV). Fase organica: 5 ml de uma solugdo 0,01 M do

reagente, em tolueno. Tempo de agitagao: 10 minutos

HC1 (M) SE ‘ D
12 93 26
11 100 @
10 100 oo

9 100 o
8 100 w0
7 92 23
6 83 10

A analise dos dados constantes da Tabela XXXII e Figura
18 mencionadas mostra que a extracdo quantitativa do Ti(IV)/N-
o~-CTHA, em tolueno, exige acidez excessivamente elévada,
maior que 6 M. Isso indica que mesmo em concentracao elevada
de H+, onde ha predominancia da forma molecular do reagente or
ginico, ainda assim existe a competicao do metal pelo ligante,
dando lugar a formacdo do complexo. Quanto ds caracCteristicas

espectrofotométricas (Figura 2), verificou-se que apesar da
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existéncia do complexo amarelo claro, com absorgao no uv,
o mesmo nao mostra banda de absorcao suficientemente - intensa.
Por essa razao, escolheu-se, arbitrariamente, o comprimento de
onda de 390 nm, onde a absorgido do reagente € desprezivel para

o estudo quantitativo do sistema.

Também se realizou o estudo da relagao metal/ligante e
o do tempo de agitacao. Quanto ao primeiro, os dados da Tabe-
la XXXIII mostram que uma razao de 1:40 atende as exigencias
de formacao quantitativa do complexo nas condicoes estabeleci
das. Em relacdo ao tempo de agitacdo, verifica-se, nos dados
da Tabela XXXIV, que o comportamento d'o sistema nao difere dos
demais, estudados em semelhantes condigoes experimentals, nes-

ta oportunidade.

TABELA XXXITI

Relagao metal/ligante do sistema Ti(1V)/N-o-CTHA, em tolueno
(efeito da concentragao do reagente}: CﬁlIV}= 25 ug e,“ﬁ| =9 M

N-o-CTHA (M)  (Metal)/(Ligante) APSOTDancia

(A)
1 x 1077 1:10 0,193
2 x 107° 1:15 0,265
3 x 1077 1:25 0,304
4 x 1077 1:40 0,321
6 x 10°° 1:60 0,326
8 x 107° 1:80 0,330
2

1 x 10 1:100 0,328
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TABELA XXXIV

Extragdo do sistema Ti(IV)/N-o-CIHA, em fungao do rtempo de
agitacio das fases. Solvente tolueno: CTi(IV} = 25 ug;|H+|ﬂ 9M

Tempo de agitagao (minutos) Absorbancia

o (A)
0,5 0,309
1 0,314
2 0,321
3 | 0,318
5 0,314
7 0,319

IV.2.5.1.2 - Estudo Espectrofotomdtrice

0 complexo amarelo-claro formado obedece a Lei de Beer
de zero a 4 ug/ml em 390 nm. A sensibilidade definida por San-
dell, coeficiente de absortividade molar, intervalo de concen
tracdo otimo de Ringbom e coeficiente de correlagao da curva

4 -2

de calibracio sio 0,0032 ug Ti/em’: 1,5.10%7 1.mol™hem™®; 0,7

a 2,3 pgli/ml e 0,9996, respectivamente.

0 coeficiente de absortividade molar, para o sistema bi
nario Ti(1IV)/N-o-CTHA, calculado com os dados da curva de cali

bragao da Figura 20, apresentou um valor de 15,4 x 103.

Esse valor pode ser comparado com outros da Tabela

XXXV, considerados seletivos, reunidos a partir de Afgham (2},

e Bag (26), sem ressaltar as dificuldades de cada método.
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Coeficiente de absortividade molar de complexos binarios - de
| titanio

Reagente Amax e
Alaranjado de xilenol 560 12,0 x 10°
Tiron 410 15,9 x 10°
Acido salicilico + H,S0, 425 3,45 x 10°
Acido cromotropico 410 11,5 x 10°

. : 3
HZOZ + H2604 410 0,72 x 10
Benzoilfenilhidroxilamina 380 6,7 x 103
Acido cinamochidroxamico 390 5,03 x 103
Acido salicilohidroxamico 390 6,1 x 10°
N-p-Cl-fenilpivalohidroxamico* 380 5,3 X 10°
N-o-cinamoilfenilhidroxilamina™* 350 15,4 x L03

* Referéncia (24), p. 95
**Nesse trabalho

A Tabela XXXVI mostra os dados a partir dos quais foi

calculada a absortividade molar e construidas as

Ringbom (Figura 19) e de calibracao (Figura 20).

TABELA XXXVI

Valores de abscorbancia referentes ao sistema

curvas : de

Ti(I1V)/N~o-CIHA,

em diferentes concentracoes. Solvente: tolueno amax = 390 nm
ugTi/ml Absorbancia 100 - 3T
0,5 0,153 29,6
1.0 0,306 50,6
2,0 0,620 76,0
3,0 0,918 87,9
4,0 1,190 93,5
5,0 1,510 96,9
6,0 1,750 98,2
g,0 2,070 99,8




- T

100

100 |
S50
o 1 i ) i
0,8 1,0 5,0 10,0 20,0
Alg Ti/ mi
Fig. 19 - Curva de Ringbom para definir o 1n-
tervalo otime da concentracao de

Ti(1ivy.

