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RESUMO

Apresenta-se um estudo do comportamento de extragao de
complexos de Tnns azoteto {N;j com Cd, Cu, Co, Zn, Mn, Fe, Hi, Cr,
Fb, Bf, Hg, Ag, Au, TIl, Sn, Pd, Pr, Ru, Eu, Zr, HFf, U € Th, com uma
amlna terciaria de cadeia longa (tri-n-octilamina), diluida em ben=~

zeno. Realizaram-se os experimentos em meio nitrico ¢ perclerico.

Desenvolveu-se um método analitico para a determinagdo
de impurezas (U, Fe, Cu, Zn, Ag, Pd, Pt e Au), a nivel de tragos,em
matriz de tério pure., Deu-se Enfase especial a extracgao e ao de-
senvolvimento de metodos para a determinagaoc de alguns microgramas
de uranie. & trabalho sugere diversos esquemas para a separagap de

varios elementos enire $i.

Fez-se estudo do pH de precipitagac para torioem meio
azoteto; pré-eguiiibrio da amina com HNO.,; utilizagao de tioureia co
mo formador de espéecies positivas complexas nao extrafveis pela ami-
na, reversao de uranio e ferro com solugoes de Naztﬂ3 & HHDB; elimi-
nagdo de tdrio da fase vrgdnica com EDTA ou HC1. Desenvolveram-se me
todus para a micro determinag¢aec de uranio e torio por espectrofotome

tria de absorgao molecular.

Estudaram-se as principais variaveis do processo de ex
tragas como: diluente, congentragac do agente extrator, tempo de con

tato e razdo volumetrica das fases,

Fez-se o contrale analitico dos experimentos por espec

trofotometria de absorcao atomica, mojecular e espectrometria gama,
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Extraction behavicr of metal-azide complexes with
tri-n-cctylamine-benzene, Application to impurities dererminmation

in thorium.

ABSTRACT

The extraction behavior of the complexes species of
azide ions {N;} with Cd, Cu, Co, Zn, Mn, Fe, Ni, Cr, Pb, Bi,  Hg,
Ag, Au, T1, 5pn, Pd, Pt, Ru, Eu, Zr, Hf, U and Th with a tertiary
long-chain amine {tri-n-octylaming) diluted inbenzene was extensively
studied. The expertments were perfomed in nitric and perchlaric

media.

A method for trace analysis of U, Fe, Cu, 2Zn, Ag, Pd,
Pt and Au in grade thorium matrix was proposed. The extraction of
uranium and developmant of methods for the determination of a few
micrograms of this element were emphatically studied. Proceduras

for chemical separation among several elements were. ocutlined in

this work.

The folleoewing experiments were also Tnvestigated: the
effect of pH on the precipitation of therium in z2zide madium, pre-
-equilibrium of amine with HNDB; the use of thiocurea as complexing
agent and the respective cationic species not gxtractable by the
amine; uranium and Jron striping with Na2E03 and HN[]3 solutions
the use of EDTA or HC1 to strip micrograms of thorium from the
organic phase. Methods for analysing trace amounts of uranium and

thorium by molecular absorption spectrophotometry were developed.

The main variables of the extraction procedure such &
dilution agent, concentration of the extractant, contact time, and

volumetric ratio of the phases were also studied.

The analytical control of the experiments was donne

by atomic and molecular absorption spectrophotometry &nd garmma-ray

spectrometry. -
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I.l - INTRODUGAQ

0 desenvolvimento da tecnologia do ciclo do tério & de
grande significado para o Brasil, devido 2 abundancia deste EleﬁEE
to. A fonte princlipal de tdrie ne Bras!l & a monazita, com resar-

5

vas situadas ao redor de 1,2 x 10”7 toneladas. A composicdo media

da monazita brasileira e de 60-65% em oxido de terras raras deo gru
po cérico, 28% em qué, 5 2 6% em Th0, € de 0,15 3 0,35% em u303[5“.
Alem da monazita que pode ocorrer em tres variedades: praia, tipo ro-

cha e tipo mInErtu{EZ}
{oxido de toriceuranio, Th: 45-88%) £ na torita, que & um silica-

to de torie [(Th: 25-631)fr9}.

, @ torio pode ser encontrade na tarianita

A principal utilizagao de torio antes do seu uso coms fog
te produtora de uranio-233 era na fabrTca;Eu de camisas incandes -
centes. Entretanto, novas aplicagoes tém surgido, cOmO por exem-
plo, na incorporacao de torio as ligas de magnesio (aumentando re-
sisténcia mec3nica, estabilidade e grande resisténcia a altas tem
peraturas), @ usc de oxidos em vitrificagao na ceramica, e come re-
fratarioc em metalurgia; alem disso, o toric pode ser usado na fa-

bricagao de tubos eletrdnicos e em soldas com eletrodes de tungstd
o (hh)

0 téric, elemento fértil, & convertido em isotopn fissil
de uranioc, por reagao com neutrons termicos e decaimepntes beta su-

cessivos, segundo a reagao:

T,y B ; 8 &
232Th R R 233Th - 23}Pa - 233U
0C=h6b 23,bmin. 27 ,4d h,EExlDS a

Um dos parametros fundamentais para a utliizagao de ele
mentos fissejs em reatores € o valor da constante eta (n), defini-
da pela relag3o entre o ndmerc de néutrons emitidos por nicleo fis

sil por neutrons absorvides.
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Dos néutrons emitidos durante a reagdo nuclear, um e5ta

comprometido, pois ser3 absorvido por um nicleo flssil a fim de man

(56)

a2 probabilidade de serem zbsorvidos por ndcleos fértels, dando ori

ter a reagdc em cadela 0s n-1 neutrons disponiveis & que tem

gem a novos nucleos fisseis.

232,

Observa-se, portanto, que o clcie do combustivel
233“ ¢ dos mals promissores no caso de reatores super-regenerado -
res térmicos. A tecnoleogia dos reatores gque utilizam o cicle
232Th - 233Ll nao esta, ainda, completamente desenvaelvida; tedavia,
had uma grande esperanga para sua concretizagao, justificande~se o
interesse crescente, nos trabalhos para o desenvolvimento da tecno

logia desséa metal e de seus composLOs.

