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RESUMO

0 ammﬁartam@ﬁto de extracio? por faze ﬁﬁica‘de BeCI1ID> ,
ALCITID _YC?D e VWIVY e BiCIIi> apds complexagio com
Z~tenoiliriflucrcacetona  C(HTTAY Cou ﬁmhidféxiquinolina paravVivl e
BLCIIID O foi estudads enpregando o éiﬂtama ternario
iguametﬁnml”M@tiliﬂmbutil&etoﬁa |

Os quelateos de BeCIId . AICIIID sHe completamente

extraldes guando se utilize TTA 1,72.1077% mol.L” *na solucfe FU o,
e pHEU G,0 ; entretanto BICIIID e VIOV apresentaram um
comportamento andmalo em  extraclo por  FU nas  MesSmas

eondiodes diTerente também‘ﬁaquéle que se  observa na  extracio
liquido-liguido convencional

EA‘ extracio por FU , envolvendo a mermaﬁﬁm de asocia-—
ocoes 1dnicas fol | também éﬁtudad@ no mesne sistens terndrio para
invwﬁtigar-m comportanente dos sistemnss BICIIID-icdeto & oz {luo-—-
retos complexos de Nbévj ou TaCVd
O iodetd complexo de bismuto ¢ completamenie exbtraldo
gquando s enpregs razdes lodeto / metal suliclientementez elevadas
utilizando o iodeto sonente na soluclo de separaclo . A elevada
establlidade do composto de aﬂgwciagﬁa permite a extracio completa
2

de atdé 200 pug de BidITId quando se utiliza solucio 1.2 . 10

mol.L”* de iodeto de potdssio caindo para 98 % quando se utiliza

800 yg de metal . O complexo de lodeto com bismuteo & coloride e
sua determinacks em soluclo FU pode ger enpregada para de- '
terminacdes analiticas.

A extragio de TalVd por Fﬁ nas condlqfes estudeadas &

apenas parcial ( cerca de 2% X , quando se utiliza 80 mg de metal



14
K= éolucﬁo fluaridricaja;o M D mas & muito mais fécii-do_ ﬁue a de
NBCVY que nestas condicdes & multo pouco extraido
| De modo analogo A extracio liquido-liguids convencimnél
,ﬁadeé@mpanhm da extraclo de TaCV) por FU & implementado pela
adicia de Acido ciaridriga na saluaﬁq de separacioc ou pelo

enpregs de chflions de peso moleculsr mais elevado na soluclo FU
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TITLE
 "Extraction and écmpl@xation in the single §hase'.-Eahaviaral
investigation of metallic chelales qf E@CII) ?"AlCIIIS v
‘1..‘ VOV W VOIVD ,BiCITID and asgociation: ion-pair complexses |of
BLCITIY~iodide and NBCVD and  TalV) fluorides in the Lerhary

water—ethanol -MIC system”

ABETRACT

The behavior Of;ﬂihglﬁ ﬁhaﬂ@ Iiguid-liguid extractlon éf
BeCII> . ALCIIID , VCVD , VWIVD  and BiCIII? af ter compléxatian
with a—thﬁmmyitrifluaroacatmn@ v TTA C’ar S"hydréxyquinmlina fmh
VCVI and  BICIILID D has beém studied in  ternary mixtures of
' -WEz.i,t%?l" ~ethanal -1 sohbulyl methyl k éterxé

‘The BeCIIY andj ALCTITTD <chélateﬂ wer e almost
quantitalively extracted ‘when a 1,72 . 1077 wele . L™* TTA,
concentration was' employed in the single phase solution

The ﬁinﬁl@ phase extracticon of ian*pgir association
Sﬁééiaﬁ Wt g2 aima studied Iin this ternary solution Lo
investigate the behavior of BiCIIi) iodide and NBCVY ar TaCVd
fluoride ngtema'

The 1adiﬂe complex was complelely extracted whan

sufficiently high iodide ~ bismoth ratios were emploved . The

assoclation compl ex formed was  very gtabl@z gnd  permited

quantitative recovery of up to 200 pg of BILCIIID in  the
organlic extract when =2 1,8 . 107 mole . L™? iodide &m}utian
was  emnploved for exiraction decréaaing to ©6 % if the

smount of metal was - increased to SO0 HEF .
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The iodide émhplex was colored in SF .$olﬁtion and
p@rmiﬁtéd: the analylical determination of bismuth in single
' phase solution mixtures
| A TaCV) fluoride extraction in the. single phase was only
partial in the gtuai@d conditions C about 285 % when using 80 mg
of metal in a 2,0 molé . L*f_ hydrofiucric acid ﬁmlﬁtion 2 but
-easier than fgr_ﬂbCVD,fluariae which Qﬂﬁ_paatly éxtractad urnder
thé same conditlions .

&5 in the comv&étional liguid-liguid extraction syslems
the p@rfcrm@nc@ of tantalum fluoride extraction was improved by
adition of hfdrochloric acid Irs tLhee separatioh golutions or by uﬁe
of . cations of hiéh@r mol @cul ar wéight in  the hommgaﬁ@muﬂ

solutlon
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I INTRODUCAO E OBIETIVOS :

O 'émpregﬁ de siﬂtagas ternarios homogendos e sUas
propriedades na obténg&@ de separacdHes enval vendo a extracio de
fons melilicos foi inicliadoha’ alguns anos e tem.d@maﬁatradﬁ que  a
-éxtr&gia por fage driica & wuma m@tﬁdmlagia de grande potencial e
CuE pﬁrmit&.gaparacéeg analiticas .

Apesar do maior esforco alé entio empreendids ter -gida
féito no &Studﬁ.dﬁﬁ sistemas que envolven a formagio de guelatos
metilicos , a8 reacdes de complexacio qus an?olvem a formacio de
assoclasches 1dnicas tém potencial de aplicac8o que , sem davi-
da ._dwv&-ﬂer eyl or ado ‘

Og @giﬁﬁipioa badzicos & A Qiabilidadé de utllizache dos
aiastemnas t@fﬁériéﬁ honagdneas ﬁara promover  as reactes de
.comﬁlex&cﬁo de {ons mﬁtélicms e sua pomterior separacdo pela

cexbiracio por separacio de fases J& slo bastante conheclidos e os
: G
& .

strabalhag real i zados adadi} quel atos metilicos envol vendo
;betadicetehas tgm demonatrado que & passfivel se realizar boas
Iseparaﬁﬁeg analiticas .

A_hom&gém@idade da ﬁiatﬁmg twrnério e% muitos &aﬂ@&
favorece as reacdes de complexacio que ceorrem multeo rapldamente
em FU sendo portanto de interesse compleiar o estudo dos quelatos ,
forumsdos com TTA , ainda ndc estudados .

Ga sistemas envolvendo a formacio de associacdes  1dHni-
cas , que nes téonicas ¢6nvencioﬁai$ si@w muito utilizados , sio

ainda pouco explorados na @xiracﬁo por RI .

Dessa forma estudar as polencisiidades da extraclo destas
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expécies na soluclo FU & |, senm davida , de interesse e se constitul

nur dos chhjetivos do presente Lrabalho .

i

Chjetivos gerals do pr@genté trabal ho

Estudar o comportamento de extracfo de fons metélicos
coxigenados como VOVI e VIVD bem'comm de BelIID »  AICIILID e

.
»

. BLCITID , apde complunvaclo com TTA

Estudo dos elgtemss de assoclaclo 18nica envolvendo a
formacic de haletogs complesas coms  lodeto - BLCIIID e de

fluoreto com NBLVD & Taly

Estudar o comporrlamento & possivel aplicacio

o

colorimétirica des complexos de assocliac3o que sic .coloridos e

abzorvem na reglifoc do ezspectiro visivel .
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No presente trabalhe procurou-se nas consideracBes gerais

se fazer una breve revisio dos principios bisicos da extracﬁd
liquido-liquido convencional e tanbém dar uma vis3a global do
.£babalhc até entfeo desenvolvido envolvendo extracio por  separacfo
de fares

Os r@sultédog @xp@rimeﬁt&is‘ que obbtivemos . s3e apre-
sentados e diacuﬂidaa separadamente para o quelatos metilicos e
para os sistemas de assoclaclo idnica invaﬁtigados

Os sistemas de extraglo por associaclo i16nica . em .FU
demonstiraram Qen este um campo promissor demonstrando de manéira
béatanta evidente a grande facilidade de complexacio -em solugcio
homogénea i

A nmodificacio da campoaic&o- da molucio Lterniria mostra
ﬁue também em FU & possivel modificar . sensl vel mente o
"cﬁmportam@nta da comnplexaglo ¢onsequentemén£@ o desempenho  da
extracio , bem come trabalhar em nelod fluorf{drico sem maioreé
dificuldades |

Sistemas onde os complexos formados sfo de gr ande
estabilidade e coloridos , como no caso de bismuto-iodeto , podamn
ser usados facilmente para efetuar determinaches colorimétricas

apbds a etaps de bﬁé*coﬁaentra¢§o



.

II > CONSIDERACIES GERAIS E REVISKQ :
17.1 > Extracfio liquido-liquido convencional

A extraclo liquido-liquido & um processo de tranferdneia
d@‘uma dads espécle entre uma solucfo aquosa e uma segunds  fase
liguida ; em geral um sol vente orginico imiscivel na primeira

4

Pode~se dizer que a extragio liquido-liquido é , sem
divida , um dos importantes métodos. &@ s&pahacéo, analitica e
pré-concentracio ; segundo ZOLOTOV s 62 /& considerada .procegao
' éuxiliar essencial para‘é-&eparaﬁ&o é pré—comcamtra¢§o_de uma dada
‘ eépéaie que por élgum motifm;nﬁo pode ser diretaméﬁte analisada .

& aplicgcao da ‘éxtracﬁo pof solventes , em quinmlca
gnalitiaa . creaé@u rapidamente por causa da sua simplicidade
rapidez e paasibilidadé d@ruao come Lécnica de separacio em  macro
qu%htidade ou a.niV@l de tracos

A extraclo de espécies métélica& i$ol$daa praticaments
- ndo ocorre pcié devide ao meu cariter hidrofilico interagem
fortemente com a'égua . Porissc a formacio de compostos metilicos

por meio de uma reacio com agentes complexantes adequadeos produz

espécles neutras de malor afinidade com o solvente orginico ,

o que favorece a sua exitraclo



5

A grande diversidade de agentes cample#aﬁt?s ‘e produotos
formados di origem a um nimero muito grande de sistemas de
extraclio . A classificac3o Ndma sistemas de uma maneira totalmente
‘éhrangente e. sem sobreposicies ¢ bastante diff{cil di?@rsaa
formaz de divigio (é&m sido propostas » levando em conta as
propriedades do sﬁlvante y o8 mécani%mas & rezodes envelvidas y O
J'praé®$30 e extrécﬁo ou a natureza da espécie qu&i;extraida

DE  , KHOPKAR e CHALMERS ~ 12 »~ levando em conta a

naturezzs das espdcies extraidas consideram dols grandes grupos :

- as espécies covalentes neutras e as ezmpéc les

aletroval entes nio carregadas
O primeiro grupo compreendes os qgel.atca metalicos e as
-moléculas simples como Iz, haletos covalentes nio solvatados como

. HgCla » Acidos orgﬁnicds » ebo

As espdcies eletrovalentes incluem &cidos halometdl icos
coma H FeCl , compostos de complexos anifnicos e aminas do tipo
. _ .
IR = NH 1 {Fe Cl4,} ¢y complexos metilicos de 4Acidos do Lipo

L.a € DEHP 33 y &ridos e sals solvetados como HNOB . TEP ou

VO CNOg)

5 TBP, e sais nfio solvatados como [CC.H 34.&3*] [FeCl™ 1

) 65 4
A extradio 1fquido-liquido ¢ mals frecquentemente usada na

3

pratica anal{tica psara promover a separacfo répida e gquantitativa
de maneira seletiva de um elemento definide ou grupo de elemen-

tog ; dessa forma € desejivel que o coeficiente de partigio da

espécie de interesse seja o mals elevado possivel



Algumas técnicas comumente assocladas  aos processos de
extracio podem permitir a melhoria do desempenho e seletividade
 dg separacio como :

.

a J Extracdes sucesslvas ou em varlos estigios

A impl&m&nta¢ﬁ¢qda extracis , quando o coeficlienle de

-

distribuiclo de uma dada espécle & desfavoravel , pode ser

1

efetuada pela repeticdo da exirzelo na fase aquosa original
empregando-se uma nova porcio de fase orginica . Acs final do
| processo . as fases orginicas resultantes s3c combinadas elevando

substanci almente a guantidade de substincia exiraida
b Y Ewtraclo de retornoc ou "stripplng" :

A ;emmcﬁc de fon metilico pode ser obtida em geral
agltando-—se a faé@ orginica com soluclo aguosa contends Sciden  ou
reaﬁ@ntes en condicdes adequadas , onde o .complexa origlnal mente
extraido é destruido . Dessa forma os fonse metdlicos retornam a

fase agquosa enpredgada .



¢ 3 “Lavagem da fase orghnica

Quando se efetua a extracio quantitativa de um elemento
cle int@rawga y As f@s&& arg&hicéﬁ feau%t&nt@s @ademl canter
algdma% impur@zasrqu& sio extraidas conjuntamente com a espdciwe
de interesze , mas em milto menor extens&a_.‘o.tratamantm da fase
argénica comblinada , por agitac3o com uma ou mals poroles de Tase
aquosa  contendo as mesmas condigdes da extraclio de reagentes
agentes =saliflcadores ,elc., promove a r@di&triﬁuig&w dag
impureras e da componente de interesse . Emn condicdes otimizadas ,
© corponente de interesse permansce no expraﬂm orginico »~ 385
énquahta as impurezga sin  praticamente recuperadas & solugio
caguosa utilizada parsa a'"lavagem" da fase orgéﬁiaa . Isso permitis
a purificaclo , sem perdas apreciiveis , do componente desejado-.
e sua separacio seletiva das inmpurezas orlginalmente extraidas

A seletividade da exiraclo pode ser lmplementada pelo
enprego de alguns asgentes mascarantes ~ 40 7 ou pela variacio do
estado de oxidacdo de alguns fons presentez ~ 40 ~ qgue vio
previnir a compléxacié de espécies cuja exiracﬁd se dégﬁja'evi~
tar

O use de agentes galificaderes , em  geral sals
inorginicos adicionados A fase aquosa , melhora sensivelmente a

eficiénela da extracio de determinados fons metilicos



Una sensfivel melhoria no désempahho da extracio de alguns
fong metilicos pode ser obtida pelo empregoe de misturas de
é&mplex&nt@é-qua produzem um‘efeito sinergistice ~» 36 ~» . A
utilizacic de compostos organofosforadez , em conjunio com
comﬁlexantés come TTA , & capaz de pr oduzir 'um aum@ntd

significative dos coeficlientes de distribuicfe .

IT.1.) 0 Extracio de quel&tm& melidlicos

Quando o processo  de extracio envolve a f@rmacﬁm‘ cle
cquel atos metillicos alreacﬁo entre os fons metilicos da fase
aquosa e o agente quelante di origem a’ émmpostos de coordenacﬁo.
neutros ., BEstes cémpagtma apresentam ligac®es nmetal-ligante de
natureza covalente e slo praticamente insollvels em melio aguoso
mas facilmente soldvels nos solventes orginicos , o que favorece
a sua tranferéncla para a fase orgénica

Og aganﬁés quélantes 2HO gubat&nciés scidas que podem

coordenar © metal por duas ou malis posicgbes , de maneira
elmul tBnes , formando andis de grande estabilidade . A distri-
bulclo do complexo entre as fases liquidas  , em consequéncia

digsso , depende de fatores como o pH da soluclo aquosa e das
prapri@dad@& do complexante que vio afetar a Tormacio do quelato

metilico .



Apesar ‘dg sua ‘grande sim@}icidade s facilidade de
manuselic e execucdo , a extraclo liquido-liquido envolve processos
fisicanUimidbs hﬁc‘t&o simples . "

Tratam@ntaé t&éricmg dos .&quilibriaﬁ‘ envol vidoz nos
sistemas de distribulc¢ido Lém 31&&' propostos | por diversma
1&ﬁtara$/ 40 , 62 7, levando enm cmnﬂa a possibilidade da existéncia
de intGmeras reacdes laterais como a formaclo de produtos de hidré-
lisa & @spéciéﬂ poliméricas que afetam a Tormaclo dos quel@tos
metilicos o |

Quando se trabalha em condicdes onde aé reacdes laterals
zio conbaornadas e se considera gue apenas espédcies monomdricas
neutras do-quel&tc'mgtélico s8o formadas ,'a proceéso de extracio
val d@p@nda# ~fundamentalmente das propriedades do agente
compl exante é da. natureza do Quelato formadw vy podendo  ser,

descrlto pelas etapas seguinles

a 3 Digstribul¢io ou particlo do agente quelanie entre as

fases aquosas e orginica

HL taqg.» po il HL, torg.»

[ HL 1 {aq. ¥

Kb = €13

[ HL T ¢org.y
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onde K v é& a constante de distribuicle , e [ HL 1 wq.y &
. . ¢

[ HLI torg sio as concentracdes do quelante | no equilibrie |, am

Y

cada Tase ;

B3 ITonizecdo do agente qﬁelant@ na fase aquosa -

HzO + HL. taq.) o3 HaC + L. «¢aq.»