W
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com N-o=CTHA em tolueno nos sistemas binario

(S.B.) e ternario (S.T.).
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IV.2.5.1.3 - Procedimento Proposto
para a Determinacao Es-
pectrofotométtica de
Ti(IV), com N-o- CTHA

Tomar uma aliquota de solugao de Ti(IV)? contendo 17,5
- 57,5 ug do metal, em um funil de separacgao. Adicionar acido
cloridrico 10 M suficiente para deixar a solugao aquosa 9 M com
relagao ao acido. Juntar 5 ml de solucao 0,01 M de  N-o0-CTHA,
em tolueno. Agitar por 2 minutos. Transferir a fase ‘organica
para baldo volumétrico de 25 ml e completar o volume com o mes-
mo solvente usado na extracdo. Efetuar as medidas de absorban-
cia em 390 nm contra um branco do reagente em tolueno. A cor

do complexo permanece invariavel pelo menos 3 dias, conforme o0s

dados da Tabela XXXVIil.

A curva de calibragdo apresentada na Tabela XXXVI e Fi
gura 20 fol determinada por esse procedimento. Os dados usados
para construcgao da curva de Ringbom também constam na Tabela

XXXVI.
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TABELA XXXVII

Estabilidade do complexo Ti(IV)/N-o-CTHA em fungao do tempo

Tempo (hora) Absorbancia
(A}
1 0,298
0 0,283
12 0,286
24 0,285
36 0,288
56 0,289
12 R 0,295

IV.2.5.1.4 - Interferencia;de Diver
sos JTons na Determina-

cao de Ti(IV)/N-o- CTHA

A uma solucao fixa do Ti(lV), foram adicionadas quanti
dades crescentes de outros metais. Procederam-se as extracgoes
e subseqllentes medidas de absorbancias. A Tabela XXXVIII mos
tra o comportamento do sinal analitico na presenga dos interfe

rentes.
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TABELA XXXVIII

Estudo da interferéncia de diversos ions na determinacao de
Ti(1V). Sistema Ti(1V)/N-o-CTHA, em tolueno, C.. = 25 ug
-3 + ~ Ti(IV) ’
Cheo-CTha = 5 x 107 M [H | = 9 M; imax =390 nm. F.org. = 25 ml
Ton Forma Quantidade . Absorbancia
(mg) N (A)
- - - 0,320%
3+ .
Fe nitrato 2,0 0,313
IV ‘nitrato 1,5 0,324
cu’? nitrato 5,0 0,329
2+ .
Zn nitrato 10,0 0,327
Colt nitrato 5,0° 0,313
Niz+ nitrato 3,0 0,325
cet nitrato 2,0 0,327
Mn* 2 nitrato 5,0 0,325
pps* nitrato 1,0 0.322
sh?* nitrato 0,1 0,328
ca” cloreto 12,0 0,315
ca’? cloreto 10,0 0,318
K* cloreto 15,0 0,318
Hg?* cloreto 10,0 0,314
sr2” cloreto 15,0 0,326
V{V) interfere em todas as quantidades
3_
PO4 H3P04 3,0 0,316
2_
C204 H2C204 15,0 0,321
tartarato 4acido tartarico 15,0 0,322

* Ginal na ausencia de interferentes.
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1V.2.5.2 - Sistema Ternario Ti(IV)/N-o0-CTHA/SCN

- Natureza e Composicao

A literatura registra que, na pvecipitagaoc e na extra-
cao de certos elementos de transicao, com écidp hidroxamico a
partir de solugoes fortemente acidas, isto e, écima de 5 M, os
complexos formados contém, na sua estrutura o anion do acido
correspondente, como, por exemplo, Cl~, Br , 810; e SCN~ (65,
69-71, 73, 90, 98, 118, 119, 122, 127}, formando sistemas ter
narios. Nessas condicoes os complexos obtidos apresentam  as
seguintes composicoes: MeR Ly (69, 118, 122), lMeRn}Ly e

|MeR_L
n m

L(Y‘m) (65, 73), onde R representa o HA e o L, o anion
do acido. Foi verificado, também, que a introducao do fon SCN,
por exemplo, nos hidroxamatos, faz variar substancialmente as
propriedades do sistema (12, 35, 145). Estas observagoes leva
ram ao desenvolvimento de métodos de extragao do titanio e sua
determinacao espectrofotométrica dentro de uma melhor sensibi-
lidade analitica do complexo Me-HA-SCN (40, 61, 45). Vale ain
da acrescentar que a formagao e extragao de complexo com ion
tiocianato depende da concentragao de equilibrio entre o pro-
prio tiocianate e o HA. Aumentando-se a concentracao do pri-
meiro, ha um deslocamento do HA do complexo, bem como um visi
vel aumento da faixa de extracao do complexo em funcao da aci
dez (64). Fadeeva e Imievskaya (64) chamam atencgao para 0
aproveitamento dessas propriedades para fins de extragao/sepa-

ragao seletiva de complexos mistos.
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IV.2.5.2.1 - Curva de Extragao

Para construir a curva de extracao do sistema ternario,
adotaram-se as mesmas condigdes do sistema binario com o acrés
cimo de mais um componente - SCN . 0s resultados acham-se

apresentados na Tabela XXXIX e Figura 18.