0 torio e seus compostos, destinados aoc usp em reatores
nucleares, dever ter pureza elevada, pois qualquer contaminante se
r# prejudicial a ecanemia neutrénica, interferindo na formagao de
233U, E, portanta, de grande interesse que se desenvolvam metodos
de anmalise com alta sensibilidade e precisao para os elementos pre

SEfites CORd Tmpurazas+

0s recuisitos de pureza de torie ¢ seus compostos podem
variar, dependando da finalidade a que se destlpnam. As especifica
¢des para solugao aguesa de nitratoe de tério ssarac fundamentadas nos
valores relacionados pela USAEC (United States Atomlc Emergy Comis
Eiﬂn}{hE], pois Bs5ta £ @ norma para pureza nugclear observada na
Instalagae Filote de Purificagao de Torio do Centro de Engenharia
Quimica do Instituto de Pesquisas Energétices e Nucleares {CEQ /

/ IPEN), mostrado na Tabela |.

.2 - Ohjetive

Este trabalho tem por objetive o estudo do comportamento

de extragao de complexos de Jons azoteto {H;] com £d, Cu, Co, Zn,



Mn, Fe, NI, Cr, Pb, Bi, Hg, Ag, Au, T!, 5n, Pd, Pt, Ru, Eu, Ir, HT,
U e Th. Com este estudo visou-se desenvolver um métado analitica
para a determ?nagﬁn dessas impurezas, ao nivel de tragos, em ma=

trlz de torie, uranic e zircdnio puras,

Estudou-s5e& a extragac dos azotetos complexos com uma ami
na terciiria de cadela longa (tri-n-octilamina) diluida em benzeno
e a determinagao dos elementos extraidos por espectrofotometria de

sbsor¢3o atdmica, molecular e espectrometria gama.

TABELA | - Especificagao para solugao aquosa de nitrate de torio

pura, sagundeo a UEAEC{ha}.

Th {(g/1) > 300

Impureza ug Elemente / g Tario lmpu re za ug Elmento / g Torio
U < 30 Cu < 35
B <2 Fe . <7 50
Tarras raras q:iS Mn {:25
Gd <8 Ni <7 25
S =<5 Pb < 25
Dy <2 si <7 100
Na << 100 ) Zn < 25
K <50 Zr < 100
Ca < 100 c < 160
My <50 C1 <7 100
Al =25 F <7 100
Be =< 100 P <7 100

Cr <25 30, <7 100




CAPTTULG 11

CONSIDERALOES GERAIS

lb.1 = Extragao ligquido-1Tquido

Em virtude de sua simplicidade, rapidez, reprodutibilida

de e especiflicidade, a extragaoc liquido-liguide com solventes e
uma tecnica de particdo considerada excelente para a segparagao e
(55,59)

concentracao de elementos tragos

A grande variedade de aplicagoes desse procedimento de-
corre da obedléncia 3 let de distribuigas de Nernst para muitos
sistemas, nas mais baixas concentragoes e tambem porque a malaria
dos fons pode formar espécies quimicas do tipo quelato, par icnico,
composto nao dissociado e espeécies solvatadas, as guais podem ser

extraidas.

Entre os requisitos para um bom sistema extrator estag:

1 -~ alta capacidade de extragao para as especies desejadas,
z2 - seletividode em relacao as mesmas especies,

3 - facilidade de recuperacao {(reversac} das espécies extrai-

das pelo soclvente,
b - alta resistencia contra radiagao,

6 - alta resisténcia contra 3cidos, trabalhande tambem em ele-

vadas te-peraturas,
6 - baixa sclubilidade na fase aquosa,
7 - baixa voiatilidade e baixa inflamabilidads,

8 - disponibilidade & pregos razoavelmente baixos nos casozx de

aplicagoes industriais.

A extragao com solventes depende da concentracac dos rea



gentes, do tipo do solvente organico, do pH da fase aguosa e da
razao volumetrica das fases. Depende atnda da temperatura, tempo
de agitag¢ao {equilibrio) e intensidade de agitagao.

Pode-se, pelo estudo de todos estes fatores, obter uma
otimiza¢ao das condigoes de trabalho, visando por exemplo, & sepa-

ragao e conceptragaoc guantitativa de elementos tragos.

Pt.1.1 ~ Definigaa de alquns termos relacionados com a extragao 11

gquido-ilquido

figitando-se uma solugae aquosa de um sal metalleo com um
solvente organico imiscivel, este sal ou segus {ons distribuir-se-
-ao entre as fases liquidas. MHeste fenomenc de transferencia ¢ po
tencial quimice da espeécie na fase orginica sofre um acrescimo pro
gressivo, diminuindo em igual propor¢ao na fase aquosa. Ao iguala
rem-se 06 potenclais, nzo mais ocorrera qualquer transferencia da
especie entre as fases, instalando-se Eunsequzntemente, um equili-

brip.

Para as condigoes descritas, a regra de GIEBS: P +V =
= C + 2, onde: P = n? de fases, ¥ = graus de Jiberdade 2 L = n? de
componentes, representara um sistema onde conhecendo-se a concen -

tragado do solutc em ums das fases, automaticamente estara fixada a

concentracao na outra fase, lsto €, tem-se para uma dada pressao
¢ temperatura, um onico grau de liherdade para a partigas de um s0
iute entre duas fases. Portante, o sistema sera fungao da especie
3 4
gutmica.
A seguir, defipem-se algumas expressoes mais utilizadas

en extracac liquido-liguida.
i1.1.1.1 - Coeficiente de distribuicgan

A extratibilidade pode ser multo bem entendida por meic
da definigao do coeficiente de distribuigac ou coeficiente de ex-

tracao, dado por:



concentragao total do metal na fase organica

concentragao total do metal na fase aquosa

0 coeficiente de distribuigao depende da temperatura, da

naturcza das fases & do soluto.