4

LTHLYD T L1T g

K r.= =

L HL 1 (g

onde K1 .& a constante de ionizaclo do quelante :

£ HL 1 qu'e [ L 1 wq.> sBo as concentracdes das cspécies nio

dissociada @ ionizada na soluclo adquoss
. ¥



e D Formagﬁa do complexs met&lico na fase,adﬁdsa

n+ -
M  <(aq.) + nbL cag pes - g MLnqu.)
I L 1 .
n {(ag.? .
K r.= ' €3
SV A A T
(ag.? {ag.?

oncde K . & a constante de fornagcio do complexo m@télica

na fase aquosa dada pela raz8o das concentragfies das espéciaes na

solugcio aduosa

O processo global de formagfo do complexo metilice e
consequentemente , da sua extrag¥o na presenga de excesso e

ag@ﬁie quelante pode ser representado pelo equilibrio seguinte 7

rit+ +

M Do+ R I :
Cag.? .n HL corg.y MLh(org> n H tag.
. _ ‘ "
LML 1 A TR
™ (org.? a3
K gx., = . €42
' n
roM " : [ HL 3
{ag.)? {org.}

onde K Ex. ¢ a constante de axiragﬁo do quelsato metilico e

[ ML_1 e [ HL] s¥o respectivamente as concentragfes do
n (orgl torg.)
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compl exo metdlico e de complexante na fase orginica e [ M

tag. )
' + . o A
e [ H l{aq , &S concenlracdes de metal ndo complexado e fons
. : ! .
hidrogenio na fase adquosa
A eficiénecia do processo de extragéo-'é na pratica
geralmente medido por nmelio . de duas grandezas que  sio

caracteristicas da espécle extraida :

a 3 Coeficlente de distribuicio , € B 2

Dade pela razo entre as concentragdes totals de metlal

nas fases orgidnica e aquosa

Cone, total de metal na fase orginica

Conc. tmtalrdé metal na fase aquosa

=
w

B 3 Percentual de extracico , C E

Expresso pela razio entre aﬁbuantidadé de metal extrai-

do , usualmente na fase orgénica , € (horg.dy 7 @ a quantidade cle

metal coriginalmente contida na solucko agquosa antes da

extracio ,» € Qo ¢q.y 7 , em termos percentuais

Q torg.y . 100

E % = o B

Qo otag. 3
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Do ponto de vista pritico pode-se —expressar o
percentual

de extracho em termos do coeficiente de distribuicio da e&ﬁéaie

extralda

100 . D
E % = : C7d

D + € Vag. -~V org .0

onde D .é e cogficient@ de digtribuicio descrito em C-ﬁ b

e Vag.. @ V org., o2 volumes de cada fase liquidé aquUoSs @

orginica

L constante de extracio do quelato meldllico v definlda
"em € B D da mesma forma pode ser resmcrita  em termos do

cm@fiéiente de distribulcZo

K Ex = S— e

ou  por

log D= log Kex + n log [ HL ],COrg) + n pH s



14

I11.1.2 3 Tenollirifluorcacetona como agente complexante

a“Tahailtrifluoraacetoné CTT&D , uma betadicetona di-
subgtiuida que fol sintetizada e intréduzida coms reagente
analitico por REID @ CALVIN ~ 46 ~ , é & mgié versatil de todas
elas e por.igﬂa largamente utilizada nz extracio de guelatos

metilicos /3 , 4 , @ , 40 , @3 , 39, 45 .

Existe nas formas Lauloméricas . cato ; enol &
celo-hidrato ~ 46 ~ , € Figura IT.1 3 formando quelatos com andis
de sels membros estéveis ¢ Figura II.é 2 coordenando e compl exando
.;Qm indnmeros fons metilicos |

A presenca éos'grupag trifluavam@tiquu@ aumenta a acidez
da forma endlica ., e tenoil , due diminue a sua solubllidade em‘
dgua ~ 8 ~ , permiten sué utilizacloc em melo fortemente Acido

¥

ao contrario de outras betadicetonas ,. como a acetilacetonas

contornando problemss de hidrélise .

TTA & um sé6lido cristaline branceo amarael ado , p;f. entre

. . - ’ -y .
42,5 e 43,2 “C e massa molecular ang,2 g . mol  , & praticamente
ingseldvel em dgua sendo convertide 4 forma endlica em pH maiores

do que 8 ~» 8 ~ .



15

O
Quande o pH ¢ elevado acima de 9, ainda que mo-
mentaneamente , pode ocorrer a sua decomposi¢doc produzinde Acido

trifluorcacdético = acetilﬂidfeno s 8 7.

II.1.3 D 8-Hidréxiquinolina comc agente complexanle :

t

£ um composte branco , eristaline , de p.f. enire 73
L _ N :
@ 74 “c @ massa molecular 145,18 g . mol , também conhecldo por

oxina ; & uma subsbincia dque apresenta , em solucfo aquosa , um
cardter anf&téro por poOsSsuir em sua egtrﬁﬁura um érupamenta hi -~
droxila fendlico e um nitrogénio heterociclico bisico . Em melo
alaalino . sﬁfr@ éiﬁaociacéc formﬁndo oxinato e em melo SGoldo .
éaiao sofre protonagio do Aitragéhio originande o fon hidré&-
sdquinolinium € Figura 1.3 5 | |
A oxina flucresce apenas muito fracamente em solucdes
;aqumsaﬁ < BO S é salventes orginicos b temperatura ambiente , mas

!
fluoreésce fortemente na presenda de &Geldos perclérico ou

: “«
sulfarica | -

Como complexante , 8-hidréxiquinolina é um tipico rea—
gente de grupo pols reage com um grande nimero de metais formando

quelatos que , na sua maioria sic soluvels em solventes

orginicos e podem ser facilmente extraidos ~ 18 ~ ¢ Figura I1.4 D



—

FIG. IT. 2 - COMPLEXO DO {ON METALICO COM TTA.

16
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FIG. 1.3 - COMPORTAMENTO DA 8-HIDRGXIQUINOLINA EM
SOLUGDES ACIDAS £ BASICAS. -

F16. 1.4 - FORMAGAO DE QUELATOS METALICOS COM
8- HIDROXIQUINOLINA .-
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O oxinatos em que o ion metélicc_ & coordenativamente
saturade s36 scldveis em cloroférmio ; quande insaturados , éém
hidratados e podem ser extraidos por outros salyentes ol genados
Ceoms . por ex@mplo‘ metiliﬂabutilcetﬁnab s B7 ~ , entretanto ,
Se éarmaléculaﬁ dé dgua na esfera de cmardéma@é&o s30 deslé&adaﬁ
por moléculas da prépria oxina ou por um ligént.e organofilico

el facilmente extralidos em clorofdérmio ou solventes similares
Com exceclo de Fe(III2 e YCV) cujos extratos contendo os

complexos metilicos tem coloracio ,resp@ctivamenteA negro  es-
verdeada . e marrcon escura , UWVID , Ce(IliD RUCIII> e alguns
dos cubtros melais do grupoe da platiha.formam oxinatos amarelos em
Qalu¢ﬁa cloroférmica ; Como as solucdes de oxina absorvem pouco
:acima de 370 nm e os metals sio extralidos em mela dcido pode-sea

ajustar a acidez de forma a favorecer & extracio
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I71.41.4 D Extraci3oc de haletos me@élicog :

I nvmeros lona metal icos reagen com halelos ou
ps&ddqfhaletaﬁ , como tiocianato e cianeto , podendo formar em
determinadas condic®es tanto espécies moleculares de cardter

covalente como espdcies anidnicas
Os compostos covalentes sdo extraldos por solventes nio

polares enguanto os complexos anidnicos somente podem éer extrai-
dos por so;venteg polares de elevada basicldade , na forma de
associagbes Ldnicas .
" Segundo ZOLOTOV el al. ~ 62 s v a formaglc de haletos
_covalentes nic carregados ocorre notadamerxﬂe( com germiéntio { clo—
retoa-. brometos 3, estanho € iodeto O , arsénio elmsraﬁrio Cclw;
retos , brometos e icd&toé 3 , antimdnic ¢ brometos , lodetos 2 .
bismute ¢ iodetos ) e selénio ¢ cloretos e brometos 2 . Por  cau-
sa diszo a seletividade dos gi%&émas_qua anvol vem o emprego
de solventes nio polares capazes de extralr apenas as espéci es
covalentes tem uﬁigrande.interegse analitico . |

| Quando se leva em cqnté a possibilidade de formacio de
assoel aq:%és; de vcaréi;er* iénico os .g i stemas passam a ser mnals
abrangentes e a utilizaclo de solvgntas polares oxlgenados
permite a extracio de um malor nimerc de haletos metilicos

Dentre os compostos que tém importincia nas eraracéeﬁ

por extraclo estioc aqueles dﬁe envolvem a formacio de cloretos



brometos ., iodetos , Tlucretoz e timciana@cs'.

Ti.1.4.4 2 Extraq%o de iodetos metilicos :

Un pequenc ndmero de indetos de metais da tabeya
periddlica cio extraldes éﬁmo imdétag ccva],enﬂea em wol ventes
orginicos n%.c:i“ polares como benzeno e toluenc 7 2 ~ . Em condic¢des
otimizadas , G CIVD> , AsCIIID , SnCIVY , SbCIIID e HgCIId  sfo
extraldos quantitabi?am&nte enquanto PRCTIID , InCIIID e BICITID
' éﬁm &xtraid&g ﬁuma extensio muit& pequena ~ 36,40 7 L_A extracio
.ﬁﬁg quatro primeirog alemehtmﬁ depande_dag _ céhgentracﬁeg @ﬁ’
iodeto e acldo gu}fﬁrico empregadas na éalugio aquosa , e aumenta |
quando estas 359 @levadaa . HgCII> é apreciavéheruta extraido
somente quand@'b%ixaﬁ cﬁn&&htra¢5@$ de lodeto sfo emnpregadas
¢ céraa de U8 % do metal & extralido quando se utiliza iodet§
53.10 %e éci@m sulfarico i.B.iOiM )‘. 0 @excesso dé iodeto deve {or-
Cmar, complexos ani&nicos nia extraiveis modificando o deaempaﬁho
da  extraclo . Ihﬁm@ras outros metajis C Au , Cu , Cd, Mo ., ¥

e Zn ) nio sio extralidos por tolueno / 740 o nas condlcdbes
estudsdas , © que demonstra elevada seletividade dos solvenles
nio polares para a extracio de iodetos covalentes

O emprego de solventes de maior‘polaridade permite a
- extracio nio sd ‘das esp écles cavaleﬁtez » mas taﬁbém das
assoctacdes 1b6nicas , © qua\ﬁﬁdifina gamﬁivelmenﬁe o comportamen-

to de extracio de inUmeros outros metails
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O uso de solucdes de Acido lodidrico 6,89 M e &ter etilico‘
como solvente orglnico » 40 ~ permite ‘a extracfo quantitativa de
AﬁCIIID , CdCII , HgClId e SBCILID enquanto BLC(IIID - & apenas
parcialmente extralido . .

Quando umarmistura de i@d@tc ae potéssio i,ﬁ‘M e 4cido
sulfarico 3,0 M é.usado com &ter etilico como solvenle orginico ,
CdCIId , SnClId e InCiIlI> s3o extraidos camﬁlétam@nt@ e ShCIIID

extral cerca de B0 % enquante BICIIID e Cullld sic extraides em

apenas 10 % .

A extracio de lodetos com metilisobutileetona a  partir
de migturas da iodetlo de poﬂésgim @ Scido sulfirico , - em condi-
géeg-mtimizadaa ¢ iodeto 2,8 .10 'M e acidaz. entre $,0.10°° e
; M3 - 40 -, permite a extracio ‘quantitativa de  AgCId ,
lAs&III} y BiCIIIO CdCiI) , CuCII> , HgCIId ; PRCITID , ShIOITID , .

SnCIVY e TeCIIID

A extracio de  inlmercs iodetos metilicos com
metilisobutileetona cComo solvente | orgindco e posterior
determinaclo analitica . tem sido aplicada por diversos autores

para a determinacio de Lracos em acos - S 21, 88, 88 v, miné-
rios e cmncentraﬁﬁs /14, 18 £ |

toetato de iscamila ., &lcool isvamilico ou a sua mistura
foram uéa&mx por MOTTOLA e SANDELL ~/ 41 / como solventes para
extrair BiCIII) de sclucdes de iodeto em meio sulfdrico . Com
acetato de iseamila os resultados evidenciam gque as espécies
covalentes slo predominantemente extraidas , obtendaméé extiracio
méxima apenzs em baixas ééhcﬁntrac&es de iodeto ¢ cerca de 89

% om ifodeto 6,5.10°° M e meio sulfdrico 1,Q.1o* M3 . Em Alcool
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}amﬁmﬁlica a extra¢§oi & ‘praticamente' completa ‘mesmo. quando
malores quantidades de iodeto sldo empregadas  ; indican do que
iodamgcidos resultantes da associaclo d§s e;spéai&gAéniﬁnicéé
_fqrmgdas 3o preferencialmente extraidas ;

A &xtracﬁé de t&trafﬁobismutatc de potissio por melo de
szsocl acbes iénicaa.a-sua dgterminaaﬁo espectrmfotométhica no . @x-
trato orghnico fol estudada e & deserita na litefaﬁﬁra-ﬁ =, B,
@a'/ .

f

I11.1.4.2 2 Extracio de flucretos metélicom

Os éist&m&s‘que‘énv&lv&m.a formacio fluaret@s melalicos
‘caﬁplexmg s=AO ?elﬁtivamanteipmuca estuda@os‘quandﬁ :aomparadoﬁ amé
damais haletos me}é}iéos

Nesses cégag , o usa de Acido fluoridrico em concentragdes
elevadas torna’ ﬁecesﬁério o use de materials adequados o
pcii@tilena ou teflon , © que possivelmente explicaria a sﬁa

poucs utilizacio

Além  de Ta €V, Nb CVd) , Re (VIID , Sn CIVD e
Sn CIT> , cujos flucretos sio extr a idos ,'ém quantidades apre-
cidveis , poucos outros elementos sBo extraidos em muite  menor

extensfo , em alguns solventes orginicos oxigenades ~ 40 /. Isso
torna a extracio destes metals bastante seletiva

A literatura a respeitoe dos método$ de extracio liquida.
lfcquido de Nb (V) e Ta (VD & discutida por MOSIER ~ 38 / e

RITCEY / 48 ~ e ¢ aplicada nio s6 com finalidade analitica / 34 ,

3 s . A técnica de extracio tem sido nesse caso também aplicada
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na purificag¢io destes metais ~ B9 ~ em escala piloto ou indus-

t

’ trial . . . - ‘ ‘ . -

I1.2 2 Extrgcﬁa por separacic de fases a partir de uma

snoluclo honogénea :

1I.8.1 > Extrac3s homogdnea

A aﬁtaﬁ¢5a de un slstema homdgénaa por melo da completa
“kdaaibiliza¢&a‘entre dgua & O solv&nte orginica e sua posterior
separacio _C qﬁe provoca a extracfio das espécies complexadas >,
fol deseritc e estudade por MURATA e IKEHDA ~ 42 / . Emg::n“agalmda
sgua e carboﬁéto de propllenc e TTA como complexant e 55 autores

" estudaram a extracio de FeC IIID

II.28.2 > Extraglo por fase Gnica preparaltiva

UDEN el al. ~ 5 7 empregarsmn um sistema ternirio para a
extracio de complexos metilicos @ =ua posterior separacdc por
cromatogralia gasoaé no extrato orginico . A solugdo homogénea
pode ser separada pela adicBo de um excesso de Adgua i mistura .
ou por melio da lenta evaporagio do solvente organico até que &
Aqua em exXcesso proporcione a separachk o ; o trabalho , en—
tretanto , no explora o enprego analitico da extraclio como

técnica de separagio .
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TI.2.38 D Estraclo liquido-licquide por fase Gnica :

MARTINS .~ 30 ~ , empregando um sistema terniario -hamogé~
ﬁ@olcangtiﬂuidc de dgua-—acelona @ cicléaxago { ou beﬁéeno 3 como
aol§ent@ extratar‘, estudou o comportamento de extracio de
FeCTITY , ColIld e Cullld apds complexacio 'GQm tenoiltrifluoro-
acetona CTTAD |

A separagio de lases e quebra de homogeneidade pode ser

abtida por adig¢lo de éguahém exa@sso'e.permite‘a transferéncia do
quelato formado para o solvente ar§ﬁmi¢o |

B efici&ngia da exitracio erénda da reasgio de
compl exacio e de indmeras Variévgié que iﬁfluenciaﬁ.a fgrmacéo‘ do
.qualato metilice como “ ¢oncentra¢ﬁa"hidrdgéniénica ,concentra—
clio do cdmplexante , composlicio da :solucﬁm der separacio .
eto., D

A caracterizaglio da solucfco homogénea ou FU @ SUas
propriedados soly@ntes‘ foi inicialmente necessaria . Realiéanda
titul acdes scido-base em FU , MARTINS ~ 30 ~ concluiug gue as
medidas de pH na golugﬁo teérnaria ., embora arﬁitréﬁias ,  p@rmitem
éﬁaliar se uma solucio FU tenm mzior ou menor concentracio
hidrogeniénica que outra .