TABELA XXXIX

Extragdao do sistema Ti(1V)/N-0o~CTHA/SCN, em fungao da acidez
da fase aquosa. Solvente: tolueno. Fase aquosa: 10 ml contendo
100 ug de Ti(IV). Fase organica: 5 ml de uma solugao 0,01 M do

reagente, em tolueno. Tempo de agitagao: 10 minutos

pH HC1 3K D
- 12 95 38
- 11 100 o
- 10 100 o
- g9 ' 100 o
- 08 100 ®
- 07 100 oo
- 06 100 w
- 05 100 o
- 04 100 o
- 03 100 o
- 02 100 w0
- 01 100 co
01 - 100 o
02 - 100 ©
03 - 98 g8
04 - 96 48
05 - 89 16

Tendo em vista que, nos estudos preliminares, os comple
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x0s de titdnio com acidos hidroxamicos ndo mostraram bandas de
absorcao suficientemente intensa na regiac do visivel, procu-
rou-se aproveitar as observagoes acima discutidas, objetivando
introduzir um segundo ligante, no caso o SCN , na esfera de
coordenacao do Ti(IV)/N-o-CTHA, transformando-o_ em sistema ter
nario do tipo Ti(IV)/N-o-CTHA/SCN. O estudo foi feito também

em relacao ao vanadio(V).

A introducio do tiocianato na estrutura do Ti{(IV)/N-o-CIHA
nao trouxe maiores vantagens em termos de produgao de ' bandas

de absorcao. Todavia, em 390 nm, por exemplo, para a mesma con

centracao do metal e do reagente orgéni%o, a presenca do tio-
cianato fez variar de 0,23 para 0,54 a absorbancia do sistema.
A Tabela XL mostra os valores de absorbancia em fungao da con
centracao do tiocianato. A analise dessa Tabela mostra que a
absorbancia permanece inalterada somente apos 0,421 molar de
tiocianato, o que cofresponde a uma relacgdo metal/ligante da

ordem de 105.



TABELA XL
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Estudo do tiocianato no sistema Ti(IV)/N-o-CTHA/SCN, em tolue-
no (efeito da icentraca ‘iocianato) : gy ‘
{ cor ragao do tiocianato): CTl([V) 20 ug e

|HC1] = 8 M: V_ =25 ml: C
0rg

- -3
HR 5 x 10 M

NH, SCN 5,26 M “ Absorbancia

ml M (A)

0,25 0,063 0,370
0,50 3,105 0,435
0,75 0,158 0,488
1,00 0,210 0,526
1,50 0,316 ’ 0,695
2,00 0,421 0,753
3,00 0,631 0,750

T

0s dados referentes a extracido do sistema, em fungao do

tempo, constam da Tabela XLI, onde se percebe a semelhancga de

comportamento.desse sistema com outros anteriormente estudados.

TABELA XLI

Extragao do sistema Ti(IV/N-o-CTHA/SCN, en funcao do tempo de

agitacdo das fases. Solvente: tolueno.CTi(IV)==20 pg: |HCL

= 8 M

Tempo de agitagao (minutos)

Absorbancia

(A)

1
2
3
5
7

0,508
0,523
0,528
0,526
0,529
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IV.2.5.2.2 - Estudo Espectrofotome-

trico

0 complexo em questao apresenta coloragdao amarelo-ouro,
todavia, ndo mostra tamb&m um maximo de absorgap definida na re
giao do visivel, favoravel ao estudo quantitativo do mesmo. Sen
do assim, decidiu-se realizar esse estudo em 390 nm, onde a ab~-
sorgao do ligante € considerada desprezivel. Os resultados das

medidas constam da Tabela XLII.

A absortividade molar, sensibilidade, segundo Sandell,

coeficiente de correlacao e intervalo de concentragdo oOtimo da

- . - - 2
curva de Ringbom sao 3,07 X 1041.m01 l.cm 1, 0,0015 pgde Ti/fem™,
0,9905 e 0,45 a 1,2 ugli/ml respectivamente. A coloragao do com-

plexo permanece estavel por, pelo menos, tres dias.

Os valores anteriormente citados foram calculados com
base na curva de calibracdo e curva de Ringbom das Figuras 20 e

21 construldas com os dados da Tabela XLII.

TABELA XLII

Valores de absorbancia referentes ao sistema Ti{1V)/N-o-CTHA/
SCN, em diferentes concentracoes metalicas. Solvente: tolueno
amax = 390 nm
ngTi/m} Absoﬁinda 100-9T
0,2 0,140 27,5
0,5 0,350 55,3
1,0 0,685 79,3
1,5 1,030 90,7
2,0 1,320 95,2
2,5 1,710 \ 98,3
3,0 1,850 98,6




{100-% T}
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Fig. 21 - Curva de Ringbom para definir o inter

valo otimo da concentracao de Ti(IV)

no sistema terndario.
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0 valor de € = 3,07 x 104 calculado para o sistema ter-

nario Ti(IV)/N-o-CTHA/SCN, em tolueno, apresentado na Tabela
XLIII, indica maior sensibilidade do que os existentes na lite

ratura (2, 11, 26, 68, 137, 145), sem contudo levar em  conta

as dificuldades de cada método.

A Tabela XLIII faz a comparagao da absortividade molar

encontrada com a de outros sistemas ternarios de titanio em di

ferentes ligantes.

