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Investiga~se no presente trabalho uma nova técnica de extracao ligquido-
-liquido de Ions metdlicos cam o emprego do fenGmeno de separacac de fa-
ses (pela adicao de &gua), a partir de uma solucdo em uma s6 fase liquida
(v/v 10/25/100: agua/ciclohexano ou benzeno/acetona)., E estudada a com
plexacdo de Cu, Fe e Co com tenoiltrifluoroacetona (TTA) na solugdo em fa
se tmica. Com isso obtem-se a indicacdo do melhor neio para a  extragao
dos complexos formados. Fe e Cu complexam-se facilmente, e sao altamente
extraidos (>99%), ainda para concentracoes de TTA proximas ds quantidades
estequiometricas necessarias; a extracao de Co decresce para baixas con=
centracoes de TIA. E estudada a adicdo de um terceiro Ion para pramver
a separacao de dois outros (Fe com Cu e Co), recurso que nac encontra e-
quivalente na extracdo por solventes liquido-liquido convencional. Estu-
da-se ainda a determinacdo quantitativa de Fe antes de sua extragaoc, pela
leitura colorimdtrica na fase Unica, e discute-se a extensdo desse pro-

cesso para outros sistemas.




A study of metal ion separation by a new liquid-liquid extraction
technique is presented. The process involves phase separation (by the
addition of water), from a ternary, single-phase liquid solution (v/v
10/25/100 : water/cyclohexane or benzene/acetcne). Camplexation of Fe,
Cu and Co with thenoyltrifluorcacetone (TTA) in the single-phase
solution is reported. This gives information as to the best medium
for the metal ion chelate extractions. Fe and Cu are easily and
rapidly camplexed with TTA, and are highly extracted (>99%) even for
TTA concentrations near the stoichiametric amounts; Co extraction
decreases for low concentrations of TTA. Also investigated was the
additicn of a'third metal ion for promoting the separation of two
other metal ions (e.g. Fe with Cu and Co), a technique without
counterpart in conventicnal solvent extraction. The colorimetric
determination of Fe prior to its extraction and separatioh was also
studied; extension of this procedure to other metals is discussed.




solugao em
fase Unica:

solugao FU
ou
solugao f.u.
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fase organica:

fase "aquosa®

extragao FU
ou

extragao f£.u.:

NOTAGAO E
DEFINICAOQ DE TERMOS

por definigﬁo, neste trabalho, uma solugao liquida terna-
ria em uma so fase 11qu1da, composta de uma solucgac aquo-
sa, um solvente organico imiscivel em agua e um terceiro
solvente organlco mutuamente miscivel em agua e no prlmel
ro solvente organico,

visando maior clareza do texto, e evitando uma cansativa
repetigao da expressaoc fase unica, essa abreVLagao sera
empregada tendec sempre o sentido de solucao em fase unica.

. por deflnlgao, neste trabalho, qualquer solvente que, sen

do miscivel com dois outros, imisciveis entre si, adicio—
nado em excesso leva o sistema liquido termario a uma so
fase liquida.

por definigdo, neste trabalho, a escala arbitraria de lei
tura em pHmetro, com eletrodos de vidro e de calomelano,
relativa as solugoes em fase unica.

refere~se sempre a solugao aquosa {ou simplesmente agua
pura), usada para romper o© equlllbrlo de uma solugao f.u.,
separando-a em duas fases liquidas.

apos a separagao de fases, € a fase contendo o solvente
organico extrator (o solvente organico nao miscivel em a-
gua).,

apos a separagao de fases, & a fase nao-organica; ela nao
contem apenas agua, mas a maior parte do consoluto e pro-
vavelmente quantldades pequenas do solvente organico ex—
trator; o termo sera empregado em analogia ao termo fase
aquosa da extragao convencional.

essa abreVLagao, empregada tambem para_ maior clareza do
texto, tera sempre © sentido de extragao por fase unica e
refere~se a extragao efetuada a partir de uma solugao f.u.,
pela separagac de fases com adlgao da solugao de separa-
¢ao; sera usada em contraposigao a expressao "extragao
(liquido~1iquido) convencional'.




EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO POR FASE ONICA

Estudo de separagao no sistema Fe-Cu—Co com tenoil-
trifluorocacetona e Agua-acetona-ciclohexano (benzeno).

-

O campo da anflise quimica, a despeito do vasto desenvolvimento
da parte instrumental, depende ainda, e de um modo fundamental, das técni
cas preparativas de separacac e concentracac do material em analise.

A maioria dos esquemas analiticos requerem, antes do uso de uma
determinacao instrumental, um certo nimero de operagdes quimicas. Entre
essas operagoes a separagao preliminar de elementos ou substincias inter-
ferentes & de fundamental importancia. Das técnicas usualmente enprega-
das em separagao de Ions metdlicos a extragao por solventes € uma das que
oferece maiores recursos, ao lado da separagao por resinas trocadoras de
fons. Nem por isso novos estudos e pesquisas nesses campos deixam de ser
feitos, seja visando a maior versatilidade da técnica j& em uso, seja a
procura de modificagoes que permitam melhor separagao, maior seletividade,
ou melhor rendimento.

O presente trabalho € um estudo no qual se procura mostrar gque
um determinado processo de extragao por solventes pode ser  transformado
em uma técnica analitica geral de separacac. A idéia basica € a de se de
nonstrar a viabilidade dessa técnica, tomando-se um determinado quelante,
certos Ions metalicos e um grupo de solventes organicos, apenas como ins-
trumentos para servirem de base demonstrativa da nossa proposicao.

A extragao por solventes, ou extragéo 1ligquido-liquido, consiste
na presencga de duas fases llquldas e no transporte de um ou varios oons-
tltmntes de uma. para outra-fase.. llqu1da No presente estudo nos referi-

“Yemos a esse tipo de extragao como extrac;ao 1iquido-1icuido convencicnal,
em contraposicdo 3 extracdo liquido-~liquido por fase Gnica, que € o tema
deste trabalho.




A distingdo entre essas duas técnicas reside no fato de que. na
extragao “convencional utiliza-se, ao longo de toda a separagdo, de um sis
tema hete:cogeneo, ccsnposto de duas fases llqtndas J,dealnente § msc:.ve:.s_
ent:ce s;., na extragao por fase unlca, obtem-se de infcio um sistema hmo-
ge.neo, de mra 56 fase llquida, e a seguir rarpe-se o equ:.llbrz.o exz.stente,
‘resultando um s:Lstema heterogeneo de duas fases llqmdas, com a consequen
te separaqao do constituinte de mteresse.
| - A apresentagio serd desenvolvida em sete capitulos.

Nos tres primeiros temos, respectivamente, a canceituagao do
objetivo proposto, um resumo dos sistemas de extragao liquido-liquido e
algumas consideracoes preliminares sobre a extragao por fase imica.

A parte experimental € apresentada no capitulo quatro.

A seguir, ao lengo de todo o capitulo cinco, sao  apresentados
os resultados experimentais obtidos, com a discussac e comparagac cam da-
dos da extragao convencional.

No Gltimo capitulo estd@o expostas nossas conclusces.,




CaPTTUIO T

PROPOSIGAD

Sistema de Extracao Liquido-Liquido por Fase Onica

I.]l Hipdtese e Cbjetivo Geral

Sejam A e B dois liquidos idealmente imisciveis entre si, e se-
ja X um terceiro 1Iquido miscivel em A e em B em todas as proporgoes. A
adicao de excesso de X a uma mistura de A e B, composta de duas fases a
uma certa pressac e temperatura constantes, levara o sistema a um  ponto
de miscibilidade total, composto de apenas uma fase liquida.

Para se voltar ao estado de duas fases liquidas, ainda a pres-
s3o e temperaturas constantes, podererps aumentar a concentracao de A ou.
de B até um determinado limite, rompendo dessa forma o equilibric e obten
do novamente um sistema com duas fases liquidas.

Admitamos que se tome a mistura de liquidos (A, Be X) em fase

Gnica como solvente, e que nesse solvente possanos ter reacOes seletivas

de complexacao com Ions metalicos, utilizando-se as possiveis varizveis
do sistema; se, ao separarmos as fases do sistema, os complexos metalicos
formados forem sollveis apenas em um dos lIquidos (A ou B), e forem ex-
traidos total ou parcialmente, -estaremos entdo frente a um processo de
extracac liguido-liguido.

Nossa intencao no presente trabalho foi a de investigar a possi
bilidade de se efetuar separagoes liquido-liquido de Ions metdlicos usan-
do o fendmeno descrito acima.

Un dos liquidos seria necessariamente a agua -a fase agquosa on-
de temos o Ion metilico; o segundo licuido seria um solvente organico ex-
trator, ndo miscivel em &gua, no qual apds camplexagdo cam um determinado
ligante, o Ion met3lico seria sollvel; o terceiro liquido (gue por defini
cao no presente trabalho designaremos de consoluto), seria um solvente
organico miscivel em todas as proporgoes cam gua e com © solvente orgd -
nico extrator escolhido para a extragao; o consoluto, adicicnado em exces




so0, leva o sistema a uma Unica fase liquida (vide Apéndice I).

Se apds a separacao de fases, com a adicdo de excesso de  Agua
ou do solvente orgdnico extrator, o ion metalico camlexado se separasgse,
incorporando-se & fase orginica, teriamos um processo de extragao de ions
metdlicos, no qual se poderia estudar a separag@o de varios lons entre si.
As perspectivas de aplicacac dessa técnica, camo aqui idealizada, pode~
riam ser vislumbradas em Quimica Analitica e mesmo em Preparativa.

Ac iniciarmos nosso estudo, em 1967, nao encontramos na litera—
tura referéncia alguma sobre a possibilidade de se efetuarem  extragoes
por esse processo, € evidentemente nesse ponto algumas experiéncias de ni
vel qualitativo foram realizadas, para se saber da viabilidade ou nao da
realizacao do trabalho. Esses testes iniclais confirmaram a possibilida-
de de serem obtidas, com éxito, essas extragOes por fase Unica, descritas
nesta tese.

Os esguemas ilustrativos, apresentados a seguir (Fig. I.1), com
param os dois processos de extracdo, liquido-liquido convencional e liqui
do~1Iquido por fase Unica. Tamemos camo exemplo a extracac de Fe (ITI)
com tenoiltriflucrocacetona (TTA) e benzeno.

No esquema I temos a representacao da extragao — convencicnal:
duas fases liquidas, uma organica, contendo TTA, e outra aquosa, contendo
o Ton Fe(III). As duas fases sac postas em contato (usualmente agitadas
para favorecer o transporte das espécies entre uma e outra fase liquida),
e o Jon férrico, complexado pelo TTA, passa a fase organica. -

A extracao por fase Unica é representada no esquema IT. Ini=-
cialmente temos a fase aquosa, contendo o Ion Fe(III); a essa fase € adi-
cionado um volume dez vezes maior de acetona, que sendo miscivel em A&gua
mantem o sistema numa s5 fase liquida; a seguir & adicionado, & solugao
Agua-acetona, um volume, cerca de duas vézes o volume inicial de agua, de
uma solugao de TTA em benzeno. Nessas proporgoes os trés liquidos apre-
sentam miscibilidade total (vide item V.1.l), e o sistema ainda se apre-
senta em uma sO fase. Essa solugcao em fase Unica (solugdo FU) € o solven
te da extragao em fase Unica (extracac FU), e & nesse solvente que se da
a reagao entre o Ion Fe(III) e TTA, formando o quelato que € insclivel em
dgua, mas solivel em benzeno e na solugao FU,

‘Finalmente, adicio de excesso de agua a solugao FU romperd o e-
quilibrio existente, e teremos a separagao dessa solugao em duas  fases




Fig. I.l1 Diagrama de blocos
Extragdo convencional e Extrac@o por Fase (nica

ESQUEMA I: Extracgdo liquido~ligquido convencional
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ESQUEMA II: Extracgac liguido-liquido por fase Gnica
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liquidas: uma essencialmente benzénica, e onde se encantra o quelato de
Fe~TTA; outra contendo essencialmente Agua e acetona.

I.2 Objetivos Especificos

Uma técnica analitica de extragao terd pouco uso, ou mesmo  va-
lidade, se ndo permitir separacoes: um esquema analltico raramente requer
a passagem de todos os constituintes em estudo de um para outro solvente.
Cada etapa de uma marcha analitica devera, sempre que possivel, apresen-
tar uma contribuicZo nas separagoes desejadas.

Ora, o fato de obtermos, logo de inicio, nos testes qualitati -
vos, um indicico de que poderiamos com a separagao de duas fases a partir
de uma fase homogénea, obter extracdo, nao indicava ainda que essa técni-
ca pudesse se apresentar como um bam processo analitico de separagao.

O nosso estudo deveria portanto se completar em duas etapas: 1)
investigar a técnica de extragdo em primeiro lugar; 2) a seguir demons-
trar que dentro dessa técnica seria possivel obter-se também separagoes
analiticas, anilogas s que se obtem na extracao lIquido-liquido conven -
cional,

A avaliagao dessa nova técnica deveria ser feita camparando-se
os resultados obtidos com aqueles descritos pela extragao convencional;
sd entdo se poderia discutir as possiveis vantagens ou desvantagens da ex
tragao por fase Unica.

Colocamos, portanto, camo pontos a serem investigados, tomando—
se um grupo restrito de Ions metdlicos como referéncia para os  estwdos,
os segquintes itens:

1. estudo e controle das varifveis na fase Unica.

Nesse particular, estudar-se-ia a solugilidade e O comportamen—
to de Acidos, de bases e de sais na fase Unica, e estudar-se-ia ainda uma
maneira de se medir e controlar a concentragao hidrogenidnica presente na
fase linica;

2. controle da extracao por fase unica.

Usando-se alguns Jons metalicos em solugao aquosa e agentes cam
plexantes seletivos para os mesmos explorar—se-iam as varidveis do proces
so {ja estudadas acima) para se extrair ou evitar a extracao dos Ions me-




talicos escolhidos;

3. técnica experimental.

Estudo de um procedimento experimental adequado para se tirar o
maior proveito da tecnica de extragdo por fase {inica aqui investigada.

4. viabilidade de separagao de Ions metAlicos e alguns esquemas

de separacao.
Esse (ltimo seria o ponto mais importante a ser explorado: Jjo—
gar cam os mesmos recursos usados na extragao conmvencional e tentar a

obtengao de separagdes pela técnica de extracdo em fase Unica.




capTTULO IT

Sistemas de Extracao Ligquido-Liquido

IT.1 Extracao liguido-liguido convencional

Faremps referéncia nesse item apenas aos tOpicos relativos a ex
tragao por solventes que apresentem interesse de comparaCao Com O presen-
te trabalho. A descricao geral do processo de extracao  Hquido-liquido
convencional e os principios em que se baseia podem ser encontrados na 1i
teratura especializada 15¢37,44/61)

Sob o ponto de vista da an3lise quimica, a extragao por solven—
tes apresenta seu interesse maior no Que concerne a SEPAragoes, e COm re-
lacao & anilise inorgdnica, -na separagao de metais,

A avaliacio pritica da extragio de um metal M costuma ser — ex-

pressa commente de duas maneiras (45):

1)} pelo coeficiente de distribuicao, D, que indica a relacao
entre a concentracao total de M na fase organica e a sua concentragao to-

tal na fase aquosa. Por concentracdo total subentende~se a concentracao
estequiamétrica, ou analitica, nio importando a forma em que o metal es-
teja presente. Assim, apds a extragao

D= concentracao total de M na fase organica
concentracao total de M na fase aquosa

2) pela porcentagem de extracao, E ou %E, que indica a relagao
porcentual do metal na fase orgénica em relacao 4 quantidade total  ini~
cial na fase aquosa. Assim, apds a extragao

M|
ord % 100

8 = E =
+ \Mlorg

i




O coeficiente de distribuicdo (D) e a porcentagem de  extragao
(3E) estdo relacicnados pela expressao: |

100 x D
$E = E =
D+ (Va/VO)

onde Va indica o volume da fase aguosa e Vo o volume da fase organica.

TI.1.1 Classificacao dos sistemas de extracao por solventes

Embora uma classificacao de sistemas seja mais cu me-
nos arbitraria, do ponto de vista das espécies extraidas € possivel agru-
pa~las sequndo certas similaridades. Morrison e Freiser 44 qividem os
sistemas em apenas dois grandes grupos: sistemas de associagao idnica e
sistemas quelantes. Maﬁcus(%) considera sete classes de sistemas de ex-
tracao, embora alguns deles possuam pouca diferenga entre si. Sua clas-
sificac3o & a seguinte:

1. extragio de moléculas neutras. Ex. I, no sistema dgua-cloroffrmio;

2. extragao acida de compostos halo-metalicos, o metal como complexo a-
nidnico de um haleto. Ex. InBr, no sistema agua~éter;

3. solventes que solvatam dirvetamente o Ion metalico, cam no caso de ni
trato de uranila cam fosfato de tri-n-hutila;

4, trocadores liquidos catidnicos. Ex, acidos organo-fosfOricos, oo
extracao de UO2++ com acido di (etil-hexil) fosforico dissolvido em di-
luentes;

5. agentes quelantes; nao requerem solvatagao e ande o complexante  sa-
tisfaz simultaneamente o numero de carga e o numerc de coordenacac do
Ion metilico;

6. reagentes fortemente basicos, que formem pares idnicos com conplexos
anidnicos metdlicos. Ex. extragao de sulfato de uranila por  trii-
soctilamina;

7. pares idnicos formados por grandes cations e anions: nao requerem
subsequente solvatagac e comportam-se am solventes inertes como se
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fossem moléculas covalentes. EX. extragac de tetrafenil borato de cg
sic.

Voltaremos a nos referir a essa classificacao no item

IIT.1l, quando discutirmos a escolha do camplexante para o presente traba-
1ho.

II.1.2 Varidveis importantes nos sistemas quelantes

Rpresentaremos aqul apenas as variaveis relativas aos
sistemas de extracdo por quelantes, que & o tipo de agente extrator que
enpregaros em nosso estudo (item ITT.1).

As variaveis no sistema sao os fatores que de alguma
forma influem nos diversos equilibrios do processo. Agentes quelantes
mais comuns 530 camplexantes fracamente acidicos, que designaremos HQ, e
que apresentam os seguintes equilibrios na extragao (46):

(| | significando a concentragdo total da espécie e os subscri-

tos © = orgadnico e a = aquoso)
1) distribuicdo, ou particao, do quelante nas duas fases

Jmo|
50" T

2) dissociacdo do quelante na fase agquosa (ionizagao)
+ -
o — HHO™ e K B {x[0 ]
-— e K, = e
- ' HO)|
3) formagao do quelato pela reacao com o Ion metalico. Como na
formacao de outros complexos a quelacao pode dar-se também por etapas; po
de-se considerar contudo uma constante de formacao total, K., definida co
o

M|
M xR

MY 00T =M e K =
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4} distribuigao, ou particao, do quelato entre as duas fases

_ g
|

Dessa forma, qualquer outra substincia presente que
reaja com o quelante ou com o Ion metalico competird, pela formagdo de ou
tras espécies, nos equilibrios formilados acima. E o caso de reages de
hidrdlise ou da presenga de outros agentes complexantes. Igualmente a
selecao do solvente, influenciando na particao seja do quelante, seja do
quelato, altera a extragao.

De uma maneira ge_ral, para extragBes cam agentes que—
lantes, as sequintes variiveis podem ser usadas:

~modificagao de pH (7); -uso de outros agentes caple~
“n, ~variacao do estado de oxidagac do Ion nnetélico(47); -varia-

(23‘); - concentragao do quelante (6); -uso de aditivos or-

(17,18,30) ; —agentes salificadores (48); e efeitos

(28,63)

Xantes
cao do solvente
ganicos a fase agquosa
sinBrgicos, pela adigac de outros complexantes

I1.1.3 Técnicas empregadas em Extracao Convencional

a) extracdo em varios estigios: se o coeficiente  de
distribuicdo para uma dada espécie nao & favordvel pode-se repetir a ex-
tracao cam a fase aguosa original, empregando-se uma nova fase organica.
A operacac poderd ser repetida varias vézes, combinando-se depois as ~fa-
ses orgénicas dos diversos estagios.

b) reextracao ("stripping"): & a remocao, da fase or-
ganica, das espécies extraldas, com vistas 3 etapa sequinte da marcha a-
nalitica. Um dos métodos mais commente empregados consiste na  agitagao
da fase organica com um volume de agua contendo Acidos ou outros reaéen—-
tes, cam os quais os camplexos sao destruidos, e os Ions metdlicos voltam
a fase aquosa. As condigOes para a reextragao dependem, evidentemente,

do tipo de extracao considerado (49)

,,,,,,,
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c) lavagem da fase organica ("backwashing"): € uma
tBcnica empregada em extracoes descontInuas, visando separagOes quantita-
tivas de elementos. As varias fases organicas, de extragOes sobre uma
mesma fase aquosa, sao cambinadas e devem entdo conter todos os elementos
de interesse, mais algumas impurezas extraidas em pequenas quantidades.
Essas fases organicas cambinadas, quando agitadas com uma nova fase acuo~
sa, contendo a concentragao Otima de reagentes, agentes salificadores,
etc., ocasicnara uma redistribuicac das impurezas, bem como dos — consti-
tuintes de interesse, entre as duas fases. Em condigCes otimizadas a
maior parte dos elementos de interesse permanecerd na fase organica, e as
impurezas irao para a fase aquosa(49) .

IT.1.4 Possiveis modificacCes da técnica, visando a melhoria
no rendimento da extracao

No caso de agentes quelantes a procura e a sintese de

(56) , assim como a melhoria de técnicas que facilitem o

‘novos conplexantes
melhor contato de fases, sao objeto de pesquisas constantes; frequentemen
te novos métodos, visando melhor seletividade e maior rapidez na extragao,
sao procurados (60}

O problema de contato de fases tem sido tratado dife -
rentemente por varios pesquisadores. Entre os varios artificios emprega-
dos encontram-se: centrifugacdo, agitagZo mecfnica e extragao em tubos de
ensalo com agitagao da solugao com bagueta (39 mEn muitos casos a melho-
ria do contato de fases por meios mais drasticos, como agitacao mecanica,
tem em contrapartida a desvantagem do aparecimento de emulsOes, que  nao

sd dificultam a extragdo, camw podem levar a sua velocidade a um valor

quase. nulo (50) .

TI.1.5 Requisitos para um bom sistema extrator

Pelo extenso uso que se faz hoje em dia da  extragao

por solventes, em especial no campo da tecnologia muclear, os  segquintes
' requisitos s3o considerados importantes para a qualificagao de um bom sis
tema extrator (1):
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1, alta capacidade de extracao para as espécies desejadas;

2, seletividade em relag@o s mesmas espécies;

3. facilidade de recuperagac (reextragzo) das espécies extraidas  pelo
solvente;

4. alta resisténcia contra radiacio;

5. alta resisténcia contra cidos, trabalhandoc tamb®m em altas tempera-
turas;

6., baixa solubilidade na fase acnosa;

7. separagao rapida das fases apds a agitacdo;

8. baixa volatilidade e baixa inflamabilidade;

9. disponibilidade a pregos razoavelmente baixos nos casos de aplicagbes
industriais.

Fora esses, ainda com respeito a aplicagdes gerais em
radiocquimica, existe o interesse de processos cada vez mais ripidos, le-
vando em conta ¢ conjunto de operacoes necessarias, visando o estudo de
nuclideos de meia vida bastante curta‘??). Nesses casos surge ainda a fa
cilidade de se poder executar as operagoes de maneira simplificada  por
controle remoto, em trabalhos com materiais altamente radiocativos.

II.2 Extracoes por separacao de fases apds miscibilidade total

A pesquisa bibliogrdfica por nés efetuada em 1967, quando ini -
ciamos o estudo de extragao por fase Gnica, ndo revelou a existéncia de
trabalho algum a respeito. Desde entao dois grupos de pesquisadores apre
sentaram publicagOes em que extragOes, a partir do rompimento do equili, -
brio de solugoes inicialmente presentes numa sO fase, sio mencionadas.
Faremos kreve menc@o destes dois métodos.

IT.2.1 Extracado cam carbonato de propileno (extracao homogénea)

Murata e colab. (52) investigaram um processo, que de-
nominam de extragao hamgénea liquido-1iquido, no qual uma mistura de &-
gua e carbonato de propileno, imisciveis a temperatura ambiente, passam a
umm 85 fase 1fquida quando aguecidos a 70°C. A soluclo a seguir & res-
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friada novamente & temperatura ambiente e centrifugada para se obter a to
tal separacao de fases. Os autores obtiveram a extracio de  molibdénio
tanto por extracdo liquido-1iquido convencional (51) camo por sua téchica
de extragao homogénea. Em um segundo trabatho ®¥ obtiveram a extragéb
quantitativa do quelato de Fe(III}) com 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA).

O trabalho nao discute a extracdo de outros fons, vi-
sando obter separactes, se atendo ao estudo da forma em que se encontra ©
quelato na solugac hamogénea. Como resultado interessante  demonstraram
que o primeiro complexo, com apenas uma molécula de TTA, ja & extraido,
assim camo © quelato campleto, Fe(’I'I'A)3.

O processo que descrevem para a extracao € resumido a

sequixr:

10 ml de uma sclugao de TTA em carbonato de propileno,
ja aquecidos (80°C), s30 transferidos para um tubo de centrifuga contendo
igual volure de solucdo aquosa 5 x 107> M de perclorato de Fe, de pH 1,9.
O tubo & fechado e mantido em banho-maria a 80°C. Apds obter uma solucdo
uniforme, agitando suavemente a mistura por duas ou tres wézes, a solugao
& resfriada 3 temperatura ambiente e centrifugada paré a obtencao das
duas fases.

Indicam os autores que a extragao completa foi obtida
para um tempo de equilibrio de 5 a 40 minutos no estado hamogéneo.

I1.2.2 Extracoes preparativas em fase Unica

Uden e colab. M), interessados na separagao de quela-
tos de metais por cramatografia em fase gasosa, e necessitando agqueles
quelatos dissclvidos em solventes organicos, empregam o recurso de forma-
¢ao de uma solucao liquida terniria de uma s5 fase para conseguir a extra
G20 no solvente desejado. A técnica é mencionada de passagem, sem refe-
réncia a outros trabalhos. Os autores empregam o método n3o s0 para  a
obtencac do quelato metdlico no solvente organico, como também do proprio
quelante, isoladamente.

Benzero e metancl s3o empregados camo solventes orga-
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nicos. Na separagao de fases duas técnicas sdo usadas: adiglo de agua a
solucao, ou a lenta evaporagao, até que o excesso de agua presente provo-
gue a separacao de fases. O processo & usado em VOlumes pequenos, da or-
dem de alguns mililitros, e em presenca de excesso do quelante.
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CAPTTULO IIX

ConsideragCes sobre o Sistema de Extracdo
por Fase Unica e Plano de Trabalho

Por sistema nos referimos ao conjunto do agente quelante,  do |
solvente orgédnico extrator, do consoluto e dos Ions metilicos, Para ve-
rificarmos a nossa proposigao julgamos melhor trabalhar em condigGes oti- ;
mizadas. Isto &, usando o sistema que parecesse, em principio, ser o me- J

lhor para efetuar as extragoes e separactes em fase inica, e evitando, |

dessa forma, o emprego de sistemas que ou fossem de uso bastante restrito,

ou que j& na extracao convencicnal necessitassem de condigles especiais.