I1,1.1.2 - Parcentagem de extragac

Do ponte de vista analiticec € mais interessante apresen-

tar os resultados em porcentagem de extragao, dados pela relagao

100 . KD

KD + {Vas/Vvo)

% extragao =

onde Va e Vo sac os votumes das fases aquosa e corganica, respecti-

vamente,

i1.1.1.3 - Fator de separagao fa)

Quando em uma solugac aquosa houver a presenga simulta-
nez de dois solutos C e 0, em virtude da diferenga de seus coefich
entes de distribuigao (K}, e (Kyl,, ha diferenga de enriquecl -
mento na fase organica no componente L ouw D. O enriguecimento da
fase organlics serd mafor ano componente gue apresentar malor coefi-
ciente de distribuicac. Assim, o fator de separagaoc sera definido

coma & razao entre os coeficientes de distribuigan:

0 fator de separagdp & uma medida guantitativa da eficlencla de sg

paragao entre os componentes C e D,
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1.2 - Extragan com amipnas de alta massa molecular

104)

Nos ultimos 15 anos tem aumentado o interesse na e&xtra-
gac de metais cam aminas alifaticas de cadeia longa no campo da se
paragao quimica, notadamente no reprocessamento de combustiveis nu

(13

cleares ¢ na obtengao de concentrados de uranio .

A técnica de extragac com aminas oferece Inimeras possi-
bitidades para separagao quimica, considerando-se as numerosas cam
binagbes de aminas primarias, secundarias, terciarias e os sais de
amonio quaternario, os varios diluentes e principalmente, 0s nume-
rosos sistemas anidnicos possivels. FPor exemplo, para o par torio
¢ uranio-Vl pode-se escolher um ou outro elemento a ser extraido,
cem o uso de amina primaria ou terciaria. Torio e preferencialmen

te extraldo com amina primaria & ur3nio com amfna terciaria.

Investiga¢ae da estabilidade de aminas de alta massa mo
Jecular frente aos efeitos de radlagav o ¢ y revelaram que a extra

¢ac do metal pelas n-alquil-amipas & pouco afetada devido a radlia
gsaih,IE.Q3,55,9?.95,99,]UQ]

As aminas de massa molecular alta podem ser censideradas
trocadores ionicos liquidos, Os principios gue governam os trocade
res ionicos liquidas sac Tdenticos aos que envolvem as potimaros
sglidos trocadores de lons. Como a5 resinas ionicas solidas, D5
trocadores liguidos sac tambem cationicos ou anionicos. As aminas
1Tquidas de massa molecular alta representam os extratores anjioni=~

CO5.

Meste trabathe nac foi explorada uma das propriedades
das aminas, ou seja, sua estrutura: fixou-se, apemnas, um represen-
tante da classe terciaria para a extragao de camplexos anicnicos .
tob condigoes experimentais para as aminas terciarias, o namero
otimo de carbono & 8, dai 2 escolha da azmina terciaria de cadeia
longa, & tri-n-cctilamina (TOA), de farmula [EHS{EHZ}?]H, massa mo
lecutar: 353,68.

A TOA possuyi compieta miscibitidade em solvente nidoc po-
lar, € uma base fraca e & hidratada com uma moglécula de agua, sen-
do seu pKb = 3,0 gquande disselvida em khenzeno. Tem baixe momente

dipolar (0,28 deb¥3}{ﬁn}.



I'.2.1 - Mecanismos de extracao com aminas

0 mecanismc de extragao com aminas se baselia na assocla-

¢3o de ifons, no qual o metal & extraido sob a forma de um dnion:

+ Hx{a} — HR_N ., Hﬁ[a]

R3M(org.) = F

ende R & um grupamento aromatico pu alifatico de cadeia Jonga e X
& um 3nion de um 3cido simples (C17, Nﬂ;} ou entac um complexo me-
- . - 3-
talico {Fe{N3]h, UDE{HB}S 1.
Sendo as amlnas bases fracas, a reversao deo acido pode
ser feita de modo cposto, pelo contacto da fase organica com solu-

¢oes alcalinas, regensrande a base livre.

{R3NH}:{ + OH ——— H3H + X+ Hzﬂ

Com carbonato tem-se:

I{RSHH}K + HaECD3 o a—— ER3N + INaX + CD2 + HIU

1.3 - Aridas
11.3.1 - Consideragoes gerais

0 fon azoteto [N;}, faz parte do grupo de anions inorga-
nicos que possuem certas propriedades em comum com os halogenies ;
¢ chamada grupo dos pseudohaletns. Sac anions derivades dos halo-
genoides ou pseudochalegenios, pertencendo & €5s5& grupo H;, CHD
NCST, NCSe”, NCNR™, CN°, N{CN), . C{CN}] e NCO.

Sao excelentes ligantes, sendo conhecidos atualmente nu-

Merosos COmMplexos com esse grupo, onde em termos estequiométricos,
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muito se assemelham aos complexos halogenados) seus acidos sao mais
fraces do que os haletos de hidrogénio {a constante de dissociagac
22,04 x 1077

do aclde azotidrice, HH y & EEGC, partanto, multo

3
pouco dissociadal.
0 fon azoteto & linear e simetrice, possuinde dist@ncias

N-N iguais, com a média de 1,15 8.

A azida cavalente {HN_, ou azldas crganicas) & linear e

3
assimetrica, nao possuindo distancias N-N iguais. MNeste casa, a
maior distancia de 1lgagdc ocorre sempre entre © nitrogénio do meio
& o nitrogénio gque esta ligado ao radical organico. Asslim, para o

acido azotldrico tem-se:

N N N
71,2808 1,134R
H
6 e - . (28]
nitrogento cbedece a lei dos octetos; Pauling sugere duas for
mas canonicas para a gqeometria do grupe NS' a saber:
- +_____ (L) + LY .
J,ff#ﬂ N N: jj#’fﬂ ! N
R R
Uma representagac simples para se observar os tipos de
ligagées no grupo azido €:
H;’fm e N ——— H:
ende o arco representa a flgagao 7 deslocalizada. Assim, o atomo

de nitrogenio central esta ligado ass seus vizinhos por 2 ligagoes
¢, uma ligagao n lacallizada {ﬂL} e uma Tigagao = deslocalizada
(WD}. O0s 16 elérrons de valéncia do grupo azido {5 de cada nitroge
nio e 1 do grupo R} sdso distribuidos da seguinte maneira: & nas 3
ligagoes ¢, 4 nos dois pares isclados, 2 em n e 4 na orbital =

L 0
{ligante e nao ligante).