TABELA XLI1IL

Valores de absortividade molar de compléxos ternarios de Ti(IV)

Reagente AMAX €
Tribromopirogalol + diantipirilmetano 400 1,55 x 104
Indoferron + cétion‘1,3~difeni1—guanidino 600 1,80 x 10d
N-benzoil - fenilliidroxilamina + NH SCN 352 1,67 x 10"
PAN * H,0, 565 1,68 x 10*
Xilenolorange + H,0 530 1,48 x 10*
N-acetilsaliciloil-N-fenilhidroxilamina +
NH ,SCN 390 1,90 x 10*
N-m-tolil-p-metoxi-benzoilfenilhidroxila-
mina + KSCN 360 2,34 x 10*
N-clorofenil-3,4,5-trimetoxi-cinamoil-N-fe
nilhidroxilamina + NH,SCN 390 - 2,70 x 10°
N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina + NH,SCN * 390 3,07 x 10%

* Nesse trabalho
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IV.2.5.2.3 - Estudo Estatistico do

Metodo de Determinacio

Foram tomadas oito amostras de igual composigao, seguin
do-se o procedimento ja indicado. Em cada amostra, a quantida
de de Ti(IV) foi de 12,5 npg, fazendo-se as leituras contra um
branco, contendo apenas atomos do reagente em tolueno. Os re-
sultados constam da Tabela XLIV e dos calculos que se seguem
a essa Tabela. Os valores de absorbancia de cada solugéo, em

390 nm, acham-se representados por Xi’(xi—iJ representa a dife

renca entre cada valor da absorbancia medida e a media aritme-

tica, X.

TABELA XLIV

Tratamento estatistico do sistema Ti(IV)/N-o~CTHA/SCN

X, (xi—i)103 (Xi-i)2106
0,351 -3 09
0,348 -6 36
0,352 -2 04
0,354 0 00
0,359 5 25
0,360 6 36
0,355 1 1
0,352 -2 04

6

X = 0,354 z(X-X) =0,025 z(Xi—R)Z = 115 x 10~
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Desvio padrao de uma simples determinacgao:

115 x 1079
: .

1+
|
+

0,004

Desvio padrao relativo: —%i%%%m x 100 = 1,13%

N

Desvio padrdo da média s & dado por:
X

> .y 9008 L g g01

X /8 V8

Paran = 8; X £ 0,004; isto &, (0,354 + 0,004)

IV.2.6 - Extracao nos Sistemas V(V)/N-o-CTHA e V(V)/N-
0-CTHA/SCN em Cloroformio

IV.2.6.1 - Sistema Binario - Natureza e Compo-

sicao

A composigdo do complexo formade entre vanadio(V) e O
N-0-CTHA, extraido em clorofdérmio, obedece a relacao 1:2. To-
dos trabalhos consultados sac unanimes quanto a essa relagao,

nao se podendo dizer o mesmo quanto ao sistema ternario.

0 estudo do V(V)/N-0o-CTHA, desenvolvido nesse trabalho,
mostra uma banda de absorgao caracteristica na regiao do visi-
vel, conforme pode ser observado na Figura 1, favoravel, por-
tanto, a aplicacoes quantitativas. O calculo, para determina

cao da relagao metal/ligante do complexo extraide, foi realiza
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do pelo método da variagao continua a partir de solugbes equi-

molares de concentracoes 1 x 107° M do metal e ligante, numa

acidez de fase aquosa 3 M em HCL.

A curva apresentada na Figura 22 mostra a existencia de
uma relacdo entre o metal e o ligante de 1:2. "Essa relacao
foi confirmada pelo método da razao das tangentes atraveés de

duas series de solug¢oes. Em uma delas, a concentracao do rea
-4 .. . .
gente (5 x 10 M) foi variada na presencga de um excesso cons-

tante de vanadio (1 x 1072

4

M) ; noutra série, a concentracao do

vanadio (5 x 107 M), foi, também, variada com o reagente man-

tido constante em excesso (1 x 10_2 M) . "A absorbancia da fase

organica em CHCl, foi medida em 510 nm. Razao das tangentes

3
(al = 11,047 e a, = 5,076) indica uma relacao do metal para a
tangente de 1:2 no complexo extraido, conforme pode ser obser-

vado na Figura 23.

IV.2.6.1.1 - Curva de Extragao em

Tolueno e Cloroformio

Para obtencao das curvas de extracdao do sistema, toma-
ram~se 50 ug do V(V). A partir de entao, variou-se a acidez
com solugao de acido cloridrico ou amonia, conforme os  dados
apresentados na Tabela XLV, bem como na Figura 24. Em seguida,
adicionaram-se 5 ml do reagente 0,01 M em tolueno ou clorofor-
mio; agitou-se por 10 minutos e separaram-se as fases. Apds o
tratamento adequado, avaliou-se o metal em ambas as fases pelo

método com o PAR (descrito no item III.2.8.2).
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Fip. 22 - Método da variagao continua para determinar

a composigao do complexo V(V)}/N-o-CTiHA

100

Q0,80

0,80

0,40

0,20

1 1 i H
0 2 4 6 8 10 12 4
ml dos solugGes varianies
Fig. 23 - Método da razao das tangentes para determinar
ca composigao do Lomplexo V{V)/N-o-CTHA. %
1 - Vanadio 1,0 x 10‘% - reagente 0.5 x 10 7_M

2 - Vanadio 0,5 x 1U "M - reagente L,U x 107w
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TABELA XLV

Extracao do sistema V(V)/N-o-CTHA, em funcao da acidez da fase
aquosa. Solventes: tolueno e cloroformio. Fase aquosa: 10 ml

contendo pg de V(V). Fase organica: 5 ml de uma'solugéo 0,01 M

do reagente, em tolueno e cloroformio. Tempo de agitacao: 10
minutos i

Acidez Em tolueno Em cloroformio
pH HC1 (M) E D $E D
- 10 21 0,5 - -
- 8 33 1,0 - o
- 7 - - 88 15
- 6 63 3,0 97 65
- 5 100 ® 100 h
- 4 100 ® 100 ®
- 3 100 * 100 >
- 2 100 * 100 ®
- 1 100 * 100 ¥
1 - 100 ® 100 ®
2 - 100 ” 100 ”
3 - 100 > 100 ®
4 - 100 ” 100 *
5 - 100 © 100 ®
6 - 40 1,3 76 6,3
8 - 18 0,4 68 4,3

A Tabela XLVI, mostra o resultado da extracao de 50 ug
de vanadio com quantidades diferentes do reagente em clorofor-

mio. A fase aquosa foi ent@ao mantida numa acidez 3 M em acido
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cloridrica.