Em sendo viavel a extrag@o e a separagao de Ions metdlicos, pa-
ra o sistema escolhido, a possibilidade com relagao a outros sistemas re-
pousaria em trabalhos subsequentes, gue campletariam o estudo da  técnica
e do método,

ARy rs

P TIPRY
AL
A AL# L
{4

| 11T.1 Escolha do agente extrator

Para experimentar uma nova técnica pareceu-nos razoavel usarmos
un agente extrator que preenchesse os seguintes requisitos:

-

- nao ser seletivo, podendo complexar varios metais; <

- cujo emprego nao estivesse restrito ao uso de um Gnico solvente organi-
Co;

- que nao extraisse apenas em meio fortemente acido ou fortemente biasico;

~ que fosse versatil em suas aplicacOes;

—- que fosse de uso corrente, possuindo bibliografia suficiente, em extra-
cao convencional, para que esta pudesse ser usada na camparacao com Os
resultados obtidos.

Esses requisitos, observando-se a classificagao de Markus (3¢

(ftem IT.1.1), indicam que um agente quelante seria uma boa escolha. As
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classes 1, 2 e 7 (item IT.1.l) s20 casos mais ou menos particulares; o)
primeiro refere-se apenas a moléculas neutras, o segundo a extracoes em
presenca de haletos e o terceiro a uma categoria de Ions bem restrita. As
Classes 3, 4, 5 e 6 poderiam ser usadas para se comprovar a extracdo e a
separagao por fase Gnica. No entanto, apenas na classificagao dos agen-
tes quelantes (n9 5) a extracdo ndo & diretamente funcao do solvente em-
pregado, o que em nosso estudo com fase tnica seria de sumw interesse. A
constituigao da fase Unica, por si 56, j& necessita de trés solventes: a
dgua, o consoluto e o solvente extrator; a adic3o de um quarto  solvente
introduziria uma nova variavel no sistema, e que poderia provocar uma in-
teracdo com os tres primeiros solventes, dificil de ser reconhecida.

Por esses motivos preferimos um agente quelante para usar camo
carplexante em nosso estudo de extracao FU.

IrT.1.1 2-tenciltriflucrcacetona (TTA)

TTA faz parte de um grupo de triflucrametil~beta~dice-
tonas sintetizadas por Reid e Calvin®) com o propdsito de cbterem que-
lantes de alta eficiéncia em extracdes de Tons metdlicos. O grupo  tri-
fluorametilico foi introduzido na molécula com a finalidade de aumentar a
acidez da forma endlica, de modo a se poder efetuar extracdes em pi  bas-
tante baixos, e o grupo tenoil, por ocutro lado, serve para diminuir a sua
solubilidade em égua(Bg) . ‘

ITI.1.1.1 Propriedades do TTA

“ITA & un sblido amarelado, MM 222, p.£.
42,5-43,2°C, podendo ser destilado a vAcuo (para purificacio). £ sensi-
vel 3 1uz 54 .

Existe nas tres formas seguintes (67):
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ceto~hidrato

Figura III.1 Formas enol, ceto e ceto~hidrato de TTA.

0 Ion enclato forma quelatos metalicos, al-
tamente extralveis em solventes organicos, na forma:

Figura ITI.2 Quelatos metdlicos de TTA.

onde n &€ a carga do Ion metdlico M ndo camplexado.

TTA e seus complexos metdlicos sao soliveis
em solventes como benzeno, xileno, ciclohexano, metil-isobutil-cetona e
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m(m +55) .

Em relacao ao benzeno TTA encontra-se cerca
de 11% na forma de ceto~hidrato e o resto na forma de enol(33) . O coefi-
ciente de distribuicio & 40 em cido diluido, isto &, nfo mais do  que
2,5% de TTA encontram-se na fase aquosa a pH baixos. Com o aumento de pH
TTA € convertido no Ion enolato, diminuindo seu coeficiente de distribui-
cao, de tal forma que a um pH proximo de 8 aproximadamente metade do TTA
possa ser extraido na fase aguosa (54) .

Sendo um quelante relativamente acidico,
cam um valor de pK, de 6,38, para forga idnica zero e a 25°C (10), TTA tem
a vantagem de efetuar extragoes com solugCes de pH bastante baixos, em re
16) | com a elevacao do pH da fa-
se aquosa um grande nimero de metais € extraido (54),

lagao, por exemplo, cam a acetilacetana

Com respelito ao seu camportamento frente a
solugoes alcalinas verificou-se que se o pH de uma solucao aquosa de TTA
for elevado acima de 9, a velocidade de ruptura de 'I‘I‘A em acido trifluo~
roacético e acetiltiofeno é maior que a velocidade de enolizacdo a0, g
necessario, portanto, todo o cuidado ao se elevar o pH de uma solugao de

TTA cam base, pois o pH nao devera ultrapassar 9, mesmo  momentaneamen—
(54)
te .

ITT.1.1.2 Extractes de metais com TTA

Em solucOes bastante acidas alguns  poucos
metais sdo extraidos facilmente por TIA, tais como Zr, Hf, Pa e Fe 3,
Em solugoes fracamente acidicas, acima de pH 3, a seletividade & pequena,
e toda uma série de metais passa a ser extraida (42) ' vegmo nessa  faixa
de pH, entre 3 e 5, onde a seletividade € baixa, © emprego de  extragoes
sucessivas permitiu a separagao de metais em que as curvas de extragdo di
feriam pouco entre si. Um sistema de extracao contInua foi empregado pa-
ra separagoes fracionadas de cério-lantinio e de Itrio—cério 7,

Da mesma forma, com extragoes sucessivas,
foi obtida a separagio de uf-zr 7). Em estudos radioquimicos e em tecno
logia nuclear seu emprego € amplo, tanto em laboratdOrio como em instala-
¢oes de tratamento e recuperacao de produtos de fissao (11,13,39)
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A extragao dos metais de transicdo foi in~
vestigada jA por varios pesquisadores (14) . Com relagdo ap Co, seu caple
%0 precipita em solugao aquosa, mas pode ser extraido se acetona for adi-
cionada 3 fase aquosa (35)

Serdo Fe, Cu e Co os metals gue usamos nes-
te estudo, e para evitar repeticao de citacdes, deixaremos os comentirios
sobre as extragOes e os trabalhos a eles referentes para o capitulo  V,

quando faremos a comparag@ic entre a extragao convencional e a extragao
por fase {inica.

Ir7.1.1.3 Diferentes usos do TTA

A versatilidade no emprego de TTA pode ser

verificada pelo grande nimero de trabalhos em que sua aplicacdo ndo  se
restringiu apenas a extracgOes.
James e Bryan(zg) estudaram separagOes por
meio de troca ifnica usando TTA, e conseguiram estabelecer condictes scb
as quais o quelante é empregado como agente de eluicdo para terras raras
em separagoes por troca ifnica. Foi obtida a separagao campleta de Itrio
e de &rbio usando uma solugdo de TTA a 2% em uma mistura de dgua e dioxa-
no,

Cromatografia em papel foi estudada por
Berg e McIntire ™) na resolucao de misturas de quelatos de TTA com:
Fe (ITII}, Co(II) e Ni(II); Fe(I1) ; NI(II) e Mn(II); e Ca(II), Ni(II) e
Mn(II). Nessas separagOes era empregada uma mistura de solventes consis-
tindo em benzeno, metanol e acido acético. ‘

A intensa cor vermelha do quelato de Ferro
(IIT) e TTA foi usada por Cefola e colab. 8) » que descrevem uma  técnica
de analise de toque para a deteccao de 0,5 ug de Fe,

H ainda o emprego de TTA em polarografia,
por Elving e colab. y que conseguiram inclusive estudar o mecanismo de
ruptura do quelante em solugOes alcalinas.

(19}

Do que foi exposto no Item anterior e no
presente, a escolha de TTA enquadra-se bem dentro das caracteristicas que
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definimos no infcio deste capitulo, como sendo as que qualificariam me-
lhor a escolha do agente extrator. Os resultados satisfatdrios que obti-
venos, camo veremos adiante, nio excluem, evidentemente, que cutros que-
lantes pudessem apresentar os mesmos ou at® melhores resultados. Dois fa
tores, contudo, foram os que nos levaram a escolher o TTA: sua versatili-
dade e a larga bibliografia existente, principalmente com os metais com
que trabalhamos, permitindo uma comparagdc quase pari passu com as diver-
sas experiéncias realizadas.

ITT.2 Escolha do solvente extrator

Dois solventes foram selecionados para o trabalho: benzeno e ci
clohexano. Benzeno tem sido bem mais extensamente empregado do que  ci-
clohexano na extragao lIquido-liquido convencional com TTA. Ciclohexano,
no entanto, apresenta duas caracteristicas que nos levaram a usad-lo tam
bém: & mais insolivel em dgua do que benzeno *>), o que poderia facilitar
a separagao de fases, e coamparar portanto seu camportamento em relagao ao
benzeno nesse particular; e € transparente na regido do ultravioleta (85) ,
0 que poderia ser de alguma vantagem ao longo do estudo.,

IIT.3 Escolha do conscluto

Experiéncias iniciais nos mostraram que acetona seria o solven-
te ideal para um primeiro trabalho, de carater eminentemente exploratdrio.
Camo veremos adiante (CapIitulo V), metanol e etanol foram também enprega-
dos nos testes iniciais, mas nao ofereceram vantagem sobre a acetona.
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Parte Experimental

" ..que es fama entre log etiopes que los monos
delibevadamente no hablem
para que wno los obliguem a trabajar...”

Jorge Luis Borges

a) instrumental

1) medidas de pH (ou pHO) foram feitas em pHmetro Beckman mode-
lo G ou Beckman Zeromatic S5-3. Eletrodos de calamelano tipo "junta de
fibra", e eletrodos de vidro Beckman tipo "standard" foram usados.

2) medidas espectrofotamétricas;

- espectros foram cbtidos em um Beckman DBG, com registrador
Beckman modelo "10 inch";

- leituras de absorbancia em comprimento de onda fixo foram
obtidas em um Beckman modelo DU, com acessOrio eletrdnico camo fonte de
alimentagao, ou em um Zeiss PM-Q2, ambos de feixe simples. As celas usa-
das foram sempre aferidas entre si, e, na maioria das determinacdes, de
vidro e de 1 an. Algumas determinagdes foram feitas em celas de 5 cm,
também de vidro e aferidas entre si;

- titulagGes espectrofotométricas foram feitas em um Beckman mo
delo B, especialmente adaptado para esse fim;

3) medidas de volume das solugoes padrac foram feitas cam uma
microbureta Methron; dispunhamos de ponteiras de 0,5‘000 ml e de 5,000 ml.
Os volures tamados com a ponteira de 0,5000 ml munca foram inferiores a
0,1000 ml, a ndo ser para alguns pontos das curvas de calitracao, e a a-
ferigio feita com mercirio indicou um erro da ordem de 0,2-0,3%;
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b) material de vidro: pipetas de transferéncia e balces wvolu-
métricos foram todos aferidos (numa dada temperatura entre 20 e 2SOC) , e
nos casos em que excederam a tolerdncia foram usadas corregoes.

c) reagentes e solucoes

Acidos, bases e sals usados nas experiéncias foram todos de
grau analitico. TTA usado foi ou da Dow Chemical, ou da Koch Light Labo-
ratories, ambos empregados sem maior purificagao e sem secagem. Ciclohe-
xano Fisher ou Riedel; benzeno Fisher ou Baker; acetona Fisher e Carlo
Erba, ou ainda, em algumas determinagaes de extragéo, acetona Rhodia de-
nominada P.A., sem purificagdo ulterior. Essa acetona € fornecida em ga-
loes de vidro, e os brancos por nds realizados nostraram senpre que  nao
havia contaminagdo de Ions metalicos com que trabalhivamos.

Solucao estoque de Ferro:

- em meio cloridrico: ferroc em fio (Fisher) foi atacado com HCl
e um pouco de HNO, para oxida~lo completamente a Fe (II11); depois levado a
secura, tratado cam HCl, novamente levado a secura e elevado a volume, a-
pos adicao de alguns mililitros de HCl para menter o meio acido. Concen~
tracao final: 2,000 mg Fe/ml;

- em meio perclérico: ferro em fio (Fisher) foi atacado com HCL
e um pouco de HNO,; apos a dissolugao, a solugao foi levada 3 secura duas
vezes can HC1O 4" Alguns mililitros de ECIO 4 foram adicionados para man-
ter o meio acido. Concentragao final: 2,000 mg Fe/ml;

Solucao estoque de Cobre:

- em meio nitrico: preparada a partir de cobre metdlice (Fisher),
atacado diretamente com HNO3 e apresentando um teor de Cu(II) de 2,001 mg
Cu/ml;

~ em meio cloridrico: preparada a partir de CuCl,. Essa solu-
cao foi padronizada com EDTA (22) , apresentando um teor de Cu(II) de 5,072
mg Cu/ml;
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- em meio perclérico: foi preparada a partir do mesmo sal, tra-
tando-o com HClO4 até fumos brancos, por duas vézes. Teor de Culll):
5,048 mg Cu/ml, tambim padrenizada com EDTA (22)

Solugao estoque de Cobalto:

- em meio clorfdrico, preparada a partir de CoCl,. Essa solu -
cio foi padranizada com EDTA%%) | apresentando um teor de 1,995 mg Co/ml;

- em meio perclérico: foi preparada a partir do mesmo sal, tra~
tando-o com HC1O, até fumos brancos, por duas vézes. A titulacio com
E7a %2) indicou um teor de 2,013 mg Co/ml.

Soluctes aquosas 1,35 molar:

Solugdes dessa molaridade foram preparadas para a obtens;éo de
solugdes FU 0,10 molar. No caso de sais, esses foram pesados, dissolvi-
dos em agua e elevados a volure diretamente. Para dcidos e bases  solu-
coes mais concentradas foram preparadas (da ordemde 1,4 a 1,5M), e, a-
pos uma primeira titulagao, foram diluidos e novemente titulados. Por
tentativa, com duas ou tres diluigOes e titulagOes, chegou-se ao valor de
sejado.

Solucoes em fase tnica:

Foram sempre preparadas na relacao 10/25/100, em volume, - res-
pectivamente para fase aquosa, ciclohexano (ou benzeno) e acetona. Solu~
¢Oes FU usadas para curvas de titulacdo, no estudo de pH®, foram sempre
preparadas em pequenas guantidades, devido ao problema de evaporacaco dos
solventes, que lhes mudaria a concentragao; nesses casos oS reagentes or—
ganicos foram ou pipetados cu buretados. Nos casos gerals, em que as so-
lugdes FU seriam usadas apenas no acerto do meio, ou do p°, preparamos
volumes maiores (de 0,5 a 1 litro) usando provetas para as medidas de vo-
lure dos reagentes organicos e pipetas graduadas para as solugoes agquo-
sas.
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Iv.2 Metodologia

a) métodos analiticos:

Apds a separagac de fases, nas experiéncias de extracao, as fa-
ses crganica e “aquosa" foram tratadas com HC1 (10 ml HC1L 2 M) e levadas
a banho maria até secagem. FEm seguida alguns mililitros de HC10, e HNO,
foram adicionados para a destruicao da matéria orgdnica, e as solugdes le
vadas a secura em chapa quente. Em alguns casos os Ions metalicos da fa-
se organica foram extraidos com duas porgdes de 5-10 ml de HCl concentra-
do.

- determinacac de Ferro:

Foi usado o método da ortofenantrolina®’), 0 residw do tra-
tamento descrito acima foi tratado cam 2 ml de HC1 0,1 M, agquecido ligei-
ramente, € a sequir a cor desenvolvida de acordo com o método. Elevou-se
entao a volume e fez-se a leitura espectrofotcmStrica.

- determinacao de Cobre:

A absorcao de Cu(II) em HCl concentrado, a 970 rm, foi usada pa
ra essas detemirxagaes(58> . O método nao € dos mais sensivels, mas pela
facilidade e rapidez que oferece, e principalmente pela simplicidade de
podermos secar a soluggo, e logo a seguir dosar Fe ou Co também colorime-
tricamente, foi o selecionado para essa determinacao. 2o residuo  “seco
obtido da separacac de fases, tratadas como descrito acima, cmitiu-se a
adic¢ao de HCl 0,1 M, e adicionou-se ao bequer diretamente 5,00 ou 10,00
ml de HCl concentrado. A seguir fez-se a leitura  espectrofotométrica.
Nas extragoes em que Cu e Fe (ou Co) estavam presentes conjuntamente se—
guiu-se essa mesma técnica mas, apds a leitura da absorbéncia, o 1liquido
contido na cela foi vertido novamente no bequer, que recebeu tarbém as la
vagens (agua) da cela. Em seguida secou-se novamente a solucio, em chapa
quente, e dosou-se ferro cu cobre. Cu foi sempre determinado antes de Fe
ou Co.
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- determinacao de Co:

Cobalto também foi determinado colorimetricamente, com o método
de tiocianato e acetma(sg) .

b) medida de pH®

O eletrodo de calomelano foi sempre cheio com solugdo saturada
de KC1; essa solugao foi trocada mais constantemente do que  normalmente
se costuma fazer, em virtude da possivel passagem, por difus3o, de solu-
gao .FU para dentro do eletrodo.

Antes da medida, acertou-se sempre o pHmetro no valor 4,0, na
escala de pH, com solugdo de biftalato de potassio 2®). No inicio de uma
série de medidas acertou-se ainda o pH para um outro valor (em geral com
solucdo de bérax(zs)), de modo a certificar-nos de que a expansdo da es-
cala manteve-se correta. O pHmetro usado nac dispGe de potencidmetro pa~
ra expansao da escala, por isso usou-se, em seu lugar, o controle da tem
peratura. Isso nao apresentcu problema, ja que as solucles foram lidas 3
mesma temperatura em que se encontravam as solugoes padroes, € nao neces-
sitamos, portanto, de correcao quanto a texrpefatmra.

A sequir, uma vez calibrado o instrumento, a medida consistiu
sinmplesmente em imergir-se os eletrodos de vidro e de calamelano na solu-
cao FU e ler na escala de pH o valor de pH°.

c) curvas de titulacao Acido-base com solucoes FU

Em bequer de 100 ml adicionou~se aliguotas de uma ou mais solu-
¢Oes FU, e campletou-se o volume para 50 ml. Volumes de solugdes, adi-
cionadas Gnicamente para modificar o meio, foram tomados em provetas, bem
cam o volume de solucao FU pura para campletar o volume a 50 ml.

As solugOes a serem tituladas foram adicionadas com microbureta
de vidro, de 5,00 ml. As titulagOes também foram sempre feitas com micro
bureta de vidro, de 5,00 ml.

Os eletrodos de vidro e de calomelanc foram senpre imersos no
bequer apds o preparo da solugao a ser titulada. As leituras iniciais no
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pimetro foram feitas sem adigao alguma do titulante, Para agitagdo da so
lucao usou-se sempre agitador magnético,

d) curvas de complexacao em FU, de Ions metflicos com TTA
(absorbancia versus pE°)

Dois tipos de curvas foram obtidos:

1) por titulacdo espectrofotometrica:

a seguinte adaptacao foi feita mm espectrofotimetro Beckman B:
todo o campartimento de celas fol retirado, e em seu lugar colocado um su
porte de madeira, numa altura tal que um bequer de forma alta, de 100 ml,
al colocado, ficou diretamente frente ao caminho Sptico do aparelho., Fm-
baixo desse suporte fol colocado um agitador magnético. O suporte pos-
suia duas tiras de borracha, de modo que o bequer pudesse ficar  sempre
fixamente posicicnado, mesmo quando o liquido estivesse sob agitagao. A
parte superior do conjunto foi coberta com uma flanela negra, e as deter—
minagoes feitas sem luz direta scbre o aparelho. Aqui também uma micro-
bureta de 5,00 ml foi usada para adicac do titulante. Os eletrodos, para
leitura de pH°, foram sempre colocados pouco antes do inicio das medidas.
A leitura do espectrofotfmetro foi sempre ajustada para absorbincia igual
a zero antes da primeira adicao de titulante. As leituras de absorbincia
foram feitas desligando-se o agitador magnético, e apds o valor de  pH°
haver estabilizado.

Nessas determinacoes nao foram usadas como titulantes solugOes
FU, mas sim solugoes aquosas, 0,10 M ou 0,05 M,

2) pela leitura da absorbincia em varias solucdes com
diferentes valores de pHD:

Para essas curvas, uma série de solugGes FU foram sempre prepa-
radas e os valores da absorbancia e de pHO lidos para cada uma delas. Nos
casos em que se apresentam cam dados leituras para tempos diferentes, o©
1iquido das celas de leitura espectrofotomftrica fol revertido i solucio
respectiva,
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Nos graficos em que esse tipo de curvas for apresentado sera da
da a indicagdo: "leitura de A x pHC". Em geral de cinco a seis pontos fo
ram obtidos.

e) extrac8o e a separacao de fases

Na grande maioria das experiéncias realizadas, a separagio de
fases foi efetuada em funil aberto, camo o apresentado na figura - 1IV.1.
Nesse tipo de aplicagao, podemos chamd~lo convenientemente de c8lula ou
frasco de extragao, ou ainda extrator. As determinactes em paralelo fo-
ram feitas simultaneamente, trabalhando-se com dois funis desse tipo.

Dois procedimentos foram empregados para a separacao de fases:
adicionar-se agua d solugdo FU, ou adicionar a solugic FU em &gua. Por
um ou outro método a adicao foi feita atravds de um funil de filtracao,
de haste longa e com a ponta da haste ligeiramente estreitada. A ponta
da haste mergulhava na solucao contida no frasco de separagio. Uma des-
crigéo e discussao pormenorizada destes dois procedimentos & apresentada
no item v.3.1.1. Um esquema da montagem & mostrado na figura IV.2.

Nas experiéncias iniciais, e ainda na maior parte das demais ex
periéncias, nao se efetuou agitacio alguma na célula de extracao apds a
separagao de fases. A fase "aquosa", inferior, foi sempre drenada logo a
seguir, para bequer de 600 ml ou 800 ml, e a fase organica para bequer de
250 mi. Apds a drenagem da fase organica lavou-se sempre o frasco extra-
tor com alguns mililitros de acetona, com auxilio de uma pisseta.

A razao de nao se agitar as duas fases, apds a separacao, “teve
por objetivo nos certificammos de que a extraglo estava se processando a—
penas devido & separagdo de fases. Evitou-se, assim, que parte do conple
¥ pudesse passar i fase orginica por um mecanismo proprio da extracao
convencional. Apenas nas determinacdes finais, quando a validade da ex-
- tragdo FU ja havia sido estabelecidh, utilizou-se a agitagao das fases a-
pOs a separagzo.

Assim, nessas determinagCes, utilizando agitacio, foi possivel
coletar as goticulas de solvente extrator, que aderiam s paredes do fras
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co de separacao, ou em alguns casos, permaneciam em suspens3o na fase "a-
cquosa”.

Para o uso de agitagdo gpds (ou durante) a separagao de fases,
o emprego da cElula de separagao acima mencionada n3o foi conveniente, A
agitacdo nesse caso teria de ser mec3nica, e variaria bastante para cada
tipo de agitador, além do que a montagem geral da experiéncia nfo seria
conveniente, principalmente sob o ponto de vista de reprodutibilidade.

Empregou-se, portanto, uma outra c€lula de extracdo, mostrado
em esquema na figura IV.3. Essa célula consiste simplesmente de um  be-
quer de 600 ml, ao qual fol adaptado uma torneira no fundo, junto i borda
da parede lateral, e no mesmo plano da parede do fundo. Nessa célula po-
de~se, entap, empregar agitacdo magnética, com um procedimento altamente
reprodutivel. Com a variagdo da velocidade de agitacdo conseguiu~se ra—
pidamente coletar quaisquer gotas que aderiram ds paredes da célula de ex
tragao, e a seguir, j& sem agitacao, efetucu-se a drenagem das duas fases.

Para evitar davidas quanto ao emprege de uma ocu outra télula de
extragdo, embora a raioria das experiéncias tenham sido feitas com a pri-
meira acima descrita, nos referiremos a ela camw célula de extracao, e a
segunda como bequer de extragio.
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Fig, IV.1 Frasco de extragao.
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Fig. IV.2 Separagao de fases com o
frasco de extracac.
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Fig. IV.3 Separacgao de fases com 0
bequer de extragac.
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capfTuIo v

Resultados e Discussio

Arrzbo, ahora, al inefable centro de mi relato;
empieza, aqui, mi desesperacion de escritor.

+ ¢ como transmitir a log otros el infinito Aleph,
que mi temerosa memcria apenas abarca?

Jorge Luis Borges

V.1l Comportamento de acidos, de bases e de sais na fase Gnica

Sumarlo. 0 item V. 1 apresenta determinagoes relativas apenas a fase
unxca, quando ela & tomada como o solvente em estudo, E apresenta-
da uma lista das solugoes FU preparadas, e 1ndxca§ao da solubilida-
de de alguns reagentes em FU. A seguir sao apresentadas as curvas
de titulagao ac1do—base, realizadas todas com solugoes FU, e final-
mente as conclusoes sobre a escala pH » que & a escala arbitraria
que definimos para usar com solugoes FU, visando uma avaliagao da
concentragac hidrogenidnica.

V.1l.1 A fase Unica como solvente

E de se esperar que a solugdo Agua—ciclohexano (ou ben-
zeno) -acetona apresente algumas das propriedades da dgua (como por exem-
plo dissolver eletrdlitos), e algumas das propriedades dos solventes or—
ganicos {(como dissolver nio eletrSlitos e substincias insolfiveis em Agua) .

Na proporgcao em que foi usada, FU(10,/25/100), respecti-
vamente para volumes de fase aquosa, de solvente extrator e consoluto, te
reros, desprezando variagoes de volume: 7,4% de Aqua, 18,5% de ciclohexa-
no (ou benzeno) e 74,1% de acetona. Rrbora em pequena quantidade, a agua
deve contribuir notavelmente na qualidade de solvente protdnico de  alta
constante dielétrica. Como veremos em continuacdo a fase {inica é  assim
um solvente com capacidade de dissolver sais, &cidos e bases inorgdnicos,
dentro de uma faixa de concentracdo razodvel (na maior parte dos casos u-
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samps solugoes FU 0,10 M), devido a agua e até certo ponto & acetona; e
a0 mesmo tempo dissolver compostos organicos e complexos quelatos, sem
carga, de Ions metdlicos, devido ao solvente extrator e & acetona.

Antes de nos decidirmos pelo emprego de acetona com
consoluto fizemos experiéneias qualitativas com metanol e etanol. Para
esses dlccois a mistura cam agua e ciclohexano (ou benzeno) também produz
soluctes FU, passiveis de serem separadas em duas fases liquidas cam a a-
digéo de excesso de agua. No entanto a separagac de fases, canparativa -
mente ao emprego da acetona, nao € tao boa. Talvez seja possivel contro-
lar melhor o mBtodo de separacac de fases, e usi-los cam vantagens em ou~
tras solugOes e extragoes FU,

Por outre lado o solvente orginico extrator podera ser
qualquer dos cammente usados, e experiéncias, também de carater qualita-
tivo, que realizamos cam cloroffrmio e tetracloreto de carbono, mostraram
que cam esses solventes podem-se obter facilmente solugoes FU (com aceto-
na, metanol ou etanol), bem como separagoes de fase.

Nossa opcao de acetona, como consoluto, deveu-se ao fa-
to de que ao adicionarmos excesso de agua para obter—se a separacaoc de fa
ses, a fase organica (o solvente extrator) separa-se com praticamente o
mesmo volume usado inicialmente. Isto &, se partimos de uma solugao FU
contendo 10 ml de ciclohexano (ou benzeno), o volume da fase orginica a-
pds a separagao ainda € cerca de 10 ml (possivel e provavelmente com al-
guma acetona presente). No caso do uso de dlcoois, o volume da fase or-
ganica apds a separagao.de fases € em geral maior, contendo uma quantida-
de apreciavel de consoluto.