O estudo sistemstico dos metals indicados mostrou que &
conpl exacio em face Unica &  rapida e permite a extragio
quantit&tiva de FeCIIId e CuCIId com concentracles ﬁencomplexaﬁte

bem menores que a extracdo convencional . Na extraclo de misturas
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de CuCII) e CoClI) apenas o primeiro é extraido completamente . A

diminpuicio do complexante diﬂponivel permite reduzir sen-

. . -3 :
sivelmente a extraclo de Coflld) mantendo inalterada a de
CuCIl>

Efeito semelhante na extracfo de CofIId nas misturas foi
obsoervads por MARTINS ~ 31 ~ pela adic¢8c de {ions FelIIID $a1u¢éa
;Fﬁ . Complexando preferencialmenté com o quelante este Glilmo
ccaslona a feducﬁm da concentraclo efetiva de TT A exercendo um
ofeite de blogqueio na extraclo de CeoCIId .  Esse efeito fci
estudado também no sistema 4dgua etanol-metilisobutilcetonas 54 /.

A realizaclo de extracles sucessivas n# fase orginica
demonstraram gque & performance da eviracio se nantém em cada
etapa ; dessa farma serla poszivel purificér Lm imﬁ meté l ico e
‘separi-lo derqutras espécies nlo comﬁlex&das que ficam retidas
nas faseg aqﬁasaa.

| 0 trabalho d@'MAR%INS./ 30 -~ demonstrou gque O estudo
:detalhada das v%r;éveis cyue infiuamciam & conpl exacio &
}modificag&ea nac soluches empregadas para a separacio de fasexn
;pode prapwrcionér boas separacdes analiticas
| Empregando o mesmo sistema ternario ¢ Agqua-acelona—benze-
mo ) SILVA , J;./ 58 7 cénﬂaguiu ﬁaxtra¢&eg qua#titativas de
Fe(lIIIDd e MNMicCIID com TTA.. Na tentativa de observar efeltos
sinérgicos pela utilizaclo de misturas dos compl exantes , o autor
égtudmu a extraclo de CoCIID , NiCIID , Znllil) e UCVID por
FU , empregando misturas de TIA e tributilfosfate C(TBFY . Ele
nic observou nehuma evidéncia de siﬁ@rgismo nas extragdas por FU .

MANZANO ~ 28 7/ também fez uso do Ssistema ternério

Agua—acetona-henzeno para estudar 2 extracBo de CrCIIId , MnCIID -
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FeCIIId ., CoCIId , NiCIID e CuCII> por FU . Empregando

aaetilacwtona eI camplexante ' obteva 898 % de . exira¢§o paré
fﬁ?

FeCIII) ; a extracio dos demaia {ons metilicos é apenas parcial

éxgeta para"NiCXID'que nic & extraide por fase ﬁniaa

O sistema ternbrio agua—etanol—m&tilisabutilcetana ol
egtudadc por SILVA J. F. 7 85 7, ‘que empregando TTA . como
1campl&x&nte ;mﬁgegulu extracies quant,itativaa para FaCIII1I2
ColIId CUCIID r ﬁiCIED e PRCIId em aclidez moder ada CpHFU‘ﬁ.OD

com quantidad@s de complexantes muito menores do dque as utiliia~

‘ dash em e»xtr'ar;ar: coﬁvancianal . Em meio Acido CpHFU 2,00 apenas
FeCIIiD & cmmplﬂtamant@ extraida ,‘#wﬁdm pogéiv%l nessas condi -~
cBes separf-lo ou promover Sua purlficacao o éxtrato organico
quahdm B uuilizam extractes sucessivas na fase mré&nica .

O melhor desempenho deste si@tema ternidrio eqtlmulou a
invLatigacﬁﬂ de autram Variévwir . COmo modifi¢a¢5eg na  base de
,ajuate da acldez & nDa composlcaa da solug¢io da separagcio e O
estudo de outros %cm% metilicos |
§ PEIS ~ 47 ~ empregou TTA e estudou o comportamento  de
1LaCIEI) R YCIIIﬁ , PrcIIid , EuCIIID e GACIIID ,obtendo extracbes
quantitativas de todos eles . As curvas de extracio obtidas gquan-
do s emprega triétanmlaminé ¢TEAY como baﬁ@‘de ajﬁste do pHFU
afo desleocadas para regi&es de maior acidez . A proximidade das
curvas de extraclo nio permite a separacio individual destes {ons
metilicos , entretanto , o autor demonstirou dJue é possivel a
purificacio de misturas de EuClIId e LaCIXID> por exiragbes

sycessivas no extrato orginico .




EIRAS .~ 16 ~ , da mesma forma empregando .‘MiC COmMS
Qolveﬁte extrator e TTA como complexante, gﬁtud@u a ea¥£ra¢§c éé
,Cnﬁlli) , MnCIID , CuCll) e Pb(IID . Observou que o uso da TEA
para ajustar a acidez ' aLém de produzir o deslocamento daz cur-
vas de extracido , eviiava os problemas de hidrélise Que.afetavam
a extracio de ﬁnﬂllb_ e Cr(liIId por FU. O‘eméreéc de eletrdll-
Loé na soluclo de separaclo permite a extraciio quantitativa de
CrCIII> , cuja extracio é'incompléta se a separacio & efetuaaa
apenas com &gua
o efeita da trietanclamina Eahée as éxiréc&eﬁ por FU foi
investigade por CAFRI / & /  que estudou a extracio de NACIID com
'TTA no sistema MIC empregaﬁdd diversas bases para‘ ajustar o
'pH?U . O estudo Sisiematicofda extracio Q& NiCII D utilizando TEA -
demmnmtrcu que ea?a favorece a enoliza¢§o do TTA , melhorando
dessa forma o deé@mpl&nho da extraclo em valores de aaidﬁé mals
elevada 7
‘ SLNTOS ; 40 < , investigou o efeito de paasiveiﬁ‘agenteé
compl exantes em extracido por ?U . reeﬁtudaﬁdo A extracio
de FeCIIID , CuCIId , NICIID e CofII> com TTA no gistema
‘MIC . Efetuou exﬁfac&es separadamente & em cchjunto y empregando
solucdes aquosas de complexantes Ccitrato ., oxalato , HNa = EDTAD
para promover a separacdo de fases . Sensi{vels modi ficagSes no
comportamento de extracBo foram observadas para alguns dos metals
estudados , demonstrando que a complexa;ﬁo pode ser significati-

vamente alterada durante a etapa de separacfo das fases



O comportamento de Fe(l I I3 cuja extraé&c & afetada
apenas em alguns casos , demonstira que seu complexo com TTA &
rmaitw estivel em FU .

A viabilidade de reextrair iong melalicos de um extrato
org&nica proveﬁianté de uma extréc&o ﬁor FU foi invwgﬁigada por
bﬂLAﬁKES g C g ~‘Aplicando a téonica de extracio convenclional o
autor estudou as melhores condicdes para a feéuperac&o de varios
metals do éxhrata orginico apds extracdes por FU no sistema MIC .
ZAMORA ~ 61 / , no meswo sistema ternério ampliou o estudo de
comportamento de terras raras por FU  @ verificou qﬁ@ pode—se
efetuar extraches subestequiométricas em FU com vantagens e
utilizi-la para promover o enriqu@ciﬁ@nta de alguns componentes
.ﬁisturaa de conc&ntra&a achtido & partir de monarita bragilaira'.

A ex@rac&o d&'moiibdénim por- FU 'n§ sig t ema ternério
éguamétanﬁl ~alcool ami{lico apds Cmmpléxacﬁo com tiocianato fol

estudada por LEYGUE-ALBA ~ 27~/ .
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III > FPARTE EXPEQIMEMTAL :
CTIT.41 O Material utilizado :
TII.1.1 9 Instrumental

TI1.1.1.1 O Medidas espectrofctomé&iricas :

A determinacBo analitica dos fons metdlicos estudados fol
‘erita enpiregando-se mé&todos eapectrofotométriccs de abgorcﬁm'
molecular na reglio do UV~V£$1V&1 oy por espactfofatametria de
absor¢io at&mipa~cﬁama |
As ﬁadidas de absorcio molecular naﬂregiéo do UV-visivel
foram cbtidas num eﬁpectrmfatﬁmetfo de absorcfoc molecular  Micro-
o nal , modelo B &11 utilizando celas de 10,0 mm de caminho &ptico
Os espectrmé de absorcic molecular foram obLidos num
59$pactrafatémétpa de absorcio ébplica Uv-visivel da Intralab
imadelc DMS-100 .
| D@terminac&aa de absorgic atdmica 'fcram obtidas num
eapéctrof&t&metfo de abzor¢io at&mic;éZ@iss , modelo FMD-Z2 ou num

espectrofotdmetro de absorcio atédmica Perkin-Elmer 4000 equipado

com nebulizador de teflon



I11.1.14.4.2 > Medidas de pH e pHFU :

As medidas de pH foram obtidas num pHmetro Metrohm
modelo E 513 com o auxilio de um eletrodo, de vidre combinado &

(cal omel anc 3&turada%também da Metrohm .

i

111.%7.1.1.3 ) Medidas volumétricas :

Deternl nactes vclumétricaé das solucdes padrioc de cada

fon metdlico estudado foram obtidag com o auxilico de uma

wﬁicrmbureta de vidro com pistic , Metrohm ,de-capaéidadg 0,B000 ml.
leéuipada com pontelra de teflon . As d@tarmihé¢&@a voluméliricas em
mel o fluqridricm foram obtidas pelo emprego de m@cropipetag da.

volume ajustével € entre'o e 0,100 & 0,100 & 1,000 ml. 2 dotadas

de ponteiras descartivels de polietileno , marca Gilson
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IIZ.1.&8 > Material de vidro‘i

Pipetas yolumétricaﬂ de transferéncia e bal Ses
volumétricos de varias capacidades , pfeviament@‘ aferidos entre
20 @ 285 ol. foram utilizados no pré@aro das solugfes padrio @

demais solugSes empregadas nos métodos de determinagio analitiéa
O preparo das solug¢des homogéneas ternadrias Cou FUO  foi
feito em frascos de vidro com tampas de pressZo de mateirial

plastico , com capacidade de aproximadamente 30 mb .

Ag,éxtrm;&"ég por fase Unica foram feltas empregando-se o©
sistems de vidro dagcrito:na figuré IIT.1 ., g#c&to‘has cas@s em
. gue se trabalhou ~@m mei o fluoridriaa . ‘cuja sistema modificado
deﬁcritg a sequir

O sistema de Eeparﬁq§o & 'exﬁraéﬁo da figura IT1T.1 &
basicamente constitufido de um funil analitico ' (al <colocado soﬁfe
‘um funil de sepafagﬂo Chd > oﬁd@ & colocada a solugfo de
separagia . O funil analitico de haste longa ‘ Lteve sua
extremidade inferior estreitada de forma a permitir a zaida lenta
e uniforme das goticulas de solugfo FU . Dessa forma se consegue
um malor contato antfe és pequenas g@tas e a ﬁéluqﬁo de sebaragﬁm
garantindo ao mesmo tempo uma boa reprodutibilidade . O funil de

separacic com torneira de teflon e 850 ml de capacidade fol

cortado ra sua porgio central de modo a facilitar o manuselo .
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Az fases agquosa e or'géinica foram coletadas em bequers Ced
de 250 nml. de capacidade e submetidas a um tratamento prévio e em

seguida determinacio analitica .

FI6. II.1 - SISTEMA DE EXTRACAO POR FU.
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II1.1.3 D Material de peolietileno :

As . determinacfes e extraches efetuadas am med o
flueridrico enveolveram & substituic@o de todo o material empregada
nas‘d@mais'experi@néias e poliet,iléno Come b@quefs » ;3ipetas
valﬁmétricas o d@‘tranﬁferéncias , previamente aferidas , bem como
frascos para armazenagem das soluc&em—aathué 4envolvenda adicdes
de sctdo fiucridrica.

Pipe.t.as. de transferéncia , baldes voluméiricos =]
bedquers de teflon ou poliéﬁilena foram empregados no ﬁreparo das
solucles padr3c e demais solucdes usadas naé determinacdes
analiticas -

) As solucdes .homog@neas ternadriazs Tforam pr@paradas' &1
1P€Eipieht65 de tefllon elponteira descartavel -o gual foi conectadsy
um tuﬁo de polietileno de diimetro reduzido C 1 a & mm D

O sistema de eﬁiracﬁo por fase Unica empregado mnas
extractes em que se trabalhou em melo fluoridrico fol montado em
material apropriado , de polietileno ou teflon conforme descrito
na figura IIT.2 ;‘sendolbasicam@nte constituide de uma  seringa
‘para a adicio daﬂéolucﬁa FU cad , ‘de um feserﬁatérig para a
solucic de separagio consiﬁtindo.numa seringa sem o é&mbolo ,(bd) e
ums terceiraz seringa , (c) para mixiliar* na retirada das fas;es

aguosa e orginica apds a extracio por FU .
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FiG, IL 2 - SISTEMA DE EXTRAGAQ FASE UNICA PARA
| EXTRACOES EM MEIO FLUORIDRICO,

4



I11.1.4 2 Reagentes

Oz Acidos e bases empregadcs_na ﬁrepafacﬁo dé- solucdes
_lﬁgérﬁo , ajuste de acidez e determina@&e# analiticas como ﬁitgiw
co , cloridrico , parcléricc e fluoridrico . trietamolaﬁina_ @
hidréxido de amdnic foram t&#os de grau analitico. -

Os caﬂplexaﬁtes 2~tenolliriflucroacetona l, TTA e
_ﬁ-hidréxiquinalina R HOx ,  iodeto de potéssio foram de grau
analitico respectivamente das marcas Aidrich , Riédel @ Merck

Tadﬁs: os reagentes colorimétricos | utilizados  nas

dgtermina¢&@9 analiticas de cada {fon metalico fgram'também de graﬁ

- asnalitico . .

" Tanto o etanél como oS solventes organicos utilizados na
preparac3c das solucdeses hpmégéﬁéas .te%nériaa fwraﬁ reagentes de
gréu analitico Qu'QQUivalente

O.prepahc de todas as chﬁ¢5$$ aquosa fol feito sempre

utilizando~se dgua destilada e dejionizada .
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I1I1.1.4.1 2> SolucHes

Selucio estogque de aluminio

Preparada a partir de 26,80008 g de nitrato de aluminio
~‘hidratado ¢ Baker 08,05 % de pureza 2 dissolwvidos em deido nitrice
concentrado suficiente & diluidos a 1,000 L ( acidez f{inal de

-4
1,0 mol.L 2 ; esta soluclo foi padronizada por gravimelria com

g-hidréxiquinolina e sua concentragdo final - fol de 1845 ug de
~ % . ' . ) R
AMCITIID . mb

Solucio estoque de berilioc :

Preparada - a partir de 0,75165 g de berilio métélico v

p. 2. Specpure ¢ ‘grau espectrografico 2 dissclvidos em Acido

niﬁrica concentrade e dilufidos a 0,800 L ¢ acidez ffinal de 1,0
-4, -3
mal . L 3 . A concentracio final fol de 18504 pg de BeCII2> . ml

Solucie estogue de blsmulo

Preparada a partir de 2,07378 g bismuto metilico , p. a.
Carlo Erba € 09,08 % de pureza D dissolvidos em acido nitrico

éoncentrado e dilufdos a 1,000 L € acidez final. de 1,0
-1 :

mol. L 3 . A concentracio .na soluclie final foi de 2074 pg de

BiCIII> . mL
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Solucio estogque de vanidio pentavalente

Preparada a partir de vanadate de amdnic p.a. narca

Merck dissolvido em A&cide nitrico concentrado e diluidos a 0,800 L

. . . -, : . :
¢ acidez final de 1.0 mol.L D> . Esta solucdo fol padronizada

gravimetricamentle por breaipité¢§o cem cupferrani . A con-

centracBo final determinada foi de 1556 ug de VCVO . mL "t

Selucio esloque de van&dia'tetravalahte

Foi gentilmente sedida pela colega Solange Cadore tendo

smido previamente'p?eparada e padronizada com uma concentracio

finsl de 2187 ug de VCIVY . oml T

Solucio estogue de nidblo :

Preparada a partir de 85,0000 g nidbioc metidlico p.a.Cerac
digﬁolyidcé & cérca de 10 ml. de écido‘ nitrico concentrado ,
fclido fluoridrico 48 % suficlente e diluidos a 0,080 L. Cconcen-—
trac¥s final de .80 mol.L™! em &cido fluoridrico > . A concen=-

. -1
tracie da solucdo resultante fol de 100.000 pg de NbCVD . ml
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Soluglc estoque de tintalo :

Preparada a partir de $,0000 g tintalo metilico p.a Cerac

dissolvidoz em cerca de 10 ml de &cido nitriﬁo concentrade e acideo

‘flqmridrico 48 % Euficienﬁe e diluidos - 30,050” . € con-

centracio final de 20 mt:cl.l_.m1 em dcido fluoridrice 2 . . A

concentragio da solucio resultante fol de 100.000 ug de

TaCVy . nL ¢ i
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II71.2 2> Metodologla :
4

I1I.2.14 D Determinacdes de pH e pH FU :

O ajuste de acidéz e determinacdes do pH de $olu¢5é$
aquosas ou  nas solucdes hdmagéneés foram Teitas de maneira
-' similar . As medidas de pH das soluches | homogéness ternarias Cas
quais chanamos de pH FU2 foram feltas empregando-se um eletrodo

comnbinado de vidra e calomelano com solugdco interna de KC1

saturado .