Mo radical azido os pares ligante e nac ligante 5ac ccu-
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pados pelos 7 eletrens, mas no fon azoteto, HN., eles estdao comple-

tamente cheios. A formula simples para N, é&:

3

Portanto, © atomo central de N; esta ligado asos seus wizinhos por

2 ligagoes 1 € 2 ligagoes Ty

Em contraste a quimica das azidas organicas, a quimica
das azidas coordenadas n2o havia recebido muita atengao ate aproxi
madamente 15 anos, devido, principalmente, a2 natureza explaosiva dos
azotetos metalicos e sua extrema sensibilidede ao choque., Entre -
tantn, esta area da quimica tomou um grande impulso quando se tor-
nou aparente a estabilidade termica e resistencia ao chogue, dos

complexos que contém Tens trocaveis grandes ou metal central de &5

tado de oxidagac establlizado por certos ligantes.

Na formacao do complexe entre o5 fans N_ e o Ton metali-

3

co geralmente sao possiveis, alem da ligagao o, deois tipos de liga
gdc w., Ora interagem formando tigagae 7 do tipo L N M, ora as do
tipo L+M. A presenca das ligacgoes n, alem das ligagoes o, refor-
¢a a uniao M—L, contribuindo excepcionalments para a estabilidade

da complexo.

De acorde com o5 modos de coordenagac existentespara  as

azidas, podemos dividir esses complexos em 3 grupos:

a - compiexos contendo um grupo azide ligado ao Atomo de metal:

v

N N N ex: |AsPh,|, 1Fe{H3}El

ASFh& + tetrafenilarsdnic

b - complexas contendo um grupo azido ligando 2 atamos de me-

tal através o mesmo nitrogenio:


file:////ga_
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ex.: EuEN3]2

o i T T

RN
M M

¢ - complexos contendo um grupo azido liganda dois atomos do

metal através os 2 nitrogénios das extremidadess

N——H——HN

/,ff “\\\ ex., :{PthlztuN3|2

H H

Ph3F - grifenilfosfina

1.4 - Proposigao

Sahendo-se da possibilidade de formagao de complexos ca
tionicos e anienicos pela variagde da relagio metal/azoteto, e que
a extragao com aminas se baseia na associatac de fons ne quai o
metal & extraldo sob a forma de um 3nion, resolveu-se estudar o
comportamento de extragac das especles complexas metal-azoteto com
a amina de cadeia longa, tri-n-cctilamina, wtilizande benzeno como
diluente. Dos elementos que formam complexos com o fon azoteto,ci
tados na literatura, procurcu-se conhecer o comportamento das aspe
cies formadas com: Cd, Cu, Co, Zn, MWn, Zr, HF, Fe, Ni, Tr, Pb, Bi,

Hg, Ag, Au, T1, Sn, Pt, Ru, Eu, ¥4, Th e Pd.
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CAPTTULD 11

AEAGENTES, INSTRUMEKTOS, METODOS ANALITICODS

I1t.,1 - Reagentes

- As solugbes padroes de Cd, Cu, Co, ZIn, Mn, Fe, Ni, Pb,
Bi, Hg, Ag, Au, TIl, 5n, Pd, Pt, Eu, Ru, Zr e Hf foram preparadas a
partir de seus oxidos de gualidade espectrografica, da Johnson Ma-

they Chemicals Ltd., Inglaterra, ou de seus sais de gualidade p.a.

- Solugoes de nitrate de uvranilo foram obtidas por disso-

lugac de U ﬂB de pureza nuclear, com acido nitrico. Ujﬂ3 fol pre-

3
parade por.calcinagao a 88G°C por 2 horas de diuranato de amonio nu
clearmente puro, produzido na Instalagau Piloto de Purificacao do
Centro de Engenharla Quimica do Instituto de Pesquisas Energeticas

e Nurcleares (CEQ/IPEN).

- As solugdes de nitrato de toria foram obridas por dis-
sofugao, com acide nitrice, de nitrato de torio cristalizado de

pureza huclear.

- Soiugioc padrao de Cr{ll11}:~ preparada por redugac de
Cr{Vi] com acide ctoridrice concentrado em presenga de etancl, sob
aguecimento até eliminagdo do etanol; inicialmente o Cr(¥Vi) & redu

zido a Cr(1l), oxidando-se a Cr(l14) em presenga de ar.

- A azida de sodie {NaN3} utiltizada como complexante dos
vetais foi sempre de qualidade pro-andlise (Merck), sendo prepara-

da por dissolugac em agua bidestilada.

- Agente extratar:- amina terciarfa, tri-n-octilamina

(TO0A) de grau amalitico.

- Dlluentes:- em todos experimentos usou-s5e TOA diluida
a 5% V/V¥, varilando-se as diluentes conforme o5 experimentos, entre
acetato de etila, clorofermio, ciclohexanona, metif~-isobutili-cato-

na, xileno gu benzeng, todos de gualidade p.a.
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- 0 reagente arzenazo {(!11), marca Carle Erba, utilizado
na determinag¢ase de uranioc e torio por espectrofotometria de absar-
g¢3c molecular, foi usade na determinagao de torio em meio HCl 6 Me
na determinagio de urdnioc em salugio tampio de pH 3,0 de Acldo ace

tico + acetato de sodio.

- Tiouréia, compltexante para elementos interferentes na

determinagac de urdnio, procedencia Carlo Erba, p.a.

- Morina, compiexante para determinagao de zirconio e
hafnio por espectrofotometria de absorgac meolecular, marca Carlo
Erba, p.a.