V.1.2 Solubilidade na fase (nica

A tabela V.l apresenta o conjunto de solugtes FU prepa-
radas. Era nossa intencao inicial usar soluctes de co}lcentragéo 0,10 M
para os diversos reagentes em estudo, mas dois problemas relativos & solu
bilidade se apresentaram: um, a propria solubilidade do reagente na agua,
e o outro a sua solubilidade na fase Gnica. A solubilidade em Agua ja &
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problema, pois para o preparo de uma solugdo FU 0,10 M a solugao  aguosa
correspondente a ser preparada deve ser de 1,35 M (dada a proporgan  que
usamos de 7,4% de fase agquosa), o que para muitos sais & uma concentracao
bastante elevada.

Para a maioria dos reagentes foi possivel preparar so-
luges 1,35 M em fase aquosa e 0,10 M FU. Para o Acido acético e seus
dois sais, o de s&dio e o de andnio, a solucdo 0,10 M FU & instivel, e se
para-se ura sequnda fase, mais densa. Mesmo as solucdes enpregadas,
0,050 M FU, ainda apresentam um pouco desse fendmeno, mas podem ser usa-
das hamogeneizando-se as solugles sob forte agitacio. Quando preparadas
cam ciclohexano essas solugOes FU apresentam—se um pouco menos instiveis.

NaCl e NH,Cl apresentam intensa precipitacio em suas sQ
lugGes FU 0,10 M; as solucdes preparadas, 0,020 M FU, nac apresentaram es
se probleama,

Acido sulflirico nao foi usado, pois embora o cido em
si possa ser preparado facilmente em solucdo FU 0,10 M, seu sal de s3dio
€ notavelmente insollivel em fase Gnica. Solugdes FU de Na,S0, diluidas
atd 50 vézes (2 x 10™° M FU) ainda apresentaram particulas sdlidas em sus
pensao devido & precipitacdo. Dado que o s6dio & um Ion comm em quase
todas as analises e determinacles, preferimos nio usar Scido sulfirico em
rossas experiéncias.

Qutro reagente, do qual se poderia tentar tirar grande
proveito, mas que infelizmente também mostrou possuir baixIssima solubili
dade em FU, & o sal sodico do &cido etilenodinitrilo tetracético (EDTR) ,
para o qual sO conseguimos preparar solugdes FU da ordem de 0,0002 M. ©
proprio EDTA, em sua forma de Acido, também apresenta essa ordem de solu-
bilidade.

V.1.3 Titulacoes em fase Unica frente a pH®

Nas paginas seguintes apresentamos as curvas de titula-
Gao obtidas em FU e em relagio 3 escala pEC. O volume titulado foi sem—




Tabela V.1
Solugbes aquosas e FU preparadas,

Composigao: (fase aquosa/solvente gxtrator/cansoluto)
Relagac em volume: (10/25/100)

Solvente extrator: ciclohexano ou benzenc

Consoluto: acetona

Nessa proporgao, ume solugae FU 0,180 M 6 preparada a
partir de uma solugao aguosa 1,35 M.

e e et AL At e e e T —
L s e —

Solugdo Fase{;?uosa | Fas?M?nica
B e e T
HC1 1,35 0,10
HND3 1,35 s 0,10
HCIU4 1,35 0,10
HZSD4 1,38 0,10
HSPU4 1,35 0,10
HAC 1,35 0,10-0,050 (1)
ac, oxalico 0,675 0,050 (2)
ac. tartarico 1,35 g,l0
ac. citrico 1,35 _ 0,10
NalH 1,35 0,10
NH4DH 1,35 0,10
NaAc 1,35 0,10-0,080 {1) (3]
NH4AC 1,35 0,10-G,050 (1)
NEINU3 1,35 0,10
NH4NGB 1,35 g,10
biftalato de K 0,224 0,0165 (23
NaF 0,875 0,050 (2}
NaCl 1,35 0,020 (4)
NH4C1 1,35 0, 020 (4]
‘ NazSO4 l.3.  =--- (&)
KHZPO4 1,35 0,10
EDTA 8,270-0,0270 0,00020 (2) (4}

e e i

(1) solugdo FU 0,10 M € instével, e tende a separar-se em duas fa-
ses.

(2} substadncia pouco sollvel em agua, impede o preparc de solugao
aguosa 1,35 M,

(3) & solugdo 0,05 M FU & estavel em ciclohexano, mas ligeiraments
turva em benzeno,. '

(4) precipitagac em solugdo FU mais concentrada.

(5) solugao FU praticamente insoldvel.



pre de 50 ml.
dos reagentes referem-se a0 volume adicionado em 50 nil de solucdo titula-

Para facilitar a comparagao das curvas, as  concentragoes
da, e nao & concentragdo de reagente nos 50 ml titulados.

A mesma série de titulagOes foi realizada para solucdes
FU cam ciclohexano e com benzeno.
n3o apresentam variacdo quando se usa um ou outro solvente, como se pode

&

Para esse tipo de estudo, as curvas

verificar na figura V.l.

Para os demais graficos apresentamos apenas uma curva,

Quanto ao comportamento geral, e
aos valores muricos de pHC, elas se apresentam iguais, N3o se pode in-

que & vilida para os dois solventes.

9 — -
A
8 — 8 A
B-C
7 7 B-C
5 [~ 6 [~
=] g b a —
5 s
4 - 4 t—
3+ 3 -
2 9 =
1 E 1
Ciclohexana Banzenc
I ] ] ! ] } | ] i i ]

(=]

1 2 3 4 5

NH4DH 0,10 M, mi

6 7

2 3 4 3 g 7
NH4DH 0,10 M, ml

Fig. V.1 Titulagdo sm FU de solugdes 0,10 M de acidos, cam NH,0H 0,10 M.
0,10 M; B-5ml HC1 0,10 M3 € - 5 ml HClQ4 g.1o

A - 5 ml MNO
M. Volume tog

al: 50 mi.
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51 =2

i1 FT Ciclohexano

i E | l E I i j
0 i 2 3 4 5 ) 7 8 g 10

NH4DH 0,10 M, ml

Fig. V.2 Titulagac em FU de solugoes 0,10 M de
acida nitrico, com NH,OH 0,10 M.

A - 5 mlHNO, 0,10 M; B - 5ml HNO, 0,10 M e
10 ml NH.NO.20,10 M; C - 5 ml HND.°0,10 M,
10 ml Nafc 8,05 M e 10 ml HAc 0,08 M. Volume

totel: 50 ml.

ferir, contudo, que as duas escalas sejam iguais, isto €, ndo se conhece
o valor real da concentragac hidrogenidnica nem para um nem para outro ca
50,

As curvas da figura V.l apresentam as titulacoes dos a-
cidos HNO;, HC1O, e HCl cam NH,OH. As curvas tém o aspectoc de curvas de
titulagao acido forte-base forte em solucao aquosa, indicando que os trés
&cidos devem apresentar em FU uma alta dissociacao, e que NH,OH ndo  se
camporta, em fase (nica, como uma base fraca.

As curvas da figura seguinte, V.2, j& apresentam um in-
teresse maior para o nosso estude. Elas mostram que a escala arbitraria
de piC estd respondendo efetivamente 3 variacio da concentracao hidroge-
nidnica, sem responder a outros ions. Agqui temos um &cido, no caso HNO,
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DHG

Ciclohexano

S Y NN RN N A NN SO SR B
8] 1 2 3 4 5 B 7 8 g 10

HNOS 0,10 M, ml

Fig., V.3 Titulagaoc em FU de varios sais, com
HNU3 0,10 M,

A - 50 ml NH,NO, 0,10 M; B - 50 ml NeAc 0,10
My C - 50 ml biftalato de potdssio 0,016 M;

D-5ml NaNU3 0,10 M.

titulado com NH,OH em trés situagOes diferentes: apenas o acido, o acido
em presenca de um Ion comm (adicdo de NH,NO.) ; © &cido em presenca de u-
ma mistura equimolar de &cido acético e acetato de sodio. Nos trés casos

a variacdo de pH° a 5,0 ml continua a ser nitida e acetuada.

A resposta do eletrodo de vidro unicamente para Ions hi
drogénio, sem a interferéncia de outros Ions presegtes, nmostra-se ainda
nas figuras seguintes, V.3, V.4 e V.5. Nestes grdficos temos a titulagso
de 50 ml de solugoes de NH,NO,, NaAc, biftalato de potassio e NaNO,, com
os acidos HNO, HC10, e HCl. A superposicao das varias curvas, mostrando
a ndo influéncia dos &nions dos &cidos, com respeito d medida, € notéavel.




pH

Ciclohexano

| ! | 1 I |

0 1 2 3 4 5 B 7 8 g 10

HC1 C,12 M, ml

Fig, V.4 Titulagée em FU de variocs seis, com
MCl 0,10 M.

A~ 50 ml NHéNU 0,10 M; B - 50 ml NaAc 0,10
M; C - 50 mi*bittalato de potassio 0,018 M;

50 ml NaNDB 0,10 M.
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pH°
i
!
(]

Ciclohexano

3 | l l | ! ! | ! l
0 1 2 3 4 5 8 7 8 8 10
HC}D4 0,10 M, ml
Fig. V.5 Titulagdo em FU de varios sais, com
HCID4 0,10 M.

A - 50 ml NH,NO_ 0,10 M; B - 50 ml NaAc 0,10
M € - 50 ml*biftalato de potassic 0,016 M;
D - 50 ml NaNO, 0,10 M,

Outra informaco nos dao essas curvas: & que o acetato
de sGdio, embora funcionando camo base, & irdesejavel para o acerto de
pHoandeteminadovalor, uma vez que se canporta camo uma base forte, va
riando bruscamente o pi° de 7 atd 2. JA os outros trés sais apresentam
faixas em que se pode considerar a solugo como razoavelmente tamponada,
podendo servir, portanto, de excelentes meios para ajuste de pE® nas ex-
periéncias de cdnplexagéo e extracao.

Afora esses resultados, um outro fato pide ser verifi -
cado, ao realizarmos as experiéncias de extragbes (item V.3), e gue estu-




40

dos futuros poderao melhor esclarecer: o efeito tampao em fase nica pa-
rece estar fortemente ligado seja diretamente 3 forca iGnica da solugao,
seja i quantidade de sais presentes. Em muitas determinacoes, ao tentar-
mos ajustar o pHC, a quantidade de Acido (ou base) necessiria para variar
pHDdexxnnesrmvalorparaoutro, deperdia da quantidade de sais ja adi-
cionados. Esse efeito, no entanto, nao aparece nas curvas de titulacao
agui apresentadas.
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V.1.4 Conclusdes sobre a escala arbitraria de pH°

D'une maniére générale, mesurer est une opemtwn tout

humaine, qut implique qu'on superpose réelement ou idéalement deux

objets l'un a l'autre un certain nombre de fois. La nature n'a pas

songe a cette superposition. Elle ne mesure pas, elle ne compte pas davantage.

Henry Bergson

0 estudo da complexacao e da extragac em FU, com o cbie
tivo de transformd-la em uma técnica analitica de separacao, necessitava
que se elegesse uma funcao de acidez que pudesse ser facilmente medida ou
calculada.

Uma primeira escolha poderia ser a medida do pH da fase
aquosa, com a-qual se obteria a FU, e relacionar esse valor com as varii-
veis em estudo. Esse processo, contudo, nao possibilitaria a liberdade,
de interesse pratico, de se variar a acidez a vontade, um vez cobtida a
fase inica, pois nao terlamos meios de medir ou avaliar essa acidez. Uma
das tentativas, posta de lado, foi a de se correlacionar a leitura cobtida
diretamente no pHmetro com solucces FU, com as leituras de solugoes agquo-
sas de mesmo volume e contendo a mesma quantidade de acidos, de bases e
de sais., Verificamos apds algumas experiéncias, no entanto, a nd3o exis-
téncia de correlagao entre essas leituras, '

Uma outra alternatlva poderia ser empregada: utilizar
dlretanente os valores lidos no pHmetro, para as solugoes FU, como uma es
cala de referéncia de acidez. Para um uso puramente analitico, interes-
saria saber se uma solugao FU pudesse estar cam uma acidez maior, menor
ou igual a outra, sem gue se necessitasse conhecer a concentracac hidro-
genidnica real.

Bates 3 esclarece que a escolha de uma funcao de aci-
dez depende muitas vézes da natureza do sistema em uso e da maneira como
a informagdo serd utilizada, Em nosso caso bastaria que a escala de re-
feréncia usada fosse coerente (no sentido de que maior acidez apresentas
se leitura menor na escala do pHretro, mesma acidez mesme leitura, e aci-

dez menor uma leitura maior), e respondesse apenas aos Ions hidrogénio.

A coeréncia seria simples de se verificar, mas a res—
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posta devida samente a Ions hidrogénio nZo seria tao simples.

A escala arbitraria, ou naminal, de acordo com os dados
apresentados nas curvas de titulagBo, comporta-se de maneira coerente, e
o eletrodo de vidro resporde apenas & concentracao hidrogenidnica. Os cd
tions que poderiam apresentar problemas e seriam usados normalmente, so-
dioc e amdnio, nfo apresentam problema algum. A presenca de diferentes 3-
nions foi também experimentada, e as curvas mantiveram-se as mesmas. Pd_];_
tanto, para uso estritamente analitico, em que se deseja uma maneira de
se reproduzir a concentracao de Ions hidrogénio em solugdo, ela & perfei-
tamente aplicivel. O estwdo sugere cue, trabalhando-se em outros siste-
mas, com outros solventes, bastara obter-se algumas dessas titulages pa-
ra uma averiguacdo do camportamento da escala nesse outro meio (vide a-
péndice II).

A similaridade entre as curvas obtidas com ciclohexano
e can benzeno nfo significa que, para um mesmo valor mmerico de pHC, so-
lugoes FU cam esses dois solventes apresentem a mesma acidez; essa podera
ser bem proxima, mas ndo se pode dizer a priori que sejam iguais. Por
isso, em nosso estudo, ap campararmos o comportamento da canmplexacao, ou
extracao, dos diversos Ions, com relagdo aos dois solventes, nao estare-
nos canparando valores de pI-lD .




mo se procede para o estudo da canplexagdo em meio aguoso.
cular de termos um complexo colorido, que apresente absorgac em algum com
primento de onda onde nem o conplexante e nem o ion metdlico apresentem,
& possivel construirem-se curvas de absorbincia versus pH®, que indicardo
a quantidade de Ion metdlico camplexado em funcio de pA°. Uma curva des-
se tipo obtemse facilmente por titulagio espectrofotamtrica, concomitan
te com a leitura de pH°

tragdo ideal, ou tefrica.

V.2 Comportamento da camplexacao de Ions metdlicos em fase {nica

Sumario: No item V.2 prossegulmos com o estudo em f.u., agora veri~
flcando o comportamento de ions metalicos com respeito a complexa-
gao com TTA. A primeira parte (V.2.1) refere-se apenas ao estudo
com Fe; a segunda {V.2.2) ao estudo com Cu e com Co, Esses estudos
sao feitos através de curvas de absorbancia (A) versus pH . obtldas
ou por tltulagao espectrofotometrica, ou pela 1e1tura de A em va-

rias solugoes f.u. com diferentes valores de pH®. Foram observadas
variacoes de A e de pH com o tempo, Fe parece ser complexado di-
retamente a Fe(TTA), (métodoe da razao molar). A terceira parte

(V.2.3) trata da possibilidade de se dosar colorimetricamente um me

tal em f.u,; Fe 2 tomado como exemplo, e e apresentada uma curva de

calibraggo. A quarta parte (V,2, 4) estuda, em particular, e a par
tir de espectros obtidos, a influencia de fluoreto na complexagao
de Fe e de Cu com ITA,

43

Em fase Unica a complexagao pode ser estudada da mesma forma co

No caso parti

Uma vez obtida a curva, ela representa tambem uma curva de ex~

Ou seja: se admitirmos que temos meios de  se-
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parar as fases sem variar (aumentando ou diminuindo) a quantidade do Icn

camplexado, essa curva representara a curva de extragBo (3E) em funcao de
piC.

Na verdade, & imaterial que possamos ou nac obter experimental-
mente essa curva de extragao em todos os seus pontos, pois nos interessa
unicamente a sua forma e localizacao, j& que na pratica estamos interes-
sados apenas em seus pontos extremos, de pHC referente 3 maior e 3 menor
extracao. Além disso, o estudo da fase {inica com respeito a acidos e ba-
ses indica a existéncia de regides de pH® possiveis de serem tamponadas,
e portanto capazes de fornecer extragoes sem modificacdo na complexagao.

Do ponto de vista puramente experimental a possibilidade de se
obter uma curva de camplexagao que represente a curva de extragao apresen
ta uma conveniéncia bastante grande: um tempo relativamente curto  basta
para se obter uma curva com um nimero elevado de pontos, enguanto para a
obtencao de uma curva de extracao, mesmo cam um nimero relativamente pe-
queno de pontos, © tempo e o trabalho sao de uma ordem de grandeza bem ma
ior.

Do exposto, infere-se a vantagem e o interesse em se fazer em
separado o estudo do camportamento de Jons metdlicos com o quelante, enm

relacao a fase tmica e em relagio 3 extracao.
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V.2.1 Camplexacio de Fe(TIT)~TTA

A figura V.6-A apresenta uma das curvas de conplexacao
de Fe com TTA que obtiveros por titulacao espectrofotamétrica em FU. Pa-
ra transformé-la em uma curva de extracao tedrica, basta normmalizar a es~
cala de absorbincia, tamande-se o ponto maximo da curva como 100%. Para

melhor efeito de comparagao, a figura V.6~B apresenta uma curva tipica de

extragao liquido-lIquido convencional, Fe-TTA em benzeno, cam $£  versus
(32)

pH
0.5 100
100
0.4 80
80
~ ‘g
g o
[is] [w]
2 0.3 ' BDI-
s 80 m @
a =+

- 5 %
g 8] HY]
[X1s]
£ 0.2 a0 o ¥ A0
Q
2
L

g. 1k 20 20

V.6-B
0.0 0 0’ { 1 1 E |
C 0 1 2
pHD oH

Fig. V.8 A - Complexagaoc de Fe-TTA em FU,

Fa: 250 ug {(cloretol. TTA adicionado: 10 ml
0,18 M, Solvente: ciclohexana. Consoluto:
acetona, FU (10/25/100). Volume total: 54
ml. Adigao de NaAc 0,10 M ag.

8 - Curve tipice de extragao liguido-liguido
convencional de Fe{III}-TTA. Solvente: ben-
zeno, TTA: 0,15 M. (ref. 32).

* Em nosso trabalho empregamos ferro, cobre e cobalto sempre nos estados

de oxidagao de Fe(III), Cu(II) e Co(II), e por essa razac omitiremos
daqui por diante a valéncia na notagao.
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V.2.1.1 Efeito da concentracao*de TTA
o Ao diminuir a concentragao de TTA, as curvas
‘de canplexacao deslocam~se para valores de pHo maiores, o que € mostrado
na figura V.7. Para essas curvas temos: volume total 54 ml; ferro 250 ug;
“'ITA, para as curvas A, B e C, respectivamente: 10 ml TTA 0,10 M, 10 ml
TIA 0,010 M e 2 ml TTA 0,010 M; solvente ciclohexano e consoluto acetcna.
Calculando-se a concentragio de TTA no volume total, teremos: 1,8 x 1072M,
1,8 x 1071 e 3,6 x 107%M.

Para efeito de avaliagdo da quantidade comple
xada, apds a titulagio efetwou-se a separagdo de fases (fase fmica adicio
nada a 100 ml de Agua) e as porcentagens de Fe extraidas foram: A: 96%,
B: 97% e C; 89%,

Esses dados podem ser assim considerados:
- 0s deslocarentos das curvas podem ter duas fontes a
saber: uma, para baixas concentracoes de TTA a campeti-
gao de Ions hidrogénio e de Fe em relagso ao ion enola-
to (TTA") torna-se maior, e, portanto, a neutralizacio
~ do meio favorece a camplexacio; outra, a velocidade de
complexacac torna-se cada vez menor, e como durante o
tempo de uma titulagao nao se chega ao ponto de equill-
brio, o efeito aparece sob o aspecto de  deslocamento
nas curvas. Esse problema cinético existe de fato, e
serd discutido mais adiante;

= o camportamento cbservado na complexacdo, em  funcao
da concentragao de TTR, poderd ser fator importante na
separagac de Ions de uma mistura, podendo-se  empregar
concentragoes baixas do quelante para evitar a comple-
xacao de um Ion, enquanto outro ainda se mantem  muma
faixa de reacio completa;

- em relagao a quantidade estequicmétrica necessiria ra

ra reagir com o Fe presente (relacdo 3 moles de TTA pa-
ra 1 de Fe) a terceira extracao apresenta um excesso de




{580 nm}

Absorbancia

0,5

C,4

6,3

0.2
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0.0
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Fig. V.7 Complexagao de Fe-TTA em FU, Efeito da
concentragao do quelante.

Fe: 250 ug (cloreto). Solvente: ciclohexana.
Consoluto: acetona, FU (10/25/100). Volume to
tal: 54 ml. Adigac de NaAc 0,10 M ag.. TTA a-
.dicionado: A - 10 ml, 0,10 M; B - 10 ml,
0,810 M; C - 2 ml 0,010 M,
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menos de duas vézes; a tabela seguinte apresenta a re-
lagdo molar e as porcentagens de extracdo:

TABELA V.2

Complexagao e Extracao de Fe com TTA

pela tecnica de Fase Unica

Fe: 250 ug. FU(10/25/100). Solvente: ciclohexano
Consoluto: acetona. Separagac de fases: adigao
de 100 ml de égua. Volums da f.u. 54 ml.

W — e e e e Tl st e
; * Relagao molar
, M de TTA P
“ Curva oles TTA/Fe E
N ‘ : ”é -
A 1x 1072 225 96
1x 1074 22 g7
C 2 x.10 3 4,5 89

* Refere-se as curvas da Fig. V.7.

Note-se que a curva C da figura V.7 apresenta
um méximo, e a extracdo foi feita em um ponto bem além desse maximo, o)
que justifica em parte a menor porcentagem de extragao nesse terceiro ca-
so, apenas 89%. Conquanto o estudo de extracao em fase (nica seja apre-
sentado separadamente no item V.3, seria interessante comparar j3 agqui es
ses dados obtidos com alguns dos resultados existentes na literatura de
extragio convencicnal, Estudando o sistema Fe-TTA, Khopkar e De 02 en-
contraram porcentagens de extragao bastante baixas quando a concentracao
do quelante no solvente corganico (benzeno) era reduzida abaixo de 0,15 M.
A tabela V.3 resure esses resultados (o nimero de moles de TTA presentes
foi calculado dos valores dos volumes e das molaridades empregados).

Esses dois quadros de resultados realgam um
fato importante: na extragdo convencional a reacfo entre o quelante e o
fon metflico da-se na fase aquosa, e camo a solubilidade dos quelantes em
geral € baixa em meio aquoso (para TTA em meio fracamente acido  apenas
cerca de 2,5% acha-se na fase aquosa(54)) € necessaric empregar-se solu-
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goes razoavelmente concentradas de quelante na fase orgdnica. Ja em fase
fnica nao hi necessidade desse gasto excessivo do camplexante: todo ele
se encontra em disponibilidade para reacao.

TABELA V.3
*
Extragdo (canvencilonal) de Fe com TTA

Efeito da concentragao de TTA

Fe: 200 ug. Solvente: benzeno (10 ml).

Relagao molar
Moles de TTA TTA/Fe

et e L o AP Al e e AP TP TP YRR e At et s T ———
e et Rt e e e T AL e

1,5x 10°° 430 100

7,5 x 107% 215 88,5

3,0 x 107° 86 85,0

1,5 x 1077 43 58,5

8,0 x 10 ° 23 18,5
(32)

* Khopkar e De .

V.2.1.2 Camwlexacio e dissociacac de Fe~TTA em FU

ApSs a camplexagdo do Fe com TTA em f.u. e
possivel fazer-se uma titulagdo de volta com Acido, e cbter-se a curva de
dissociaqéo. Duas curvas desse tipo s30 apresentadas na figura V.8, para
duas diferentes concentragdes de TTA: 3,7 x 104 M (2 mlL TTA 0,010 M em
54 ml de solugio £.u.) e 7,4 x 10> M (2 ml TTA 0,20 M em 54 ml de solu-

cao f.u.}.

Para a concentracao maior do quelante vé-se
que as curvas seguem tragados diferentes, o que parece significar que nao
representam, ou pelo menos uma delas, condigOes de equilibrio.

0 estudo pormenorizado de curvas desse tipo,
para varios Ions, poderd indicar a possibilidade de separacGes pela disso
ciagdo (descamplexag@o, nos parece seria texmo mais correto, embora vir-
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gem na literatura quimica) na f.u. dos gquelatos mais fracos, permanecendo
em solugao apenas os fortemente ligados.

VariagOes na cinética de camplexacio {e/ou
dissociagio) também poderdo eventualmente oferecer vantagens em determi-
nadas separagoes.
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Fig. V.8 Complexagdo e dissociagéo de Fe-TTA sm FU,

Fe: 250 ug (cloreto). Solvente: ciclohexanc. Conscluto: acetona.
FU (10/25/108), Volume total: 54 ml. TTA adicionado: A - 2 ml,

0,020 M; B - 2ml 0,20 M, & - adigao de NaAc ag. 0,10 M; o - a-
digao de HC1 ag., 0,050 M.

¥
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V.2.1.3 Efeito do meio na camplexacio de Fe-TTA

As curvas seguintes foram obtidas pela leitu-
ra da absorbincia de varias solucdes com pi° diferente (em contraste com
as curvas anteriores, que sio de titulacio espectrofotamétrica). Primei-
ramente, na figura V.9, temos o efeito de se aumentar o pH® com duas ba-
ses diferentes. Os dados foram cobtidos com 250 ug de Fe (meio cloridrico;:
PH da solugao de Fe: 1,9), com a adigdo de 2 ml de TTA 0,010 M, sendo que
essa quantidade & de apenas 1,5 vézes a quantidade éstequiométrica neces-
saria para a complexag@o do Fe presente. Fm cada série destas experién-
cias uma solugao a mais era preparada, contendo uma quantidade bem maior
de TTA, de modo a se poder avaliar a complexacado total.

1,0 1,0
DJB o UJB -
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© - Q B b
@ 0,8 g 0,
@
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2 H
g 5 ;
2 0,4 b 5 0,4
] o
a o
a 0
2 =
<
0,2 p- 0.2
A B
8,0 L 0,0 | i } 1 [
0 7 0 1 2 3 4 5 [+ 7
2}
pH pH®

Fig. V.& Complexagao de Fe-TTA em FU,

Fe: 250 pg (cloreto). Solvente: clclohexano. Consoluto: acstona.
FU (18/25/100). Velume total: 54 ml. TTA adicicnado: 2 ml, & -
0,010 M; » - 0,20 M. Curva A: adigdo de NH,OH 0,10 M aq.; curva
B: adigao de borax 0,10 M aq..




52

Neutralizando-se as solugCes com bdrax 0,10 M
aq. (fig., V.9-B), a curva tem mais ou menos o mesmo aspecto {camportamen-
to) que a curva de titulagdo cam NaAc (fig. V.7); ja a neutralizacdo com
NH4CH 0,10 M {fig. V.9-A) faz com que a curva se apresente distorcida.
Essa distorgao, que se obteve em varias outras curvas, requererd um estu-
do maior em trabalhos posteriores; parece-nos, no entanto, que se deve a
efeitos cinéticos, indicando que embora em fase finica a complexagio seja
bem rapida, nem por isso ela & suficientemente ripida para que nio se
observem efeitos desse tipo.