O pHmetro fol ajustade da maneira usual fazendo &
calibracio prévia do eletrodo com $oluc§@£_ aguosas de biftalato
de potissio C.0.0ﬁ mol. LY e pH 4,01 a 28° C D e de metaborato
ae sddia, d@&aﬁi@ratado ¢ 0,01 mc::.'L.L.ﬁi e pH 9,18 aes ¢

Entre d@terwdnacégﬁ consecutivas de acidez em solucio FU

procedeu-se a lavag&m-do eletrodo com porcdes da solugdio FU pura
e depois com etancl . Esse procedimento garante a limpeza do

‘eletrodo , aszsegura a reprodutibilidade das medidas e evita a

contaminagio das amosiras
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III.2.& > Obtenclo das curvas de extracio por fase

ﬁniaa.: - |

e _ .
Nas extracfes realizadas no presente trabalho a separacio
de faséa fol obtida pela #dicam da solﬁ#&c homogénea ou FU sobre
um excesso de dgua ( ou goiucﬁo aquosa 3 . O pbacédimenta geral
erpregado pode éer P@éumido nd di agrama esqﬁemético indicade a

segulr . ; y



Esquema do procediments geral usado

ma égﬁa~@tanolwmetilisobutilcatana :

selucio aquosa

41

nas extracdes por FU no siste-

duas

fases

liquidas

etancl metilisobu
Ctileceltona
solucio
FuU
solucdc de
Separacio
fase fase
Yotk aloF: ] orghnica

tratamento prévie e

determinacio analitlica
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III.E.B.l D. Extractes com Z2~tenciliriflucroacelona
¢ TTA D ou 8-hidréxiquinolina € HOx X : '

Nestas extraches os &#mpl&xaht@s foram dissolvidos -no
respectivo solvente crg&nicm e a soluclo homogénea ou FU preparada
pela mistura de 2,0 ml de solugldo aquosa | {contendo o ion
metilico de inter@sm& >, 7,5 mkh de etanol e 5,0 ml de
MIC ou HOx .

A acidez fol ajustada por adiclo de soluclo de é&cido

nitrico ou de >ttiatan¢lamina dilufidos variando~3e o pHFU no
intervalo @ntré 0,0 e 8,0 .

- A separacio de fases ou extraclo propriamente dita foi
feita por adicgg da soluglo FU sobre 0,080 L de dgua (ou solugio
aquasa D aqu@éidaé a 409 ¢ Cpara melhorar a separac&ob.. Az fases
liqdidas resultantes foram submetidas A uﬁ Lratamento prévio

sequide da quantificacio do fon metillico de interésse .

IIT.2.2.& 7 Extracdes com lodeto de potissio :

O comportamentoe de extracio de BICIII) apds complexacio

com iodeto de potdssio fol estudado no mesmo sistema  ternario ,
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.duja soluclio homogénea fol preparada ée forma éﬁéloga-h descrita
no ftem IIZI.2.2.14 . Una série de extracdHes fol r;alizada com a
adicio do complexante 5 solugio homogénea‘ , ajustands a acidez ,
Iéénforme descrito nos cazos anlteriores e efetuande a extracio ﬁor
adicio da FU sobre Aagua .

Um gegundo.conjunto de éxtraeéas fol realizade por adicio
do complexante apénas A smolucfo aquosa uéada para separécéo de
fases . A solucio homogénea fol preparadé nas mesmas propor-
chez , canienda apenas o fon metilico e apds ajustar a acidez ,

adicicnada sobre a soluglc aquosa de iodeto (0,080 L a quecidos a

r

40 "0,
IT1.2.2.3 3 Extracdes com &cide fluoridrico :
O comportamento de extracko de Nb(V) e TalVo apds a
formacio de fluoretos complexos em mnmelo acido foi tLambhém

estudado no sistema terndrio Agua-etancl metiliscobutilcetona .
A solucldo homogénes ternéria‘féi preparada de inicio na

‘mesma proporcio que nos casos antericres , pela mistura de #olucﬂa

agquossa contendo o fon metilico ‘em bdeldo fluoridrico de

concentracio conhecida , etaﬁcl & netilisobutilcetonas .
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A extracBo e separacio das fases fol obtida pela adiglo
da soluclo FU sobre dgua ¢ ou solucioc adquosa J utilizando um

seistema de extraclo apropriado € descrito na Figura III.2 O
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II1.2.83 ) Método de tratamento das Fases

. A determinacio da eficiéncla da. extraclo fol efetuada
- conforme descrito adiante de modo especifice para cada fon
metilico estudade apds o tratamento prévio de cada uma das fases

Adiquidas

I11.2.24 ) Digestio dos complexantes TTA e

8—hidréxiquinalina :

A destvuicﬁo'ekaliminagﬁo dos compl exantes presentes em
cada fasé liquiaa apdz a ex£r3¢§o fol feita , nesse caso pof
digezstio em melo dcido , d& rezfidue obltido da evaporacio. prévia
das fases em banhé;maria

A digégtﬁa Scida ém meio nitrico-perclérico , gquando se
trabalha com camplexantegrcamo TTA , € necessaria para gar#ntir a
completa decompozicio do reagente . 0 uso de Acido perclérico
‘deve ser felto sempre na, presenca de quantidaﬁes' conaiderév&is de
.écidc nitrico . Dessa forma se evité a formaglo de possivelis

intermedisrios hidroxilicos que podem formar percloratos

ingtévels ocaslionando reacfes explosives »~ 19 - . [Estes com-
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postos também sfo facilmente eliminados por ﬁm tratamento prea-
Iimin&r com Acido nitrico . -
 ,; | Quande se utiliza dcido perclérico na presenca de acido
nitrico Euficiente- se garante que a reacio de decomposiclo
ocorrerd de manslra ienta e segura’ . |

Ambas as fases Caquosas e orginlcas) far#m acidul adas
coﬁ 5,0 ml. de &cido nitirico 1:1 & evaporadas aiwé A secura em
banho-maria . Nas lases d}gﬁnicas‘a adicio de cerca de 30,0 ml de

etanol propercicna  uma evaporagfo mals réapida e uniforme . A

presenca do etanol evita também possiveis pﬁablemga ocasionados
pela prematura ot dagclo do’ material orginico e residucss do
‘éolvehte qué pﬁderia ocasionar pérdag de material

O residuc obtide foi tratado com 5,0 ml. de Acido nitrico -
e 1,0 mL der écid? percldrico concenﬁrados . A mistura foi |
gquecida em placa eléirica para digestfo do material orginico e
posteriarmente'e?&porada -1 sSaecura . Quando necessirio o
pr&cedim&nta foilrapetida até a obtencic de um residuo claro re
decomposicio de todo o material oréémiam . O sélido resul tante fol
entic diszsolvido em zoluclo de Acldo nitrico dilufdo e submetido

A determinacio aﬁalitica
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I1It.=z.2.2 o Tratamento das fases resultantes das

extracies com iodeto :

Nas extracdes por FU com lodeto , apds a evaporacdo em
banho-maria , ocorre a formaglo de iédo , principalﬁehte nas fases
aguosas , por oxidacBo do lodeto presente ém grande @xﬁeggd .

bAs Tases orgdnicas e agquosas provenientes da extra@ﬁa

foram aciduladas com 5,0 ml de &cido nitrico 1:1 (e 30,0 mL de

etanol nas fases orglnicasd e evaporadas até A secura emn

banho-maria .

O residuc obtido fol acidulade com 8,0 mbL de dcido
nitrico cqﬁa&ntrado e aquecido em pla&a elétrica , evaporando—se
éomplatamente apds a digestio . O proce&im@ntc foi repet i do ,
'quahda necessirio , été‘a obtencioc de um sélido claro ; que foi
redissolvido em Acido niirico diluldo e submetido a datermina¢&q'

analitica
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I11.2.3.83 > Tratamento  das fases resuitantes_ das

extracdes com Acidoe flueridrico :

Nas'extragﬁes por FU em melo fluoridrico .‘as fases
aquosas foram aciduladas com 5,0 mL de 4cido nitrico dilufde 1:1
e em éaguida evaporadas em banho de areia até a secura ; as fases
org%hiéa& , da mesma forma gque nos casos anteriores , adicio-
nou~-se também 30,0 ml. de etanol

O residuc cbtido qus contém os fluoretos complexos: e

*

tracos do solvente orghnico foi scidul ado com 5,0 ml de Scido

nitrico concentrade e adquecido novamente no préprioc banho de

areia . Em alguns casos o processe fol repetido tantas vezes
quanto necessirio para a obtencio de um residuc claro que foi
- redissolvido em soluddes aguosas de sdecide.  flueridrico de

concentracio conhecida e submetido determinacio analitica .

I11.2.3.4 > Tratamento alternativo parsa a separacio

doz complexantes TTA e B8-hidréxiquinolina € HOx 2

A metoddlogia de decomposicioc dos camplex&htes - por

digestio em meio nitrico-perclérico Cdescrita no item

1I1.8.3.4 2 , além de demorada e exigir cuidados na sua execugdo ,
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inviabiliza a possivai reutilizacio dos camplexanteé
Visando agilizar o trabalho fol o deaénvqivida um
prmﬁadimenta alternative para separacio do complexante do ibn
-m&&élico extraido nas fases orginicas . : .
A bailxa Qélubilidade destes agentes complexantes em Agua
. assegura que apds as extracdes estejam presenies eégencialmente
nas fases orginicas . Dessa forma a reéuperacﬁc do fon metdlico
ariginalm@nte extralido foi feita por meioc de uma extr acZo de
retorno , por fase Unica : A solugido homogérxea ou FU foi recom-

posta pela mistura de etancl , da fase orginica origi nal e de

soluclo aquosa de acido “claridrice . Em caﬁdicées de elevada
acidez ocorre a decomposicio do compléxo e apds a Sepéracﬁa @
extracBo , # récup&ﬁa@&g de fon ﬁetélico na fase "a quosa" resul-
'taﬁte" . A repatiéﬁm do processoc quando h&ceggééia garante &
completa remoclo do ion metalico con£ido na fase orglnica ori-

ginal

113 L1

A= faé@é aquosas originals e as fages aquUoRaS re-
sulﬁant&s da extracBo de retorne por FU foram evaporadas ,
reduzindo-se o seu volume até cerca & um ter¢§ do  iniciszl
Dessa formae o etanol e tracos de solvente orglnico sio evapo-
rados , a galucﬁé restante diluida e‘$ubmetiaa h  determinagio

analitica
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III.2.4 > Métodos de determinagiio analitica :

a 2 Determinagfes éspectrafatamétricas

A quantificagfo de alguns ions metalicos nas fases
aqUORAS e orginicas fol feita por meio de mé&todos
espactrafotométricas " épés o tratamente prévio descrito no ilem

IIT.2.32 . A determinagfo de ALCIIID e VCIVD empregando-se a -

reacfo com alaranjado de  xilenol i.; s de BIiC(IIID> poar melo da
‘reacfo com iodeto. de potassio em ‘meic  Acido na p resenga de
acido aﬁcéfbicoa;-a de BelIID bor meio da reag¥o com- berilon 11

'e a de” VCVD pmf intermédio da reacdo com ampiridilazcresorcinolé.

b 3 DeterminacSes - por- espectrofotometria de absorgio

atdmlica -

Az determinagc®es analiticas de NhIOVD e TalVl foram

todas felitas por especirofotometria de abzorcXo altdmica e chama

1 - Bull.Chem Soc. of Japan , 37 , 137 , C{973> ;

2 - Spectrophotometric determination of elemenis ,Harczen
ko , 146 , (19642

3 - Treatise on analyiical chemistry , Kolthoff , Part II ,
vol. 8 , 222 , (19642 ; ‘

4 - Talante , &, 291 , (19652 .
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em meio fluoridrico . Em alguns casos , a determinacic de BiCIIID

foi também efetuada por espectrofotometria de absorcdo atdmica .

I111.28.5 3 Obtenclo de curvas de separacio de fases no

siztema Agua-~etanol-metilisobutilcetona

Curvas de separaclo de fases no sistema Agua-etancl ~MIC

enpregando-se soluckes aquosas de icido fluoridrico ou iodeto de
potéssio foram obtidas por meio de titulacdes dé fase . Misturas
binidrias de Adgua-etanol e aténol—MIC foraﬁ‘tituladas com solvente
CHICS ou &m}uc&es. AQUOSAS Ceontends o &cido fluoridrico ou

iodeto de potéssio D até o ponto de opalescénecia .

A obtencio das curvas de separacio no presente trabalho

foi feita de maneira similar as curvas obtidas para os trabalhos

éanterioreg de extracdo por FU para o sistema MIC ~ 853 ~ con-

forme descrito por SIGGIA e HANNA /55 / .
|

111.28.6 ) Determinacdes espectrofotométiricas em solugdo

fase tnica :

A obtencio de curvas de complexaclo e dos espectros dos

complexos estudados em solucioc fase Gnica foram obtlidos apds a
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preparacio da scluclo homogénea e ajuste da acidez -nos valores
. : # .

adequados .

e

Ui agat
: § BELMOYECE Crm ey |
¥
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IV > RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1> Extraclo com &-tenciltrifluorocacetona (TTAY por fase

inica :

As extracdes de BeCIId> , ALCITID , VCEVD , VCIVD e BiCITID
foram estudadas no sistema ternirio igua-etanol -metilisobutileceto-

tona , empregando-se umvolume total de 14,85 ml de solugio homogs-
nea terndria .

A separacio de Tazses e extraciico propriamente dita fol
sempre {eita por adicio da soluclo FU sobre dgua C(ou solugio
- ' -% -1

‘aguosa J o, utilizando-se uma concentracio de TTA 1,72.10 mol . L

na solucifo FU .



IV.1.1 D Extraclo de Berilio por FU :

—8

A extracho de BeCIID por FU com TTA 1,78 .‘ 10
mol.Lﬁi na solucio FU e 250 ¢ B00 pg do fion metilico ) pH FU
foi variado no intérv&la entrelo,o é 6,0 com - salqg&a der
trietanclamina _au dcido nitrice ; de maneira andloga ao
procedimento dos metalis ji estudados

Oé resultados obtidbos indicades mostram gque  em. pH FU

5,0 a extracido & quantitativa até 500 pg de metal adicionado na

socluclo FU C(vide figura IV.1) .

A exlraciko ¢ separacio de ra&iob@rilio vy empregando TTA
i . 10—2mal.L“iem benzeno fol ezstudada  por extracio cgnvencibnal
:po} BOLOMEY ¢ WHISH ~ 5 ~ que utilizaram a éxﬂracéo liquido-liqui-
do pafa purificacio de bherfilioc . A complexacfc de BeCII) com TTA é.‘
multo lenta em regides delelevada acidez , porém elevando-se o
- pH entre 5,0 e 8,7 a velocidade de complexacio & aceler ada
permitindo a extracldo de mals de QO.% deste ion metilico apds
cerca de 20 minuvtos . Nessa regifo de pH , aluminio , ferro e co-
bre , se pr&senteﬁ » sic também extrafidos . Utilizando uﬁa sclucio
de acido clorfidrico contentrado , os autores conseguem reextrair
tracos de ferrd , cobre e aluminio , enquanto o berilio , cuja ve-

locidade de reextracio € muito mals lenta , &€ apenas parcialmente

reextraido . Apds 360 minutos de agitacfo somente 40 % do berilio



& recuperado enquanto o aluminic e demals impurezas metilicas s3o
completamente recuperados apds 60 minutos . Dessa forma pode-se
purificar berilio removendo facilmente as impurezas metalicas

“»

ehquanto o berilio permanece em sua maioria no extrato orgénico .

100

60

E %

. 20

0 e ) 1 [ 1
O I e 3 4 5 6

pH FU

FIG. IZ4 ~CURVA DE EXTRAGAO DE Be (I}
COMTTA 1,72.90°% moL. L .
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Tabela IV.1 : Resultados da extragio de Be(lld com TTA
1,72 . 1072 mol . L™ por FU '

3
pH Be(IID E
: C ug D C %D
1,0 280 3
1.8 " g
.5 " =1
4,0 . 87
8,0 " © 98
0,0 500 0
2,0 " o
5,0 * >98
IV.1.2 > Extragiio de aluminio per FU :.
A extracio de ALCILIID> por FU com TTA foi estudada de
maneira simlilar zo estudo realizade para BeC(lID ; foram empregados
_ -2 -4 '
BOO pg do fon métslico e TTA 1,72.10 mol. L na FU traba-

lhands com uma razSo molar TTAmetal de 13,8 .

A curva de extrac¥o obtida com os resultadoz indicados

=3
™
i+

i

ahelaz TV.E D & indigzeds, nr figura IV.E & moxmira gua

acima de pHFU 8,0 a extraglio ¢ praticamente completa .