- 0s demais reagentes - HEGI, HNG3’ HETUh, todos de gquali
dade p.a.

- A agua utilizada na preparagaa de todas as solugpes da
parte experimental deste trabalho foi desionlzada e depols bhidesti

lada em destilador de quartzo.

1.2 = Instrumentos

ltl.2.1. = pHmetro

s estudos e valeres de pH foram controtados par pHmetro
marca Methohm, modele E 416 com escala de 0 a 14, compensador de
temperatura, expansao de escala com precisac de 0,01 unidades de
pH e eletrodo combinado de vidro modelo EA-12]1, com eletrodo de re

ferencia de calomelano.

11i.2.2 - Espectrofotometro de absorgaoc atomica

Marca Jarrel-Ash, modelon B2500, com feixe simples e mon g

cromador do tipo Ebert, com 0,5m e 0,2 ] na la, ordem.

As fontes de emissao sao lampadas de catodo tco. As con-
digoes de operacde do instrumento foram controladas de modo a obter
a melhor sensibilidade para as determinagoes dos elementos, usan -

do-se o5 seguintes comprimenta de onmda [nm):



-
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- k-
Ag - 328,0 Mn - 279,4
Ay - 242 .8 Mi - 232,41
BT =~ 223,0 Pb = 283,1
Cd - 228.,8 Pd - 244,83
Co - 2410,7 Pt - 265,9
Cr -~ 357,88 Ry - 349,39
Cu - 3248 Sm - 224,86
Fe - 248.3 TI - 276,8
Hg - 253,56 Zm - 213,9

0 vapor atomico utilizado nas determinagoes fol obtido

por uma chama de hidroegenie-ar, num gqueimador de consumo total.
Usou-se ar comprimide filtrado e sego pur silica-gel e hidrogenio

do tipe comercial.

Na espectrofotometria de absorgao atdmica o elementec &
vaporizado ¢ atomizado na chama, absorvendo parte da radiagao ca-
racteristica emitida por uma lampada de catodo oco, feite do metal
2 ser analisado na solugac. A intensidade de radiagao absorvida pe
ios atomos dos atementos no estado fundamental e detectada por uma
fotomultiplicadeora: o sinal ampilificado do feixe & Tida num galva-

nomatro ou dirigido a um raglstradaor,

Esta técnica apresenta especificidade alta em relagao as
cutras, pois a radlagadc caracteristica do elemento a ser determinag
do & absarvida somente pelos atomos daquele elemento} caracteriza-
-se, tambem, por sensibilidade alta, precisao e rapidez em analises

de um grande numero de elementos metalicos.

—_

[11.2,% - Espectrofaotometro de ahsorgac molecular

0 espectrofotometro de absorgido molecular utilizado foi
o da Hitachi Perkin Elmer modelc 356, de feixe duplo, provido de

unidade registradora.

0s elementos analisados por esta tecnlca foram: tério |,

uranio, zirconio e hafnino.
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111.2.4 - Espectrometria gama

Reallzou-se o controle da eficiéncia de extracie para o
elemente eurdpic por meic de espectrometria gama, usando-se um ana
Jisador multicanal (4096 canais), marca Ortec !nc., Oak Ridge,U.5.A.,

cem cristal de cintilagao de Katl {T1) de 3", tipo pego, baseando -

-se na medida das intensidades dos fortopicos de 122 KeV do 152Eu
& ]23HEV do IEhEu.
[11.2.5 ~ Fluorimetro

Marca Jarrel-Ash, modelo 26000, utillzado na determina -

¢ao de uranio.

O principio basico da técnica fundamenta-se na fluores -
céncia caracteristica emitida pelos sals de uranilo ao serem exci-
tados por Juz ultraviolfeta. A fluorescencia maxima da-se na re-
glao de 555nm guando a conprimento de onda de excitagao for de
365 nm. A intensidade da flucrescencia € aumentada quando ©5 sais
de uranilo sao fundidas com fluoreto de sodic-carborato de sodio-

-carbonato de potassio.

I11.3 - Mertodes Analiticos

I11.,3.1 - Determinagao de uranio

0 metodo volumetrico baseia-se na redugao do uranio (V1)
cam ¢loreto estanoso, reoxidagac com Fe{llt) e titutagdoc do Fe {I1)
com dicromato de potassio, na presenga de difenilamina como indica

(54) N

dor . Por este metodo determinou-se uranio na faixa de 30 a

6t myg.

TP m=ra e ——ae .
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111.3.2 - Complexagao com ticureia

Na determinagao de uranic por espectrofotometria de ab-
sargae melecular os elementos Au, Pd, Pt, Cu & Fe s3c¢ interferen -
tes. Nos experimentos em que estes elementos estiveram presentes,
o uranio fei anallsado apbs complexagao dos interferentes com tioy
reia. HNeste caso, as salugoes foram aﬁuecidas com tioureia 10% (vo
lume amostra : volume tiouréia = ) : 1) em banho-maria » 65°C por
30 minuias: apds o resfriamento 3 teﬁperatura ambiente, urania foli
anallsado por complexagdao com arsenazo—lllf?h}. Comprovou-se que
realmernte o uso de tiour2ia aliminou a fnterferéncia desses elemen

tos,

'11.3.3 - Determinagao de tério

Torio € titulado em pH 2,8 3 temperatura ambiente com
uma solugao padrac de EDTA, usando alizarina vermelho S como indi-
cadar{1]}.

I mt de EDTA 0,025M equivale a 6,603 mg de Tth.
it1.3.4% - Determinagao de zirconie e hafnia

As determinag¢bes de zirecdnio e hafnio foram  realizadas

por medida da quantidade do elemento gque permaneceu em fase aquosa
ap0s a extragac, calcultando-se a % de extragaoc a partir da quantl-
dade total existente na fase agquosa de alimentagao. As determinagoes
das solugnes agquosas foram realizadas por espeﬁtrufutﬂmetria de ab

scrgéc molecvlar, obedecendo-se a seguinte sequencia na preparagao

das amostras:

- §,%2 ml de HLl toncentrado

= amostra

- 2,6 m) de alcool etilico

- 1,0 m! de morina 0,2% em 3lzcogl etilico
- Hzﬂ ate 10 mi.
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Procedeu-se a leitura apos 20 minutos em & = 415 nm em celulas de

quartzo de 1,0 cm de caminhe 5pticu e ghertura de fenda em 0,1 mm.