Desprezando-se a distorcao dessa curva venos
que em ambos os casos a complexacao da-se em sua maior parte entre  pHC
3,5e 5,0, o que as faz praticamente coincidir com a curva C da figura
V.7, obtida cam acetato de sddio e TTA na mesma CONCentracao, apenas na-
quele caso empregando-se a titulagao espectrofotamétrica.

20 se variar o meio de cloridrico para per-
clérico, e tentar obter o mesmo tipo de curvas da figura V.9, o resultado
foi totalmente anfmalo, camo se pode observar na figura seguinte, V.10.

Os dez pontos mais abaixo (apenas ligados en-
tre si por uma linha pontilhada), foram obtidos com 2 ml de TTA 0,010 M
como nas curvas anteriores, e se apresentam de maneira tao irregular que
seria desarrazoado tentar ajusta-los a qualquer tipo de curva. No entan-
to comparando-se cam og valores de absorbincia das duas curvas anteriores,
em meio cloridrico, todos esses pontos apresentam alta absorbancia, indi-
cando maior facilidade na complexacao de Fe~TTA em meio percldrico. Nes-
sa mesma figura, V.10, sac apresentados pontos obtidos com valores bem
mais altos de concentracao de TTA, ou seja para 2 ml de TTA 0,20 Me 10
ml de TTA 0,20 M (que no volume de 54 ml dao os valores de  concentracao
indicados na figura).

Inicialmente, o que de importante se pode con .
cluir, & que a camplexacdo estd de fato ocorrendo a valores bem baixos de
pHC, Mesmo com TIA 3,7 x 10 M (fig. V.10) temos pelo menos dois pontos,
a pi° 2 e prdximo a zero, em que a conplexacao € de mais de 50% (tomando-
se o valor de absorbincia 0,92 como o de caplexagdo campleta). Em meio
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cloridrico (fig. V.7), s3 para concentragdes maicres de TTA obtivemos al-

gura complexacio a pi° 2, e em nenhum caso conplexacao cam pi° proximo a
zero.

Isso leva & conclusao imediata de que o clo-
reto, em fase nica, compete ativamente com TTA em relagdo a0 fon Fe. O
inicio da curva de complexac@o Fe~TTA em meio percldrico situa-se em va-
lores de pEC abaixo de zero, e dada a escala de pi° que usamws, nio pode-
riamos obter esse inicio de curva.

oy TTA: 3,7 x 1072 M
!,_/. .7,4 x 1073 m
o
OIB — -
3,7 x 104 M
E
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[17] \\
e | :
P \
tm \
T \
tOFJ B.q’ e \‘
2 ®
0,2 —
0,0 | j { ! i [ i | i
c 1 2 3 4 5 8 7 8 9
pH°

Fig. V.10 Complexacao da Fe-TTA em FU.

Fe: 250 ug (percisrato}. Solvente:
ciclohexano. Consoluto: acetona. FU
(10/25/100), Volume total: 54 ml.
Adigao de NH,OH 0,10 M ag. Na figu-
ra indice-se a concentragao de TTA
na FU.




Possivelmente, nao complexando o Ion Fe, o
fon perclérico permite uma canrpeticio ativa entre a hidrSlise e a cample-
xagao com TTA, dal os valores irrequlares da fig. v.10.

Procuramos, portanto, obter uma cutra curva
de complexagao em meio percldrico, apenas com concentracio elevada de TTA.

As solugoes foram preparadas em baldes de 25
ml, contendo cada um 200 ug de Fe (em meio percldrico). Os valores de
pH® abaixo de 1,5 foram obtidos pela adigio de mais &cido  percldrico,
HE:lO4 aq., e para valores maiores foi adicicnado NaAc 0,10 M £.u.. Serdo
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Fig. V.11 Complexagao de Fe-TTA em

Fu.

Fe: 200 ug (perclorato). TTA adi-
clionado: 2,5 ml, 0,15 M. Solvente:
ticlohexano. Consoluto: acetona.
FU (10/25/100). Volume total: 25,0
ml. Adigéo de NaAc FU G,10 M,
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a concentragao de TTA mais elevada fizemos as leituras a 460 nm, que € um
pento onde o espectro de Fe~TTA apresenta um leve patamar (v, pg. 7). A
‘concentragio de TTA nesse volume & de 1,5 x 102 M (2,5 ml de sol. de TTA
0,15 M em 25,0 ni).

De todas as curvas obtidas essa & a Unica que,
apds atingir um miximo, permanece nesse valor por varias unidades de piC.
Isso sugere novamente que a queda na absorbincia, existente em  algumas
das curvas anteriores, deve ter origem na canpeticdo da hidrdlise  pelo
fon Fe. Na presente curva o méximo j& & atingido em pE® 1,5, onde a so-
lugao ainda se encontra na regiao acida (33 que o ponto neutro de  solu-
¢Oes f.u. cam ciclohexano e acetona parece estar ao redor de piC 4).

Voltaremos a nos referir & curva da figura
V.1l no item V.2.3, ao ser discutida a possibilidade de dosar~se Fe dire-
tamente na fase Unica.

A influéncia de outros Ions na complexagdo de
Fe com TTA em fase Unica foi investigada de maneira apenas qualitativa.
Citrato, tartarato e oxalato nao impedem a reacdo com TTA, o que & facil-
mente verificivel pela cor da solugdo (sendo o camplexo Fe~TTA  intensa-
mente vermelho). Talvez esses Ions possam ser usados para evitar a hidrd
lise, em casos em que a concentracao do quelante ndo seja suficiente para
total complexagao. EDTA e seu sal de sddio, dada a baixa  solubilidade
que apresentam em f£.u. também nao foram estidados.

Apenas fluoreto, em pI-IO acima de 5, complexa
fortemente o Fe em f£.u., o suficiente para evitar a complexagdo cam TTA.
0 estudo com fluoreto & apresentado mais adiante, no item V.2.4.




V.2.1.4 Efeitos cinéticos observados (Fe-ITA)

Notamos ao longo de nossas experiéncias que
embora a velocidade de carplexacac de TTA com Fe seja alta, ela pode con-
tudo ser apreciada. A primeira indicagao que tivemos foi ao  efetuarmos
as titulagdes espectrofotométricas: em determinados pontos tanto pEC como
a absorbéncia da solugao continuavam a variar, sem adicdo de base. Para
investigar melhor esse ponto, ao realizarmos as curvas de carplexacao
(leitura da absorbincia em soligoes f.u. iguais, mas com diferentes valo-
res de pHo), fizemos medidas em tempos diferentes. A figura V.12 reapre-
senta as curvas da figura V.9 (em pontilhado), e mais as leituras feitas
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Fig. V.12 Complexagao de Fe-TTA sm FU, Efeitos ¢inéticos.

Fe: 250 ug (cloreto). Solvente: ciclchexane., Consoluto: acetona.
FU (10/25/100}. Volums total: 54 ml. TTA adicionedo: 2 ml, o e e

- 0,010 M o e e - 0,20 M Adigdo de: A - NH,OH 0,10 M ag.s B -
borax 0,10 M ag,
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nas mesmas solugdes cerca de doze horas depois (trago continwo). A curva
neutralizada com NH40H (V.12-4), que se apresentava distorcida, muda no -
tavelmente de posicao, e deixa de apresentar curvatura em seu infcio, A
outra curva (V.12-B), obtida cam bbrax, tem seus pontos variando  muito
PCO, apresentando no geral a mesma forma ¢ posicao.

Um fato interessante, no entanto, pode ser
observado em anbos os casos: nos dois graficos (V.12-A e V.12-B) as cur—
vas se cortam entre pE° 4 e 5. Isto &: para pH® abaixo desses valores, a
absorbincia da solucdo, e portanto a complexacao, diminuem, enguanto para
valores maiores, aumentam. Para fins analiticos esse fendmeno € deveras
importante: significa que, pelo menos em meio cloridrico, sera mais van-
tajoso extrair-se Fe em pHo abaixo de 4 ou 5, onde durante algum tempo a
carplexacao parece ser maior do que aguela no ponto de equilibrio.

Nota~se ainda que mesmo o ponto em que a con-
centracao de TTA era maior sofreu mudanga de posigao, aumentando sua
absorbincia, e isso nos dois graficos, A e B, embora com excesso de TTA o
Fe j3 devesse estar completamente complexado. Uma explicagio poderia ser
aventada, nao sO para esse ponto, como também para o deslocamento do res-
to da curva: a complexacdo do Fe cam TTA em f.u. pode ndo estar na razao
3:1. Se camplexos inferiores, de razao molar 1:1 e 2:1 formaremse, e a-
presentarem a mesma faixa de absorcao que o camplexo 3:1, entdo estaria-
mos medindo também esses complexos. Para esclarecer esse ponto, fizemos
un estdo da quelacdo em fase (mica, de Fe com TTA; € O que veremos no i-
tem seguinte.

v.2,1.5 Estudo de Quelacao de Fe cam TTA em FU
(Razao molar TTA/Fe)

0 mBtodo da razdo molar (°®) foi aplicado ao
sistema Fe-TTA. A solucdes f.u. contendo 250 ug de Fe, em meio clorfidri~-
co (pH da solugao de Fe 1,9), foram adicionadas quantidades diferentes de
solucao de TTA em ciclohexano, de tal modo que a razao molar TTA/Fe  va-
riasse desde valores abaixo de 3:1 até valores maiores. A figura V.13 a-
presenta os graficos cbtidos, usando~se em um caso NH,OH e em outro ace-
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Fig. V.13 Complexagao Fa-TTA em FuU,

Estudo da razaoc molar TTA/Fs & efeitos cinsticos.

Fe: 250 ug {clorstocl). Solvente: ciclohexanc. Consoluto: acstona.
FU {10/25/100}, Volume total: 54 mi, Trago descontinuo: leitura
apds o preparc das aoluqoes, trago continuo: apos 24 horas. pH

antre 5 e 6; curva A - adiqan de NH4DH 0,10 M aq., curva 8 - a-
digao de NaAc 8,2 M ag..

tato de sddio para ajuste de pHC (ambos 0,1 M ag.), que foi mantido entre
Essas mesmas solugOes foram lidas apds cerca de 24 horas, mostran

do~se nos dois graficos os novos valores de abscrbincia apresentados. As

solugdes de razSio molar inferior a 3:1 apresentaram, apds preparadas, li-

geira turbidez, devido 3 hidrdlise do Fe; apds 24 horas um prec:.pitado

formado havia decantado, e as leituras foram feitas com solugoes limpidas.

No primeiro grafico (figura V.13~A) verifica-

se que o carplexo formado encohtra-se na relacao 3:1, nao havendo indica-
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¢ao de fonmacac de outras espécies. J& no segundo grafico (V.13-B), em
que fol usado acetato de sddio, poderia haver alguma diivida, scbre a for—
magcdo de carplexo inferior (Fe(TTA) 2-) , WAS nesse caso a pequena turbidez
inicial da solugao impede uma andlise melhor. J&a nos pontos referentes
ds medidas apds 24 horas, cam o pequeno precipitado formado ja assentado, -
a indicagao de formagao do quelato Fe(TTA), & bem clara. Nota~se ainda
nessa experiéncia que a curva com acetato € menos irregular do que a cur-
va cam NH,CH, parecendo indicar que o acetato estabiliza mais o ion Fe em
relacao a hidrdlise.

Dessa forma, parece licito concluirmos que os
resultados discutidos no Item anterior devem-se mesmo a efeitos cinéticos,

e nao 3 possivel formacao de outros camplexos em solugao fase Gnica.




V.2.1.6 ConclusCes scbre a camlexacao de Fe~TTA
em fase Gnica

Em meio cloridrico, Fe complexa~-se com TTA no
intervalo de p° entre 1 e 5. Para baixas concentracOes de TTA, proximas
& quantidade estequiomBtrica necessiria, a canplexagao se apresenta  em
pHomaiselﬁvado, entre 3 e 5, e para quantidades maiores de TTA a curva
de complexagio se desloca para valores mencres de pH®. £ possivel obter-
se a curva inversa, de dissociagdo, titulando-se a solugao f.u. contendo
o quelato Fe~TTA, com uma solucdo diluida de HC1 (0,05 M). Esse fato &
relevante: em extragao convencional a reextragao do camplexp Fe~ITA da fa

se orgdnica necessita altas concentragtes de HCl (da ordem de 6 molar) (39),

Os efeitos cinéticos observados nao sao mui-
to grandes, ocasionando apenas uma distorgSo nas curvas de camplexagao.

Em meio perclérico as curvas de  complexacao
apresentam camportamento inteiramente diverso. Para baixas concentragoes
de TTA os resultados sdo irreprodutiveis, mas pode-se verificar que a com
ple:manéaltamsmparavaloresdepHo entre 0 e 1. Empresenga de
quantidades maiores de TTA a curva de camplexacao Fe-TTA inicia-se em va-
lares de pHC abaixo da escala, mas j& em piC 1,5-2,0 a complexagdo atinge
seu valor maximo.

Esses resultados parecem indicar que cloreto
compete ativamente com TTA na canplexagao de Fe. A impossibilidade de se
cbter uma curva de conplexagdo em meio perclorico para baixas concentra~
¢oes de TTA parece indicar que nesse caso a hidrOlise compete com TTA na
conplexacao.
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V.2.2 Curvas de Complexacao de TTA cam Cu e Co

O estudo com Fe em FU foi feito de maneira mais porme-
norizada, ja& que nos interessava primeiramente conhecer as varidveis que
poderiam influir na complexagdo. Dos trés Ions em estudo (Fe,Cu,Co), Fe
fol o escolhido para aguelas experiéncias por apresentar uma intensa ban-
da de absorgac na regifo visivel, e que nio se sohrepde a alguma  outra
banda, seja do solvente, do consoluto ou do proprio TTA. As bandas  de
absorgao equivalente na regido do visivel, para Cu e para Co, sao de in-
tensidade bem mais fraca, como pudemos verificar ao tentar titulactes es-
pectrofotamétricas oom esses Ions, na regifo visivel.

Além dessas bandas, os quelatos de TTA apresentam ou-
tras, na faixa de 300 a 400 m (%7, Eesas bandas so bastante intensas,
mas encontram-se na propria faixa em que TTA absorve intensamente (@ no
nosso caso, também o consoluto, acetona). Nessa regido, no entanto, as
bandas dos quelatos sao mais largas que a de TTA, conforme pudemos averi-
guar, e possiveis de serem observadas até cerca de 450 rm. Decidimos,
pois, realizar o estudo de Cu e Co cam medidas de absorbincia na faixa de
400 a 450 rm, tamando, conforme a determinagSo, o comprimento de onda que
oferecesse maior variagao de absorbincia para uma variacdo de piC de 1 a-
té cerca de 6.

Na verdade, essa mesma regiao do espectro (entre 400 mm
e 450 mm) & usada em alguns mBtodos analiticos de extracio convencional
para se fazer a determinagao quantitativa de Cu e Co diretamente na fase
organica apds extracao (17, 31); nesses casos, contudo, a concentragcao de
TTA & alta, pode ser considerada constante, e uma solugio do branco  da

curva & usada camo referéncia na leitura espectrofotomdtrica.

Em nosso caso, ao estudammos a complexacao desses Ions
com baixas concentragoes de TTA, estamos frente a um duplo efeito na va-
riagao da absorbincia: a absorgio do complexo aumenta com pEC, e, diminu-
indo a concentragao de TTA livre, sua contribuicdo para a absorgdo também
dimingd. Além disso, verificamos que a absorgdo de TTA varia com piC da
f.u., esta variagao estando possivelmente ligada &s diferentes concentra—
gﬁesdasfomascetoee:nlnasolug&o,eaindaépro\évalexistérx:iada
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forma ceto-hidrato.

Dada a impossibilidade de termos um branco para cada
ponto obtido nas curvas de camplexacao, e que pudesse servir de referén-
cia na leitura espectrofotométrica, decidimos simplesmente investigar a
absorgao de solugtes de TTA em £.u., na faixa de 400 a 450 nm, em funcdo
de pH° e em fungio da ceancentragio total de TTA presente. Saberianos, as
sim, se esse efeito poderia ser desprezado, e se estudos de  camplexagzo
para CQu e Co poderiam ser feitos nesse intervalo de comprimento de onda.

Embora pudesse ser mais pratico obter—se diretamente o
espectro das solugCes de TTA em estudo, preferinos realizar medidas sepa-
radas, em varios comprimentos de onda, j& que os valores de  absorbincia
eram relativamente baixos na maior parte das solucces. £ o estudo a que
se refere o proximo item, V.2.2.1,

v.2.2,1 Absorbancia de solucces f.u. de TTA, em
funcio de sua concentracio e de pH°

Solugoes de TTA em f.u. foram preparadas em
duas concentragdes diferentes de TTA, 3,7 x 104 me 7,4%x10°M O pi®
foi ajustado cam NH,CH 0,10 M ag.. Os resultados obtidos sac apresenta-
dos na tabela V.4 e referemse a FU(10/25/100), cam ciclohexano e acetona,
como solvente e consoluto respectivamente.

A tabela V.4 nos mostra que para concentra-
cdes maiores de TTA (no caso, TTA em f.u. da ordem de 1072 M), as leitu~
ras de absorbancia, abaixo de 420 nm, j& seriam altas apenas pela presen-
ca de TTA. A 400 nm, em especial, a solugao mais concentrada de TTA
absorve demais, para que seja praticivel a obtengac de uma curva de titu-
lag3o.

No entanto, desde que a variagao de absorban-
cia na curva de titulagao espectrofotométrica (ou da curva de  titulagao
obtida com virias solucdes a diferentes pH°) seja relativamente grande,
poderemos desprezar o efeito relativo a absorgao de TTA.
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TABELA V.4
Absorbancia de solugdes de TTA em f.u.

FU (10/25/100). Solvente: ciclehexano. Consoluto: acetona.
pHO acertado com NH40H 0,10 M. Referencia: sol, f.u. pura

B e e e i ——

{;? pH° Comprimento de onda {nm)
400 410 420 430 450
—_— e
3,7 x 1074 (1) 1,5 0,082 0,018 0,017 0,006 0,003
6,3 0,116 0,038 0,027 0,024 0,015
7,4 x 1073(2) 2,2 0,790 0,097 0,035 0,028 0,016
4,4 0,825 0,112 0,041 0,028 0,013
6,0 1,04 0,180 0,074 0,051 0,031

{1} 2 ml scl. TTA 0,010 M em ciclohexano em 54 ml de sol. f.u.
£2) 2 ml sol, TTA 0,20 M em ciclohexanc em 54 ml de sol. f.u.

Nas curvas que apresentaremos adiante a absor
bincia se encontra no intervalo de 0,2 a 0,6, para pi° entre 1 e 6; essa
variagio de absorbincia & muitas vezes maior do que a correspondente  va-
riacio para solucOes de TTA, na mesma faixa de piC. Esse fato permite,
portanto, o estudo qualitativo das curvas obtidas, sem maiores correcoes.
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V.2.2.2 Camportamento Geral da Complexacao de Cu
e Co com T em £.u.

Curvas de titulagio espectrofotomtrica para
Cu e Co, andlogas &8s efetuadas com Fe, nao forneceram resultados satisfa-
torics, mesmo trabalhando-se no intervalo de 400 a 450 rm. O efeito ci-
néticoébanmispmmiado,e,apéscadaadigéodebase,opﬂoe a
absorbincia permanecem variando por largo intervalo de tempo: 10, 20 ou
mais minutos. Isso implica, sobretudo, em que o problema de  evaporagio
dos solventes passa a ter um efeito importante, seja pela variacdo do vo-
lure da solugao, seja pela sua propria composigdo, ja que n3o trabalhamos
com recipientes fechados,

No caso de Cu, em particular, um outro proble
ma aparece: solugdes f.u. contendo Cu em presenca de cloreto tendem a
adquirir uma coloracao amarela. Essa cor amarela interfere — seriamente
nas determinacoes de absorbancia na faixa de 400 a 450 rm.

Experiéncias qualitativas nos mostraram que,
em fase (nica:

- cloreto canpete ativamente com TTA na com-
plexacio de Cu. A cor amarela, que sugere a preserca

de claro~camplexos de Cu, sO desaparece, dando lugar a
coloragao verde caracterIstica do camplexo Cu~TTA, en-
tre pi° 1 e 2. Um solugdo f.u. contendo Cu em  meio
cloridrico, 10 ml de TTA 0,010 M (ciclohexano), e cam
pHoaoredordel, apresenta unicamente a cor amarela,

sem vestigio de cor verde.

- nitrato e perclorato parecem nac competir
com a canplexacao de Cu com TTA. Solugdes de Cu em
meio nitrico ou percldrico, em presenga de TTA  (tambdm
10 ml de TTA 0,010 M em ciclohexano), apresentam colo-
ragio verde resmo em pE° préximo a zero (0,2).

Uma indicagdo de que a campetigo de cloreto
em relagac a TTA & bastante forte € sugerida pela seguinte experiéncia:
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uma solugdo f.u. contendo Cu em meio nitrico, em presenca de TTA, apresen
ta cor verde em piC 2; se adicionarmos duas gotas de HCL diluido (0,1 M
aJ.), © pﬁp vai para 0,5, a cor verde desaparece campletamente, e aparece
8s vezes uma leve tonalidade amarela. Essa ligeira cor amarela pode, no
entanto, desaparecer, pela adigdo de ume ou duas gotas de agua,

A curva apreséntada a segquir, V.14, foi obti-
da por titulacio espectrofotométrica. Uma solucao f.u.  (FU(10/25/100),
solvente ciclohexano, consoluto acetona) contendo Cu em meio nitrico, foi
acidulada atd pH° 0,5 com gotas de HCl ag. 0,1 M, e a sequir titulada com
NaAc ag. 0,10 M.

1,0

.8 |-

Absorbancia (400 nm)

Flg. V.14 Complexagao de Cu-TTA em FU.
Titulagao espectrofotométrica.

Cu: 1250 pg (nitrato). TTA adicionado: 10 ml
0,010 M. Solvente: ciclohexano. Consoluto: a

cetona. FU (10/25/100). Volume total: 54 ml.
Adigao de NaAc 0,10 M ag.




A adicao de NaAc foi feita sequidamente, sem
interrupcio maior (apenas o tempo de efetuar as leituras de piC e de
absorbancia), e a maneira como a curva se apresenta parece indicar que os
pontos cbtidos ndo representam condi¢gles de equilfbrio. Tentamos repetir
titulacOes desse tipo, esperando, apde cada adicdo de NaAc, que o  valor
da absorbancia ficasse estavel, mas devido & evaporaglo (motivos expostos
o inicio deste item), isso n3o foi possivel.

A curva seguinte, figura V.15, foi obtida pe-
la leitura de absorbincia de vArias solucOes contendo Cu e a  diferentes

valores de pE®. A neutralizacio das solugcdes foi feita com NH,OH aq.0,10

1,0
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Fig. V.15 Complexagao de Cu-TTA em FU.

Cu: 1250 ug (nitrate)., Solvente: ci-
clohexano, Consoluto: acetona, Fu
(10/25/100). Volume total: 54 ml. TTA
adicionado: 4 ml, o - 0,0l0M, o -
0,20 M, Adigao de NH,OH 0,10 M aq.
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M; as demais condigOes as mesmas da curva V.14: 1250 ug de Cu em meio ni-
trico, solugbes aciduladas inicialmente até pHC 0,6 com HCL ag. 0,10 M,
As leituras foram obtidas apds 20 horas do momentd em que foram prepara-
das as solugOes., Nota-se claramente nesse 6aso que os pontos  achamse
bem dispostos, segundo uma curva tipica de titulagBo, sem os desvios
observados na curva anterior.

' 0 efeito da auséncia de cloreto & observado,
a sequir, nas figuras V.16-A e V.16-B, que foram obtidas em meio percld~
rico. Varias solugdes f.u, foram preparadas, pH® acertado por adigio de

1,8 1,0
0,8 ¢~ 0,8
E E
2 0,6 - 2 o6
= A g s
° L
wd
.
B 0.4f S 0,40
8 o
: 2
2 S
0,2 = 0,2
apds 2 horas apés 20 horas
0.0 i H [ i { t } 0,0 i } ] | ] | i
it} 1 2 3 4 ) B 7 0 1 2 3 4 5 6 7
pH® pH®

Fig. V.18 Complaxagac de Cu-TTA em FU,

Cu: 1250 pg {perclorato). Solvente: ciclohexanc. Consoluto: ace-
tona. FU (10/25/100), Volums total: 54 ml., TTA adicionaedo: 2 ml,
e - 0,025 M, » - 0,20 M. Adigdo de NH,OH 0,10 M ag..
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NH,CH ag. 0,10 M, e as absorbincias lidas a 420 nm. Condigbes: 1250 g
de Cu (meio perclérico), FU(10/25/100), solvente ciclohexano, consoluto a

cetona.,

Inicialmente, comparando-se as curvas A e B,
figura V.16, nota-se a variagao da curva em fungao do tempo. Acima  de
pi°® 3 os pontos apresentam pouca diferenca na absorbincia, mas abaixo de
pE° 3 o decréscimo & senslvel. Caro ji foi cbservado cam relagdo ao Fe,
esses efeitos cinéticos poderac oferecer vantagens em determinadas sepa-
ragoes analiticas.

Um outro ponto a se considerar nessas  duas
curvas, & o fato de que meso em pH® proximo a zero a camplexagdo cam TTA
ainda se da.

A comparagao entre as curvas V.15 e V.16-B,
rostra claramente que mesmo em peguena quantidade cloreto campete na comr
plexagao de Cu com TTA.

Cobalto nao apresentou problemas de cor em fa
se inica quando em presenca de cloretn. As curvas da figura  seguinte,
V.17, mostram a canplexagao de Co com TTA em f,u. e em meio cloridrico e
perclorico, respectivamente. Em meio cloridrico foram feitas titulagoes
com borax {ag. 0,10 M) e com NH,CH (ag. 0,10 M), nao se cbservands dife-
renca entre as duas curvas obtidas (fig. V.17-a).

Nota-se também, em relacao ao Co, ure forte
campeticao entre cloreto e TTA: a curva em meio percldrico foi obtida com
uma concentragao de TTA 2 vezes menor, € ainda assim a curva tem  inicio
em um pE° bem menor. Além disso, em meio clorfdrico, a absorbincia de-
cresce para valores de piC maiores que 6, o mesmo nao acontecendo em meio
percldrico.

No caso de Co, sendo sua banda de absorgao no
visivel mais intensa que a do Cu, pudemos obter uma curva de sua conple-
xaga0 oom TTA em f£.u, lendo-se a absorbincia a 520 mm, sem  influéncia,
portanto, do TTA presente. O grafico € apresentado na figura V.18 a se-
guir,
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Fig. V.17 Complexagdc de Co-TTA em FU.

gpivente: ciclohexanc. Consoluto: acetona. FU (10/25/100). Volume
total: 54 mi.

Curva A - Co: 1000 pg (cloreta). TTA adicionedo: 2 mi, o e #: 0,020 M; o @
® 0,20 M. Adigdo de: e¢lrculos brancos: NH,OH 0,10 M ag.; cirey -
Tos negros: bérsx 0,10 M aqg.

Curva B - Co: 1000 ug (perclorate). TTA adiclonado: 2 mi, o: 0,010 My g
0,20 M. Adigac de NH,OH 0,10 M ag..

Nessa curva de complexacao, em que a cohcen-
tracdo de TTA & vArias vezes superior & quantidade estequicmétrica neces-
saria, vé-se claramente que mesmo em p° 8 a camplexacio de Co ainda ndo
& carpleta, a curva ainda n3o tendo atingido um patamar. Isso sugere que
o quelato Co~TTA deve apresentar-se mais dissociado do que os de Fe e Cu.