Lemes resultados o concordantes com o que se obtem na extragio
convencional conforme descrito por ESHELMAN e DEAN »~ 17 ~ que.
_estudaram a extrac¥o com TTA e posterior determinagdo de aluminio

por espectrofotometria de chama



160

E %

‘W
60 |-
6(5)—
40 ¢
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0 . g 1 ' ‘E 1

o I 2 3 4 5 G
J pti FU

FIG. IL.2 -CURVA DE EXTRAGAO DE AI(II)
* PORFU COM TTA 4,72.40" *MoL. L™,
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Tobela IV.2 : Resultados da extracfo de B500 pg de  ALCIIID

por FU com TTA 1,72 . 1077 mol . L™ & ‘

&3

Q 156
& . 44
0 7a
0 > 94
0 a8
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IV.1.3 D Extraclo de vanaddic por FU &

#(’

Aa_esﬁécies VCVD e V(IV) em soluclo aquosa formam ciétions
oxigenados estdvels , porisso’ o seu comportamento frente — &
extracio por FQ foi estudado separadamente para comparar estes
resul tadas COm s Qﬁtidos por extracﬁd liquido-liquidoe
canvenaianal‘empr&gandd o mesmo agente complexanters 11,84 ,80 -

Oz resultados da extracic por FU para vanidic e demais

metais estudados empregando-se TTA no aistema ternirio

fgua-etanol -metilicobutileetona s80 deseritos a seguir

IV.1.3.1 D Extraclo de VIVD com TTA

A extraclo de VCV) com TTA fol estudada emnpregando-se
t - -2
B00 ug do ifon metilico e uma concentracio de TTA de 1.72.10

H ....$ ) B
Xmol.L em 14,5 nmL de soluglo FU . A acidez foli wvariada por adicdo

‘de scido nitrico ou soluclo de trietanclamina na falxa de pHFU
compreendida entré 0,0 e 7,0 . "
Conforme mostram o resultados experimentais indicados
: -z -1

na tabela IV.3, o emprego de TTA 1,72.10 mol.L permilte a

extracioc incompleta de V(V) embora a razlc complexantesvanadio
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éeja de 25,4 . Obtem—-se um valor méximo‘de extra#ﬁo de ' 44 %4 em
pH FU .2,8 , caindo rapidamente quando a acidez dimiﬁgi Cvide Figuw\
ra I1V.3 . Esse compmrtamenpo pode ser congiderado andmalo quando
édmpa?ado com © de outros metais em se tratando de extrac3o por
FU.Varios metais de transiclo ja estudados sio quantitativamente
extralidos cdom TTA -par fase ﬁniaa e 56,89,47 /. sendo que em
algdnsrcasoa & pmégiv&l reduzir a razfio TTAmetal , sem prejuizm
da eficiéneia da extracio . Isso nem sempre é possivel nos nmato-

dos de extragio convencional , onde se trabalha com um grande
excesso de complexante . Além dissoe , a extraclo convencional re-

quer , em alguns casos , um tempo relativamente longo para que o

equilibric de complexacdo seja atingido .
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100

pH FU

FIG. V.3 - CURVA DE EXTRAGAO DE V(¥) POR
FASE UNICA COM TTA 4,72.40°°
MOL. L™ (VOL. TOTAL DE 14,5 ML
E RAZAC MOLAR TTA/V(Y) DE 25,4).

A extrag:?lm liquido-liquido ,c_.cnnvehcional” de VCVﬁ apbds
compl exacio com T'IA foli estudada em diversos -sclvent.es; .org&ﬁico&:
i-nicialm@mte por DE e RAMAHAN ~ 11 ~/ e posteriormente por IKEHATA
E SHIMIZU ~ 84_/ .

Oz primeiros autores propruéeram uim métoda para a

a determinacio col.oriméirica deste fon metilico rzé extr a to



orginico , apbds a extraclo do complexo met4lico que absorve na

regiio do visivel . Entre 100 e 300 pg de metal sdo completamenté
' ' _ -4 -1
extraidos por 10 nlL de solugio 2,0.10 mol,.l. de TTA - em n-buta-

-nol , & partir de igual volume de solucéd aquosa . Cerca de 8 mi-

nutos de extraclo permitem a Separacﬁcn complet a do complexo

entre pi 2,5 e 4,1 , apdés & que a extracio cal rapidamente . A ra-
" z¥o TTA/VCVD na faixa estudada varia entre 340 e iclg ;. em-
pregande um excesso de TTA muito maior do agquale que foil u-

tilizado nas extracdes por FU .

No trabalbo ‘posterior IKEHATA e SHIMIZU / 24 / estudaram

a extraclo do complexo VOVO-TTA em acetato de isocamila ,

. -1 -4

enpregands uma solugldco 2,0.10 mol.L de TTA . De mansira
simllar , & extracﬁa'é cquantitativa apenas numa extreita regilio
de aclidez (pH entre 2,0 e 3,00 . A abzbrbincia do complexoe no

extrato orginico & linear até 100 pg de VIVO em 10 ml de xolven;'
ﬁe.é razﬁc'TTA(VC§D é no min;mo 1018 esio necessarios cerca de 30
minutos de agitagldo e extracio .

O resuliados obtidos por extracio por FU da espdclie VOVD)
slo aparentenente desfavorivelis quando comparados com os obtides
pela extracSoc canvenciﬁnal . Como se trabalhou em condicBes muite
diferentes , com uma razdo molar bem menor em fase dnica, fica

diffcil comﬁarar oz resuliados obtidos até entio

Em extracio por FU a natureza dz soluclo empregada para a
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separa¢§o'das fases , bem como a composicfo da solugfo homogénea
podem.madificar slignificativamente o pefcentual de eﬁtracéo .
SILVA , J.F. / 86 ~ e SANTOS ~ 49 ~, verificaram em seus
trabal hos qué modificacdes do pH da soluclo de separa@ﬁc ou a
introducio de complekahtes auxiliares nela dissolvidas podem mudar
significativam&nta o comportamento da éxtr&¢§o por FU |
Na extracio por FU de VIV com TTA 1,72.10—a m@l.h-ia

utilizaclio de solucdes contendo o fon ambdnio ou a uma maior

concentracio 4cida provecam uma queda senzivel do percentual

extraido , cénform@ indicamn as‘resultédog da da figura IV.4 . Isso
poderia sugerir a existéncia de mals dé uma forma estivel do fon
em $alucéé‘. éntretanto y variacdes significativ&s dé aclidez sdo
Qufici@ntég para alterar a complexacfo do fon metilico , mesmo
- imediatamente antes da etapa de separg¢ﬁo e_a%tracﬁo .

A existéncla de ﬁais de uma espécie em equilibrio @ﬁ-
soluciio poderia ser responsavel pela exttacﬁm incompleta . ﬁ
modificacio da composié&o dz solucio homogénea poderia de alguma
maneira alterar és quantidades relativas destas espécles em
solucic modificando o comportamento da extracio

Foram p%&paradag_solucﬁes ternarias onde o percéniual de
dgua fol alterado |, manténdo o volumé total de solucio FU e de

solvente organico . Dessa forma quando se diminuli o percentual de

Agua na solucdo terndria ocorre um aumento do teor de etanol
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Os resultada# obtidos , segunde indica a izibela Iv.3 ,
mostram qﬁe a dimuinuicio do Leor de Agua proporcicn# qmé melhora
no percentual maximo de extracfo . Da mesma forma quando Qe
.ﬁ&minha no sentido contbtrario , observa—se‘um ligeiro decréscime
ria- percentual méxiﬁo de extragdo . As diferencas observadas no
podem ser comparadas.em termos de *acidez pois a mudanca .na
composicio da FU pode modificar a escala de,prUl, entretante ,
o desemp@nhw da extracio por FU se modifica

O melhor desempenho de extracio da curva obtida pelo
emprego de uma solugdo FU pobre em agua pode ser devida a presenca

de uma malor quantidade de"gtaﬁol
Na extrécﬁof convencional deéte resmo  on  metilico com
-écidos hidréx&ﬁicos‘ge ohserva uﬁa melhoria na extraéac quandao
'faita na preaén¢a de  Alcools . ou outros compl&xanpﬁé
auiliares 744 / que néquelé caso , ax&fce um efeito sinérgica
. Em nosso caso » ©= resultados experimentais indicam
ap@ﬁa& a paagibiiidade da existéncia de mals de uma forma em
equilibrim em solucio , que de alguma forma ¢ alterado quando ée
madifica a ;omposicﬁc da zolucio Eemagénea
Dessa férma foram feltas extracBes variando-se a razio
molar TTAVCW pela elevacio da concémtracﬁa‘ de complexante na

solugcldo homogénea , mantendoe fixa a massa de metal adicionado
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FI16 1AL 4 EFEITO DA SOLUGEO DE SEF’A%‘%&@;"O NA EXTRAGAD POR
FU DE V(V) COM TTA 1,72.107% mol. LN (pH FU 2,5).

Os resultados oblidos mostram um aumento progressive do
%percantual de metal extraido conforme se eleva a quantidade de TTA

digponivel na solucﬁo FU . -
A figura IV.5 mostra que quando se utiliza uma

-4 -1
concentracio de TTA 1,38.10 mol. L na solucioc FU , oblem—se um



percentuai méxi mo ae €0 % de extragio . A comparaéﬁo dag curvas de.
extraéﬁm obtidas com diferentes concentracdes dé complexante
mostra que ocorrem distorgdes alm do déslécam@nto ; observando-se
que 2 elavaé&o da razio TTA/VIVD favorece a extracﬁa'mé$mo nas

reglides de maior aclidez .

100

E %/

.Q$ﬂ ] I | !

6

G-

0t 2 3 4
pH EU
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(500 |Lg DE METAL),
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Tabela IV.3 : Influéncia da composigSo da FU na extragZo de
BOO pg de VCVY  com TTA 1,72.107% mol. L', ' '

pH FU composigfo da FU E
dgua :etancl : MIC
€ %2 | € %D
2,8 24,8 43,2 32,9 40
2,0 16,89 33,5 49,6 38
a's [ 1] . 1) Rl d{d
3.8 L1 (1] Y] . . 3&
4’1 a3 (13 [$] 12

1,8 =,80 62,7 34.5 47
1 'g " " " ' P
8’5 " " {1 . By
5’1 TRE ) " " . 18
6.0 3] ) 2] (1 N &
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Tabela IV.4 : Extrag@es de VIV) por fase ﬂﬁica dom‘TTA

pHFU TTA na FU E
z -1 ,
€. .10 mol.L 2 CC %D

-

L1} . . 38
" 44
L1] 38
iz

o _ - 10

- . w w o=

-

PEOD O PR RNOaOe0O

3,44 , 63

5,16 28
. - " 69
. 75
e &7

L

6,88 Y
80
W a2

=GO

13,76 63
i¥ ES’?
90
Ed 3 ?6
(3] 61
. 54

gowRPOo AR QRRO W MMeWwRNOO

OO do

A tabela IV.5 mostra os valores do coeficiente de
digstribui¢oe calculados partir dos percentuals de extragio em
pH FU 2,5 obtidos para cada concentragfo de TTA . Nesse caso s

considerou-se dque as variag@es de volume apds a separagio e
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@xtraéﬁo por FU sio despréziveig e que o 'sistemaJ estéja em
equilibrio .
| A dépéndéncia entre log D Cvide equacﬁé g da pigina 13‘;
capftule IID e log C HTTA no intervalo estudado apreéenta com-=

[ .
por tamento linear e um coeficiliente angular de 1,2

" Tabela IV.B : Cilculo do coeficiente de distribuicdo para
as extragdes de VIVD com TTA em pH FU 2,5 .

log D

A E 129 Cyrra

€.10 mol.L > € % D
1,72 44. - 1,80 1,15
3,44 . 63 - 1,00 1,48
5;17 ‘ - '?5 - 0;82 1;?3

iz,76 . - Q0 - 0,40 a,al
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IV.1.3.2 D Extracio de VIIV) com TTA

A espécie VIIV) & éstével em solugdo aqﬁosa onde coexiéte
na forma de um cation oxiganada divélente . Tendo em vista que o
.ccmportamentw desta espécie & sua extracio com TTA empregando
extracio liquido-liquido convencional Jja foli estudado ~ 32 Ipro-

curou-se estudar a sua extracglo por FU .

A extraclo por FU empregando solugdes de VCIV) fol
estudada de maneira similar ao estudo realizado para a espécie
VCVY , utilizando BS00 pg do fon metilico e concentragdo inicial
de TTA 1,?8.10“2 .mc;:l.l,.‘-zt na solucfo homogénea .

- Os reaultgdoa experimentais obtidos Cindicadog‘na tabela
IV.6> mostraram um comportamento bem diferente daquele observads
. para VOVO . Emborsa nos.dcié cagsos tenha sido utilizada & mMEsma

relac3o molar TTAAV , no caso da espéclie WIV) foi possivel ex-

trair 90 % do fon metilico em pH FU entre 2,5 ¢ 5,6 .

§

i A exdiracio deV(IV) com TTA empregando técnicas conven-—
ciOﬁais e benzeno como solvente exXtraltor , fol estudada por
KRASNY ANSKAYNA e col aboradores ~ 33“/ . Neste trabalho o com-

portamento de extraciio dos quelatos metilicos formados entre
V(IV) e algumas betadicetonas . entre as gquais TTA fol comparado .
Oz complexos extraidos tém uma estequiometiria de 1:2 se formando

compostos tipoe VO L = - A extrac%o & mais eaficlente quando
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s@ emprégé TTA , obtendo-se um percentuzal méxime de exﬂra¢§o de
éarca de 88 X .

. Os resultadms obtidog na extfacﬁo por FU Ctabela IV.ED
nésse caso sio concordantes com wos da literatura , quando se
| emprega extracio convencional |

Mo caso da @xtrac&é por FU .‘o aumento da quantidade de

TTs . duplicando a razdao TTANV naoc produz modificacdes

significativas na quantidade de metal extraido .

100

E %/

0 i 1 | |
o i 2 3 4

pH FU

G

[+ 3 ™

FiG. I. G - CURVA DE EXTRAGAO DE 500(L6 DE V(I¥) COM
TTA1,72.10"% moL. L™ PoR Fu.



e

. _ L
C Tabela IV, B : Extraclo de WIVD com TTA por fase Unica

empregando B00 pg do {on metilico

pHFU TTA E

z -1
C.10 mol.L D 0 %D

1,78 17’

" . 18
" 69
" 80

1 _ o1
1L QO

OB oU Gus O

- -

2,44 o3
," - 88

On 0w NPo O

- w
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IV.1.3.3 ) Extrac3o conjunta de ¥CV) e VCIVY por FU

A extfac&a gimult&nea‘AQ VIV e VIVD , qtilizando £50 g
de cada umé delas e TTA 1;73.$0b2 mul.L_i ol estudada da mesma
forma due para cada uma delas isoladamente . |

Ras%e caso faoram escolhideos valores de acidex ao redor

da regliioc onde cada espécie isoladamente tem maior percentual de

extracio

Os resultades Cindicades na tabela ‘IV.7) slo bat xos
" indicande que possivelmente ocorre modificacio do comportamento em

comparacio ac que ol observado para cada espécie izolada

Tabela IV.7 - Extracio conjunta de WVY e VIV) com TTA

F 4 4

4,78 . 107% mol. L
? pHFU E
i < %O
esperado obtide
1,5 50Cad =

2,6 &7 40

Cad para pHFU 1,5 a mas=za total westraida seria
C 250%.10 +2580%. 80 D ug de VIV + VOVY , supondo
que as curvas de extracio cbtidas lsoladamente nio

sofrem alteracdes significativas
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IV.1.3.4 ) Consideracfes sobrd a extracSo de V(W) e VCIVD

com TTA

A extracloc de VCV) com TTA por fase Unica & conforne
mostram O rgﬁultadaﬁ Ja di&autidaé R incomp;eta & multoe mais
diffcil do Que a eﬁtracéo da  espécie VIIVD) quande se eﬁprega
concentracdes menores de TTA .

S -1 -1
Na extracio convencional de V(WO com TTA 2,0.10 mol.L ,

CHIMIZU o IKEHATA ~ 24 ~ oblém extracio quantitativa apenas numa
‘éstr@ita regilio de acidez & o que & interessant e y  em  uma
estequionetria da espécie extraida , determinada ﬁor malg de uma
nmetodologla éo;respandante = uma rélac&b TTa metal de 2 1

Em éblu¢§c aquosa as espécles V¥ e VIV) sdo estavels g”
_gﬁo- cétions oxl genados ‘réﬁp@étivament@ mono. e divalentes. que
poderiam ser inteﬁpanversiveis . NaAﬁrexemgazde um agente redutor

;guficientemente forte para pernitir a reduclo ainda que parcial

ida espécie V(V) como a reagdo seguinte :
|

. + ' : « Bt : ’ o

4 VO + 8 H 4 VO + 2 H,O + 0O,

A existénclia de ambas as espéclex em solucdo FU pode-
ria explicar os resultados diferentes daueles esperados quando

da realizac3o da extracio conjunta . Entmtanto , o comportamento
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de extr*a«:;"éio de cada espécie isol adgmehté pode ser diferente daque-~.
le quéndo as duas estfo presentes na soluclo . |

Quando se modificou a compogiéﬁo“ da soluclo homogénea
obser vou-se ﬁma aelevaclio do percentual méximoe de extrécéoao se
diminuir o.tear de &Agua na solugldo FU . Considerando o equilibrio.
desc’*rito' seria esperado o favoreéixﬁehta da reaglo direta
elevando a quantidade da espécie VEIVD., cuja  extraclo é mais

favorivel elevando o percentual de extracio .
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IV.1.4 D Extracle de bismuto por FU ¢

A extracio de BiCIiID por FU foi estudadé de modo andlogo

aog demais metals empregando-se S00 ug do ion metilico =
inicialment& TTA 1,72 . itf)wznncul.'l_.m1 . Os resﬁltadcs obtidos
entretanto nlo foram satisfatéricos , .poié além da -p&quena
quanti&ade de metal extraido por FU , observou-se uma grande

variaclc dos resultados . que apresentaram Uns reprodutibllidade

. " -

muito pequena . O aumento da concentracio de TTA para 3,44 .10
-4 ST : ‘ -

mol.L afeta muito pouco o resultados , porisso nfo se elevou a

razio molar TTA/metal acima disso .