111.3.5 - Equlilibrio da amina com HND

A uma sclugac de TOA 5% - EEHE adicignou-se acide nTtri-
co [concentragac especificada nos experimentos) na relagac de F.0.:
: F.A. =1 ¢ 1 e agitau-se por um minutoe. A seguir, eliminou-se a
fase aguosa e lavou-se a fase organica com dgua por duas vezes (F.0.:

: F.A, = 1 : 1). Filtrou-se para sliminar agua da fase organica.

111.3.6 - Obtengdo de pastilhas para microdeterminagao de yranio

por flucrimetria

Para abten¢ao das pastilhas para a determinagac de uranio

por fluorimetria, usocu-se © seqguinte procedimants:

A aliquota da amostra (8,! ml} & evaporada & secura am

um disco de platina por uma lampada infra-vermelho. Em seguida
juntam-se aproximadamente 400 mg de mistura fundente e leva-se a
mufla 3 temperatura de 710°C por 2 minutos. Apds o resfriamento

da amostra faz-sa a leltura no fluorimetro.

A mistura fundente tem a sequinte composigag: NaF =

Hazﬂﬂ3 : H2C03 na preporgac, em massa, 3 ¢ 45,5 @ 45,3, respecti

vamante.
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CAPTTULG 1V

PARTE EXPERIMENTAL

iV.l - Procedimento de Extragao

0s experimentos de extragac foram realizados a temperatu
ra ambiente, com relacao de velumes fase arganica / fase aquosa igu=l

a |.

A soiugao acida, contendo o meral em estudo, era adicio-

nada salugdo de NaN_ até pH dese]ade ocorrendo a reagao:

3

+ n+

K 4 2MaNg 4+ # ——> W+ HM;H-I}+ + 2Na"

A seqguir, adiciconavam-se 5,0 ml de solugac de TOA 5% - diluente e
agitava-se par 1,0 minute, Apos a separagao das fases procedia-se
a analise direta do elemento na fase corganica e em alguns casos,

analise dos elementos na fase aquosa residual ou apds reversao.

Pars @& verificacao das eficidncias de complexagao e ex-
tra;Eo reaiizaram-se experimentes em meios nitrico, perclorico,cam
e sem complexacao par azeteto, astudando-se, igualmente, a influén

cia da matriz de rtorio,

Estudeou=-se a extragao em meio nitrato em virtude de o té
ric obtido na Usina Piloto de Purificagao do CEQ/IPEN encontrar-se

como nitrato de torio.

Resciveu-se trabalhar em meio perclorato devido a tendeén

{48,64)

cia desse Ton formar complexos ser pequena y podendo-se as-

$im obter dados sobre a ertragaoc dos complexos metal-azoteto sem

a interferéncia de outros anions. Sabe-se gue ha ligaira intera -

- - . . +
¢ao do EH:II+ com oS seaguintes Ions: Hg2+, Hg§+, La3 R Tl+. Ed2+,Hg
Hn2+, In2+, F23+ 2 Ee3+.

2+

F
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I¥.2 = Escolhz do Elemento Hatriz

Conforme ja descrito apteriormente, um dos maiores pro -
bBlemas enfrentados em energia nuclear, diz respeito so controle de
gqualidade dos materiais. Assim sendo, € Importanmte gque se dispo-
nham de metodos simples e eficientes que pessibilitem a axecugao
do controle da qualidade, Um dos cobjetivos deste trabalho foi,por
intermédio de uma reagao de complexagao determinar, apos separagao

da matriz, por extra;ﬁu, os elementos contaminantes.

A escolha da matriz torio deveu-se ao seu comportamento
de extracao. Dos elementos de grande Interesse nuclear: torio, ura-
nioc e zircdnio, o tério e o que se apresenta com mengr possibilida
de de extragao no sistema TDﬁ-diluente-HHﬂj-Hzﬂ, sequndoc os resul-

tados obtidos em experimentos exploratoricos em meio azoteto; ura-

nio & z2ircanio sag excelentemente extraldos.

IV.3 « Tario

Raros £3aoc o: metodos de determinag¢ao de elementos impure
zas em torioc gue s& utilizsm da TOA como agente extratar, Ertre
eles podem ser citados a determinegac de Hi, €d, Au, Pb, Hg, Pd ,
(61} e Cu, In, Fe e Sn{EZ}; em ambos trabalhos a extragdo &

realizada eam meioc HEI.

Ag € Zn

L+

[53}’

Em relagaq aocs estudos de formagac dos complexos Th
- aroteto, tem-se apenas o trabalho de MAGEIO e colaboradores
gque estudaram potenciometricamente as constantes de formagao dos

compliexas Th{N3]3+ e Th{H3]§+ em Nat1ﬂh 3 M.

I¥.3.1 - Determinacao do pH de precipitagao de téric para o siste-

+
ma Thli ~-azoteto

Foram realizados experimentas visando-se a determinagao
de pH de precipitagao para tdrle, por adigao de HaH3 a solugao de

nitrato de torio.
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. Para cada experimento foram usades 2,0 ml de solugao
J estoque de ThI[H:[I3}III 1,905 de acidez livie 2,4M. A tabela 2 mos-

tra as cancentragoes finais de NaN, & os valores de pH obtidos apés

3

J as adigoes.

TABELA 2 - Variagao da pH da solugdo de torio em fungac da adicaa

| crescente de MaM.,.