TABELA XLVI

Relacao metal/ligante do sistema V(V)/N-o~CTHA, em cloroformio

{efeito da concentracao do reagente) CVOU =50 ug e [HCl| = 3 M
N-o-CTHA (M) (Metal)/(Ligante) AbSD§R§DCia
1 x 107° 1:5 0,223
2 x 1077 1:10 0,238
4 x 1077 1:20 0,240
6 x 107° 1:30 0,234
g x 107° 1:40 0,242
1 x 107° 1:50 0,240

A extracao do sistema, em fung¢ao do tempo, encontra-se

mostrada na Tabela XLVITI.

TABELA XLVII

Extragao do sistema V(V)/N-o-CTHA, em fungao do tempo de agita

cao das fases. Solvente: cloroférmio;cvon = mjug;lﬁc1tx 3 M
Tempo de agitagao (minutos) AbS0§i?ncia
0,5 0,223
1 0,242
3 0,238
5 0,240

7 0,241
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IV.2.6.1.2 - Estudo Espectrofotome-

trico do Sistema

Construidas as curvas de extragdes com os dados da Tabe
la XLV, optou-se por continuar elegendo o cloroférmio como sol
vente extrator. Tal decisao pode ser justificada em face da
extragao com esse solvente apresentar maior sensibilidade. Em
outras palavras, para a mesma quantidade de vanadio(V), verifi
caram-se as absorbancias 0,108 e 0,086 em cloroformio-e tolue-
no, respectivamente (Figura 1).

¥

0 complexo vermelho-vinho de vanadio(V), extraido em
clorofdrmio, obedece & Lei Beer neo intervalo de concentragao
de zero a 10 wugV(V)/ml em 510 nm em acido cloridrico 3 M. A
sensibilidade do método, de acordo com Sandell. & de 0,008

ugV[V)/CmZ; o coeficiente de absortividade molar € de 6,4 x 104

1.mol” " cmml; o coeficiente de correlagao da curva de calibra
cdo & de 0,9999; e o intervalo de concentragao otimo de Ringbom

vai de 2,0 a 7,0 ugV(V)/ml.

Os dados acima mencionados foram calculados com base na
curva de calibracao da Figura 25 e curva de Ringbom da Figura

26 (construida com os dados da Tabela XLVIII).

A Tabela XLIX compara a absortividade molar do V(V)/N-o~-

CTHA e demais complexos em ligantes diferentes.



150

00

0,50

Mg V /7 ml

25 - Curva de calibragao para extracao de V(V) com

Fig.

N-o-CTHA/CICT ; nos cistemas binario (S.R.) ¢

ternario (S.T.).
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o t I L 1
0,l o8 10 5,0 10,0 20,0
Ma VvV /mi
Fig. 26 = Curva de Ringhom para definir o inter

valo Otimo da concentracao de  vana-

dio(V) no sistema bindrio.
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TABELA XLVIII

Valores de absorbancia referentes ao sistema V(V)/N-o-CTHA, em
diferentes concentracoes metilicas, Solvente: cloroférmio.

amdx = 510 nm

pgV/ml AbSOfR§HCia 100-3T
0,5 6,0 14,0
1,0 12,7 25 .4
Z,0 24,9 43 .6
3,0 37,0 57.3
4,0 49,3 - 67,8
5,0 62,0 76,0
6,0 73,6 82,06
7,0 87,0 . 865
9,0 110,0 90,2

10,0 122,4 94 .0

12,0 146,0 96,5

TABELA XLIX

Valores de absortividade molar de complexos binirios de V(V)

Reagente i x (P €
8-hidroxiquinolina/CHCL 550 3.0 x 102
Acido tungstafosfovanadico 400 1,4 x 10
N-benzoilfenilhidroxilamina 525 5,1 x 103
Ecido benzohidroxamico 450 4,0 x 10°
ﬁcidO*p—nﬁtoxibenzotiohidroxﬁmico 372 10,6 x 10°
PAR 550 3,6 x 10°
Formaldoxima 403 6,6 x 193
3. 3-diaminobenzidina 470 3.3 x 10°
H,0, 460 0,28 x 123
N-p-Cl-FPHA* 480 4,5 x 10
N-o-CIHA ** 510 6.4 x 10°

*Referencia (24), p. 128
**Nesse trabalho.
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IV.2.6.1.3 - Procedimento Proposto
para Determinacao Es-
pectrofotométrica de
Vanadio(V) no Sistema

Binﬁrip

Tomar uma aliquota de solucgdo de vanddio(V) contendo
50-175 ng do metal em um funil de separacao de 60 ml. Adicio-
nar acido cloridrico 10 M em quantidade suficiente para deixar

a solugdo aquosa 3 M em relacao ao acido. Logo em seguida, co
locar 5 ml de uma solucao 0,01 M de N-o-CTHA em CHCIS. Agitar

por 2 minutos e separar as fases, transferindo a organica para
um balaoc volumétrico de 25 ml. Completar o volume com o mesmo
solvente usado na extracgao. Na seqlencia, efetuar as medidas
de absorbancia em 510 nm contra um branco do reagente em cloro
férmio. O complexo fornece leituras constantes por 24 horas.
A curva de calibragdo da Figura 25 foi obtida por esse procedi

mento.