Eéte‘fato sugere a p@ss}bilidade da ocorréncia de
'ﬂidrélise » embora na falxa de concemtrac&é de meta l empregada
‘nic se chserve nanhuﬁa alparae&o visual perceptivel meémo quando
se espéra 30 minutos durante a etapa de complexacio . |

A tabela IV.8 mostra claramente a dispersio dos
resultados experimentals obtides para extraclo com TTA que fica
mais evidente se indicada de maneira gréifica (Figura IV.7) . En-
tretanto , em naphum cass se ating@_ﬁo *% do metal adic;onada '
embora a razio molar m&ﬁa;‘/TTA seja'a malis elevada de todos o=
demais metais estudados no presente trabalho , quando se emprega

TTA como complexante .
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A edtracio de BiCIIID com TTA 0,20 mol.L em benzeno foi

estudada por HAGEMANN ~ 20 ~ gque consegue extrair quanti-
?ativamehte este metal . embora nesse caso o trabalho tenha si-
‘dd feito com radia;sétapo& Cprovavelﬁente com guantidades muiﬁc
ﬁ@horas do que aquelas por nds empregadas em FUD pois a partir do
trabalho ndoc fol a possivel caleular a razio ‘mqlaf metal ~TTA
‘enpregada pelo autor |

Na parte inferior da mesma tabela IV.B sio indicados os

resultados obtidos na extragfio FU , onde a separacio de fases foi
efetuada com uma solugdc de lodelo de polassio . Conforme pode ser

verificado , ocorre um sen%ivel aumento do percentual extraido ﬁa
féix& cemprgendida éntre 0 ew 3,0 que pode sér explicado pela
grande axtabilidade.dé ion' #ompl&xa tetralodobisnutato formado

Tal fata’moatra que a reac&ﬁ-de coﬁplexg¢§0'entre BilIII> e TTA . é
desfavorivel em solugio FU‘ embora se trabalhe com uma razid
metal ~TTA , nagte'éaso , respectivamente maior do que para BeCIID>
AJCIII ) ou VCiV} ¢ cquando ‘se utiliza a me s ma concentracio

de TTA na extracio FU .



Tabsla IV.8

1,?aﬂio”2e 3,44.

z )

1072 mol.L”

t

Extracio de 800 ug de BIiC(III2> por FU com
L

pHFU

solucio de E
geparacio ¢ %D
Ciad  Cib)

1,4 Agus 5 Q.
1,5 4

2,0 " &5 18
2,5 - &

2,6 o 16;33

3,2 " 33
4,8 . 2147

4,9 " 12

5.0 . 11

6,0 e 47 21
7,0 " 16,9

7oA " <

£,0 ~ & <i

0,0 KI &) o7

2,5 o 88

3,0 Y < -

Obaervaches : (1) Concentracio de TIA na solucdo

FU de : €ad 1,72.107% e €

i

.
»

3, 44.10° % mol.L”

(&) Seluclo aquosa de iodeto de patdssio 1,2.107*

-4 P y
mol.L” “para efetuar a separacac dag fages
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IV.2 D Extraclo com 8-hidrédxiquinolina por FU :

A extracke de VCV) e BiCIIID> foi estudada no sistema
terﬁario agua*etanol~metili¢abutilcetcna empregando—&e Suhidr6~
xiqﬁinoliha COme complexahte . A separacfo de fases fol feita
de modo similar ks demals extragbes Jé estﬁdédas com TTA por

adicg8o da FU éobre 4gua ou solucdoc de separa¢io .

IV.2.1 > Extracloc de V(Y por’ fase Unica :

A extraglo da asﬁécie VCV) com 8-bidréxiquinolina por FU.-
no siétema MIC foi estudada , tendo em vista os resultados cbti;
dos quando este metal foi extraido com TTA . As extracles foram
inicialmenie r&aliiadas empregand o -se uma concentracic de com—
plexante de 1,72. 1(f)m2 mol. Lwivarianda o pH FU entre 0,0 e 4,0 .

Os rewultadme experimentdxs Dbtlﬁ@ﬁ =230 apresentados na

tabela IV.0 e mostram gque embora nioc geja completa , no intervalo

de pH FU 2,5 a 4,0 , mais de a0 % do metal & extraido Cfigura

IV.8) . A elevacfo da quantidade de complexante , entretanto

nio produz modificaches significapivas‘ no  percentual de extra-
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¢Eo , indicando por outro lado que em pH FU muitc'é;evado ocorre
uma sensivel diminuicio &a quantidade extraida

A extraglo convencional de VEV5 com 8?hidréxiquinolin§
foi bastante estudada , nio sé¢ em ¢ lorofdrmio como em outros
solventes orginicoss 26 ~. STARY.. 57 Jem seu trabalho cbservou que
a extragBo deste metal em solugio 1_10»r mol.L™! do comﬁlexante
=311} ciarcférmio ¢ quantitativa em pH 2,0 2 6,0 . Em pH 1,0 a 1.5
forma complexo 1:1 com a oxina e acima- de ¢,0 ndo & extraido ,
prc?&velmente QEvido 4 formagdo de VOé . ’

A determinag:ﬂo.easpéctraf‘atamétrica do oxinato de vani-
dio apés aextragio com B—hidréxiquinolina fol empregada por AWASHI
] KHASGIWALE‘/ 1 ~ para determinar microguantidades de VIV) em
’ urénio . A remogHo do urdnic ¢ feita pof axtracB o prévia . com
tri-n-butilfosfato e a dos elementos interferentes pod@ zer fwita
por'extragﬁo com oxina em pH 9,5 ; a extracio de VIVD & efetuad#
em pH 4,0 e sua determinagiEo colorimétrica no extrato orgéniéo"

felita a 550 nm .
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Tabela IV.S : Extraclio de 500 pg de VIVD por FU com
g-hidrédxdquinoelina '

pH FU &-hi dréxl quinol ina E
Z -4 -
C . 10 mol. L 2 C % 2

» 30 1,72 3

"o . - 93
" oz

. o1

5
O
g ' 3,44 Q0
6]
0 " ' 54
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IV.2.2. > Extracio de BiCIII) por fase Unica :

A extragfZo de BiC(IIi) por FU com 8—hidréxiquinolina foi

- estudada no sistema MIC embragando—ge uma"concentraqﬁo de 1.?8.10"2

mn:ﬂul.:“11 e 500 ug do ion metalico. 0O pH FU foi variado entre 1,0 e
TyT obteﬁdé—&e um percentual maximo de extracio de 84 %

CTabela IV.10) . Os resultados obtidos mostram que a extracio de
.BiCIIi), embora n¥o seja completa apresenta um comportamento  bem

diferante'do ge foi observado naextracfo com TTA ;| mesmo em pH FU

mals elevados n¥o se observa diminuigzo significativa - do

percentual de extragio ¢ Figura IV.Q'D

A extragio cenvencional de BiCIII} com 8-hidréxiquinolina
em glarcf&rmia foi estudada inicialrente por MOELLR ./ 37 S que
1Testudou o comportamento de extracio e sua posterior determinagdo
colorimétrica . O oxinate de bismuto amarelo & completa e
rapidém&nte extraldo entre pH 4,0 e 5.2 . sendo  a exiraqéo
incompleta em valores de pH mais e;evados ‘

A extrac¥o por FU fol também estudada no sistema ternario
4gua-etancl-—clorofdrmio ut ilizando—s= 8-hidréxiquinolina
1.82.10"2 mol.Luina soluclo FU € fol utilizado um volume total de
11,0 ml. e 2,0 mb de.élorqférmio Y e B00 ug de BiCIIiD‘ . D=
.resultados obtidos , apresentados navTab@la IV.11 e Figura IV.10 ,
mostram que nesse Ccaso fai obtide um percentual maximo de
extracio ligeiramente superior . embora a raz3o molar utilizada
tenha sido de apenas 83,6 , bem mais'baixa do que agquela empregada

no trabalho de STARY ~ 1 VA
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Tabela IV.10 :Extrag¥o de 500 pg de BiCIIID por FU com

. . -2 ot
S-hidrésiquinolina 3,44.10  mol.L ° no sistema sgua-etancl-
"metilischutilcetona
pH FU S ' £
C %D
1.0 6.0
2,6 7,0
32,5 18
4.1 35
5,1 71
6,8 86
7,0 04
77 a1
Tabela IV.11 : ExtracgiBo de 500 ug de BLCIIID com g-hidrd-

-2 -4
xiqguinolina 1,82.10 mol.lL no sistema Agua—etanol ~cloroformio

pH FU- E

¢ %D
1,5 10
3,0 40
4,3 - 73
6,0 a7
7,0 a7
T8 S5
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IV.B.I 3 Extracic de bismuto na presenca de iodeto de potas-—

R . R ﬁ
sio por {fase Unica

A extragiEo de.ﬁiCIIID ap6s complexagEo com iodeto de
'potéséia ol estudada no sistema ternario _ééuawetanal-metiliﬁobu—
tilcetané |
| Inicialmente as extragfes foram feitas adicionando-se o

fon metalico e iodeto de potéssic & soluglo FU , ajustando-se a

acidez poﬁ ad;qﬁo_ de Acido nitrico ou ' Lrietanolamina e
' separando—se‘as fases por adiqﬁ& da FU sobre &gua . Isso permitia
trabalhar com relég@eg i odetormetal nZo muito elevadas devido A
.soiubilidada‘do i odeto na solugio homogénea  Ser limitada &uando
se trabalha'ém elevada acldez

A utilizacEe do iodeto apenas na'ﬁoluqﬁa empregada pa;a
promover a geparagio daﬁ fases foi tambén estudada permitindeo
dessa forma trab;lhar com quantidades muito malores de iodeto . A
elevada estabilidade do complexs formado e sua facilidade de
extracfo por FU , em condi¢Bes adequadas . pode ser demonsirada

pelos resul tados que sEo descritos no {tem IV.3.1.2 .
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IV.3.1.1 ) ExtracZo de bismuto com iodeto na solugfo FU :

A extraco de BiCIIID> por FU foli estudada emﬁtegando“se
, -2
500 ug do fon metalico e uma soluglo.de iodeto de potassio 2,4.10

.-t ' _ .
mol. L

Os resultados na tabela IV.i2 e f;gura IV.12 mostram um
aumento do percentual de extracfo com O éumentc da acidez ;
indicam também Gue a razic molar iodetosmetal para um mesmo ‘valar
de pH FU é detérminante ne processe de extragdo . E possivel
cbservar que mesmo em pH FU 0,0 nZo se obtem extragdo completa |
entretanto  em solugles fortemente scidas nZo fol possivel Se
::trabalhab com concentragdes muito mais elevédas de iodeto , cuja
sélubilidade em fase unica é 1imitaaa .

Estudos anteriores de outros metais empregando-se -

téenlca de extragfo por FU ~ 489, B5 / mostraram que variando - a

natureza e composigio da Vsoluqﬁo de separé¢%o pode-se alterar
significativamente o percentual de Cetracio . O pProcessc de

separagio & extremamente réapido mas pode ser sencivel mente afetado
por wvariag@es do pH da solugZo de é@paragﬁc ou pela presenga des

camplaxantég auxiliares que alterem a complexaqﬁo .
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Tabela IV.12 : Extracfo de BiCIII) apés a complexacfo com

N . . “’
iodeto de polassio na solugia FU
BiCIIID pHFU razfo I-Bi B '
. : 4 w4
R Tl=5) ' ¢ %D €.10 mol.L 2
100 0.0 T30,0 & ] 2 i
=00 0.0 265,3 o4 v
300 0,0 243,55 - o2 o
500 0.0 146,14 g4 "
" i Obg u‘ oR oo
1] 1,8 1" o ¥
500 0,0 73,0 oz 1.2
-!i ‘2’0 ¥ 7'7 [ 3]
F T ?,0 T 6 ‘ 1]
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IV.3.1.2 ) ExtragZo de bismnuto com iodéip na solugido

de separagio :

O emprego de soluges de iadetc de potissio #penas na
solugio dé separagﬁo foi também estudado ja& dque a reagio
de.camplaxagﬁa de Bi€IIID com iodeto 'mostrpu ser suficientemente
. rapida para permitir a extracfc . A extragio foi repetida
pr@parandowsé as solugles ?U contendo apenas o fon metélico ,  em
melo acido e utllmando-se solugBes de lodeto de concentragio
variada para a separagio de {fases ,- Pazsa - {forma foi possivel
Lrabalhar com razdies iodetosmetal muito maiore& do que agquelas
. Ja& estudadas , pela adigRo do complexanie, & solu@&a homagénea , BEM
pfohlemas de solubilidade C & adiqﬁo de iadé}o solugioc FU p@rmitia
usar sol uctes de concentracifo menor due &6, 0. :LO'-2 mol . 1:1 e iociet‘c:
na régi%& de maior acldez O |

A figu?a aeguinté foi contruida cém oz resultados da
tabela IV.13 , utilizando-se 500 yg'de BiCIIIY e separagio de
fases com solugdes de iodetce de concentragio entre 1,8.1Ow2 (=)
1,2. 10—£ mel . 1:1 4." Conforme pode-se observar , embora & compl exacio

OCOrTa imédiatamehte antes da separac¥o das fagev , © desempenho

da extracio ¢ muito boa . Quandc se trabalha com razbes

jodetosmetal suficientemente elevadas obtém-se extragBes gquanti-

tativas
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Da mesma forma gue no caso anterior . onde'l a reacgio de
complexaclo ocorre na soluchBo homogénea , se observa a diminuicio
do percentual de extracioc qﬁando diminui o iodeto disponivel na

wolucka FU .
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FIG.IL. |2 -RELAGAO ENTRE O PERCENTUAL DE EXTRACAO
POR FU DE 500 {16 BI(II) COM IODETO NA SO-
LUGAO DE SEPARAGAO EM pH FU DIFERENTES.



Tabela IV.13 : Extraclo de 500 pg BICIIID com iodeto de potés-

cie na soluclio de separacl8o em concentracdes crescentes

pHFU - Solucic de E
separacio
3
/ _ ¢ mol . L D _ ¢ % D
—d
0,50 2,4.10 : 4
1,50 . & , C10
. - -3
0,80 1,2.10 — 75
i 1 550 ' . . 57
- . - B - ._1
0,50 1,8.10 o7
1,80 L S .ot

=850 " a2




IV.2.1.2.4 3 Efeito da concamtraé&o ﬁe"bigmuto

adicionada n solucio FU :

Quando se utiliza BOO pg do fon metilico e uma solucio
: | -2 —4
. agquesa de lodets de potissio 1,2 . 10 mol.L. e pHFU ©,0 .,

coblem-ge  um pe&c&ntual de ewbracio de €6 % . Diminuindo a
cuantidade de BLCITID de modo a elevar a razio mol s foda-
tomaetal canﬁegu@~aa extrair pratic amente todo o metal a—

dicionade Ctabela IV.14) com razbes molares superiores a 8000

O percentual de escbracio também diminul guando uma solu-
. 2 -1 ‘
cBo  de iodeto mais. dilufida "C€H5,0.10 mel.L D7 enpregad a para

" a separacio de fases

Tabela IV.14 : Extraclo de S00 ug BiCITID por FU com do- |

deto de potissio na solugio de senaracio

pHEYU MassEa Tazio sol. de separa- E
de Bi I #Bi - glo ¢ KI O
: p -1
L e D .10 mol.L 2 L
G, 0 100 zoosz 12 > 99
" 200 LOE 4 b > 8e
" BOO 4012 " a7

" 500 2006 6,0 G4
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IV.3.1.2.2 D Efeito da acidez da solugfo de separaqﬁé
na extragio de bismuto : '

Da mesma forma que outros trabalhos antebibres de
éxﬁragﬁo por FU ~ 49 , BB / e de modo analogo ao estudo realizado
para VCVﬁ »  Vvaricu-se O pH da solug8o de iodelo usada na
se#araqﬁm ypara verificar a sua infiuéncia - nha eficiéncia  da
extragio por FU . Conforme indicam os resultados (C(tabela IV.15D

.a adiqﬁo de Acidos praticamente ndo modifica o desenmpenho. da
eviracio , entretanto a elevagio do pH  tanto com hidréxido de

amdnio como com tampZo acetato diminui sensivelmente , conforme

seria esperado ., o percentual de extracio .

" Tabela IV.15 : Extrag@es de BidIIlD . por FU com iodeto de

pbtéa&ia na solugfo de separagdo em funqﬁoldd pH

pH FU . BiCITIO - solucko de E
' separagio.

f3la] pH C %2

0,0 500 65,5 a 2 a7
M . " 0,5 b 2 a7
,_,,‘--" 1] 1] c c :) 94 .
A ' L 8,8 d 2 49
" " 4,00 e O 49

o

Observacfo : Soluglo de lodeto em :¢ a Dagua deionizada ,
¢ b D ajustada com &cido nitrico , € ¢ D ajustada com
scido cloridrico , € d 3 ajustada com hidréxido de amd-

nio e Ced) tampio acetato de aménio—&cido acético .
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< IV.23.1.2.3 ) Efeito da composicﬁo-da saiuqﬁa hamagenaa

na extrag¢io de bismuto :

. ‘ Na extracifié convencional de bismuto com iocdeto quando se
S Emprega solvantes‘polares camo o_metilisobutilcetona 714,18 ~ a
eficiencia da extr&qﬁm elevada -pois as espécieé néutras =30
extralidaszs juntgmahte.com os pares ldénicos fqrmédéé‘com o éﬁi&h
tétraiodabismmtato . O emprégo de solventes de menor polaridade
favorece apenas a exiragﬁo | das espécies ndo carregadaé

Dessa {orma édici@ﬁ0u~sa 20 % do volume .de'ciclahexanc au Alcool
iscamilico em substituicBo a parte _d6 métilisobutilcetona‘rha‘

-preparo da solugBo FU .

O# Eésultadoé ébtidos Ctabela IV.18) praticamente n¥o se
modificém quandﬁlﬁe adicidné Alcool - isoamilico .$~solu¢§o homqéé~
nea , entretantg ., como ‘era de sé eapérar,, quando se adiciona
rciclo—~ hexano dif&ulta“se a extragfo do par idnico , diminuindo a

eficiéncia da extragio .