Vv.2.2.3 Conclusdes sobre as curvas de camlexacao
de Cue Co

O comportamento de Cu e Co com referéncia &
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Fig. V.18 Complexagac de Co-TTA em FU.

Co: 2000 pg (perclorato). TTA adicicnado:
7,5 ml 0,10 M. Solvente: sciclohexano. Con
soluto: acetona. FU (10/25/100).

conplexagao com TTA € analogo ao do Fe. Em meio cloridrico as curvas de
carplexagac encontram-se em pH° mais elevados, e variando-se o meio para
perclorico a complexagdo tem infcio em valores mencres de pE°. Cu apre-
senta uma alta complexacio em valores de pHC entre 4 e 6, indeperdente do
meio (cloridrico ou perclérico). Co, por outro lado, parece s6 cample-
xar-se campletamente a valores bem mais elevados de pHo ; provavelmente a-
cima de 9, mesmo em meio percldrico.
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V.2.3 Curva de calibracdo colorimétrica para Fe com TTA
em FU

Uma possibilidade interessante da extracao f.u. seria a
de poder-se realizar a determinacao de um metal antes de efetuar-se a se-
parac3o. Em determinados casos isso poderd ser possivel, tirando-se van-
tagem das bandas de absorgac dos complexos formados, para uma determina-—
G0 colorimétrica em FU. Uso poderd ser feito da absorgio especifica de
um metal com um certo quelante, com a complexacac dos Ions interferentes.
A propriedade da fase inica de comportar-se camo um solvente anfiprdtico,
permitindo a variagdo da concentragio hidrogenifnica, e ainda a sua capa-
cidade de dissolver uma série de sais, poderd permitir essa complexacao
das interferéncias.

Apresentareros agui os resultados obtidos na construgao
de uma curva de calibragao colorimBtrica em fase (nica, com Fe e TTA.

Preferimos trabalhar em meio percldrico, onde, com 3a
foi visto no item V.2.1.3, Fe camplexa-se mais facilmente com TTA. Toma—
mos como base os resultados obtidos em meio perclorico e com alta concen-
tragao de TTA, e que foram apresentados na figura V.11. A curva obtida
indica que acima de pH® 1,5 a absorbancia & constante (os pontos de  piC
1,5, 2,1 e 2,5 tém absorbincias respectivamente: 0,601, 0,611 e 0,611).

Para evitar problemas relativos 3 variacdo de pH°, 3a
que a cada solugdo da curva teriamos de adicionar um volume diferente da
solucdo de Fe (que & uma solugao acida em meio percldrico, de pH 0,7), a-
dicionamos a cada uma das solugdes um certo volume de solucdo de NalNo.,
0,10 M £.u.. Entre pH° 2 e 3, como ji vimos anteriormente (item V.1.3),
solugoes f£.u. s3o bem tamponadas em presenca de NaNO,, sendo essa a  re-
gido por nds escolhida para a curva de calibracio.

método - a baldes de 25 ml adicicnar: 1 ml de &gua, 2,5
ml de solugdo 0,15 M de TTA em ciclohexano, 10 ml de ace-
tona, x ml de solugao padrdo de Fe (2.000 ug Fe/ml), em
meio percldrico, 5 ml de solugdo de NaNO, 0,10 M f,u, e

3
carpletar ¢ volume com solugao f£.u. pura, FU (10/25/100).




TABELA V.5
Curva de Calibragao de Fe com TTA em Fase Unica

Meio: perclorice. FU {10/25/100). Solvente: ciclo-
hexano. Consoluto: acetona. Leitura a 480 nm. Ce-

las de vidro, 1 cm. Referéncia: solugao f.u. pura.

%

: *
Fellll) Absorbancia T(%) 100-T(%) Absarf?vidadfl
(ug/ml) (1l xg ™ xom*™)

e OO U—

0 G,004 84,0 1,0 - -

1 0,082 82,8 17,1 78

2 0,156 69,7 30,3 76,0

4 0,310 49,0 51,0 78,5

8 0,815 24,12 75,8 78,4

10 0,770 17,0 83,0 78,8

M

* Calculada para A-A(Q), j& que a referéncia nac & a sol. A(0O).

O grafico desses resultados & apresentado na figura
V.19, juntamente com © respectivo diagrama de Ringbon.

Esses resultados indicam nac sO uma possibilidade como
um campo de estudo de alto interesse: o de se poder dosar um Jon metdlico
em f.u. antes de sua separagdo. Em primeiro lugar, teremos uma maior pre
cisdo nos resultados, ji que essa determinagdo di-se com a quantidade to-
tal do Ion presente, sem as possiveis perdas de um tratamento preliminar.
Em segundo lugar, a rapidez: o Ion pode ser determinado diretamente, cam
© mesmo quelante a ser usado na extragao; a seguir efetua-se a extracdo,
pela separacac de fases, eliminando-se esse Jon que j& foi determinado.

O maiar interesse nesse estudo residiria no fato de que
a grande maioria dos agentes complexantes de extracio fornecem complexos
metilicos coloridos. Um estudo sistemitico poderd indicar a possibilida-
de de se dosar mais de um Ion metdlico em f.u. antes de ser efetuada a se
paragdo. As curvas de camplexacio e dissociacio discutidas no item
V.2.1.2 sugerem essa linha de estudos.




Absorbancia (460 nm)

ppm Fa

Fig. V.19 Curva de calibragao para Fe-TTA em Fi,

8 curva segundo Ringbon.

Fa (perclorato). Sclvente: ciclohaxano.
Conscluto: acetona, FU {10/25/1001. TTA
adiclonado: 2,5 ml 0,15 M. Volume total:
25,0 mi. pH®: 2,0.

100

e

8o

70

60

50

a0

30

20

10

100 - % 7

73




74

Exemplificando com o caso visto acima, da determinacao
de Fe cam TTA: mantendo o pH® baixo e adicicnando-se cloreto 3  solucdo,
teremos o descoramento de Fe. Se nesse novo meio algum cutro Ion metali-
co apresentar coloragao cam TTA (ou cam algum cutro complexante adiciona-
do), esse outro fon metilico também poderd ser determinado diretamente an
tes da separagfo.

Nao sendo esse o tema principal de nosso trabalho, ndo
investigamos ¢ assunto mais pormenorizadamente.

V.2.4 Estudos de camlexacao em f.u. de Fe~TTA e Cu~FTA em
presenca de fluoreto. Apresentacao dos espectros de
absorcao optica.

O efeito da presenca de fluoreto em solugces f.u. con-
tendo Fe~TTA e Cu~ITA (vide item V.2.1.3), foi estudado qualitativamente.

Soluges £.u. contendo o quelato Fe~TTA (vermelho) nao
apresentam modificacdo em presenca do Ion fluoreto para valores de pH° a-
baixo de 4. Acima desse valor a cor verrelha da solugao esmaece, e entre
pi° 5 e 6 a solugao torna-se incolor. Em auséncia de TTA ou flucreto, Fe
precipita facilmente em solucdes f£.u. com pH° acima de 3. Pode~se con-
cluir, portanto, que ao descorar-se a solugdo de Fe~TTA o Ion Fe & manti-
do em solugao devido 3 complexacao com fluoreto.

De forma contraria, Cu nao mostra esse comportamento.
Solugdes f.u. contendo o quelato Cu-TTA (verde) ndo apresentam variagao
na cor mesmo em pH° 6.

O estudo com fluoreto apresentou duas dificuldades a

a) desconhecenos ainda a agdo do on fluoreto sobre o
vidro, quando em solucdes f£.u. &cidas, Por isso nao tentamos obter cur—
vas de conplexagio (absorbéncia x pH ) ;

b) o sal de flior de que displnhamos (NaF), € altamente
insoliivel em fase Gnica. Conseguimos atd certo ponto contornar o proble-
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ma com & adigao de dcido acético (que provavelmente forma NaAc, mais so~
lGvel que o fluoreto de sddio) e neutralizagao das solugdes com NH,OH.
Com o emprego de acido fluoridrico, ou talvez fluoreto de amdnio, podera
ser possivel aumentar a concentragao de fluoreto em solugao f.u., facili-
tando assim o estudo da complexacao.

Alguns espectros foram obtidos, nos quais o efeito de
fluoreto sobre Cu e Fe, em presenca de TTA, pode ser observado.

Os espectros apresentados mostram que Cu ndo sofre o e-
feito da presenca de fluoreto, enquanto Fe, por outro lado, tem sua banda
de absorg@o reduzida quase a zero, quando em presenca de fluoreto.

Experiéncias qualitativas de extragdo f.u. com Fe mos-
traram que a fase organica apresenta-se ligeiramente rosada logo apds a
separacao de fases, e apds algum tempo a intensidade da cor aumenta (es-
tando as duas fasea ainda em presenca). Hrpregando-se para a  Separagao
de fases solugOes diluidas de fluoreto de sddio nao se cbserva coloragao
na fase orgénica, mas as duas fases apresentamse turvas, provavelmente
em consequéncia da baixa solubilidade do fluoreto de sédio. O amprego de
solucdes diluidas de acido fluoridrico ou fluoreto de amdnio podera tal-
vez evitar o problema da turvagdo das fases, oferecendo condigbes mais fa
voraveis para a extragao.




Absorbancia
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Espectros em sclucas FU

Solvente: ciclohexano. Conscluto:

FU (18/25/100).

clclohexano.

Celas de vidro, 1 cm.

acetona.
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Fig. V.20
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Ae Conant says, '"Much important chemistry has been
obsoured by our slavish devotion to water”,

W.V. Evans

V.3 FEstudo de Extracao de Fe, Cu e Co pela Tecnica de Fase Onica

W
Sumarlo. 0 item V.3 apresenta’as experlenclas de extragao por fase
unica de Fe, Cu e Co com TTA. ' Inicialmente e feita uma descrigao
geral do processo de extragao por f.u. (V.3. 1) Fe & estudado a se
guir (V. 3 2), e empregado no estudo de extragoes f. u. sucessivas na
fase organica, um recurso sem equivalente na extragao convencional.
Ciclohexano e benzeno mostram comportamento diferente como solven-—
tes extratores (V.3.4). Em seguida & mostrado que as curvas de com
plexagao (A X pHo) de fato representam satisfatoriamente as curvas
de extragao (Z E x pH ) (V.3.5). Flnalmente estuda—-se a 1nf1uenc1a
da concentragao de TTA sobre a extragao. A baixas concentragoes de
TTA a extragao de Co diminui quando em presenga de excesso de Fe;
Cu quase nao & afetado pela presenga de excesso de Fe., Esse resul-
tado sugere um artificio (técnica de bloqueio)}, sem equivalente na
extragao convencional (V.3.6).

T
—

V.3.1 A técnica experimental em fase Gnica

Discutiremos, inicialmente, as diversas possibilidades
experimentais que se oferecem para a execugdo de uma extragdo em fase G-
nica, com a indicacdo das que foram selecionadas com relagao ao presente
estudo. A cbtencio de uma solugao f.u., e a possibilidade de se adicio
nar a ela outras solugdes f.u., para modificar o meio, foram apresentadas
ao longo do item V.2; deste ponto em diante, nosso interesse se focaliza
no problema de se separar a FU em duas outras fases liquidas.
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V.3.1.1 Separacac de fases de uma solucao f.u.

Em principio, o equilibrio de um sistema 11-
quido em fase inica, camposto de agua, acetona e ciclchexano (ou benzeno),
pode ser rompido seja pela adigao de excesso de dgua, ou pela adicdo de
excesso de solvente extrator (ciclohexano ou benzeno)., Por mera questao
de conveniéncia, nao hi interesse em se obter a separagao de fases pela a
digao do solvente extrator, pois no geral, em. se conseguindo a  extragao
de um Ion metilico, € vantajoso obté-lo concentrado em um volume pegueno
de reagente. Isso facilita a sua determinacdo subsequente, principalmen—
te quando em relagao a técnicas instrumentais em que a determinacac  do
Ion isolado possa ser feita diretamente (como em colorimetria, absorcdo a
tamica ou com o uso de isGtopos radiocativos).

Pelas razoes apresentadas, fizemos sempre uso,
em nossas determinaces, de excesso de &gua para pramover a separagao de
fases das solugoes FU.

0 ermprego de excesso de agua pode, contudo,
ser executado por dois processos distintos: um serd adicionar-se excesso
de agua a solucao f.u., e o outro inverso, pela adigdo da solugdo f.u. em
Agua. Tanto por um camo por ocutro processo, pudemos verificar que um vo-
lume de 3gua da ordem de trés vezes o volume da f.u, pranove uma nitida
separacac de fases (no sentido em que as duas fases obtidas sdo suficien-
temente diferentes em camposigao e densidade de modo a nao se misturarem
ou interpenetrarem facilmente}.

Em nossas determinacoes iniciais, empregamos
variadamente um e outro processo, das seguintes maneiras:

1. ao funil de ao (fig, IV.1l . 30), contendo a
solucao f.u,, verter a dgua de separacado de uma SO vez, prawvend a se—
paracao de fases.

Esse processo separa as fases instantaneamen-
te, mas & de diffcil reproducao quanto aos resultados da extracBo. Ima-
ginamos que essa nao reprodutibilidade seja devida ao seguinte efeito: a-
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tuando a agua camo base frente & solugdo f£.u., ela pode pramover, durante
© curto intervalo de tempo da separacdo de fases, uma modificacdo nos e-
quilfhrios existentes entre o conplexante e os Ions metilicos. A nao re-
produgao quanto aos resultados pdde ser cbservada, facilmente, através de
testes qualitativos, com Fe e TTA, dada a cor vermelha do camplexo forma-
do. A adigao de agua, de uma s5 vez, a solugdes f.u. incolores, contendo
Fe e TTA, cora a fase orginica resultante desde rosa claro até vermelho
forte, A canmplexagdo tem lugar durante a separagio de fases, e  parece
ser funcao da maneira, ou da velocidade, com que a agua & adicionada.

2. a0 funil de extracdo (fig. IV.l, pg. 30), contendo a
agua de separacdo, verter a solucao f.u. de uma sO vez, promovendo a se-

‘paracao de fases.

Esse processo mostrou-se pior do que o indica
do acima. A primeira porgao de f,u. ao tocar a Agua j3 se separa em duas
- fases, de modo que o restante da solugdo f.u, vertida entrari em contato
cam a fase organica j& separada (lembrando que os solventes extratores
que enpreganos, ciclohexano e benzeno, s3o menos densos do que a  agua).
Além disso, o bequer em que se encontrava a solucdo f.u. necessitava ser
lavado, para se ter uma transferéncia quantitativa de material, e essa so
lugdo f.u. lavada, ao chegar ao funil de extracdo, se separaria sobre uma
camada de fase organica.

Esse segundo processo dificilmente podera ter
aplicagao vantajosa em algum caso. Quanto ao primeiro, no entanto, nada
indica que nao possa ser aplicado em condighes diferentes. O efeito de a
Agua atuar como uma base em relagdo 3 solugSo f.u. poderd ser anulado u-
sando-se, nao agua, mas uma solugdo aguosa tamponada em um determinado pH.

Para que essas variiveis pudessem ser estuda-
das separadamente, e se pudesse ter, de infcio, uma maneira reprodutivel
de se efetuar a separagao de fases, cptamos por usar no presente trabalho
as seguintes técnicas de separagao de fases:

3. a0 fiunil de extragao, contendo a solucao f,u., ver-
ter a Agua de separacao através de um funil de filtracso, cuja ponta da
haste encontre-se mergulhada profundamente na sol. f.u. (fig.IV.2, pg. 30).
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Por esse meio a agua de separagdo & lancada
diretamente no seio da solugao f.u., e a velocidade de adicdo &  funcio
quase exclusiva da largura da haste do funil. Para sistemas caw o que
empregamos, com solventes extratores menos densos do que a agua, esse pro
cedirento ainda nao € o ideal, mas & perfeitamente reprodutivel e nio o~
ferece inconvenientes. A sua falha esti em que a maior parte da &gua ver
tida através do funil de filtragdo ndo ird encontrar solucdo f.u., mas ja
a fase "aquosa", pois a separacao ja teve inicio.

Esse processo foi por nds usado poucas vezes,
e sera feita mengdo no texto quando do seu emprego.

4. a0 funil de extracao, contendo a aqua de separacio,
verter a solucao f.u. através de um funil de filtrac3o, cuja ponta da has
te encontre-se mergulhada profundamente na agua (fig., IV.2, pg. 30).

Essa técnica fol a que empregamos na  grande
maioria das extracOes efetuadas. Ela & altamente reprodutivel, e a solu-
g3 f.u. separa-se entrando em contato contImuo com a dgua de  separacio
(ou a fase “"aguosa", mas que contem sempre excesso de dgua). Para maior
reprodutibilidade do processo de separagac empregamos um funil de filtra-
¢ao cuja ponta da haste foi estreitada ao fogo. Dessa forma a s0lugao
f.u. entra em contato com un grande volume de agua por um fino jorro atra
vés da ponta do funil de filtracdo.

Julgamos de interesse adotar uma notagao para indicar
cada um desses dois processos usados (3 e 4), e a seguinte nos parece sim
ples e altamente mnemSnica:

Separagao por adicao de agua 3 fase Unica: (H20+FU)
Separagao por adicdo de fase finica em Agua: (FUH,0)

V.3.1.2 Temperatura da agua de separacao

Nao realizamos um estudo sistemdtico para de-
terminar a melhor tenmperatura da agua de separacdo. Em nossas primeiras
experiéncias notamos que, usando dgua a temperatura ambiente, na maioria




das vezes permaneciam goticulas da fase orgdnica separada aderidas s pa-
redes do frasco de extracao. Essas goticulas poderiam ser  reagrupadas
(coletadas) cam um pequeno novimento rotatdrio do frasco de extragdo. No
entanto, nac nos pareceu aconselhavel usar esse recurso, pelo menos nas
experiéncias iniciais. Se estamos estudando a viabilidade da extragao u-
nicamente pela separacio de fases, qualquer movimento, por brando que se—
ja, efetuado logo apbs a separagdo, poderia aumentar ou dimimmir a guan-
tidade extraida, pois nesse caso, agitando as duas fases ja separadas, es
tarfamos recaindo no processo de extracio convencional.

Isso nos levou a usar dgua de separacac  em
temperaturas maiores que a ambiente, e o resultado obtido, quanto ac as-

pecto separagao, foi dos melhores,

De maneira apenas qualitativa realizamos se-
paracBes com Agua a 30, 40, 50 e 60°C. A 40°C a separagio & mais favore-
cida do que a 30°C, e o problem do aparecimento de goticulas nas pare-
des do frasco desaparece. Ji com temperaturas maiores surge outro pro-
blema, que & o da evaporacio bastante rapida do solvemte, chegando mesmo,
com Agua 55-60°C a aparecer bolhas de vapor no seio da solug@o. Evidente
rente esse infcio de ebulicdo pode acarretar perda de material, além de
necessitar que as paredes do frasco de separagao, na parte superior, te-
nham de ser lavadas para coletar o liquido que scbe por essas paredes.

Por esses motivos usamos ao longo deste estu~
do&guadesq:aragé‘oamatmperamdecexcade4ooc. Nos poucos ca-
sos em que outra temperatura fol empregada, far—-se-2 mengao explicita.

V.3.1.3 Solucao de separacac

A ideia central de se separar uma fase Unica
pela adicso de Sgua nao exclue a possibilidade de, em lugar de Bgua, em-
pmgarvmmmsoluq:éoaqmsa,contmﬁomnmmisreambes. Esses rea—
gentes poderao, durante a separacac de fases, modificar os equilibrios e-
xistentes entre os Ions metilicos e 0 complexante, surgindo al um nova
variawel a ser estudada. |
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Fizemos mengdo, no item anterior, de que a a-
gua de separacao pode pramover a conplexacao de Fe com TTA durante o es—
tigio de separagho de fases. Se no lugar de Agua enpregarmos uma soluGio
aquosa &cida poderenos impedir essa camplexagzo.

Experiéncias qualitativas por ndSs realizadas
nostraram que uma solucdo agquosa Acida impede essa complexacao. Por ou-
tro lado, também verificamos que uma solugao mais concentrada em acido po
de ocasionar a dissociacao do camplexo ja formado. Isso pode ser facil-
mente verificivel partindo-se de uma solucao f.u. contendo Fe ja comple-
xado com TTA {(intensa cor vermelha): a adigao de solugao acida produz des
coramento da solucdo, a ponto de chegarmos a ter fases orgdnicas quase in
- colores, apenas levemente rosadas.

Pode~se imaginar, em principio, que uma solu-
¢80 de separagdo que possua a mesma concentracac hidrogenidnica (ou tal-
vez seja mals correto dizer-se equivalente) que a da fase Unica a ser tra
tada, nac concorreri para modificacdo dos equilibrios quimicos al existen
tes. Para isso seria necessario um levantamento sistematico dessa equi-
valéncia entre concentrac3o hidrogeniSnica em fase Unica e em fase aquosa.

V.3.1.4 Hguivaléncia entre técnicas experimentais
de Extracao convencional e Extracao FU

Consideremos as diversas possibilidades, de
se executar na extracdo por fase (nica, algumas das técnicas normalmente
empregadas na extracao convencional. O emprego de repeticio da extracao,
reextracao de espécies da fase orgfnica e lavagem da fase orgénica, com
relacdio & extracao convencional, foram apresentados no capitulo II (item
I1.1.3).

Vejamos com relagao d extragao f.u.

- repeticao da extracao:

Erbora seja possivel, seria de execugao incon
veniente. A repeticio de uma extragso € feita com a fase em que se en—
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contram as espécies nao extraidas, e na extracdo por fase (nica a fase em
que se encontram essas espécies (a fase "aquosa") possui um volume muito
grande. Exenplificando, com ¢ procedimento que normalmente EMPreganns :
‘parte-se de um volume de 4 ml de solucao aquosa, que cont®m o Ion ou  os
imsmtélicos;aseguiradicicna:mse%n&deacetonaelﬂmldesolugéo
de TTA no solvente extrator (ciclohexano ou benzeno). Conforme o caso, a
dicionam-se ainda alguns mililitros de solugoes f.u. para acertar o meio.

Nesse momento o volure da fase Unica € de 54
ml, senadanaisfoiadicimado, ou ao redor de 60 ml, se algum volume de
solugao f.u. foi adicionado. Procede-se, a seguir, a separacac de fases,
com um volume de 150 ml de &gua. As duas fases que entdo se separam tém

.08 seguintes volumes aproximadamente: fase orginica (constituida quase ex
clusivamente de ciclohexano ou benzeno): 10 ml; fase nao-organica, ou "a~
quosa”: cerca de 195 ml (sendo 40 ml da acetona, 4 ml da solugdo aquosa
original, e 150 ml da &gua de separacdo).

Ora, ura segunda extracao seria a extragio que
se fizesse com esses 195 ml de solugdo, e poderia ser efetuado de duas ma
neiras: ou reduzindo o volume dessa solugdo a 4 ml novamente e com ele re
produzir a segquencia acima mencionada, de formar a fase {inica e realizar
a separacao de fases; ou partir diretamente dos 195 ml e cam eles formar
nova solugao fase Gnica. O volume final dessa solugdo seria de quase um
litro (dada a relagao de volumes dgua/solvente extrator/consoluto: 10/25/
100}. Em qualquer dos dois ¢asos o0 processo seria bastante inconveniente:
reduzir o volume por evaporagao tornaria o processo miito lento, e traba~
lhar com volumes da ordem de litro estaria fora dos esquemas analiticos
de laboratbrio, sem contar os maiores problemas de contaminacio.

Em resumo: de acordo com a técnica estudada
neste trabalho, nac existe conveniéncia e facilidade em se repetir a ex-
tragao (efetuar um segundo ou terceiro estigio de extragao).

— reextracado de espécies da fase orginica:

A reextracao & feita trabalhando~se com a fa-
se orgdnica, e nesse caso ndo haverd maiores problemas em execut3-la por
fase (nica. Apds a separagio de fases a fase orgdnica, camo vimos acima,




apresenta um volume de cerca de 10 ml, Bastari a esses 10 ml de solvente
extrator (contendo os ccxrplambs formados) adicionar-se 40 ml de acetona e
mais 4 ml de uma solugao aquosa apropriada (3cida por exermplo), que decom
ponha os carplexns presentes em f£.u.; apds a separac@o de fases (que serd
a reextragao) , os Ions metilicos dissociados retornarac a fase "aquosa”.

- lavagem da fase organica:

Aqui encontramos uma gramnde diferenca entre
as duas técnicas de extragao, pois em extracio por fase Unica ndo existe
um equivalente para essa operagao, embora possamos com a fase  organica
realizar um tratamento semelhante.

Vejamos: a lavagem da fase organica consiste
essencialmente em traté-la com uma nova fase aguosa, de composiGap andlo-
ga @ fase aquosa da amostra, e com esse tratamento retirar as impurezas,
deixando os camplexos formados na fase organica. Ou seja, os fons meta-

licos de interesse, camplexados e Jj& extraidos, permanecem na fase orga-
nica.

Por fase Unica poderemos de certa forma che~
gar ao mesmo resultado, e obter o meamo efeito de uma lavagem, mas o pro-
cesso € diferente e inplica em efetuar-se uma segunda extragdo. Imagine-
mos as duas fases, orgdnica e "aquosa", j3 separadas e tomemos apenas a
fase orginica. Aos 10 ml de fase orgdnica adicionamos 40 ml de acetona e
mais 4 ml de uma solugao aguosa de coamposigac andloga a fase aquosa da a-
mostra. Nesse momento estamos novamente em presenga de uma solugo em fa
se tnica, e os complexos metdlicos (que j& haviam sido extraidos e encon-
travam-se apenas na fase organica), achamse novemente dispersos na fase
tnica! Se agora efetuamos a separagdo de fases, e a consequente extraco,
chegaremos ao mesmo resultado da operagao de lavagem obtido na  extragdo
convencional: os complexos metilicos irao novamente para a fase orginica
(saﬂopormntow&dosmmsegmﬂavez),easmpmzasiréoparaafg_
se "agquosa”.

0 que estaremos fazendo, na verdade, serd e~
fetuarmos wra segunda extragao f.u. cam 0s complexos que restaram na fase

organica. Scb o ponto de vista de uma possivel aplicagio, essa sequnda
extracao f.u. (na fase orgdnica), teria uma importdncia muito maior  do
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que uma simples lavagem da fase orgdnica. Isso porque, se estamos ndo a-
penas lavando a fase argdnica, mas efetuando realmente uma segunda extra-
¢ao f.u., poderd dar-se o seguinte: se, por exemplo, um dos complexos foi
extraido quantitativamente, e um outro apenas 50%, ao extrairmos por uma
segunda vez, o primeiro deverd ser extraido quantitativamente, enguanto o
outro o serid novamente 50%. A fase orgénica dessa segunda extracio con-
terd entdo: o primeiro complexo quantitativamente, e o outro apemas  em
25%. Esse segundo camplexo estara assim distribuido: 50% na primeira fa-
se "aguosa", 25% na segunda fase orgdnica e 25% na segunda fase "agquosa®.

V.3.1.5 Conclusoes sobre a equivaléncia
entre técnicas experimentais

1. repeticao da extragdo (extracdo em varios
estigios) : quando necessario, seri mais facil e mais eficiente realizar
com a extragao convencional. Com extracio f.u. esse processo  torna-se
lento e desvantajoso.

2, reextragao de espécies da fase organica:
experimentalmente pode ser feito igualmente por uma ou ocutra t&cnica. Con
forme o caso, no entanto, poderd haver interesse em se utilizar a extra -
$30 convencional ou a extragio FU. Na extragio convencional certos que-
latos (ou certos camplexos em geral), um vez extraidos, sdo de diffcil
ree}¢ra¢50(42); nesses casos a reextracao seletiva pode ser empregada com
sucesso ), Na extracao f.u. deverd ser mais diffcil obter-se essa sele-
tividade na reextracdo, j& que a fase orginica volta ac estado de fase G-
nica, onde a complexagio e dissociacao podem dar-se mais facilmente (vide
item v.2.1.2).