IV.2.6.1.4 - Estudo da Extragao do
Sistema em Fung¢ao do

Volume da Fase Aguosa

A extracao de 50 ug de vanadio(V), a partir de solugao
aquosa com volumes de 5 ml, 10 ml, 50 ml e 100 ml, nas condi
coes especificadas no item IV.2.6.1.4, praticamente nao afeta

a quantidade de van@dio recuperado pelo presente método. Os re
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sultados estao apresentados na Tabela L.

TABELA L

Variagao do volume da fase aquosa na extracao,de 50 ug de V(V)

nas condigoes apresentadas no item IV.2.6.1.4

Volume da fase aquosa Absorbancia
(ml) (A)
5 0,267,
10 0,268
25 " 0,261
50 0,263
100 0,260

IV.2.6.1.5 - Interferencia de bi-
versos lons na Deter-
minacao de  V(V)/N-o-
CTHA

Com o procedimento acima proposto, efetuou-se o estudo
de interferéncias de diversos Ions na extragao e determinagao
de vanadio(V). Para tanto, foi tomada uma quantidade fixa de
vanidio i qual se adicionaram quantidades crescentes do fon in
terferente até que fosse observada uma perturbagao do  sinal

analitico. A Tabela LI mostra.a recuperagao do sinal analiti-
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co na ausencia e presenga do interferente, bem como os limites

de tolerancia dos mesmos.

TABELA LI

Estudo da interferencia de diversos ions na determinacao de
V(V). Sistema V(V)/N-o-CTHA, em cloroformio; C%(V) = 50 ug,
-3 " N
CNog-CThA = 0 X 107 M. |[HC1| = 3 M. amax = 510 nm. Fase orga-
nica = 25 ml

Ton Forma Qua?;;ﬁade : Abso€R§nc1a

- - - 0,252*
N12+ nitrato 15 0,254
C02+ nitrato 15 0,250
cu’t nitrato 5 0,255
Pb2+ nitrato 15 0,252
Fes+ nitrato 7 5 0,259
crot cloreto 30 0,253
Mn* cloreto 40 0,250
At cloreto 30 0,251
Mo®* (NH,) ,MoO, 1 0,251
Ti4* Ti0, 0,3 - 0,256
ot Na, WO, 3,0 0,250
soi‘ Na,S50, 20 0,255
c,0%" jcido oxdlico 20 0,251
Tart acido tartarico 5 0,257
PO, H, PO, 30 0,254
B NH, F 20 0,249
CHSCGO“ NaCH ;€00 25 0,253

* Sinal na ausencia de interferente
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IV.2.6.2 - Sistema Ternario V(V)/N-o-CTHA /SCN

- Natureza e Composicac

Diferentemente do sistema binario, os trabalhos constan
tes da literatura relativos a complexos ternérios, eﬁ grande
parte, sao conflitantes entre si quanto a propor¢ao entre 0
ion metidlico e os dois ligantes (13, 19, 123). Por esta razao,
decidiu-se acatar as conclusoes a que chegou Paul e Bag (32,
123} na realizagao de estudos, objetivando aumentar a sensibi-
lidade do método de determinacido, através da introdugéoé&sSCN"
na estrutura do complexo. Bag e outros (33, 34) chamam a aten
cao para a necessidade de se adicionar o tiocianato apos a for
macgao do complexo bindrio, na tentativa de se evitar a reducgao
de vanadio(V) a vanadio(IV) em meio cloridrico. Também  pode
ocorrer reducao de VO; para VOZ+ por excesso de lons cloretos
provenientes do aumento da concentragao do acido cloridrico.Al
guns autores mostraram que a redugao do vanadio ocorre em sis
temas onde a concentracao do acido cloridrico esta acima de

5 M {60, 129, 150).

IV.2.6.2.1 - Estudo Espectrofotomée-~

trico do Sistema

Os espectros de absorgao, em ambos os solventes, apre-
sentaram um deslocamento de comprimento de onda maximo de - 60
nm, aproximadamente. Optou-se pcla extragao do complexo terna
rio em cloroformio, para o estudo subseqllente, em virtude des
se solvente apresentar maior sensibilidade, como pode ser veri

ficado nas Figuras 3 e 4.
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A pratica indicou que o complexo ternario apresenta
maior estabilidade de coloracao quando preparado utilizando-se
5 ml de solugao de NH,SCN na concentracido de 2%. Apds a adi-
¢ao do tiocianato de amonio ao sistema, esse foi agitado duran
te 5 minutos. Separaram-se as fases, secando-se a organica em
sulfato de sédié anidro; diluiu-se a solugao bara balao de 25
ml com clorofdrmio. Esperou-se uma hora para poder medir a
absorbancia. Apds esse tempo, observou-se que as leituras per

meneceram estavels por pelo menos 8 horas..

0 complexo ternario verde-azulado obedece a Lei de Beer,

no intervalo de concentracao de zero a‘Elgymlde V{V),em 570 nm.
0 coeficiente de absortividade molar, o indice de sensibilida-
de segundo Sandell, o intervalo otimo de concentragao de Ring
bom e o coeficiente de correlacao da curva de calibragao sao,
respectivamente, de 7,06 Xx 103 l.molml.cmnl; 0,007 ug V(V)/cmz;
1,5 a 6,0 pgV(V)/ml; e 0,995.