3
Z,0 ml Th{ND3]h 0,905H

NaN Th{nuj}LF - MNaW [TEY Th{rm3}ll - NaN

! cnnc.F?nal ’ conc.?inal }
| (M) PH (M) pH
‘ - Wt o2,u 1,13 2,7
0,40 1,0 1,17 2,8
D, 4é 1,3 ' 1,20 2,9
‘ 0,52 1,5 1,23 3,0
) 0,67 1,5 1,26 3,2
0,8z 2,2 1,29 3.3
2,95 2,4 1,39 3, % ppta
1,08 2.6 1,31 3.5 ppta

Pelos dados da tabela 2, verifica-se gue a pH 3,4 ccorre
precipitagzo de torio. Para os estudos do comportamento de extra-
- . Y+
tao dos ions complexes de Th -~ azoteto, resolveu-se trabalhar a

pH menor gque 3,4 |, evitando-se desse modo precipita¢ao deste ele-

mento.
_ - I+
I¥.3.2 - Comportamentn de extragac dos ions complexos Th - azote
to
I¥.3.2.]1 - Extragac com amina sem tratamento prévio
Foram preparades solucoes de toeriol(lV)-azoteto, de pH

2,6 3 3,3 , conforme indicade na tabela 2, e realizadas extragoes
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cam TOA 5% - EEHE’ tendo F,0. : F.A. =1 : 1, F.A, = 5,0 m] e tem-

po de coptacte 1,0 minuto.

Observou-se formagao de precipitado em todos os experi -
men tos., Isto pode sar expiicado como cunseq“én:ia do pH da fase
orgadnica original ser quase bidsfco (6,2); durante a extragao ha au
mento do pH da fase aguosa e cunseq:EHtemente precipitagac de to-
ric. Resolveu-se realizar experimentos de extracgac com a amina
pré-equilibrada ¢om acido nitrice. Para este condicionamento apli

cou-se¢ metodo Indicado emil}.3.5.

IV.3.2.2 - Extragac com amina pre-equilibrada com HNEI3 1M

Urilizaram-se 2,0 m! de solugac de nitrate de torio {1,905 M
e adlcionau=se NaH3 canforme tabela 2, medindo-se em seguida o pH;
g volume final fol de 5,0 ml. Fez-s5e thragéu com 5,0 mi de TOA

S%—benzeno pre-equilibrada com HKD

3 1,0 m, tendo 1,0 minute COoMG

tempo de contacto entre as fases.

Considerando-se o5 resul tados obtidos, verificou-se que
ate pH 2,9 da fase aguosa inicial, nao ocorre precipitagao de to-
rio; acima deste valor aparece precipitado entre as duas fases, 0
pH da fase aquosa, apGs extragdo, onde n3o acorreu precipitagaoc de

torio, foi sempre inferior 2 3,0.

As determinagoes de tdrio foram realizadas por titulagao
da fase aquosa, apds as cxtragoes, conforme metods descrite em
111.3.3; observau-se nza haver extragao deste elemento para os ex

perimentos descritos.

A seguir, reallizaram-se experimentos variando-se as con~
centragdes em torio; foram vtilizades 0,25, 0,5, 1,0, 2,0 ¢ 3.0 ml
de solugao estogue de Th{Nﬂ3}h 0,905 H, acertando-se o pH a 2,8

com seolugao de NaN, e volume final de 5,0 ml. Apos as extragoes e

3

posterior titulagao de torie, verifiecou-se a nao extragac deste ele

menta em rieio azoteto,

Baseado nesses experimentos, visualizou~se a possibilida
de de se realizar um #studo do comportamento de extragao de elemen
tos impurezas em matriz de tario, em meio azoteto. Decidiu-se tra
baihar a pH 2,8, evitanda-se deste modo a precipitagao da matriz,

o que impossibilitaria a realizagao deste estudo.
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I¥.3.3 - Determinagao da melhor concentragas de HNO, para o pré-

~equilTbrio da tri-n-cctilamina

Realizaram-se experimentos objetivando determinar a me-
lThor concentracao em Zcido nitrice a ser utilizado para apre-equlli
brio da amina antes das extrag¢des, evitando-se uma competigac en-
tre os fons nitrato e os complexos aﬁfﬁnicos, além de nao provocar

precipitagae de torie.

Para este estudo utilizou-se sempre 1,0 ml de solugao de
nitrato de torio 0,905 M acertado para pH 2,8 com 1,4 ml de sclu-

¢330 de NaM, 2 M; o extrator fol TOA 5% - benzeno, pré-equilibrada

3

com acide nitrico de varias concentragoes, conforme tabela 3.

TABELA 3 - Equilfbrico da amina com Hh’lﬁ]:‘]I de varias concentragaes se

guido do contacte com scolugao de Th{HD3}h*NaN3. Solu -
¢caa de Th{NﬂBIh-HaHS 0,905 H, 2,4 M em HHUS: Val., F.0,.=
= 5,0 ml; F.4. : F.A., = 1 + 1 .

pH -
HND3 on T NLY e Formagao d?
(M) ) 3 Y 3 pptade de Torio
apds eguilibrio apos Zs?:zﬂtﬂ com

- 6,7 3,4 stm, na Interface
1,30 4,0 2,9 nao

1,24 L,0 2,% nao

1,10 3,9 2,9 nao

1,00 3,9 2,9 nag
9,90 1,9 2,9 nao
¢, 80 1.9 2.5 nag
8,60 4,0 2.9 nao
1,50 h,0 2,9 nac
0,30 b,0 2,9 nao
g,10 h,2 2,9 nao
G,08 k.3 3.0 nao
0,05 L,6 3.3 sim, ma Iinterface
2,01 h 7 i,z sim, na interface
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Anallsando-se a tabela 3, observa-s2 que a amina equili-
brada com HND3 0,08 M & a mals indicada parz o estude de extragao
dos compliexos metal-azoteto, pols apas o contacto das fases nao
ocorreu precipitasgac de toric., Utilizando-s¢ amina pré-eqguilibra-
da com acide nftrico mais dlluide, haverd precipitagdo; com  acgi-
do nitrico mais concentrado ocorrera competigao do acido pela ami-~

na, havendo, portanto, diminuicdo de extragac do elemento a ser

estudado.