3. lavagem da fase aquosa: devera  oferecer
mais vantagem se efetuada por extragdo convencional. A lavagem por extra
g&o f.u., consistindo basicamente em uma segunda extracSo a partir da fa-
se orgénica, oferece o risco de se reextrair da fase orginica inicial al-
guns canplexos de interesse ja extraidos. No entanto, o que & uma desvan
tagem com relagdo 4 lavagem, pode tommar-se um recurso de interesse quan-
to a separacOes: ao levarmos a fase orgénica novamente ao estado de fase
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Unica, com o mesmo meio presente na extrag3o f.u. inicial, & de se espe~
rar que as porcentagens de extragao dos varios Jons metilicos sejam  as
mesmas., Isso sugere que se um Ion foi extraido, por exemplo, em 50% na
artragéoinicial,nasegurﬂaemraq&:apartirdafaseorgﬁnica(quede«
veria ser equivalente a uma lavagem da fase orginica), ele seri extraido
novamente em 50%. Essa segunda fase orgdnica conterd, portanto, apenas
25% desse fon, enquanto um outro Ion, que seja extraido quantitativemente,
ai:ﬂade\reréseermntrarporccnpletbnessasegmﬁafaseozgﬁnica. Essa
possibilidade experimental serd investigada adiante no item V.3.2.2.

V.3.2 Ferro

Ferrofoiusadomitomaisextmsaxrentedoquemem,
portersidoarpregadocammtaltesteparasedetemd.narocmportanen—
to de muitas variaveis. Para testes qualitativos, verificamos ge Fe a-
presenta-se muito melhor que Cu ou Co: a cor verde do camplexo Cu~TTA n3o
€ muito intensa, e 8O para concentracOes muito grandes (acima de wuns 20
ug/ml) torna-se mais forte; a cor amarelo-castanha do camplexn de Co-TTA
tambéméfraca,eOoairxiaapresentaadesvantagandesécmplmrse em
FU em valores bem mais altos de pH®; j3 o camplexo vermelho de Fe~TTA &
perceptivel em FU para poucos ug de Fe (acima de uns 2-3 ug/ml), e quando
a separagao nao e perfeita (por exemplo empregando-se um pequenc  volume
de agua para separar as fases), pode-se perfeitamente notar uma coloragao
rosada ou avermelhada na fase "aquosa". Dessa forma a melhor faixa para
se trabalhar (com relagac ac volure de Sgua a Se usar para separar as fa-
ses, a temperatura dessa agua, e 4 maneira de adicioni-la & solugdo f.u.),
pdde ser encontrada através de andlises qualitativas, pela simples obser-
vagao do aspecto e da cor das fases separadas.

Fe pode ser facilmente extraido por FU caom rendimentos
supericres a 95%, sem maiores refinamentos da ticnica {camw foi indicado
no item V.2.1.1, pg. 47). Em rossas experiéncias iniciais, ao experimen-
tarmos a possibilidade de se obter extragGes pela separacio de uma  fase
nica, apenas adiciondvamos 3gua para ter a separacio, e  imediatamente
drenadvamos a fase "aquosa", inferior. A auséncia de qualquer  agitagac
das fases, ap0s a separacdo, indicava que o complexo Fe~TTA, extraido pa-




ra a fase orgénica, fOra coletado durante a separacio de fases, nao haven
do, portanto, qualquer transporte de material entre as fases devido a
qualquer movimento entre elas. Os rendimentos foram sempre préximos a
100% de extragdo, indicando a validez do processo.. Como melhoria na téc-
nica, visando os estudos de separagCes, verificamos que uma breve agita -
géoq?sfases separadas recolhe o0 pouco de complexo ainda disperso na fa-
se "aquosa®. A verificagao de que o Fe se encontra j& camlexado, mas a-
penas disperso na fase "aquosa", pode ser feita da seguinte maneirva: apds
a conplexagdo de Fe e TTA em FU efetua-se a separacio de fases e drena-se
rapidamente a fase "aquosa" para um funil de separagi®>, evitando qualquer
agitagdo entre as fases jaA separadas. A seguir deixa-se a fase "aquosa"
ém repouso por alguns minutos (ou provoca-se um ligeiro rovimento na so-
lugdo, de modo que ela adquira um movimento de rotacio dentro do frasco):
O resultado serd o aparecimento de algumas goticulas de solvente extrator
(coloridas de vexmelho) sobrenadando a fase "aquosa". O fato de aparece-
rem goticulas do solvente extrator parece indicar que o complexo ndo  se
encontra disperso na fase "aquosa", mas dissolvido no solvente extrator,
e este sim, disperso na fase "aguosa". Um indicio de que o fendmeno pa-
mcesereste,éofatodeqmseerpreganmséguadesepaxag&'oitmpeng
tura ambiente esse efeito & maior, enguanto que com dgua de separacio a
40°C a quantidade que permanece na fase "aquosa® diminui. NS0 realizamos
um estudo quantitativo para verificar a porgao de solyente extrator que
ainda permanece dissolvida na fase "agquosa", mag preferimos, tendo em vis
ta obter uma coleta maior da fase orgdnica, efetuar uma breve agitacio dss
fases apds a separag@0. No caso especifico de Fe, que servia de Ion tes-
te para essas experiéncias, essa breve agitagio de fases nio deveria, por
um mecanismo de transporte tipico da extragdo convencional, ocasionar me~
lhoria no rendimento. Isso porque a extragao convencional de Fe com TTA
€ notadamente lenta, camo veremos a seguir.

Os diversos autores que estudaram a extragio (convencio
nal) de Fe com TTA divergem em alguns pontos com respeito ao pH Otimo e
ao tempo de agitagcao necessrio. Bolomey e Wish(s), ao estudarem a sepa-
ragdo de radioberilio de uma amostra irradiada de 1Itio, fizeram uso da
baixa velocidade de extragao de Fe com TTA, quando a concentragio do que-
lante em benzeno € da ordem de 0,01 M, Suas curvas de extragao para Fe
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rostram que, em pH proximo a 6 (6,38), a extracao nac atinge 30%, mesmo
apds duas horas de agitagSo; em pH 4,5, apds também duas horas de agita~
¢ao0, a extragao ainda & de cerca de 50%. A partir desses dados, que fo-
ram empregados na separacao do berilio, eles indicaram que provavelmente
a rmelhor faixa de pH para a extracao de Fe seria entre pH 2 e 3.

Estudando especificamente o sistema Fe~TTA em benzeno,
Cefola e Miccioli ' obtiveram resultados que nao concordam com Os que Vi
mos acima. Para TTA numa concentragao vinte e cinco vézes maior (0,25 M),
os valores cbtidos por eles s3o os apresentados na tabela V.6.

Nesse trabalho os autores concluem que, para uma apli-

cagao analitica, duas extracOes cam TTA na fase aquosa poderiam fornecer
un rendimento de 99% na extracao.

Poskanzer e Foreman (54)

; trabalhando com o mesmo siste-
TA, mas em concentragoes mais acidas, concluiram que a redugao de Fe(IIT)
a Fe(II) na fase aquosa & um dos fatores que influenciam no rendimento da
extragdo, tendo empregado em seus estudos solugGes de Fe(III) em presenca
de dicromato. Essa poderia ser, talvez, a razac dos baixos valores obti-

dos por Cefola e Miccioli @) .

Khopkar e pe (32) também estudaram esse sistema, com a
intencao de obter um método de extragao e determinacdo colorimétrica na
fase arganica. O pH Otimo encontrado para a extracao de Fe cam TTA seria
de 2,0, com um tempo de agitagao de 10 minutos e uma concentracao Otima
de TTA de 0,15 M. Nessas condigoes, e cam lavagem da fase aquosa com uma
porgac de benzeno, eles indicam que a extracac é quantitativa. Esses va-
lores, no entanto, deixam algumas dividas: os autores se eguivocam no a-
certo do pH das solugces, e de acordo cam os proprios dados do trabalho,
o pH Otino de extracio estaria ao redor de 3, e ndo de 2 como apresentado.

Finston e Inowe?®) fizeram o estudo da extracio de Fe
com TTA em meio perclorico, e também verificaram ser bastante lenta a ex-
tragao; a adigao de tiocianato d fase aquosa pramove uma diminuicdo  no

Moore, que tem trabalhado extensamente cam TTA

(12,39,40,41)
[




Tabela V.8

. *
Extragao (convencional) de Fe com TTA
Efeito da variagac de pH e do tempo de agitagao

Solvente: benzeno, Ccncentraqéo de TTA:
0,25 M. Agitador mecanico de hélice.

————— ettt e m e
% de Extragac
pH
1/2 hora 1 hora 2 horas
i T LU ——
-1,0 - - " 1.0
0,0 i,3 5,2 14,2
1,0 21,3 44,4 74,0
2,0 82,2 77,5 84,5
3,0 82,8 91,3 83,5
4,0 - - - 98,8

* Cefola & Micoioli'®),

ao discutir problemas gerais de separacao de Ions metalicos com rra (42) .
cita Fe como nao sendo de dificil extragao a partir de solugGes fracamen-
te &cidas, embora nio se refira a tempos de extragao. Moore, no entanto,
erprega normalmente, em seus estudos de separagao de produtos de fissao,
TTA em concentracao elevada, da ordem de 0,5 M.

Carparemos agora um dos resultados por nos obtidos (i~
tem V.2.1.1) com os resultados da literatura discutidos acima. Em nossa
experiéncia de extracao partimos de uma solugdo f.u. contendo 250 ug de
Fe (cloreto) e 10 ml de TTA, 0,010 M, FU(10/25/100), cam acetona e ciclo
hexano. Em relagac ao volume total da solucao f£.u. (54 ml), a concentra-
caoc de TIA & de 0,0018 M. 2o separar as fases, obtivemos uma extragao de
Fe de 97%.

Em primeiro lugar a concentracao de TTA: Bolomey e
wish(®) com concentragtes de TTA de 0,01 M e com duas horas de  agitagdo
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de fases, chegaram a um maximo de extracdo de Fe de 50%; em nosso caso a
concentracao de TTA na fase {inica (0,0018 M) & cerca de 5 vizes mehor, e
otenpogastoéonecessérioapenasparaoprepamdasolugéof.u.eaa—
digao da &gua para a separacio de fases.

Consideremos em seguida a relacao de volume das fases:
no processo de extragdo e determinagio colorimBtrica de Khopkar e De(32)
- 0s autores empregam 25 ml de fase aquosa e extraem por 10 minutos com uma
solucao de TTA 0,15 M em benzeno, lavando a fase aquosa, apds a drenagem
da fase orgénica, com mais 5 ml de benzeno. Em nossa experiéncia  acima
citada, a concentragao de TTA na fase (nica (0,0018 M) & cerca de 80 vé-
zes menor do que a concentragac enpregada por esses autores. Quanto a re

lacao de volume, fase aquosa/fase orginica: na extracio convencional aci-
ma citada, os autores empregam uma relacao de 2,5 (25/10). Em nossa ex-
periéncia de extragio as fases foram separadas com 100 ml de 3gua, apre~
sentando portanto, apds a separacdo de fases uma relacdo de volumes de
cerca de 15 | (100+44) /10

Do exposto podemos concluir que se na extracao f.u., a-
pos a separacdo de fases, agitarmos as duas fases visando recolher as go-
ticulas de solvente extrator ainda presentes na fase "aquosa", esse pro-
cedimento serd valido. Com esse procedimento estaremos recolhendo, de fa
to, camlexo ja formado e dissolvido no solvente extrator que restou dis-
persc na fase "aguosa”. Em termos de extrag@o convencional, seria pouco
provavel que essa agitacio de fases estivesse provocando um aumento na ex
tragao, ja que as condigOes seriam as mais desfavordveis: baixa concen-
tragcao do quelante, relagdo grande no volume de fases (“aguosa"/organica),
e um tempo de agitacdo que ndo chega a meio minuto,

A rapidez do processo de extragiio por fase tmica, e os
altos valores obtidos desde as experiéncias iniciais, colocariam, contudo,
uma diivida scbre a extrag8o f£.u. de Fe em presenca de TTA: seria a extra-
G830 devida unicamente a complexacio com o quelante, ou o mecanism pro-
prio da separaciio de fases proporcicnaria, por si s, o arraste (extragao)
do Fe para a fase orgdnica? £ o que discutiremos no proximo item.




V.3.2.1 Fe em ausencia de TTA

E de se esperar que o Ion Fe, quando na ausén
cia de TTA, ou ainda na presenca de TTA mas nao complexado, tenha meior
solubilidade na fase “aguosa", apbs a separacdo de fases, do que na fase
orginica, gue consiste essencialmente de um solvente orgénico. Porém, co
mo a separagao de fases @ um fendmeno irreversivel, e realizado rapidamen
te, poderda ocorrer uma dissolucdo, ou mais propriamente uma emilsdo, do
fon metdlico na fase orgdnica. Do ponto de vista analitico, isso repre-
sentard uma extragac de Fe, competindo com a extrac@o por meio do quelan-
te.

A tabela V.7, a sequir, apresenta resultados

obtidos em condi¢Oes diversas para separacoes de solucdes f£.u. contendo o
ion Fe e na auséncia de TTA.

A sequéncia de colocagao dos resultados na ta
bela corresponde & ordem decrescente dos valores de pi-lo das solugdes ana~-
lisadas. Pudemos verificar, em diversas ocasides, que Fe se hidrolisa e
precipita em solugoes f.u., podendo essa precipitagac ser rapida ou lenta,
dependendo do pHC da solugio FU. De uma maneira geral (na auséncia de ou
tros complexantes), a hidrdlise parece iniciar-se entre pi° 1 e 2; entre
3 e 4 a precipitagdo J& € imediata.

Os primeiros 14 resultados da tabela V.7 co~
brem a faixa de pH° de 2,6 a 1,3 e pode~se notar que o total de microgra-
mas extraidos decresce juntamente com pHO. Nota~se ainda, de  imediato,
que as trés solucoes que foram separadas adicionando-se &gua & fase tnica
(Hzo + FU) apresentam resultados da ordem de dezena de vezes majores do
que os demais. O tnico resultado excessivamente alto obtido com a outra
técnica de separagdo (FU + H,0), & o de nimero 2, em pi° 2,6, Nesse pH’
Fe ja deve estar~se hidrolisando o suficiente para haver uma precipitacao
incipiente, e cremos que nesse caso as particulas de precipitado sejam
mais facilmente arrastadas para o solvente orgénico.

Um resultado interessante & o de nimero  7:
mesmo em pH 1,7 a presenga de oxalato previne drasticamente a extragio,
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A segunda série de resultados, uma vez cons-
tatada a forte influéncia de pH°, foi realizada apenas em pH° 1, e com as
diferentes modificacOes que a técnica permite: foi usada 3gua de separa-~
¢80 aquecida a 40°C, e foram feitas lavagens na fase organica apds a se-
paragao das fases e drenagem da fase "aquosa". Nessa série de experién-
cias empregamos também uma quantidade bem maior de Fe (2 mg), j& que a ex
tracao par £.,u. permite facilmente trabalhar-se com quantidades dessa or-
dem. Desses resultados, os de niameros 15, 17, 19 e 21 chamam a atencado,
por serem os mais baixos; dois referemse a benzeno, e dois a ciclohexano,
e além de serem separados com Agua a 40°C, tiveram as fases orgdnicas la-
vadas com agua.

Em resumo, pode-se concluir:

- quando nao camplexado cam TTA, um Ion metadlico podera
ser parcialmente extraido;

- separandc as fases cam agua a 40°C, e lavandc a fase
organica uma ou duas v8zes com agua, essa extragao pode ser reduzida a va
lores abaixo de 1 ug;

- a lavagem da fase organica cam agua mostra-se mais e-
ficiente do que a purificagao da fase orgénica, pela wolta ao estado de
fase (nica, seguida de nova separacdo de fases.

V.3.2.2 Purificacao da fase organica por extracces
sucessivas (extracio na fase orgdnica)

Nos itens V.3.1.4 e V,.3,1.5, ao discutimos a
equivaléncia da operagao de lavagem entre as duas técnicas de  extragdo,
convencional e por fase tnica, concluimos que a lavagem da fase organica
deverd ser feita com vantagem, e preferencialmente, por extragao conven-
cional. A operagdo equivalente em extragdo FU nao € exatamente uma lava-
gem, mas poderia, por ocutro lado, oferecer vantagens em separagdes. Se-
ria preferivel, portanto, chamarmos a essa operagao equivalente por cutro
nome que nao lavagem, e as designagbes de purificacac da fase organica,
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ou extracao f.u. na fase orgdnica, parecemnos justificadas e aceitaveis.
Essa operagao poderd ser éfetuada varias vezes em seguida, e nesse caso
teremos: extragoes f£.u. sucessivas na fase organica.

Um esquera de extragOes f£.u. sucessivas na fa
se organica, por diagrama de blocos, € apresentado na figura V.23, A pri
meira extracao efetuada, a partir da fase aquosa contendo a amostra, & a
extracao f£.u. inicial; as demais comprendem as extracOes f.u. sucessivas
na fase orginica. O esquema indica claramente que as diversas fases "a-
quosas" sao postas de lado apds cada extragio f.u., e apenas as fases or—

ganicas entram no processo. Para cada uma dessas extracOes efetuadas &
possivel calcular-se a $E da seguinte maneira:

%E___teordaespécienafaseorgé'nica
teor da especie na fase unica

x 100

Camo a fase orgdnica serd usada na extragso
sequinte, esse mesmo calculo pode ser feito determinando—se a espdcie na
fase “agquosa®:

(teor da espécie na FU) ~ (teor da egpécie na fase "aquosa™)

BE= teor da especie na FU

x 100

Apbs varias extragGes f.u. sucessivas na fase
orgédnica, a porcentagem de extracdo total sera:

_ teor da espécie na fase orgdnica final
teor da especie na fase unica inicial

$E x 100

A possibilidade de separagoes (ou pelo menos
enriquecimento de uma espécie em relacao a outra), podera existir se  a
% E, sendo diferente para cada espécie, se mentiver a mesma nas varias e-
tapas de extragOes sucessivas. No presente item investigamos o caso de
um camplexo que extrai em altos valores, com o emprego de Fe~ITA. 0O com
portamento de um camplexo que extrai irmrplefa:mte serd imvestigado no
item V.3.6.3, ao discutirmos a técnica de bloqueio.

A primeira experiéncia empregando  extragOes
f.u. suwessivas na fase orgénica foi feita caro segue:
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metodo:

1) ao funil de separagao (fig. IV.1) foram adicionados
na ordem:

2 ml de agua

1,973 ml de solugao padrao de Fe(ClO )3 {3,946 mg de
Fe)

40 ml de acetona

20 ml de solugao f.u. de NH,NO, 0,10 M

10 ml de solugao de TTA O, 18 M3em ciclohexano;

efetuou-se a separagao de fases com 150 ml de agua a
temperatura ambiente, vertendo a f.u. em agua (FU -+
H20); com uma bagueta agitou~se as duas fases, Ja que
a fase ' aquosa apresentou*se llgelramente avermelha
da. Apos.a agltagao a fase "aquosa" clareou, e foi
recolhida em bequer de 600 ml. Essas sao as fases i
niciais, organica e "aquosa", F-1.

2) a fase organica no funil foram adicionados 4 ml de
agua e 40 ml de acetona, dessa forma refazendo a so-
lugao fase Gnica, A segulr efetuou-se a separagao
de fases com 150 ml de agua, adicionando-se agua a
fage tunica (Hp0 ~ FU), A fase "aquosa foli recolhi-
da em bequer de 600 ml; essas sao as fases organica

"aquosa" F-2;

3) a etapa (2) foi repetida sucessivamente por mais c1n
co vezes, obtendo-se respectivamente as fases orga—
nicas e "aquosas" denominadas F-3, F-4, F-5 e F-6,
Fe foi determinado nas fases “aquosas".

Os resultados sao apresentados a seguir, na
tabela V.8.

A porcentagem total de extracac (Fé contido
na Gltima fase orgénica em relacao ao Fe inicialmente presente), pode ser
facilmente calculada somando-se os teores de Fe das varias fases "aquosas",
© que nos da 452 ug; dai:E

- 3946452 (Fe na Fu inicial - Fe nas fases "aquosas")

3 E 3946 (Fe ma BU inicial)

x 100 = 88,5%

Os resultados apresentados na tabela V.8 mos-
tram um rendimento que pode ser considerado bastante bom, notadamente pe-
la quantidade elevada de Fe presente, quase 4 mg. Os resultados, o en~
tanto, nao sao uniformes, havendo uma variagao grande entre eles. Algu -
mas conclusOes importantes podem ser tiradas:
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Tabela V.8

Extragac FU de Fe-TTA, seguida de extragles

f.u. sucessivas na fase organica.

Fe: 3,846 mg (percloratol. TTA: 180 ml, 0,10 M.
Solvente extrator: ciclohexano., Consoluto: a-
cetona. FU{10/25/100). Volume total: na la ex
tragao 74 ml, nas seguintes: 54 ml. Separagao

de fases com 150 ml de agua (temperatura am-

bisnte].

Fe pressnte: (ug) % Fe na
Extragoes fase % E

Na FUu ?a fasa" "aquosa®”

aguosa
B e T e e e s — — —
inicial 3946 247 6,3 93,7
*

na f. org. F-1 {36991 82" 2,2 g7.8
na f. org. F-2 (3617) 30 0,8 99,2
na ¥, org., F-3 (3587} 53 1,5 88,5
na f. org. F-4+ {3534) 8 0,2 88,8
na fc CJr‘g. F"'S f3528} 32 UJB gg;l

* O0s valores entre paréntesis foram calculados, nao determinados.

+ Esta extragdo foi efetuada com dgua a 30°C.

- com referéncia & quarta extragio na fase orgénica, te
mos al a major porcentagem de extragao; apenas 0,2 % de Fe nao foi extrai
do, o que & um valor cerca de trés vézes menor que os dois cutros menores
valores obtidos (extragoes 2 e 5, onde, respectivamente, 0,8 e 0,9% de Fe
nao foram extraidos}. Esse maior valor obtido na extragao refere-se a -
nica extracdo que nao foi feita com Aqua de separacao & temperatura am-
biente, mas a 30°C. Neste ponto de nossas experiéncias ainda n3o estiva-
ros trabalhando com as condigOes mais favoraveis;

- a agitagao de fases na extragdo inicial, logo apds a
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separacao de fases, ndo implica em que parte do Fe pudesse ter sido ex—
traido por um mecanismo de extragao convencional: a relacdo molar TTA/Fe
nessa extragao & 14, e como vimos na tabela V.3 (pg. 49) uma relacdo mo-
lar TTA/Fe igual a 23, em extracdo convencional, extrai apenas 18,5 % de
Fe. Além disso, ao agitarmos as fases, apds a extracdo, estamos  traba-
lhando com uma relac@o de volumes (fase "aquosa"/fase orginica) bastante
desfavoravel, j& que a fase "aquosa" estd com cerca de 200 ml e a fase or
ganica com cerca de 10 ml. Em termos de extragio convencional, trabalhan
do nessas condigCes, poderiamos até, pelo contrdrio, esperar uma reducdo
na extragao, por um processo de redistribuicdo do quelato entre as  duas
fases.

Essa experiéncia foi repetida, quando j3 tra-
balhavamos em condigtes otimizadas, e conhecendo melhor ©  conportamento
da extragao, Indicamos a seguir o método empregado, € os resultados sdo
apresentados na tabela V.9.

metodo:

ao bequer de separagao (fig. IV.3) foram adicionados na
ordem:

1,000 ml de solugao padrao de Fe (c10,)
40 ml de acetona

10 ml de solugaoc de TTA 0,10 M em benzeno

0,5 ml de solugao de HAc aq. 1,35 4

solugao de NaAc aq. 1,35 M ate ajuste de pH entre 5,5
e 6,0;

3 (2,000 mg de Fe)

a solugao foi posta em agitagao com agitador magnético,
e 150 ml de agua (40°C) foram vertidos na solugao f.u.
por meio de um funil de flltragao de haste longa, cuja
ponta mergulhava na solugao FU, ApGs a separacao de fa
ses a fase ' aquosa (1nfer10r) apresautava*se incolor.
Algumas gotlculas da fase organica presas as paredes do
bequer de separagao foram recolhidas mantendo-se a agi-
tagao e adiclonando-se ao funil de filtragao de 45 ml
de solucac fase unica pura;

a fase aquosa fol recolhida em bequer de 600 ml; e a
fase aquosa inicial, F-1. A fase organica foi lavada
com 5 mi de agua, que a seguir foi recolhida com a fase
"aquosa" F-1

a fase orgﬁnica no bequer de separagao foram adiciona-
dos 40 ml de acetona, 4 ml de agua e 10 ml de  sclugao
f.u. de biftalato de potassio 0,016 M. Nesse ponto a
leitura de pHO foi 5,5;
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Tabela V.9

Extragao FU de Fe-TTA, seguida de extragio f.u.

sucessivas na fass organica.

Fe: 2,000 mg (perclorato). TTA: 10 ml, G,10 M.
Selvents extrator: benzsno. Consocluto: acetona.
FU(10/25/100). Volume total: na la. extracao 54
ml, nas duas seguintes 64 ml. Separagac de fa-
ses com 150 ml de agua (40°C), (HZG -+ FUj.

T T g

Fe presente: (ug) % Fe na
Extragoes fase % E

Na FU §qu§::~ "aguocsa"”
inicial 2000 2,5 g,13 88,87
na f. org., F-1 {1997,53* 2,7 0,13 89,868
na f. org. F-2 {1984,8) 2,7 0,13 89,86

e e e T et

* 0s valores entre parentesis foram calculados, nac determinados.

as duas extragoes seguintes foram realizadas como des-
crito acima, obtendo—se as fases organicas e "aquosas"
F_2 e F-So

Observagoes oom relacio a esta experiéncia:

- ao realizanmos essas extragoes, ja haviamos feito to-
do o estudo do comportamento das soluctes f.u. relativamente a titulacGes
cido-base em fase Gnica. Assim, na primeira solucdo n3o usamos hiftala-
to pois a solugao aquosa inicial, contendo Fe era por demels acida, para
que se pudesse acertar pi° com apenas alguns poucos mililitros da solugao,
Por isso empregamos acetato para elevar o pi° procimo a 6. Nas duas ex-
tragoes sequintes, apds a eliminacao da primeira fase "aguosa™ (F-1), o
acido perclorico presente ja havia sido eliminado, e apenas 10 ml da so-
lugio de biftalato f.u. foram suficientes para alcangar o pi° desejado.
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- o uso de 5 ml de 3gua para lavar a fase organica teve
o objetivo de eliminar o possivel Fe presente na fase organica, mas nao
carplexado, j& que nos interessava reter apenas o quelato formado. Isso
era de importéncia, pois no futuro quando quizéssemos empregar extrages
f.u. sucessivas na fase organica visando a separagdo de Ims, terlamos de
lavar a fase organica para livra-la do Ion porventura extraido mas nao
camplexado, e, ao mesmo tempo, mantermos o fon complexado na fase organi-
ca. Os resultados da tabela V.9 mostram que mesmo com a lavagem a extra-
gao & praticamente quantitativa.