Os dados acima mencionados foram calculados com base na
curva de calibracao da Figura 25 e na curva de Ringbom (Figura
27). Tanto uma como outra foram construidas com os dados da

Tabela LII, como se segue:



{100 -%T)

100
L1 o
0 i 3 1 ]
(X 0,8 10 8.0 10,0 20,0
Mg V/ ml
Fig. 27 = Curva de Ringbom para definir o in-

tervalo otimo da concentragao de va-

nadio(V) no sistema ternario.
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TABELA L1l

Valores de absorbancia referentes ao sistema V{(V)/N-o-CTHA/SCN,

em diferentes concentracoes metalicas. Solvente: clorofdormio.
amax = 570 nm
pgV/ml Absoigﬁncia #100-5T
0.5 8,6 : 18,0
1,0 15,0 29,1
2,0 30,0 49,9
3,0 44,5 64,1
4,0 59,0 5 74,3
5,0 76,0 82,6
6,0 87,7 86,7
7,0 103,0 90,7
g&,0 118,0 93,3
9.0 o 130,0 95,0
10,0 1420 96,2

0 coeficiente de absortividade molar calculado para 0
sistema ternirio é compardvel aos valores existentes na litera
tura Tabela LIII, sem contudo levar em consideragao as dificul
dades de cada método, bem como o meio e o solvente utilizado

na extracgao.
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TABELA LIII

Coeficientes de absortividade molar de complexos terndrio-de V(V)

Reagente AMax £ Ref.
Cinamoil-fenilhidroxilamina + NHASCN 590 7,5 x 103 (19)
N-p-metilbenzoil-N-p~metilfenilhidroxilamina + :

NH, SCN C o560 6.4 x 10° (30)
N-p-metoxibenzoil-N-p-metilfenilhidroxilamina +

N SN 570 7.2 x 10°  (31)
N-antranilohidroxilamina + NH,SCN 630 6,7 x 10° (32
N-m-clorofenil-2-tenoilhidroxilamina + '

NH, SN 580 7,0 x 100 (33)
N-cinamoilfenilhidroxilamina + NH4SCN 580 7,0 x 103 (34)
N-cinamoil-N-p-methylphenilhydroxilamina +

NH, SCN 560 6,9 x 107 (123)
N-cinamoil-o-tolhidroxilamina + NH,SCN 570 7,6'x 103 (*)

* Nesse trabalho

IV.2.6.2.2 - Procedimento Proposto
para a Determinacao
Espectrofotometrica de
Vanadio(V) no Sistema

Ternario

Para realizacdo dessa determinacgao, utilizou-se procedi
mento similar & obtencdo do complexo binario (descrito no item
IV.2.6.1.4), sendo o mesmo acrescido da adicao do tiocianato
de amdnio. Os dados da Tabela LII mostram os resultados obti-

dos.
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1V.2.6.2.3 - Estudo Estatistico pa

ra V(V) no - Sistema

Ternario

Alguns parametros estatisticos foram estudados, efetuan
do-se oito extracdes com 50 pg de vanadio. Utilizou=se o pro

cedimento descrito anteriormente.

Apbds a separacdo das fases, a organica foi elevada para
25 ml e as medidas de absorbancia foram feitas em xmax =570 nm

0s dados estdao apresentados na Tabela LIV.

TABELA LIV

Tratamento estatistico do sistema V(V)/N-o~CTHA/SCN

X, (Xi~i).103 (xiuR)Z.Job
0,300 5 25
0,299 4 16
0,290 -5 25
0,293 -2 4
0,292 -3 9
0,299 4 16
0,294 -1 1
0,293 -2 4

X = 0,295 2(X,-X) = 0,026 z{Xi—X)Z - 100 x 107°
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Desvio padrdao de uma simples determinagao:

0,004

3

Desvio padrao relativo x 100 = 1,13% ..

Desvio padrdo da média’x & dado por

S5
s =+ X o U004 - g 001
X v )
Paran = 8; X + 0,004; isto &, (0,354 + D,004)
IV.2.7 - Montagem das Curvas de Extracgao

Conforme ficou demonstrado no decorrer dessa discussao,
os diversos sistemas aqui estudados mostram diferentes compor-
tamentos na extracdo em funcdo da acidez. Assim, por exemplo,
o Ti(IV)/N-o-CTHA exige meio excessivamente acido para sua ex-
tracao quantitativa, a qual ocorre en concentracao de HClI maior
do que 6 M. Para o sistema Co(11)/N-o-CTHA, a acidez para ex
tracao quantitativa situa-se em zona totalmente alcalina, mos
trando ser de 8 a 10 a faixa de pH ideal. Entretanto, para oS
outros sistemas, 05 mesmos Situam-se em zZonas intermediarias-
Para melhor andlise comparativa do comportamento dos diferen-
tes sistemas, a Figura 28 procura reunir todas as curvas de ex

tracdo levantadas em tolueno.

Analisando as curvas de extragao da Figura 28, observa-

se que os metais Ti(IV), V(V) e Co(II), em sistemas binarios,



sao extraldos quantitativamente com N-o-CTHA em tolueno na fai
xa de acidez de 8 a 11 M, 5 M a pHHZ e pH 8,5 a 9,5, respecti
vamente. Com base nessas curvas, nota-se que os metais Ti{lV)
e V(V) podem ser separados, principalmente, dos metais de tran
sigao que sao extraidos com os dcidos hidroxamjcos em meio al
calino, a exemplo do cobalto e cobre. Para o Ti(1IV), em siste
ma terndrio (o sistema bindrio na presenca do ion tiocianato),
a curva indica um deslocamento da extracao quantitativa na fai

xa de acidez de 11 M a pH 2, permitindo maior flexibilidade de

separacgao em relacao a outros metais.