Tahela IV.16 : Efeito da composigio da sdlugﬂo homogénea na

extracio de Bi CIIIY com iodeto na sclugdo de separagao

. pHFU solugio FU E
)
O sgua-~etanol MIC a7
0 " " ~ M —gicl ohexano 82
O

" " " o~al., isoamilico 26
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"IV.3.1.2.4 ) Efeito do 4cido usado para 'ajuétar ca
‘acidez da solucSo FU na extragio de bismuito : .

o

A axtraqaa de BiCIIIb COm Qalugﬁo de iodets de potassio
1,8.10—2mol.L—£ na saparagﬁo de fases fol efetuada ,éubgtituindo
o Acido nitrico por cloridrico no ajuste da acldez

Neste c#go v ébtém—$e‘ uma extragio | incompleta .
Ehtretanta quando se emprega hcldo nitrxco y nessa razﬁo.molar &
poqaivel extralr camplehamente 100 ug de BiCIIID

Uma das possivels razdes da piora da’ @xtraqﬁa' pode ser

devida & possibilidade de formacic de clorceom olexos com BiC¢ITID

Telela IV.17 : Extracfc de 100 pg de BLCIIID  por FU
o -1 ~4
senpregando-se Kl 1,2.10 mol.L  na solugBo de separagio

pH FU " Bi adicionado E
¢ ug O %D
0,0 € aod 100,0 > ee
< 0,0 ¢ bD " &8s

Cbgervagdo:C a 2 a solucfio foi ajustada com HNOa e ¢ b o =&

colucBo FU foipreparada pela adicio de 2,0 mL de acido clo-
ridrico concentrade € 1,64 M na solucio FU 2



28

IV.3.1.3 > Extrac3o de FeCIIID., CoCIID> , CuCIId> e

‘NMi€IID com iodeto de ﬁotéssiﬁ na selucio de separaclo :

Fa extra;ﬁo de FeCIII> , CoCIId , NiCIID-e CQCII) por FU
com iodeto de potissio na solucic de separaclo de fases fol
'feita na presenca ou nio de BiCIIi).Oa resultados obtidos mostram
que apenas CucIid & parcialmente extr aido nas condi i:‘;ffﬁes e
perimentais eﬁﬁr@gadag (tabela IV.183,~.

Nz extracla convenéicnal. quando, se ‘utiliza solventes
:"éxig@ﬁadag coma m&tilisdbutilceionar »  CulIIo .além de alguns
- outros metals , € também pargialmente' extraido ‘na  presenca de-

jodeto em melo sulfdrico « 18 7 .

Tabela IV.183; Resultados da exbracio conjunta de BS00 ug de

FeCIIIo , CoCIId> , CulllD , Ni¢II> de BiCIIID> , utilizando
. -y -4 o

iodets de potissio 1,20.10 mel.L . na soluciio de separacio

pH FU E

C %D
' Fe Co Ni Cu

0,0 0,0 0,0 0,0 66 C aod

0,0 " . " 56 ¢ b O

1.0 " " " 665 C b3S

Observacic : (ad) na presenca de 500 ug de BLCIIID> ;

Cbd sem BiCIIID
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IV.3.1.3.1 5 Extracio de bismuto na presenca de FeCIIID
ou NiCIID

'Alextracéo de BiCIIIY com iodeto de potissio 1.8 .:L()“1
mol;L—% na solucio de separacio fol estudada ‘na presenca de

quantidades crescentes de FeCIIIY ou NiCIID que foram adicionados
» soluclo FU Suntamante ccﬁ 100 pg de BiCIIID . Os resultados
obtidos sfo inditados na  tabela IV.18 e mostram  que , para
quantidades malores de Feé;ilb obtém;ﬁe'uma ligeira diminuicio do
percentual de BiCILID exitralido. Como eétes icns nfio sic extrafdos

sua interferéncia na eficiénecia da extracig devg ser devida % di-

ndnuicﬁo da quantidade afetlva de 1odeto disponivel na salucaa .
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de separacﬁo . No,caso de FeCiII) pa%@ ocorrer a axidacﬁo parciél
do iedeto por resfduo deste e a diminulg¢io da quantidade efetiva
de iodeto diéponivel para complexacio na solucio de separacio . De
fato , az fases aqUOSaAs agéé a extracio ,nesse caso , s3o amare-

ladas e o extrato orginico vermelhe mals intenso indicandé a pre-

‘senca de tracos de i1ddo .

As exiraches foram repetidas empregando-se a mesma
guantidade de BiCIIID e fons FeCIlId , adicionando-se &dcido as-
-2 -1

cérbico h solucdo FU na concentracio de 5,08. 10 mol.L na solugdo
rhomngénea . A finalidade do 4cido ascérbico é ;eduzj_r os ifons
FelClIll> evitando a sua rea¢§é.com o exceséo de iodeto presente na
so)lucio de’ separagan ;a2 quantidade adxclanada CO,824 milimolesd
seria uficmente para reduzir 40 mg de ions FeCIIID

O resultados . nha tabela IV.20 mosiram gue guando se

adiciena &cido ascérblice na solucfo FU nBo melhora muito o

desempenho da extrac3oc ; entretantoe quande se utiliza o Acido
-4
fagcérbica na solucfo de separacfo (80 ml de uma soluclo 1,2.10

‘ -1

mol . L de iodeto e 10 mL de solucdo de Acide ascérblco 18 %3

cbtem—se extracio. completa de BiCIII2 mesmo na presenca de até 300
: <

mg de FeCIIID
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T@bela IV.19 : Extracfc de 100 ug BiCIIID com iodeto de

potéssio na solucde de separacdo na presenca ou nao de FeCITIID

ou NiCIID

BiCIIIO interferente. E (=3
C ug C mg 2 ¢ %2
B Fe Ni
100,0 - - >as
H 20,0 - >aeg
" 40,0 - > a5
" &0,0 - a7

" - 40,0 o8

Obzervacio : (separacic das ases Ccom solugia
-1 -1
de KI 1,2.10 mol .l .

. Tabela IV.20 : Resultados da extracgio de 100 pg BidIIIZ2 com
"iodeto de potassioc na solucko de separacio na presenca de |

FeClIII) e adiglo de acido agchrbico na solucio FU .

BiCIIID interferente E

¢ ug 2 C mg D ‘ C %O
~Fe

100,0 - ag

" 40 ot

o ' ) wo B0 ' 23
" 200 psie;

" 300 >eg

Observacio : C a Jdvolume da'FU de 14,8 ml. e adi-~-
cic de acide ascérbiceo a4 FU ; C b D volume da

FU de 20,0 ml. e adic3o do acido ascérbico na so-

luclo de separac¢lo
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IV.2.4.4 O Extraclio de ‘bismuto por fase UGnica

empregando iodeto na FU & na zsolucldo de separagdo

A extraclo de BiC¢IIID com iodeto de poﬁéssia na solucdo
FU e na solucio de separacio foi repetida empregando—se um bequer
de extracio para que fésse possivel extrair com agitacl3oc mecanica

durante a etapa de separagdo

Nesse caso os resultades aqui cbtides no podem ser
* comparados com~as'demai$ resultados obltidos até entio , porisso
a extracﬂo fol repctidm apenas na solugio de separacia ( razio
iodeto/metal de 4012 D e adicionando-se o iodeto na FU e tdmbém na
solucio de ﬁeparacﬁo .

0Os resultados obtidos ¢ vide tabela IV.21 2 indicam que A
'leficiéncia da extracio nesse casce melhora quande adicliona-se o
1iodeto tLambém na FU , emborza o aumento efetivo da razfo molar
;icdeto/bismuto nio seja significativamente alterada .
% _ A extracfo convencienal de BiC(III2 com iodeto em meio

syl fdrico quando estudada no mesmo salvente orginico emnpregando-se

B0 pg do fon metalico quantitativa quando se usa 100 mi. de
' - -2 -1
fase aguosa contendo iodeto entre 1,0.10 e 5,0.10 mol. L em

oo

meio sulfdrico & mol.L ;.  nesse  Caso , a razioc molar
jodetosmetal variou entre Al8 e 2090 e o volume de solvente

utilizado foi de 50 nml .



Tabela IV.21

um béquer de extracio , com agitagBo e KI 1.2 .

Extracio de B00 ug Bi  (IIID

103

enpredgando-se

-4

10 na
. ‘ -z . e o
soluclo de separacfo e £,4.10 mol. L na solucloc homogénea
terndria
pHFU K1 KI E
na FU na sol. de  razio
de separacdo I ~ Bi
- -1
¢ mol.L 3 % 2
v 0,0 - 0,120 401 a2
0,0 0,024 " 4088 o4,
O N 0 I.I 25 "n g@

.CaD'a solucio

de separacio fol preparada em melo nitrico
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IV.2.2 ) Extrac3o por fase Unica de metais refratirios em

meio fluoridrico no sistema égua~etanql*meﬂilisdbutilcetona :
- . .

De modo semelhante éq que ocorre com bismuto em solucdes
aquosas acidas de icdetlo de potéssio , o metals refratirios
nidbic e tintalo sio facilmente extraidos . de maneira seletlva ,

por metiliscbutilcetona a partir de solucdes aquosas fortemente

flumri&ricag 7, 5Q 7. Nas solucBes contendo . elevadas quantin
dades de Acido fluoridrico estes metals formam &ﬁiohs ccmple;
CoXOE  que e assocliacic - com {ons hidrogénio originam pares

idnicos faclilmente extraidos pelo solvente orginico. A extracio
destes doiz metals pelos:'métodos .caﬁvehcianaia-'é citada ‘na

literatura ~ 7 QQ'/. para a purificacio e seﬁaracio industrial

1

destes metais refratarios empregando o mesmo solvenie orginico e
salucbes sul firicas que permitem extrair selebi?amente. nidéhio e
tintalo gque sio , dessa forma separados um do outro de uma sé&-—
rie de impuﬁ&zas

A &xﬁra¢&a destes metais refratiarios foi eatudadar por
extracic por fase Gnica no sistema sgua-etanol~MIC , variando-se
a quantidade do solvente organico , J& dque na extraclisc con-
vencional ela & um fator determinante no perce n tual de extra-—

cBo .

A solucio homogénea pode ser obtida pela adicio de etanocl

e metiliscobutilcelona a uma soluclo aqu o sa de 4cido fluori-
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-v i - .
drico 20 mol.L  contendo também nela dissolvidos quanti-
dades adequadas de nidbic . A solugio homogénea fol inicial-
mente preparada usando respectivamente &guametanol—MIC na propor-

. ¢¥o de 2,0 ¢ 7,8 e 5,0 mL .

Iv.3. a1 2 ExtragEe nidbio pdr fase UGnica :

A extracio de nidbic por FU fol estudada em meio
flueridriceo usando-se uma‘quaﬁtidade. inicial de 100,000 mg do
metal refratario y procurando numa etapa ﬁrelimihat aestudar as
Variéveiﬁ-qUQ mais influenciam o processo de extragio como :

a raz¥o molar metal/salventa. organico acidez da
solucfe fase Unica l quaptidad@ inicizl de metal ﬁtilizado na
soldgﬁo FU e modificagcBes da solugHo cempregada  para promover :a
separaqﬁa das fases |

Oz resultados obtidos indicam que ., de maneira andloga ao
gue se observa na extragio convencional ,nidbio praticamente n¥o &
extraido por FU.quando se trabalha com concentragdes relativamente

a variagfo da

baixas de Acido fluoridrico C(vide tabela IV.23)
guantidade inicial de metal adicionado & solugfo homogénea produz
um pequeno efeito na extrag¥o , aumentando multo poucs © percen—

tual de extracic quando a massa do ton metalico é reduzida .
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¢ vide figura IV.14 D .

Tabela IV. 22 :,Extra¢§c de NbCVY) por FU no sistema

| &Aguas—etanel -MIC

Met#l adicionado razic molar E

_ MICANb. HF /Nb
‘¢ mg D € %
204,08 18,3 . 18,2 2
102,00 86,8 | 36, 4 3
2 73, 0# oo o
SEECNE 108, B ‘ | " 4
51, 00 78, 0% 78,8 1

Obzervacio @ A solucio FU foi preparada com 2,0 mh
de soluclo fluoridrica , 7.8 mb de etancl @ respectil-
vamente ¥ 5,0 , C# 10,0 e (& 15,0 nl de solvente

orginico .
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8o
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40

1
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FiG, IV, 13 -DEPENDENCIA ENTRE O PERCENTUAL DE
‘ EXTR&Q&G DE Nb (¥} POR FUE A RAZAO

MOLAR MIC/ METAL.
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IV.3.2.2 D Extracio de tantalo por fase Gnica :

A extracio de TalCVd por FU- fol estudada de manelira

similar aos experimentos reallizados para NbIV2 nas MesShas
condicfes de acidezr e preparacio da solucio homogénea . Neszse Ccaso

obtem-se um percentual de extracio bem malor do que para nidbio ,

conforme pode-se observar dos resultados da tabela IV.24

& muite mais dependente da acidez observando-se uma sensivel

elevicio no desempenho da extracio por FU .

Fsses resultados sio concordantes com © que se obhzerva na
‘extracBo convencional , cuja extracio aumenta guando a quantidade

de fcida fluerfidrice & elevada / 38 /.
Quando se utiliza 237,79 mg de TaCV) & se promove a

separacio de {fazes com uma solucio équosa de &cido fluoridrico B
mcl.Lii. am SubgﬂituicﬁQ sgua deionizada utlilizada nas exiracdes
ﬁ&o e obgserva va?iac&b significativa no p@vcéntual'extréidm ; emm
bera a relacfo HF/metal seja substancialmente alterada , porisso

nﬁa-fci'iﬁcluidb na tabela IV.284 onde sio indicados os resultados

de extracdes onde a separacio de fases foi feita com Adgua .
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Tabela IV.23 : Extraclo de t&ntalo por fase Unica :

Métal adicianado B

, MICoTa HF /Ta
Comg 2 : C %2
237,79 &1,0# 30,4 B8
1 565, 80 42, 63 46,1 18
118,89 61, O 65O, 8 37
78,48 oo, B 2,3 &8
76,01 " 43
- s i1 . u 54

Observacio : A sclugdo FU fol preparada com &,0 mbL
de solucfo fluoridrica C 20 mol.L 2, 7,8 ml de eta-
nol e respectivamente OO 5,0 ¢ €0 10,0 ml. de sol-

vente orginico

 % A partir déé resultzdos obbidos utilizou-se uma massa de
78.48 ﬁg.de Tal V2 e estudou-se a.viabilidade de se empregar mais
de uma etapa de extraclo .HNas técnicas de extraclo 1iquido—1iquido.
ccnvahﬁional tal procedimento & usual e consiste no usc de uma

nova porgio de solvente orginico .
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Em extracBe por FU apds a separacio de fases a fase aquo-

‘ma remanescente vail coﬁterrboa.parte do cchsoluta Cﬁd NoSso Caso
etancl D e tracos de solvente orgﬁnicgfalém de éaigu fluoridrico .

._ A tabela IV.24 mostra os .resulﬁades obtidos quando"a
extracio ﬁor FU foi repetida ;‘isto ’ umaLﬁova ae separacio de
fages utilizamda"se a ‘fase aquosa remanescente da primeira
.gxtragﬁo ﬁor FU foi efetuada < adicionamkwse‘ﬁlc » Acido fluori-
drico e eﬂan&l abtévamgé uma nova solucis FU usada na separagiad
confafme ce observa pode-se desss forma extrair praticamente o

" mesmo percentual de metal contido em cadaetapa i=soladamente

]

Tabel s IV.é4 . Extracfo por FU de Tal® efetﬁada em malis de

uma etapa de separacio

- Ta S o | E
Cmg? N - ' : C %0
78,458 uma sé& elapa A =25
" - . duas elapas 4.0

| . A utilizacio de uma soluclo de &cido cloridrico para

efetuar a ceparacio de fases . ol ﬂfeaﬂﬁada’ emplegando-se uma

-1
colucfo 1.8 mol.L de &cido cloridrico nas mesmas condicdhes da

extra¢§6 anteriormente efetuada com ifgua delonizada e conforme
mostram os resultados C Tabela iV. 28 seguinte D produz uma
sensivel melhoria no percentual de mtracic . Esse efeito

observads € andlogo ao dque s& cbservaara este melal quando se



S @A misturaaide HCl e HF na estracfo convencional

.O @féitmrde substitulelco do ‘p?étoﬁl ﬁa‘ espé@i@-de
asmmgiagﬁﬁ iédnlea resultante , por substitulgio deste por cations
de maior peso molecular fol témhém_invaatigada . ﬁt,ilizaﬁdmrﬁe
S elorlidrato. de cetilpiridiﬁium & rodanina B . Esses calliens foram
adiaimnado% 3 solugXo homogénes numa quantid a de éuperior -3
est@quimm@iriaa , em relagfo 4 quantidade do metal ulilizada para
@f@tuarl as  extragBss por FU d@#aa " forma pode-se  obter
-p@rcéﬁtuaiﬁ de extrac®o bem mals elevados Centre 70 e 82 %0
conforme nostra a tabela IV.25 . Esses resultados emnbora

CgigniTicatives podem ser também devidos ac aumento da raz¥o mol ar

MIC/Ta uma vez que fol _necessario  reduzir & massa de metal
adicionada para poder trabalhar cqﬁ maior es quantidades dog
aéiiama ﬁatuéados |

A literaturz descreve o ugé,dg compostos catidnicog como
éristal violeta ou “brilliant green” que.:férmam comnplexes  de
asgmciaqﬁo com o anjon ﬁaxafluortanta%ato é sXo utilizados paré

&xtraq%é liquida-liquide deste fon metalico ~ 12 , 43 7/ .