- o emprego de alguns mililitros de solucao f.u. pura
para coletar as goticulas de fase organica aderidas ds paredes (e algumas
em suspensao na fase "aquosa") & um artiffcio interessante: essa solucdo
f.u., ao separar-se, recolhe essas goticulas de maneira praticamente oomr
pleta, ou pelo menos ao que & dado observar visualmente,

~ calculando-se a extraCao total de Fe, ou seja Fe pre-
sente nas varias fases "agquosas" e Fe inicialmente adicionado, temos:

_ 12000 - 2,5 + 2,7 + 2,7)|

$E 2000

X 100=599,60 %

Esse rendimento glcbal, apds um total de trés
extracOes, pode ser considerado altamente satisfatSrio.

V.3.2.3 Conclustes sobre a tecnica de extracces f.u,
sucessivas na fase organica

Os resultados da segunda experiéncia, apresen
tados na tabela V.9, indicam que a téonica podera ser empregada na tenta—
tiva de separagao de Ions metdlicos. Fe contimua a ser extraido acima de
99% apds se efetuar um total de trés extracOes. Da mesma forma, se dese-
jarmos nao separar, mas apenas purificar ou descontaminar um material que
nao esteja sendo conmplexado, a técnica poderd ser empregada com sucesso.
Com relagao & parte experimental o processo é sinples e rapido: apds cada
extracdo, e separacao da fase "agquosa®, a fase organica permanece no be-




quer de separagac € a operagao € repetida sem maiores dificuldades.

V.3.3 Observacoes qualitativas sobre a extracio FU
de Cobre e Cobalto com TTA

As curvas de conplexacao em FU para Cu e Co (item V.2),
analoganente 3s de Fe, indicam os valores limites de pH° em que se inicia
esecmpletaacwplaragé’o.'&xmvims,esseslmﬁ.tesencontranrse em
valores de pHC mais elevados para a f.u. em meio cloridrico, e deslocados
para valores de piC mais baixos para a f£.u. em meio percldrico. A tendén
cia de cloreto de canpetir com TTA na complexagao de Fe, Cu e Co, fez com
que preferissemos estudar a extracao desses Ions apenas em meio percldri-
co. Nessemioaécmzasdecmplexagéoanfﬂirﬁis&m(itanv.z)we ja
aanoigualazerotantoFecmmCuestéoparciaJmentecarplexados com
TTA, enquanto a complexagao de Co inicia~se mais adiante, em pi° entre 1
e 2.

Experiéncias qualitativas de extragdo, sem dosagem do
metal, mostraram que Cu parece estar bem mais fortemente complexado oom
TTA do que Co. Ro se adiciomar agua de separagao a uma solucdo f.u. con-
tendo o camplexo Co~ITA (amarelo-castanho), nota-se muitas vezes uma des-
coloragao parcial da solugdo no momento da separacao de fases. Isso su-
gere uma dissociagdo parcial do complexo no momento em que as fases se se
param.

Normalmente, no momento da separagao de fases, a impres
S30 que se tem € a de um aumento na intensidade da cor. O cawplexo, que
se encontrava disperso na fase Unica, & coletado pela fase orgdnica, que
se separa e scbe a4 superficie. Esse aparente aumento da intensidade da
cor pode ser notado facilmente durante as extragOes de Fe e Cu,
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V.3.4 Efeito do solvente na extracao FU de Fe, Cu e Co

Camo solvente extrator empregamos ciclohexano e benzeno
em nossas determinacoes.

Algumas experiéncias de extracio cam Co nos chamaram a
atencao para uma diferenca de comportamento quanto ao uso de ciclohexano
e benzeno., Camo nos referimos no item anterior, solwcoes f.u. de Co~ITA
tendem a se descorar ao se efetuar a separagao de fases. De uma maneira
puramente qualitativa, é possivel notar-se que esse descoramento & dife-
rente em um € em cutro solvente: em ciclohexano ele € acentuado, enguanto
gue em benzeno aparece em mMenor grau,

- Isso levou~nos a supor que também na extracao por fase
tnica o solvente extrator pudesse desempenhar um papel importante.

O efeito do solvente na extragdo convencional foi cita-
do no capitulo II.

V.3.4,1 Ciclohexano e benzeno comp solvente extratores
em Fu para Fe~TTA

Fe, camo ja vims, € bem extraido tanto em um
camo em outro solvente, cam rendimentos acima de 99%, pela técnica de FU
aqui relatada. Nas experiéncias de extragOes f.u. sucessivas na fase or-
ganica cbtivemos, para os dois solventes, porcentagens de extracdao bas-
tante elevadas (item V.3.2.3). Com relacac 8 extracao f.u. de Fe~TTA, a
diferenca no emprego de um ou outro solvente extrator deve ser pequena,
n3o se podendo de mamento indicar alguma vantagem, seja para benzeno ou
para ciclchexano.

V.3,4.2 Ciclohexano e benzeno camo solvente extratores
em Fu para Cu-TTA

A tabela V.10, a sequir, apresenta resultados
obtidos na extragao f.u, de Cu~TTA com © emprego de ciclohexano e benzeno.




105

Jabela V.10
Extragac FU de Cu com TTA em ciclohexano e em benzeno

Cu: 1,000 mg. Adigao de 10 ml de TTA 0,10 M.
FU(10/25/100),. Volume total da FU: 54 ml.
pH®: 5, Separagac com 150 ml de agua (40°C),
adicionando a f.u. em agua (FU = H20).

e —

Extragao Solvente % extragaoc
1 benzeno acima de 99
2 acima de 98
1 cislohexano 89,5
2 97,5

Nota—se uma sensivel diferenca de camportamen
to de extrac@o entre os dois solventes. O metal foi determinado nas duas
fases, "aguosa" e organica. Com benzeno a extragac parece ser quantitati
va, embora; dada a baixa sensibilidade do método que usamos para a deter-
minacdo de Cu, seja mels segquro indicar apenas uma extracao acima de 99%.
Esses resultados nos levaram a usar apenas benzeno nas determinagOes fi-
nais, para os estudos de extragao FU.

V.3.4.3 Ciclohexarno e benzeno camo solventes extrato—
res em FU para Co-TTA

A sequir apresentamos o mesmo estudo, agora
com cobalto. Para esse Ton foram realizadas quatro experiéncias com ci-
clohexano, 38 que a variacao nas duas primeiras determinacOes apresentou
uma diferenca consideravel. A tabela V.1l apresenta os resultados obti -
dos.

Os resultados mostram que nossas observagoes
qualitativas eram corretas, e que no caso de Co~TTA o conmplexo € extraido




106

Tabela V.11
Extragao FU de Co com TTA em ciclohexano & em benzeno

Co: 1,000 mg. Adigao de 10 ml de TTA 0,10 M.
FU (10/25/100). Velume total da FU: 54 mil.
pH®: 5, Separagao com 150 ml de agua (40°C),

adicionando a f.u. em agua (FU - H,01.

Extragao Solvente % extragao

benzeno 73,0
73,8
ciclohexanc 32,0
18,0
22,0
20,0

SN 2 N

- preferencialmente por benzeno.

As variagoes obtidas cam o emprego de ciclo-
hexano podem ter origem, em parte, no seguinte: no pﬁo em que foram fei-
tas as extracdes, pHC 5, a curva de complexagdo de Co cam TTA encontra-se
mais ou menos em seu ponto médic. Nao se encontrando a camplexaglo em um
de seus pontos extremps (nula ou total), pode-se esperar que durante a se
- paragao de fases ocorra uma variagao na quantidade canplexada, para mais
ou para menos. Em resultados que veremos mais adiante teremos oportuni-
dade de voltar a esse problema com respeito ao Co. Assim, embora a tabe-
la V.11 indique um melhor comportamento da extragado com relacao ao benze—
no, os dois valores coincidentes (73,0% de extracio) devem ser  tomados
mais como uma casualidade, do que propriamente uma maior reprodutibilida-
de de extracao nesse solvente.

Para © estudo que visavamos nesse ponto, po-
rém, os resultados sao altamente significativos: benzeno favorece bem
mais a extracao de Co do que ciclohexano, muma ordem de grandeza 3 a 4 ve




zes maior. Issq mostra uma diferenca de comportamento notivel em relacio
a Fe e a Cu.

No geral, os resultados indicam o interesse e
a necessidade em se fazer um estudo sistemitico da variacao de  extracao
de Ifons, por fase {mica, para varios solventes.

Apenas com esses resultados ja temos uma  su-
gestao camo linha de trabalho a ser atacada: com ciclohexano Fe e Cu ex—
traem com altos valores, enquanto Co encontra~se entre vinte e trinta por
cento., Com a variacao das demais condigdes, pode-se provavelmente chegar
a valores quantitativos para os dois primeiros, e a valores que nao atin-
jam 30% para Co,

Vv.3.5 Efeito da concentracac hidrogenidnica nos sistemss
de extracac por FU

Para sistemas quelantes, na extragao ligquido-liquido om
vencional, a acidez da solug@o agquosa & a variavel mais importante e  a
mais usada em separagdes ®), principalmente dentro da faixa de medida de
PH. Em FU as curvas de carplexagao ja fornecem, em principio, informacao
sobre o comportamento da extragdo em fungdo de pHC, Ao se efetuar a ex-
tracdo, cam ji foi menciocnado anteriormente, podera haver modificacdo na
ocomplexagdo,

Cam Fe nao fol possivel obtermos curvas de extracao
(%Expﬁol,emv:ruﬂedaagua atuar como base perante a FU, e portanto
conplexar, durante a separagao de fases, uma maior quantidade de Fe do
que a existente anteriormente apenas na FU,

Com Cu, contudo, talvez porque a velocidade de comple-
Xag30 seja menor, e portanto a complexacao nao varie demasiadamente duran
te o curto pericdo de separagdo de fases, foi possivel obtermos resulta~
dos que, se nao bons, pelo menos indicam claramente que a porcentagem de
extragdo varia cam o pE° da fase {nica.

Essas experiéncias foram realizadas logo no inicio de
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nosso trabalho, e as condigdes de extracdo sac um pouco diferentes das u-
sadas nas demais determinacOes:

metodo:
foram preparadas 5 solugaes f.u. como segue:

solvente extrator: ciclohexano

consoluto! acetona

FU(10/25/100), volume total 54 ml.

TTA: 10 ml de solugao 0,0050 M,

Separagao de fases pela adigao de 50 ml de a-
gua, a temperatura ambiente (E,0 > FU),

Foram feitas leituras de pH® e da absorbancia
(420 nm) duas horas e vinte horas apos serem
preparadas as solugoes. Em seguida as leitu-
ras apos vinte horas, foram feitas as separa-
coes de fases, e o Cu dosado na fase organica.

A tabela seguinte apresenta os valores obtidos:

Tabela V.12

Complexagao e Extragac FU de Cu-TTA em fungao de pHD

Cu: 1,250 mg. Adigao de 10 ml de TTA 0,005 M.
FU (10/25/100). Volume total da f.u.: 54 ml.

Solvente extrator: ciclohexano. Conscluto: a-

cetona. Separagac de fases com adigao de 50
ml de agua a f.u. (H,0 ~ FU}. Leituras de

absorbancia (A) 2 420 nm.

pH A

apds 2 apos 20 apos 2 apos 20 % B

horas horas horas horas
D G,080 g,069 1,8
a,3 0,3 §,232 0,185 10,5
: 1,4 0,325 0,265 24,0
4,0 3.1 g,461 d,451 55,0
g,1 4,7 0,502 0,498 66,0




Absorbancla (420 nm)
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0,4
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160
O apds 20 horas
-~ @ apos 2 horas 0 =
BO

de Cu

% Extragaoc

Fig. V.24

Cu-TTA: correspandéncia entre curva de complexagde e
curva de Extragao FU.

tu (percloratc). Solvente: ciclohexano. Consoluto: a-
cetona. FU (10/25/100). TTA: 10 mi, 0,005 M, Volume
total: 54 ml., Adigac de NH,CH 0,10 M aqg. 24-A: curva
de complexagdo. 23-8: curva de extragao.
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Esses resultados, conquanto nac obtidos nas relhores
condigoes para a extragao (como por exemplo empregando benzeno, maior con
centragao de TTA e Agua de separacao aguecida), mostram claramente a va-
riacdo na porcentagem de extragio em funcdo de piC.

Para uma melhor visualizacdo desses resultados, a figu-
ra V.24 apresenta as duas curvas de camplexagao, apds duas e apds  vinte
horas, e a curva de extracdo f.u. (também em funcio de piC).

Comp conclusio importante, esses resultados confirmam o
interesse e a importincia dos estudos de complexacao em FU (item V.2), e
evidenciam a validade de se tomar as curvas de camplexacao em FU como cur

vas tedricas de extragao.
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V.3.5.1 Extracao FU em meio fortemente acido

Um cutro recurso poderia ser usado para se ve
rificar a possibilidade do emprego da concentragao hidrogenidnica camo va
riavel de extracdo e separagao: trabathar-se em condigOes extremas, mejos
bastante &cidos ou bastante basicos. Nesses casos nao haveria o problema
de se procurar um pH adequado para a &gua de separagao, bastando ter, pa=
ra a separacao de fases, uma solugao aguosa &cida (ou bisica, no caso).

O recurso de usar-se meio basico, e solucao
de separac@o também basica, fica posto de lado por dois motivos: precipi-
tacdo da maioria dos Ions metdlicos de interesse (como competigao da hi-
drdlise em relagao a quelacgao), e, no caso especifico do uso de TTA, a
possivel decomposicio do quelante (67,

0 estudo foi efetuado, portanto, em meio aci-
do. Dada a sua constante de acidez ser relativamente alta, TTA pode ser
usado convenientemente em meio &cidoC%)

A bibliografia sobre TTA inclue um  trabalho
interessante de Moore , em que & verificada a extracdo de Ion férrico
a partir de solucao 10 M de &cido nitrico, e empregando solugao de  TTA
0,5 M em xileno. Esse fato & deveras incomm com relagao a agentes que-
lantes: normalmente o aumento da acidez dissocia o quelato formado e li-
bera o fon metdlico. Aqui temos um aumento da extracao com o aumento da
concentracdo de acido. Em relacdo a esse trabalho foi sugerido que tal-

vez a extracdc de Fe nao se deva unicamente & formacao do quelato, mas se
(39)

(42)

ja também ocasicnada por algum tipo de associagao idnica

Seria interessante, pois, obtermos  extragao
de Fe com TTA por fase Gnica empregando na fase aquosa inicial alta con-
centragao de acido nitrico. Se a extrag@o obtida por Moore deve-se ape—
nas a quelacdo, deveremos também por fase Gnica obter um resultado andlo-
go: aumento da extragdo cam o cumento da concentragao de acido. Para uma
melhor comparag@o, apresentamos a seguir a curva de extracao obtida por
Moore em seu trabalho.




1z

extraido

59

Porcentagem de Fs

Z 4 5 8 0 12 14
HND3 M
Fig. V.25 Extragao liquide-liguido
{(convencicnal) de Fe (ref.
42,

Extragac de Eesg (tragador}, a par
tir de solugao de acido nitrico,
com TTA 0,5 M em xiieno.

A tabela V.13 apresenta os resultados por nos
obtidos para Fe e Cu em extragdc FU, Os dados foram obtidos em condigoes
diversas quanto 3 tScnica de separacio e quanto & concentracio de acido.
Enbora redundante, apresentamos na tabela a concentragao de acido adicio-
nado e a concentragao de dcido na fase Unica, para maior facilidade de
comparacio. "

Os resultados obtidos por extracac f.u. mos-
tram que a extragao de Fe cai com o aumento da molaridade de acido, em
contraste com os resultados de Moore, em extracao convencional. Isso tal
vez confirme a sugestao de que na extragao convencional os altos valores

obtidos ndo fossem devidos unicamente & quelacdo. Em fase {nica a quela-
cao de Fe com TTA deve ser mais ou mencs a mesma (camparando—se com o
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Tabela V,13

Extragao FU de Fe e de Cu com TTA

em meio fortemente acido {HNDBI

Fe: 4,200 mg, perclorato, Cu: 1,000 mg, perclorato.
Nos dois casos: TTA G,10 M. FU (10/25/100)., Volume
total da f.u., 54 ml. Solvente extrator: benzeno,
Consoluto: acetona. Separagao de fases com 150 ml

de solugao de HND_, temperatura ambients.

3
Molaridade do - Solugao % E
HNU3 adicionado Molaridade da de Obs
a f.u. f.u. em HNO, separagao: cu  Fe ’
(4 mlL em 54 ml) HNDS, M
10 0,74 5 0 14 (H,0 > FU)
5 0,37 5 0 23 (H0 + FU)
0 - (FU - H20]
2 0,16 2 0 80 (H,0 + FU)
' 0,074 1 3 9z (FU + H,0)
4

81 (FU + HZU]

Obs.: (HZD + FU): sol., de separagac adicionada a f.u..

(FU - HZD]: solugdo f.u. adicionada 2 sol. de separagao.

meio aquoso da extragdo convencional), mas os tipos de associagao idnica
devem modificar-se grandemente, devido a diferenga de meio.

Por cutro lado, os resultados em FU  mostram
que enquanto Fe ainda & extraido na ordem de 80%, Cu permanece por canple
to na fase "agquosa". Note~se que essas extracoes foram feitas com 10 ml
de TTA 0,10 M, e que portanto o efeito da nao extracao de Cu & devido u-
nicamente 3 concentragao acida da solugdo, e nao & baixa concentragao do
quelante.

Esses resultados sugerem duas linhas de tra-

balho interessantes. Uma diz respeito a estudos camparativos deste tipo
(extracao convencional em relagdo 3 extragao FU), e que poderao ajudar a
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esclarecer mecanismos na extragao convencional pela comparagio do compor-
tamento do mesmo sistema quando em fase Unica. Uma segunda linha de pes-
quisa seria a possibilidade de, também em FU, se obter separacdes de Ions
pelo emprego de alta acidez na FU; os valores de extracdo obtidos para Cu
e Fe indicam essa possibilidade.

V.3.6 Efeito da concentracao do quelante (TTA)
em extracao por fase {mica.

No estudo de complexacao em fase fnica (item V.2) vimos
ja o efeito que a concentragdo de TTA exerce sobre a posicdo da curva de
camplexagdo em funcio de pHC: desloca-as para valores maiores de pi quan
do a concentragao do quelante diminui.

Uma vez constatado esse efeito, interessava verifica-lo
e estudi-lo diretamente na extragdo. Mais do que o sinples efeito sobre
um Ion, seria de interesse estudar a sua possivel variacio de um para ou-
tro Ion. A priori, pode-se imaginar que dimimiindo a concentracio do que
lante esse efeito tenderd a ser mais aprecifvel (no que se refére ao des—
locamento das curvas de complexagdo em funcao de pHC), para un  complexo
mais dissociado do que para outro menos dissociado.

Seria dificil correlacionar o efeito da concentragio so
bre dois Ions, quando estudados separadamente, e quando estidados um  em
presenga do outro. Isso porque, se as constantes de formagao forem dife-
rentes, e estando os dois Ions em presenca, a variagdo na concentragao do
quelante nao sd influenciarid diferentemente cada um deles, mas para con-
centragoes baixas, teremos o efeito da concentracio efetiva presente, Is-
to &, o Ion com constante de formagdo menor, terd 3 sua disposicdo, para
camplexagdo, nao o valor nominal da concentracac na solugio, mas o valor
efetivo, descontado o que j& foi gasto com o outro Ion.

Por esses motivos, decidimos estudar o comportamento pe
rante a concentragao de TTA fazendo a extragao de dois Ions simultaneamen
te. Escolhemos Cu e Co, que dos trés ions estudados tém aparentemente as
constantes de formagSo mais afastadas.
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Tabela V.14
Extragao FU simultanea de Cu s Co com TTA

Cu: perclorato. Ca: perclorato, FU(Ll0/25/100).
Solvente extrator: benzeno. Conscluto: aceto-
na. Volume total: 54 ml. Separagao de  fases
com 150 ml de dgua (40°C), adicionando a fase

Gnica em agua (FU » H01.

TTA, Cu Co 40 i
molaridade {mg) {mg) Cus Co
S
0,01 1,500 1,000 4,0 '™ 49 5,8
0,10 1,000 2,000 3,5 27 (L gg 86

Os nimeros mostram, de forma notivel, a diferenca entre
esses dois Icns perante a concentracdo de TTA. Ressalte-se que nesse in-
tervalo de pH°, entre 3 e 5, & de certa forma dificil ajustar pi em va-
lores determinados, e que no nomento da separagéo de fases, como ja men-
cionamos, os valores da concentracao hidrogenifnica podem variar. Mesmo
assim, a tabela V.14 mostra Co sendo mais extraido em um pH° menor (3,5),
e muito menos para pﬂp 4,0.

- O fato de Cu ainda ser extraido em aproximadamente cem
por cento em TTA 0,010 M € significante. J& nesse ponto de nossas expe-
riéncias estavamos trabalhando em condi¢Oes otimizadas (benzeno como sol-
vente extrator, dgua de separagac a 40°C), com a utilizagdo de informagles
obtidas nas experiéncias anteriores.

Com relacao aos dados acima, esclareca-se que a quanti-
dade de TTA, mesmo ha concentracac 0,010 M, ainda se encontrava em exces—
s0 para complexar totalmente a ambos, Cu e Co (ou seja: 1 mg de Cu neces~
sita 3,15 ml e 1 mg de Co necessita 3,4 ml de TTA 0,010 M, admitindo-se

que cada um seja complexado com duas moléculas de TTR).
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V.3.6.1 Consideracoes sobre o estudo da concentracao
do quelante na extracgao FU

Nas experiéncias de extragao f.u., vistas an-
teriormente, empregavamps senpre concentragoes de TTA Que asseguravam um
grande excesso do quelante em relagdo 3 quantidade estequiométrica neces-
sria. O estudo agora realizado, sobre a influéncia da concentracio do
quelante na extracao de Ions por FU, teve camo objetivo principal verifi-
car a possibilidade de se enpregar essa concentracao camw varidvel de ex—
tragao e separacao.

O emprego de quantidades pequenas de conple-
Xante, em extracao convencional e em particular com TTA, nac € desconhe-
cido. Bolamwy e Wish(
rilio, de concentragtes bastante baixas de TTA; no caso, no entanto, es—
ses pesquisadores tiraram proveito da enorme diferenca, entac produzida,
nas velocidades de extragdo dos diversos Ions presentes. Deixando de la-
do a cinética das extragles, o efeito de concentragdo do quelante, como
descrito no item anterior, e até onde nos € dado saber, nao tem equivalen
te na extracao convencional.

6) fizeram uso, em seu estudo para isolar radiobe-

Os resultados apresentados indicam gue a con-
centragao do quelante podera ser empregada em esquemas de separagoes. Do
que foi visto, poder-se~3 utilizar a concentracac do quelante de duas ma-

neiras:

a) reduzindo a concentracao do quelante a um valor tal
que um dos ions seja extraido proximo a 100%, encuan
to o outro seja extraido em valores mininos. Esse
recurso podera oferecer vantagens nao diretamente em
separagoes, mas em problemas de simples descontamina
¢do de um Ion em relacao a outro;

b) sem reduzir demais a concentracao do quelante, e com
o emprego de extragoes f.u. sucessivas na fase orga-
nica. Agqui pode-se pensar em separagoes: — enquanto
um Ion & extraido quantitativamente, o outro apresen
ta uma extragdo apenas parcial.
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Desses dois recursos citados, a € b, o primei
ro apresenta uma dificuldade inerente: se temos uma amostra com teor des—
conhecido de dois Ions, como saber a concentracdo ideal de quelante cuja
quant:.dade esteja apenas pouco acima da estequicmetria necessaria? FEm ge
ral, numa amostra desconhecida, temos sempre uma idéia da faixa de concen
tracao em que se encontram as espécies de interesse, mas ndo cam a preci-
sa0 necessiria para se adicionar um complexante um pouco acima do neces -
sirio para a complexacao.

No caso b esse problema nao existe, ja que em
prega apenas concentragoes baixas, mas ainda da ordem de varias vezes o

valor minimo necessério.

Examinando mais de perto o problema, e toman—
do camo exemplo os resultados obtidos para Cu e Co: Cu fol bem  extraido
para as duas concentracOes do quelante, e Co foi extraido em cerca de 80%
para TTA numa concentracao 0,10 M. Se a quantidade de Cu presente fosse
muito maior, de tal forma que a concentragac restante de TTA estivesse ao
redor de 0,01 M, & de se imaginar que a extracao de Co fosse reduzida a
baixos valores. Ora, mesmo que a experiéncia confirmasse essa hipOtese,
esse resultado no traria contribuicio a algum possivel esquema de sepa-
ragdo. Nao teria sentido adicionar-se excesso de Cu a uma amostra em gue
se quer justamente separar e determinar Cu e Co.

Mas se nao podemos adicionar excesso de  Cu,
pois queremos determind-lo, poderiamos adicionar um terceiro Ion. Um ou-
tro Jon metilico, que tivesse sua constante de formago intermediaria en-
tre as constantes de Cu e Co (ou apenas proxima 3 de Cu, mas suficiente -
mente afastada de Co), poderia na solugac f.u. consunir uma quantidade su
ficiente de TTA de modo a reduzir a extragdo de Co. Esse terceiro  Ion
continuaria a permitir a livre e total extracao de Cu, mas bloquearia o
TTA disponivel ao Co.

0 efeito de blogquear-se o TTA disponivel a um
fon, cuja constante de formagao seja baixa em relagao aos demais Ions em
solucado, & a possibilidade da qual trataremos no item seguinte.
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V.3.6.2 Efeito de blogueio na Extracao FU. Estudo
no sistema Fe-Cu-Co com TTA

Em fase Gnica, Cu~TTA e Fe~TTA parecem ter uma
constante de formagao bastante alta, enquanto Co~TTA, pelo contrario, de—
ve encontrar—se bastante dissociado.

As experiéncias que idealizamos implicam em se
extrair e dosar Cu e Co em determinadas cordicOes e, paralelamente, efe-
tuar a mesma extragao mas com a adigdo a mais de wma determinada quantida
de de Fe. Na maioria dos casos as extracoes foram feitas em duplicata,
j& que a extragdo de Co apresenta sempre uma variagao bastante  grande,
meso Com O enprego de benzeno,

A tabela V.15 apresenta os resultados obtidos pa
ra as diversas extracoes com Cu-Co e cam Cu-Co-Fe,

Os resultados da tabela podem ser assim examina-

- apesar dos valores de extragac para Co Variarem bastan-
te entre as duplicatas, em nenhum caso o maior valor obtido em presenca
de Fe & maior que o menor valor obtido em auséncia de Fe (para uma mesma
concentracao de TTA), De uma maneira geral, embora em pequena escala, ©
efeito de blogqueio se manifesta em todos os casos.

- a {iltima experiéncia teve camo finalidade verificar o
efeito da concentracao de Fe em quantidades da ordem de centenas de vezes
maior que a de Cu e Co. Nesse caso a quantidade presente de TTA era in-
suficiente para complexar totalmente os trés Ions. Além disso o  volume
de benzeno (10 ml) parece nao ter sido suficiente para dissolver todo o
camplexo de Fe formado, e a fase "aguosa", apds a separagao de fases apre
sentava~se também avermelhada. Nessa experiéncia Cu teve também sua ex—
tracao diminuida E = 78%), enquanto para Co o valor da extracao foi re-
duzido notavelmente (E = 3%).

A experiéncia com grande excessco de Fe ndo foi
repetida para diversas outras condigGes por dois motivos principais: um o
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Tabela V.15

Extragao FU de Cu, Co e Fe com TTA,
Efeito de presenca de Fe em so0lu-

¢oes contendo Cu e Co.

FU (10/25/108). Salvente extrater: benzeno. Consoluto:
acetona, Separagao de fases com 150 ml de agua (40°cy,

pela adigac da f.u. a dgua (FU > HZDJ.