. -

Ainda na mesma Figura, o Fe(IlI) e o Cu(ll) podem ser
extraidos no sistema binario formado com N-p=-BTHA em tolueno,
na faixa de pH de 1 a 6 ¢ 7 a 10, respectivamente. Nessa fai-
xa de pl, observa-se que o ferro pode ser separado quantitafi~

vamente do cobre.
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CONCLUSDES

0 presente trabalho permitiu chegar as BSeguintes conclu

s0es;

Os reagentes N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina e N-ben-
zoil-p-tolilhidroxilamina, como derivados de acidos hidroxami-
cos, podem ser aproveitados . eficientemente nos trabélhos de
separacao e determinacao analiticas dos Iems: Co(Il), Cu(ll),

Fe(11I1}, Ti(IV} e V(V).

Os complexos de Fe(III) e V(V), coma N-benzoil-p-tolilhi
droxilamina e a N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina mostram inten-
sas bandas de absorcao caracteristicas na regiao do visivel,
com maximo em 440 nm e 510 nm, respectivamente, propicias a
elaboracdo do método espectrofotométrico de analise de  tais

elementos.

A presenca do tiocianato, formando o complexo ternario
Ti(l1V/N-0-CTHA/SCN, produz um deslocamento hipercromico em re
lacao ao complexo binario, com aumento da sensibilidade na de
terminacao do titanio. Enquanto isso, o referido reagente for-
ma o complexo ternario V(V)/N-o-CTHA/SCN, com deslocamento ba

tocromico e hipercromico em relagao ao complexo binario.

0 clorofdérmio revelou ser o melhor solvente na extragao
do complexo V(V)/N-0o-CTHA, enquanto que, para a extracao do

complexo Fe(III)/N-p-BTHA, o melhor solvente foi o tolueno.



159

A combinacao da extracao por solvente com a espectrofo
tonetria de absor¢ao atomica pode ser eficazmente empregada para
a determinacao dos complexos Co(I1)}/N-0~-CIHA e Cu{lII)/N-p-BTHA
em obediéncia a Lei de Beer na faixa de concentracao de zero a

3 ug/ml, para todos os casos.

0 tempo de agitacao para os complexos Co(1I)}/N-o-CTHA,
Cu(II)/N-p-BTHA, Fe(II1)/N-p~BTHA, Ti(IV)/N-0-CTHA e V(V)/N-o-
CTHA, quando extraldos em clorofdormio ou em tolueno, nao exce-

de a 3 minutos, portanto caracterizando a rapidez do método.

3

1

Os coeficientes de absortividade molar 5,2, x 10

3 e 15,4 x 103 para os respectivos complexos binarios

6,4 x 10
de Fe(III), V(V) e Ti({IV) sao superiores a de alguns coeficien
tes determinados com outros dcidos hidroxamicos na regiao do
visivel. Para os complexos ternarios de Ti(IV) e V(V), o con
portamento nao difere significativamente dos de outros analo-

gos existentes na literatura, mas registra um aumento conside-

ravel nos seus coeficientes de absortividade molar.

Na extracao de Fe(III) e V(V), pode-se variar o volume
em até 20 vezes em relagdo a fase aquosa sem alterar a quanti-
dade do metal extraido, evidenciando um fator de enriquecimen-

to significativo do método.



SEQUENCIA DO ESTUDO

Para estudos futuros, propode-se continuar a exploracgao
dos acidos hidroxamicos N-cinamoil-o-tolilhidroxilamina e 0
N-cinamoil-p~-tolilhidroxilamina em varias situagoes:

Aproveitamento desses ligantes para o estudo de outros

v

cdtions por espectrafotometria de absorgao atomica e molecular.

L)

Realizar estudos para oS mesmos cations, utilizados no

presente trabalho, em outros solventes.

Desenvolvimento de métodos que permitum aumentar sensi-
bilidade e seletividade na determinacao de alguns metais (exem

plo V(V), Ti(IV), Mo(VI}, W(VI),e outros em sistemas ternarios.

Usia-los na extragao de metais como Zn, Cd, Pb, Sn, Cu,
e outros, nao formadores de complexos coloridos na fase organi
ca, mas que, pela adicao de um terceiro complexante, venham a
mostrar bandas de absorcdo na regidao do visivel favoravel ao

desenvolvimento de nova sistematica de determinacgao.

Esses ligantes podem ainda ser aproveitados para a de-
terminacao simultanea de metais que formam complexos coloridos
(espectro de absorc¢ao no visivel com os maximos suficientemen

te afastados) como nos sistemas Fe-Ti, Fe-Mo, Fe-W e Mo-W.

Tentar obter métodos de analise seletivos com os mes-

mos reagentes para alguns metais, fazendo uso de varios tipos
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de acidos. Ex.: HCI, HZSO4, CH§COOH, e outros.

Pretende-se, ainda, fazer uso desses reagentes direcio
nados para analise de associacao de minerais existentes no BEs
tado do Rio Grande do Norte, tais como a scheelita, molibdeni-

-~

ta, tantalita, pirita e calcopirita, entre outros.
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