Tabhela IV.E2E : Efelito da utilizaclo de acido cleridrico @ ca-

tions de elevado peso molecular na extracio de TalVd por U

Ta ) o razfo colugic B
¢ mg O o MICATa de separagio ¢ %0
T8, 5 2.5 Agua &l
- ' —1
© 76,01 5,5 ©HCL 1,2 mol.L 70
LQ,@GCa) adgua 70
10'6GCb3 - Taiat:y : 82

Oﬁa&rv&q%w 1Ca) Radamina B e (b cloreto de cetilpiridinium
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IV.2.2.3 3 ExtracBo de nidbio e tintalo por fase Unieca

. A partir dos resultados obtidos e comentados foram feitas
novas extracles deANbCV) e TaC\V) promovendo-se a separag¢lio de fa-
- ges com Agua.Os resultados obtidos para uma anica ataﬁa de extragio
Conde a quantidade de solvente argénico.foi variada s#0 resumidos
na tabela IV.26 seguinte ;| conforme era esperadeo e de maneira
concordante Qﬁm s} comp;rtamento destes metais na extracio

convencional tem-se uma eficiéncia  muito maitor na extragcio de

TaCV) do que para NbCOVD

Dessa form# rpade~$é prapcr;ionar o '@nriquacimehtm de
v‘amwatraa qué contenham émbog'os fions metilicos ; dentro da falxa
de compdgicﬁo e#tudada c. éampo%tam@ntc da mistura frente | a
exiracio por FU & bastante cemel hante aquele observade quande s

extral os ions metﬁlicos separadamente .
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Tabela IV.26 : Extracfio de NbCV) & TaCV> por FU com 4ctdo

| -1
fluoridrico 2,0 mol.L  solucioc FU

B

Metal adicionado . kB
Nb Ta ‘ . Nb Ta
¢ mg 2 ‘ C %5
52, 60 78, 45 . . 3 25

163,2 T 78,48 & ‘ 29

De  um modo geral pode-se dizer ques o "estudo agul
realizado ndo teve como pr@ocupa¢5g a otimizacio e estdda completo
do comportamento destes doié fons metéli&os , mas cbﬁ e’ obj@tiﬁo
principal dex dem05$trar a Viabilidgde de aplicaéﬁo da extracio po;
Fh e solucées.fiuoridricas { nesse casc o controle cuidadoso da
acidez deve ser‘féito de maneira distinla mas cuidadoga pois é
um dos fatores determinantes na extracio .

Os fesultades‘por nds obtidos até entlio , sBo entretan-—
te encorajadores e provavelmente abrem uma nova perspectiva de

aplicacBo e pesquisas fuluras
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IV.4 5 Determinacio colorimétrica de BiCIIID com iodeto de

f

‘potissio em ‘solucle fase Unica

A deierminacﬁo de colarimétrica de bismutc por maio da
reacioc de complexacdo com iodatm de potassio, em meio fcrtement@
sulfirico , & descrita na literatura/ 14,15 ~ . £ um método
:bagtant@ conheclido antlge e que & usado alternativamente 2 rea¢ﬁo
deste metal com tiuréia , sendo aplicade na determinacfo deste
metal nasg maiszvariadas amostras , como por exemplo ligas‘ de
‘estanho & solda .

A extracfo de BiCIID por fase Unica apés conplexacio com
jodeto de potassio ., em melc nitrico . foi eétudada neste trabalho
e 3a discutida anteriormente , & mostrou que o extrato orginico
obtido apds a extracﬁo poer FU contendo © complaxo bismuto-icdeto
apresenta uma coloracio variando de amrelo-alaranjada a am
o vermelhada »

Em melio aquoso @ comum a utilizagiio do Acido ascérbico
jpara a estabiligacﬁe do complexo bismuto-fiodeto que & Formado em
émeio sulftrice . Na auséneia deste agente redutor ocorre depois de
‘algumftempo a formacﬁo de 1i8de . O emprege do idcidoe ascbrbico
permite também é determinagioc ﬂe BinEID e presenca de ions ferro
gue na sua auséncia.favoreceria a oxidacho do:-lodeto .

| O estudo da reacho colorimétrio do conplexe bismuto

jodeto enm faﬁe. dnica foi felto usandoss: O sistema ternario

squa-etancl -metili csobutileetona , empregardb-se lodeto de potéssio



115

e écido ascdrbico e ajustando a acidez com fcido nitrico . A
solubllidade do iodeto de potéssio em fase Gnica & bem menof do
que em meio-gquOQQ ' entret#nto . varianéo~se a quantidade de
solvente orginico é possivel trabalhar com solugdes FU  contendo
pauca‘maig 8@ 1% r&gpectivamente‘de lodeto de :pctésaio e Acido
Ascérpblico .

| Estudos preliminares do complexo bigmuto-iodela en -FU
mostraram que  a razioc molar bi&muto/iodeto de polissio e a

quantidade de &cido ascédrbico presente na socluclo homogéna altérém

a intensidade da coloracic da soluclo .

A influéneia das COﬁcentracﬁes.de iéd@to de potassio , de
dcldo a$cérbic; e do percentual de metilisobutilcetona na
ébﬁprb%ncia do complexe formado fol astudéda.,‘ampregandowse . 100
‘g de bismuto em 29 mb. de scluc3c FU . As cgnéentrac&es-do iodeto
ie do éﬁida ascdrbico foram variadas entre 1,0 e 0,38 % e 5‘
peraantuai do solvents orginico entre 33,0 e 5C,3 % . |

A tabela IV.27 indica as condigdes experimentais de cada
um dos espectros do complexoe em fase Unica medidos contra um
brance preparadce de forma andloga a cada caso estudado , qont@ndo o

iodeto e os Acidos ascdrbico e nitrico .
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.

Tabela IV.27 : CondicBes experimentals da determinacio co-

lorimétrica de BiCIiID com lodeto de potéssio emﬂgalucﬁo FU

Experimento KI ac.azchHrbico vol de - HNGZ
- MIC i
C %O ¢ ml D C mol.L 2
1 1,03 0,36 10 0,088
= 0,35 1,03 15 0,122
3 1,03 0,36 18 ; 0,088
4 0,38 0,36 10 | 0,22
5 0,38 1,03 : 10 ‘ 0,122
& 0,38 0O, 36 10 0,122
7 1,03 1,03 15 0,088
8 1,03 1,08 10 0,088

As figuras IV.18 e IV.16 mostiram oz  espectros obtldos
}para al gumas das amostras  em solucle I indicadas na tabela
IV.87 . Conforme pode-se cbzervar , =80 siimb:lares ao que é obt.ido
em meio aguosco . Obtém-se em todoz os casos dols maximos de
absorbincia cujbﬂ valores de medids sBo proporcionals Y
quantidade de bismuto adicionada . |

Pode-se observar Jue a intensidade relativa das

absorbincias medidas nos dols compr lmentos de onda varia



117

significativ&mente quande se altera a razdo das canéeﬁtracéeé de
iodeto de potéassio e 4dcido ascérbico.pafa a mesma quantidade de
bismito . |
A.'tabela Iv.28 mostra os valores de  absorbincia
corqigida obtida para os dois comprimentos-de onda mencionados nas
diversas condices estudadas . Quando ée tem. uma maior quantidade
de icdeto € amostras 1 , 7 e 82 abiemnse‘uma maior leitura de

absorbancia . J& a variaclo da quantidade de metilisobutilcetona

parece ndo influlr significativamenta‘poiﬁ a diferenca entre os

valores dos experimentos 7 & 8 & mul to peguensa.,

Tabels IV. Ahsorbancia medida pars uma solugio de 100 ug

o
&

de BiCIII> em FU

amostra _ abeorbincia
AEEShm 287nm

ay L4 0,377
GL118 0,215
O, 183 > 1

a,098. 0,208
;183 0,238
;183 0,823
o3146:0 0,315
Oji4e: 0,288

o~NGEMRNS




‘ 400 450 500 550 nm
Figura 14: Espectro de uma gcluc&p aquosa de 2 ppm de bismuto

(&5,0 mL> em KI 4% e Ha2504 1:20 , contende 0,4 % de Acido ascérbico.
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Figura IV.18 : Espectros de soluc®es de 3,44 ppm de BiC(IIID em FU

¢ 100 ug de Bi em 290 mL D : Ca) em ¥I 1,0 e &c. ascérbico 0,363 % e (L

0,365 e 0,362 % repectivamente .
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Determinacio espectrofotométrica de bismuto ‘em amostras de
produtos farmaceulicos apds reagio com iodeto de potéssio em fase

tinica

A,determinacﬁc de bismuto em formulé¢5@§ farmacéuticas
empn@gahaa—ﬁa a reac3o com icdeto de potéssic en meio nitrico foi
efetuaﬁa apds a abertura das amostras por digestio Acida e
destruicdo da matéria orginica prasente‘ com Acido nitrice ou
ndstﬁfa de nitrico e perclérico . A tabela IV.28 seguinte indica
as espeaificé¢§es de cada prcdﬁto indicada pelo fabricante

A determinacio égpactrofotoméirica'foi comparada com o5
reguLtad§$ e éeterminacaes pararelas de BiCIII> por espactrofoto-
metria de.absorcﬁa at&mica . Fol utilizada uma solu¢ﬁo FU contendo
‘respectivamente 1 % de lodets de popéssiq,'e também de Acido
’39cérbica . |

0= resultados experimehtai$ obtides empfegandcwée um%
. curva de calibracio maﬁtram que, em todos os produtos analisados ,
se cblém umé boa céncctdﬁncia entre a determinacic coloriméirica e

as efetuadas por espectrofctometria de absorcio atdmica .



Tabela TV. 29 : Especificacdes de formulacdes farmacéubticas

‘cohtende blismuto

Preparacio . ' Compozigio Bi .
C %D ¢ %2

POMADA SENOPHILE

Subnitrate de bismuto g, 09 6,83
Excipiente

TALCO CUTIZANOL

subgalato de bismuto _ 0,300 0,18z
Gxido de zinco | o ’ 3,373 )
carbonato de c¢hlcio , 7,873

iodeto de timol . T 0,180
exciplente L - . 80,0

ROTER

gsubnitrato de bizmuto : 32,42 22, 8a
bicarbonato de s dio 7,85 '
carbonato de magn sio 43,24

rhamnus purshiana 2,70

SALICILATC DE BISMUTO COMPOSTO

subsalicilato de bismubto : 3,580
Sxida de magnésio 4,00 -
carbonato de nagnésio . 65, 20
hidrdéxido de magnésio 5,00
carbonato de cilcio 7,50
hidréxideo de aluminio 7,00

- Sals componentes da agua de Vichy 66,850
Bel adona 0,30




121

’Tabela‘IV.EO : Resultados exper 1 mentais obtidos para a de-

terminacfode bismuto em formulagS@es farmacéuticas colorimetrica-

- menite ¢ em FU 3 e por AAS-chama

Especificado colorim. CFUD AbLS
: , : Bi )
%

C 2

POMADA SENOPHILE :
6,83 a 5,85+0,08 7,26+0,16

1

b 6,85+0,10

TALCO CUTISANOL |
0,152 a 0,180+0,01  0,147+0,01

b 0,124+0,0lb

ROTRER

za,2 ¢ a 19,6+41,3 20, 440,03

SALICILATO D BISMUTO COMPOSTO

2,0 1,04+0,03 1,14+ 0,04

Cad455 nm ; (b)) 370 nm e Cc) peso médio
1,0730 . g

comprimido



V 3 CONCLUSBES :

Com respeito ao sistema de extracio envolvepdm a Tormagio
de quelatos met4licos podémos dizer gue :

BeCIIY e ALCIIID s3o completamente extraidos com TTA por
FU em pH FU 6,0 , nas condigties estudadas ;

A enttracio dé VCVD) com TTA poi FU apreaéhta
um comportanento andmalo’ quandc comparacda 2 eﬁtraqﬁa
.liquida—liquido cpnvancional :

A elevagiio da razZc TTA ~ V(V) ou a diminuig¥o do Leor
de dgua nha mistura ternaria melhora o desempenho da exira¢§5 por
FUu

VCILVY ‘quando extralido com TTA por FU ;em comportamnente a-

ndlogo ao que se observa na'exiraqﬁa liquido-liquide convencional i

és,reguitadaﬂ obtidos para a exxrégﬁa de misturas de
VEV) e VWIVD sugerem d(ue em FU déve ccorrer a interconversfo entre
ambas |

A extracBo de BiCIXI> com TTA por FU ¢ muity paucé
reprodutivel Sgndo afetada possivelmente pela hidrdlise do fon
metalico |
A extracio de VCV) e BICIIID com g-hidréxiquinelina por

, . } . _

FU tem comportamento anadlogo ao “que se observa na extracio

convencional embora n¥e seja quantitativa em nenhum dos casos

Com respaito a extragio por 288 o clagle 1dnica podemos
afirmar que
BiCIIID & quantitativamente extraido com iode to por FU

ce este & adiclionado apenas na soluglo de separagioc quan d o se
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trabzlha com um exﬁesao de iodeto ;

A extracZfo pode ser reslizada na presenga, de razoivel

excesso de ioné FeCIIID deade que seﬁadiciéne écido ascérbico qﬁe
‘evita a formagX¥o de i6do durante a elapa de separagio ;

O lodeto complexo formado em FU & estével e permite a

determinacio colorimétrica de BiCIIID em &Qluqﬁb ffase Unica ;

£ possivel extrair TalV) por FU em mefio flucridriceo ;

i

A extragHo de TaClVd com fluoreto por FU & incompleta
mas muitc mais fécil do que a de NCV) | o aumento das raz@es

. fluoretos/metal ou MIC metal melhoram o desempenho da extragio ;

. A .adi¢Be de HCl na solugBo de separagfo , ou o usa de
compostos catidnicos Ccomo rodamina B ou cloridrato de cetil pi-—
ridinium Stambémn produzem um senaivel aumenlo no percentual de

TalVd extraido ;

E possivel utilizar extrag®@es sucezsivas na fase aquosa
remanescente de uma extra¢fo por FU e dessa forma aumentar a

quanfidade de TalV) extralida .
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Anexo 01 : Construgfoc dos diagramas de fase ternaric: para o

sigtema Agur-etanol-MIC (maetilisobutilcetonad

O aumento da concentragfo de Acido fluoridrico em alguns
dos e;tudos preliminares de extragfo de nidbhioc por fase dnica
descrito nos itens IV.2.2.1 e IV.2.2.2 mostraram que a extragifo
melhorava e sugerindo que a miscibilidade dos componentesdeveria
sofrer modificag@es pois a separagio de fasews , qunado do emprego
de =zolu¢Ses aquosas de dcido fluoridrico de molaridade muitc
elevada era dificultada

Para inv&atigar.se isgso realmente ocorria e estudar a
intenzidade das mudangas Toram efetuadas titulag@es de fase e a
partir delas levantadas curvaé de separagio de fases para
difarentescanccntra@@esdeﬁcido fluoridrico ,iodeto de poléssic ¢ o
efeito na separacizo de fases foilestudado |
COzresul Ladosoblidos das tiLlugBoes deface s&o indica- dos nas
tabelas Al e A2 pérmitindo construlr os diagramas
terﬁ&riosm&gtradas nas figuras A.1 e A.2 seguintes.

Conforme pode-se observar a miscibilidade do solvente
‘orginico e Agua aumcnta sensivelmente nos dois casos aumentando a
regifo onde a solugXo FU & hcmogﬁnea.apreaentando uma Unica fase
Isso nos permiliu trabalhar com misturas mais ricas no solvente
orginico e aoc mesmo tempo com maiores quantidades de Aacido
fluoridrico . Esses dois fatdéres favorecem a extragZo de nidbio
Cou de tantalod permitindo otimizarra extrag¢io » pois a razio
" molar metals/solvente ¢ determinante na extraqﬁﬁ destes dois

metais
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Tabhala A1 : Resultados obtidos para a curva de aepafagﬁc e
faces no sistemz Agua-ciznol-MIC por titulaglHo com sol usles
aquosas de dcido fluoridrico

Mid Etanol Agua
¢ %D
10,6 26,4 60,7 €ad
‘ 2,3 =20.8 37,8
28,3 30,7 41,0
a8, 4 30,2 31,4
57, & 16,5 16,3
13,5 ‘ ]  B4.A B
25, & 2r, 8 48,0
33,8 &6, 6 20,6
65,8 17,0 16,8
14,5 14,8 71,3 Ced
24,4 w0 89,7
27,4 16,0 54,6

Chservacko : Titulagfo com solugZo aquosa de Acido

fluoridrico respectivamente @ Cad 1,1 . (b 85,6 e
Ced 14,7 mol. L™t |



n A2 @ Resultados oblides peia a curva de separagio de

faces no sistema Agua—ctanol-MIC por titulagdo com solugles
aquosas de loedeto de polassio

HIC Etancl Agua

C %2

TE,.7 14,0 10,3 Cad
67,3 16,5 16,8
) N e T 19,8
B, 7 5,8 24,9
31,4 30,8 A7 .8
28,7 24,3 83,0
17.9 28,5 BL. 6
14,86 oL e 855,08
7.5 PRI 5,8
A} s, 3 63,6
10, Chd
et
s, 0
35 L
5,3

8 12!

Obsworvacio @ Titulagio com solugio AGUOSE el dodeto

de potissio respectivamente : (23 0,52 e (bo =, 08

mol. Lt