~ Quantidade presente (mg) TTA o % E
Fe Cu Co (M ’ Cu co®
W
shéo0 2,000 2,000 0,020 4,7 >a9 63 e 49
Y. 2,00 | >99 43 e 34
i 0 1,000 1,000 0,050 5,0 >98 74 8 66
(L5 0,400 >88 65 e 58
e 3 0,800 >3g 52 e 31
C 0,140 4,9 >9¢ 78 e B3
0,800 >89 47 e 46
0 3,5 >3g 86
144 78 3

* Para Co 830 apresentados os dois valores obtidos nas extragoes em

duplicata.

problema da solubilidade dos complexos na fase orgdnica, e outro a possi-
vel hidr6lise de Fe (pela auséncia de TTA suficiente para a total caple—

Xagao) .

Esse grupo de experiéncias, no entanto, forneceu
a indicagao de que o efeito de blogueio existe e pode, em condicoes favo-
raveis, proporcionar a separacio de Ions, Uma tentativa de melhoria nes—
se sentido & o que apresentaremos no item sequinte,
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V.3.6.3 Técnica de bloqueio com extracoes f.u.

na fase orgénica

O recurso de se efetuar varias extragoes FU na
fase orginica, apds a extragao f.u. inicial (item V.3.2.3), serd agora a~
plicado conjuntamente com a técnica de bloqueio.

0 efeito da presenca de Fe em diminuir a extra-
Gao de Co devera se acentuar em cada extragao efetuada, e dessa forma de-
vera ser possivel observarmos melhor o efeito de blogueio.

As duas tabelas V.16 e V.17 apresentam resulta-

dos que podem ser comparados. Na primeira tabela, V.16, temos extragoes
a partir de uma solugdo f.u. contendo apenas Cu e Co. Essas  extragoes
(sem a presenca de Fe) servem de "branco", indicando o comportamento da
extracao de Co ao se realizar extrages f.u. sucessivas na fase organica.
A tabela V.17 refere-se a extragoes anilogas (mesmo pH®, mesma concentra-
cao de TTA e mesmas quantidades de Cu e Co), porém com a adigdo de  Fe.
Nessa experiéncia a cada extracdo adicionava~se uma mesma quantidade de
Fe,

0 efeito global dessas trés extrag’iés, em rela -
cao ao Co pode ser calculado scmando-se as quantidades retidas nas fases
"aquosas" e dividindo-se pelo Co presente iniclalmente:

0,76 + 0,47 + 0,25
2,00

x 100 = 26,0% de extragao.

Esse valor pode ser obtido igualmente multipli-
cando-se as fragoes extraidas:

(0,620 x 0,621 x 0,675) x 100 = 26,0% de extragao de Co.

Cobre ndo foi dosado nessa experiéncia pois além
de estarmos mais interessados no comportamento de Co, ja& vimos na  expe-
riéncia anterior (tabela V.15) que mesmo com solucao de TTA cinco  vezes
mais diluida Cu ainda & extraido proximo a 100%.




Tabela V.18
Extragéo FU de Co em presenga de Cu, com TTA

Efeito da aplicagao de duas extragoes f.u. na

fase orgénica, apds a extragéo f.u. inicial,

Cu: 1,000 mg (perclorato). Co: 2,00 (perclarato)
FU (10/25/100), Volume total da f.u. 54 ml, TTA:

10 mi, 0,05 M. Solvente extrator: benzeno. CDD -

soluto: acetona. Separagao com 150 ml de agua
(40°c), adicionada & fase (nica (H,0 + FU). nH°
4.01

vty e it i B L A S st eV e e NI A L

B e e e e e T e e e e it it s e

Co presente: (mg) o

% Co
Extragoes ; na fase Ea 332:" 3 E
na f.u, "aquosa” aqg
———— e A T e i
Extragao f.u. nat
inicial 2,00 0,76 38,0 B2,0
la. extragao f.u,
na fase organica 1,24 0.47 37,9 62,1
(2,00 - §,78)
2a. extragao f.u.
na fase organica 0,77 0,25 32,5 67,5

coras (1,24 ~ 0,;47)

¢ao, nos da:
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Apresentamos a sequir os resultados obtidos cam
a adigao de Fe (tabela V.17), para entao discutirmos conjuntamente esses
dois grupos de dados obtidos.

A extracdo total, apds as trés etapas de extra—

para Cu: (0,99 x 0,99 x 0,98)

96% de extragao.

para Co: (0,83 x 0,16 x 0,37) = 4,9% de extragso.

]




Tabela V.17

Técnica de hloqueio na extragac FU de Cu, Co e Fe
com TTA, seguida de extragdes f.u, sucessivas na

fase organica.

Cus 1,000 mg (perclorato). Co: 2,000 mg (pesrcleorato).
FU (10/25/100). Seolvente extrator: benzeno. Consoluto:
acetona. TTA: 10 ml, 0,05 M. Separagao no begquer de
extragao, com agitagao magnética, adicionando-se 150
ml de &gua (40°C) 3 fase dnica (H,0 + FU). pH’: 4,0,
Fe (nitrato), solugac 7,2 mg Fe/ml.

e e e e e A e A e

Fe adicio- Co presente (mg) % Co % E
Extracdes nado s ca- na
& da extragao na fase na fase fase c
1 n 1] ] ” u Co
{mg) unica aguosa aquosa

e
p—

e
extragao f.u.
inicial 7,2 2,000 0,340 17 >4g 83

la, extr, na
fase org. 742 1,860 1,400 84 >39 iB
{:2,000-0,340)

Za. extr. na
fase org. 742 0,260 0,163 B3 >88 37
{:1,6860-1,400)

Transcrevenos a seguir o método empregado na ex-
periéncia:

metodo:
no bequer de separagﬁo (fig, IV.3), foram adicionados:

0,5 ml de acido acetico 1,35 M aq.

1,000 mg Cu

2,00 mg Co

40 ml de acetona

10 ml solugao de TTA 0,05 M em benzeno
7,2 mg Fe (1 ml sol. nitrato de Fe(III));
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pH® ajustado em 4,0;

adicionados 150 ml de agua a 40° C, mantendo a solugao em
agitacao;

a fase "aquosa" foi drenada para um bequer de 600 ml (fa-
se “aquosa" inicial);

a fase organica lavada com 5-10 ml de agua 2 temperatura
ambiente; a agua de lavagem foi entao recolhida com a fa-
se "aquosa" inicial;

a segulr 0 processo_de extragao foi repetldo a partir da

fase organxca adigao de 0,5 ml de acido acético 1,35 M,

3,5 ml de agua e 40 ml de acetona; novamente o pHo foi a-

Justado em 4, 0 e as fases separadas novamente pela adzgao

de 150 ml de agua a 40°C, Obtivemos as fases organica e
"aquosa' F-1;

0 processo foi repetido uma terceira vez, obtendo-se a fa
se organica e "aquosa" F-2,

0 ajuste de pH em cada extragao, foi feito adicionando-
se NaAc aq., 1 35 M até um valor pouco acima de 4, e fazen
do-se © acerto final com solugao f.u. diluida de acido
perclorico.

A tabela V.16 mostra que, em auséncia de Fe, a
extracao de Co permanece ao redor de 60% em cada etapa das extragoes f.u.
na fase orgénica. Como ja vimos em determinacOes anteriores, os valores
da extracac de Co apresentam bastante variagao mesmo entre duplicatas de
ura mesma extragao; por esse motivo julgamos que a variagao nao muito gran
de nesta experiéncia seja mais um fator de acaso. A extragao total de Co
(Co na fase organica final em relagac ao Co presente inicialwente} foi de
26%,

Por outrc lado, a tabela V.17 indica uma diferen
¢a muito maior nos resultados quando em presenca de Fe. Como Fe foi adi-
cicnado a cada etapa, sua influéncia deve ter sido diferente em cada ex-
tragfo. Comparando-se no entanto o efeito global, nas trés extracCes te-
remos - Co extraido na auséncia de Fe: 26%, e em presenga de Fe: cerca de
5%.

V.3.6.4 Conclusces sobre o efeito de bloqueio

As experiéncias realizadas nao oferecem dados su




ficientes para qualificar a tacnica de blogqueic camo um bam método de se-
paragoes. Nem era esse nosso objetivo, ja que a sua possivel aplicagao
implica em um conhecimento melhor do camportamento de extracao de cada um
dos Ions que foram empregados. O importante, isso sim, & que os resulta—
dos indicam a existéncia do efeito de blogueio. Em outros sistemas (ou-
tros quelantes e outros solventes orgénicos) esse efeito poderd se mani~
festar de meneira mais acentuada e eficiente, e os resultados cque acbtive-
mos sao suficientes para demonstrar que uma investigagao sistemitica ofe-
rece um interessante campo de estudos.

Em extracao convencional esse efeito nao existe:
0 quelante estd sempre presente em largo excesso na fase orgdnica, € os
diversos Ions sao extraidos, independentemente de estarem ou nao presen-
tes em conjunto, de acordo com seus coeficientes de distribuicao. Isso
implica, acima de tudo, que a Extracao FU ndo se apresenta camo uma  sime-
ples opgao de técnica experimental em relagao a4 Extragao Convencional por
Solventes, mas um nétodo paralelo, com seus prdprios recursos, vantagens
e desvantagens.,
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V.4 Comparagao entre a Extracdo Convencional e a Extracio FU

Nas duas tabelas, V.18 e V.19, apresentamos uma lista comparativa
entre os dois tipos de extracao liquido-liquido: por FU e
Na primeira tabela s3o camparados os aspectos gerais da extracio, e na se
gunda o camportamento de cada uma em relacao ao emprego de TTA comp agen-

te extrator.

Tabela V.18

Comparagao entre Extracac Convencional e por FU

Extragas Convenciaonal

o T e L e et e e o, i B IR R R T TITTTTI———————
B e e e e e T e e e T i A i b e e s mer

permite varias extragoes con-
secutivas {varios estagios).

permite varias re-extracdes
sycessivas,

exige agitagac das fases du-
rante certo tempo, para atin-
gir o equilfibrio,

permite a presengs de altas
concentragoes de ions na fase
auosa.

T—— ——sn

Extragao por Fase Unica

ap0s a primeira extracao, a fa-
se (aguosa” contem excesso de &
gua, o que impede, ou dificulta
muito, uma segunda extragéo.

permite varias re-extragdes su-
cgssivas,

apos a formagao da fase dnica,
a extragao pode ser feita ime-
diatamente, pela formacao das
duas fasss.

nac permite altas concentracdes
de {ons na fase Gnica.

convencicnal.




|
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Tabela V.18

Resumo comparativo quanto ao emprego de TTA na Extragac

liquido-liguido Convencional e na Extragao por FU.

Extragao Convencional

Extragao por Fase Unica

concentragao da ordem de 0,010 M

de TTA na fase orgénica extrai

lenta e incompletamente.
(6,9,20,82)

variagdc do solvente influencia

os valores de extragac.
(21)

extragéo & fungdo do pH (acidez)
da fase aguosa.
(54)

extragac pode ser evitada pela
presenga de outros agentes com-
plexantes na fase aquosa.

baixa concentragao do  quelante

na fass orgadnica permite separa-
goes de fons pela diferenga nas
velocidades de reagac.

(8)

mesmo em baixas concentragoes do
guelante, os ions sac extraidos
independentemente dos valores
das constantes de formagéo de ca
da um deles, guando presentes si
multaneamente.

(37)

determinagoss colorimetricas na
fase organica apos a extragao.
(31,32}

comportamento de um fon e estuda
do através de curvas de extragdo.
(9,54)

concentragac entre 10 36107

de TTA na fase Unica extrail rapi-

damente e com altos valores de ex

tragao. Extrai com valores de TTA
préximos ao da razac estequiomg -

trica {gquelante/metal).

variagaoc do solvente organico ex-

trator influencia os valores de
extragao.

extragdo & fungdo do pH® (acidez)
fase unica.

complexagao pode ser evitada pela
presenga de outros agentes comple
xantes na fase (nica.

baixa concentragao do guelante na
fase Unica permite separacdes pe-
la diferenge nas constantes de
formagao.

em baixas concentragoes do quelan

te, os fons sao extraidos prefe-
rencialmente de acordo com suas
constantes de formacao, guando

presentes simultaneamente.

determinagoes colorimétricas na
fase organica apds e extragao, ha
vendo ainde a possibilidade de de
terminagoes colorimétricas em FU
antes da extracgao.

o comportamento de um ion pode
ser estudadc através de curvas de
complexagac na FU, bem como atra-
vés de curvas de extragac.

e e et o
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Com respeito & concentragdo do quelante, 3@ tivemos ocasifo de fa
zer uma conparagao entre os dois tipos de extragdo, convencional e por FU,
em relagao ao Fe (Item V.2.1.1). Os resultados cbtidos por extracio f.u.
com Cu permitem uma comparacao aniloga, que € apresentada na tabela V.20.

Tabela V.20

Dados comparativos com Cu~TTA em relagao

& Extragac Convencional e Extracdo FU.
Efeito da quantidade de TTA presente.

Extragao FU: Solvente extrator: benzeno. Consoluto:
acetona., FU (10/25/100), volume 54 ml. Cu (perclc-
rato}: 1,00 mg (3a, experiéncia: 2,00 mg). Extra-

- *
¢ao convenclonal : benzeno, Cu {sulfato): 2,12 mg.

bbbttt e ittt A e —,
i, — e e — o —

. * .
Extragao Convenclonal Extragao por Fase Unica

relagao relagao

mo%?; de molar % E mo%iz de molar %* E
TTA/Cu TTA/Cu
-3 -3

1,5 x 10 45 100 10 64 >899
7,5 x 104 22,5 81,1 5 x 1074 32 >ag
x 1074 g 80,2 2 x 1074 5,4 >33
,5 x 107° 4,5 59,0 1074 5,4 >99

*) Khopkar & 09[31}.
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V.4.1 Comparacao dos Equilibrios na Extracdo Convencicnal

e na Extracao por Fase Onica

Tabela V.21

Equilibrios em Extragdo convencional

e Extragac por Fase Unica.

Extragao Convencional (28]

Extragao por Fase Unica

1} particao de TTA entre a fase or-
ganica e a fase aquosa
€01 = (HO) - - -
com a constante KHQ
2) 1ionizagdo de HQ na fase aguosa ionizagao de HR na FU
+ - + -
{HQIaq = (H Jaq + (Q ]aq {HQ]fu = {H qu + (@ qu
com a constante de ionizagao na com a constante de dionizagao
fase aquaosa em fase Onica
Ki Ki
3) complexagac na fase agucsa complexagao na FU
+n - - +n - -

M ]aq + n{Q }aq = [an]aq "M ]Fu + n{Q )fu = [Mon]fu
com & constante de formagao em com a constante de formagao
fase aquosa em FU

Ke Ke
4) partigao do quelato formado, en- separagac de fases (estado de

e et ARl e et e APl e rreT T
B e e

tre a fase aquusa e a fase orga-
nica

[Man}aq = (MQn]D

com a constante KM

9

n

nac equilibrio)

{Mgnlfu = [MQn)o

nas equagdes acima, M representa o f{on metalicos HY representa TTA & §
o {on enolato.
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V.5 Algumas possibilidades e sugestOes para aplicacCes da técnica

de Extracac por Fase Unica.

If we regard the agee which streteh ahead of us as an
wmapped and unexploved country, what I am attempting to do
ig to survey its frontiers and to get some idea of its extent.
The detailed geography of the interior must remain unknoun

-~ until we reach tt.

Arthwr C,. Clark

S0 estudos futuros poderao indicar, can mais pormenores, as pos—
siveis aplicages da extragao f.u.. De uma maneira especulativa, no en-
tanto, podemps considerar algumas aplicagOes interessantes.

a) a técnica de blogqueio sugere um Campo Promissor, dque & o da se

paracio de metais com propriedades quimicas muito semelhantes. Terras ra
ras podem normalmente serem separadas com TTA por extragao convencio-
na1l , mas ao se tentar essa separacao em nivel de escala piloto, o con-
trole de pH tornou-se uma varidvel critica. Ora, assim camo Fe(III) adi-
cionado a misturas de Cu(II) e Co(II) reduz consideravelmente a extragao
de Co, tambim pode-se imaginar um sistema anflogo em relacdo as terras ra
ras. Com TTA, ou com algum outro quelante, a adigao de um ocutro metal,
por si mesmo facilmente separavel das terras raras, e cam @  constante
de formacio intermedidria, poderd eventualmente permitir separagbes inte-
ressantes com respeito dquele grupo de elementos.

b) a possibilidade de serem efetuadas extragOes com quantidades
bem mencres de agente quelante, podera vir a ter importancia econdmica
nos casos de utilizacio de camplexantes caros em separagOes industriais.
Em Ozk Ridge, por exemplo, o processamento industrial de produtos de fis-
s30 & feito com o emprego de TTR, e o fator econdmico € suficiente para
que a recuperagao do quelante usado seja feita normalmente B2

c) separacoes radioquimicas - a rapidez com que se pode realizar
ure extracio FU, chama de imediato a atencdo para o campo de  separagdes
em radioquimica. Herrmann e Denschlag em sua monografia sobre Separacoes
Quimicas Répidas(24) discutem o emprego da extracao convencional na des—
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contaminagao de amostras com alta radiagao, visando o estudo de nuclideos
de meia vida muito curta (abaixo de 1 segqundo). Os autores citam que em
1,5 segundos uma amostra irradiada pode ser levada ao sistema de separa-
gao, ser filtrada (em um material impregnado cam um camplexante dissolvi-
do em solvente organico), e ser a seguir lavada para retirar as impurezas.

Nesse campo as possibilidades do uso da Extracao FU s3o bastante
favoraveis. Uma solucdo fase Gnica, contendo a amostra ja dissolvida, ao
chegar ao sistema de separagao (segurdo os autores citados o tempo para
chegar até al &€ de no méximo 0,3 s) necessitard apenas da adigio de exces
so de agua para pronover a separagao de fases, O que certamente pode ser
feito em rmenos de meio segundo.

Nao sO nesses casos extremos, mas principalmente no estudo de e~
lementos de meja vida razoavelmente curta, a separago por FU, ndo deman—
dando gasto algum de tempo numa agitacac de fases, apresenta um potencial
de aplicagac interessante.
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CAPTTULO VI

CONCLUSCES

Not the faet avails, but the use you make of 1t.
Ralph Waldo Emerson

Os resultados conseguidos, levam-nos a concluir que os objetivos
do presente trabalho, devidamente especificados no capitulo I, foram al-
cangados.

0 estudo cam a nova técnica de extragao por fase Unica, aqui re-
latada, demonstra:

- a viabilidade de extragdes e separagoes de Ions metalicos cam o
auxilio de agentes quelantes;

~ que os recursos usados na extragao e separagao convencional po-
dem também ser aplicados a esse processo, tais como:  variagao
da concentracao hidrogenidnica, emprego de agentes sequestrado-
res, variacac de solventes, e reextragao variando o meio;

- que as duas técnicas, de extragdo convencional e por fase Unica,
nos pantos em que suas vantagens e desvantagens se  canpletam,
poderdo ser usadas em esquemas mals sinples de separagces;

~ que o efeito de blogueio, possivel de ser obtido cam a extragao
por fase inica, sugere uma linha interessante de pesquisa na se
paracdo de pares ou grupos de metais de caracteristicas quimi-
cas semelhantes, e normalmente dificeis de serem separados;

- que uma linha de pesquisa e estudos proficua pode advir deste
trabalho. Uma vez verificada a validez da extrag@o por fase 0-
nica, o emprego de outros quelantes e de outros solventes pode-
ra concorrer para a resolucao dos inimeros problemas de separa-
¢ao com que se defronta normalmente a andlise quimica.
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APENDICE I

O Fenfmeno de Formacao de Fase Unica

a) sistemas binarios

Dois liquidos imisciveis entre si, podem chegar a um estado de
miscibilidade total com a formagdc de uma Unica fase liquida. £ o caso
do sistema estudado por Murata (53) , por ele designado de extracao homogé-
nea, no qual a mistura de carbonato de propileno e agua, ao ser aguecida,
passa a uma sO fase liguida.

Sistemas liquidos com esse carportamento, ou sistemas liquidos

condensados, tém como exemplo tipico o sistema fenol-agua @3 o dia
grama temperatura x % de Agua na mistura, teros:
BO 5
70 +
60 }
50 F
(]
Q 40
o
30 F
20 ¢
10 }

G H i i
0 20 40 60 80 100

Por cento de agua

Sistema Fenol-Agua (ref, 43).

Se a partir de um ponto P aumentarmos a temperatura, uma das fa-
ses ird diminuindo, até desaparecer, e o sistema passara a uma sb fase 11
quida. HA um ponto M, que corresponde ao maximo da curva (a  composicao
critica), em qué as duas fases nao se alteram em volume, mas suas compo-
sicoes vao-se aproximando, até que ruma determinada temperatura (tempera-
tura critica da solugao, ou em ingles "the upper consolute temperature"),
© sistema condensa-se numa sO fase. Se o ponto M é atingido por abaixa -
rento de temperatura, a partir do sistema condensado, tem lugar o fendme-
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no da opalescincia (ponto de opalescénecia, ou opalescéncia critica), que
caracteriza a passagem do sistema para o estado de duas fases liquidas no
vamente,

b) sistemas ternarios

A miscibilidade total entre dois liquidos imisciveis entre si po~
de ser conseguida também com a presenca de um terceiro liquido, miscivel
em todas as progorg&es com os dois primeiros. O estudo fisicoquimico des
ses sistemas n'éo necessitou, até hoje, de uma designacao especifica para
esse terceiro liguido. Em nosso estudo, visando uma aplicacao analitica,
essa designagao seria de alto interesse, cam o propdsito de especificar-
se claramente o sistema. No sistema em fase {mica, hd a fase aquosa, ha
o solvente extrator (imiscivel em &gua), e hi o terceiro solvente que le-
va 0 sistema a uma sO fase liquida. Camo sugestado, d possivel nomenclatu
ra a ser adotada, empregamos em nosso trabalho a designagdo de consoluto.
O termmo fol adaptado do ingles consolute, usado unicamente na  expressdo
“upper consolute temperature", em toda fisicoquimica. O termo tem origem
latina, e portanto o seu equivalente em portugues & aceitavel. Quanto ao
significado: no caso de sistemas binarios, a temperatura "consolute” & a-
quela que leva as duas fases liquidas a um sistema de uma sO fase; logo &
razodvel que um solvente "consolute” seja aquele que, mum sistema terni-
rio, leva também o sistema a uma sO fase liquida. Dessa forma o temmo po
derd ter, de imediato, aplicacdo tanto em portugues, camo em ingles.

Um exerplo tipico de sistema desse tipo & apresentado pela mistu~
ra de éter dietilico, etancl e Aqua 64), 5 25% 2gua e etanol sdo  soli~
veis em todas as proporgoes, bem como &ter etilico e etanol. J3 8ter e
agua apresentam limitada solubilidade, formando um par de solucdes liqui-
das conjugadas, de composicoes: (6,0% &ter, 94,0% agua), e (1,3% agua,
98,7% é&ter).

Os sistemas ternrios também apresentam caracteristicamente o fe-
nomeno de opalescéncia, sendo que aqui ele se manifesta nos dois sentidos,
isto &, quando o sistema passa de duas fases liguidas para uma s5, ou vi-
ce versa.
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APENDICE IX
A Escala de pHc>

A medida da concentragao hidrogenidnica em solventes ndo-aquosos,
ou parcialmente aquosos, pode ser feita por meio de uma escala operacio-
nal (pH'), andloga & escala operacicnal de pH para melo aquoso. Sendo R
a constante dos gases, T a temperatura em graus Kelvin, F o Faraday, e Ex
€ E_ os valores dos poternciais (em mV) para, respectivamente a sclugdo a-
mostra e o padrao S, temos:

E -E
PH' (X) = pH' (8) + ———E2— (1)
(RT 1nlQ)/F
onde pH'(S) € o valor de pH' para o padrdo, e pH'(X) o respectivo valor
para a anostra(z) .

Valores padroes de pH' (S) podem ser definidos, e com a aplicagdo
da equagao (1) podemrse efetuar medidas de pH'. Essas escalas operacio -
nais, e os valores de pH'(S), referemse a um determinado solvente {ou
misturas de solventes) de composigao fixa. Para cada solvente & necessa-
rio a escolha e defini¢cao dos padrdes que fornecem pH'(S), bem camo o es-
tudo dos eletrodos que melhores resultados fornecam. Essas escalas, em
bora operacionais, fornecem valores que dao uma idéia bem aproximada da
verdadeira concentragao hidrogenifnica da solugdo em estudo.

Vejamos agora como poderiamos aplicar essa escala de pH' ao nosso
estudo em fase tnica.

Inicialmente teriamos de definir os solventes e a relacao destes
na mistura a ser usada; a sequir empreender um estudo para determinar so-
lugdes tampdo que pudessem servir de referéncia, e avaliar a concentracao
hidrogenidnica para esse tampdo; finalmente aplicar para cada medida a e-
quacac (1) (lembrando aqui que a escala de pH gravada nos pHmetros, nada
mais &€ que a representac@o da equagdo acima, com valores de 0 a 14, para
© caso particular da agua).

Para um uso analitico, envolvendo nao apenas um estudo separado,
mas visando uma aplicacao geral em anilises, para varias misturas de sol-
ventes (e em principio, em diversas proporgdes), a escala pH' nao poderia
ser Otil. Toda vez que quizessemos variar os solventes, ou suas propor-
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¢oes na mistura, terlamos de recorrer a novo estudo e a uma nova avalia-
gac de escala.

Por outro lado, o estudo de titulacCes adcido~base em  solventes
nac-aquosos -~ e mais que isso, a sua aplicag3o geral em métodos anallti-
cos, - utiliza, para registrar a variacao de acidez, a resposta de eletro
dos imersos na solugao, sem cogitar de relaciond-la cam a verdadeira con-
centracao hidrogeniénica(34) . Ou seja: em titulagoes desse tipo o inte-
resse reside apenas na variagao da concentrag¢do hidrogeniénica, e essa va
riacao pode ser medida através da leitura dos valores puramente relativos
da variacao de potencial (em nV) entre os eletrodos. Essa leitura forne-
ce os dados necessirios para se obter a curva de titulagdo, sem que se fa
¢a Mengao - ou sugestao, - de estar-se medindo alguma grandeza andloga a
pH ou pH', Por isso, & pratica usual apresentar os graficos de titulagdo
em solventes nac—aquoscs em termos de mV versus volume adicionado.

Caomparenos agora esses dois procedimentos com a escala que usanos
em nosso estudo, '

Nao sendo nosso interesse estudar apenas titulacOes acido-base na
fase Unica, desejavamos, acima de tudo, obter valores que, conquanto pu-
ramente relativos, fossem, para uma mesma mistura de solventes, compara -
tivog. Assim, em principio, usamos o método empregado nas titulactes a-
cido-base em solventes nac-aquosos (ou parcialmente aquosos), e nesse pon
to fizemos uma escolha, que € arbitriria, mas justificavel: é mais facil
a visualizagao de uma curva de titulacao que varie, digamos, de 1 a 8, m
ma escala denominada pH®, do que de uma curva de titulacao que varie, por
exenplo, de 300 a 700 mv. Mais ainda: serda mais proximo ao procedimento
usual um método de extragao em que se indique que se deva acertar pi°® em
3,5, do que informar-se que o potencial deva ser ajustado, outro exemplo,
em 430 nv,

A escala arbitrdria de pH® emprega, pois, a notacdo usual na de-
terminacao de escalas operacionais, conquanto ndo seja definida camo tal,
sendo apenas uma escala relativa. Ela nao é operacional no sentido  de
que nao estudamos nem definimos ume determinada solugao tampao camo refe-
réncia, e nem os valores pH° para cada leitura sio obtidos através de uma

relagao do tipo da equacao (1).




1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9}
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