I¥.3.4 - Método de determinagdo de tdrie a nivel de tragos (pg)

Toric e vtilizade neste trabalho cemo elemento matriz de
vido seus complexos ctom o fon azoteto nao serem extraidos pela am}
na, Apesar da maior parte desse complexos permanecer na fase agup
sa, alquns microgramas de tério sao extraidos, devido, possivelmen
te, a amina terciaria, apesar de pura, conter trages de amina pri-

maria, Stimo extrater para o torio.

A obtengaoc de um método para a determinagaon anallitica de
terfao 2 nivel de tragos & Importante, pois possibilita determinar
a2 quantidade deste elemento gue estd sendo extraida juntamente com
ns demais. Um outro fator multo importante a ser considerado € a
eliminagazo dessa pegquena quantidade de tério da fase organica, de-
vido este elemento ser um dos principais interferentes dos méto -
dos de determinagao de urania, comg descrito em IV.4,12 . Torio
foi determinado por espectrofotometria de abser¢ac molecular, uti- -
lizando-se arsenazo-|Il} como complexante segundo metodo de QMﬂHHl?ql
De acardo com este trabalho, torio pode ser detsrminadeo emmeia HC1 de

0,01 a IO M em concentragao de | a 25 pg/l0 ml,

iv.3.4.1 - Curva padrao para torio por espectrofotometria de absor

¢ac molecular

A curva padrao mestrada na figura 1 foi construlda apos
leitura das sclucoes contende quantidades conhecidas e <rescentes

do padrdo de torio conforme indicado a seguir: 0,05, 0,1, 0,15,

"
EFFOrviiTA Wi Coricnid A TonUtess
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FIGURA 1 - Curva padrac para torioc por espectrofotometria

de absorgdo molecular {665 ni). Arsenazo-ll!

(74}

em meio HCI
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0,20 e 0,25 m! de Th{NUB]# 0,1 g/1 + 4,0 m1 de sclugao de arzena-
zo=111 0,02% + 5,0 m! de HC1 & M + H,0 ate 10,0 ml. As medidas fao
ram realizadas a $65 nm, usando-se cé&lula de gquartzo de 1,0 em de

caminho optico € aberturas de fenda de 0,! mm.

Por haver variagao nos valores de absorbancia em fungac
do tempo, fizersm-s& leituras de 10 em 10 minutos ate 120 minutos;
observou-se que ate 30 minutos apos a preparagac da amostra, a lei

tura era constante, tendo grande alterégéo acima deste valor.

IV.3.5 - Eliminag3ao de torio da fase organica
IV.3.5.1 - com HC!

Para eliminar tério da fase organica, fez-se reversaos 3

vezes com BC1 & M, tendo sempre F.O0. : F.A, =1 1 1.

Foram reallizados experimentos utilizaendo-se solugae de
Th[Nﬂs}# 0,905 M as guais adicionou-se HaH3 2 W ate pH 2,8; as ex
tragoes foram feitas com TOA 5% - benzeno, tendo F.0. @ F.A,=1:1
e 1,0 minuto de contato entre as fases. Apos cada reversao com HCI
& M,torio era complexado com solugao de arsenazo-ll| e determinado
espectrofotometricamente a 65 nm. 0Os resultados estao findicados

na tabela 4.

TABELA & - Extrag¢ao de torio no sistema HND3*N3H3, com TOA 5%-ben-
zena. pH F.A. = 2,8; VYo!. F.A. = 5,0 mi; F.0., = F.A. =

= 1 1 1; tempo de contato = 1,0 minuto

Torio fase aquosa Extragao de
Th(ND.) Nah .
[H}3 b {H; Infcial revertido da toria
{mg) F.0. {ug} (%)
0.05 0,14 2.5 25 0,05
0,09 0,28 05,0 25 0,02
0,18 0,56 210,0 33 0,02

0,28 0,84 315,0 b7 0,0l




— e —

adicionada sntugﬁo Je NaN

-26-

IM.3.5.2 - com EOTA

Neste trabalho, adotou-se também um outro meio para eli-

minar tragos de torico {(ug) da fase organica, utillzando-se sclu-

cadc de EDTA como complexante. B fase aquosa contendo tdrio era

ate pH 2,8 & realizada extragao com

3

TOA 5% - benzene. A seguir, a fase organica contendo tragas de

torio era lavada 2 vezes com solugaoc de EDTA 0,01 M (F.O0. : F.A. =

1+ 1}. As an2lises de torio foram realizadas apos lavagem das fa

se organica com HC) 6 M (IV.3.5.1) e compiexagac na fase aquasa

com solugac de arsenarso-111, constatando-se a inexist@ncia de to-

ric nesta fase. Logo, duas lavagens da fase corganica com scolugao

de EDTA 0,01 M sho suficientes pars gliminar completamente o toria

IV.3.6 - Conclusaoes

[

0s experimentos aqui realizados permitem emitir as se-

guintes concliusoes:

| - E possivel & realizagao de um estudo do comportamento de
extragdo de elementos impurezas em matriz de torio, uma
vez fue o5 complexos de torio com ¢S5 lons azoteto virtual-
mente nac sag extraldos pela amina. Escolheu-se trabalhar
em pH 2,8 , evitando-se uma possivel precipitagac da ma-

triz durante a extragao.

2 - A amina deve ser pré-equilibrada com acido nitrico diluide
{0,08 M}, evitando~se,deste modo, que toric precipite du-
rante a extragao; para maiores concentragoes em acido ni -

trico havera competigac do acideo pela amina.

3 - Apesar de a quase totalidade dos complexas entre os fons to-
rio e azoteto permanecerem na fase aguosa, alguns mIchgrE
mas desse elemento s30 extraides. A eliminagao desses tra-
cos de torio da fase arganica mostrou ser eficiente utili-
rando-se solugoes de HC! & M ou EDTA 0,01 M para a lavagem

desta fase,
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V.4 - Uranio
IV.4.1 - Reagoes dos fens uranile com azoteto

VYarios sao os trabalhes encontrados na literatura
sobre o comportamento do cation uranilo em sclu¢des contendo azote

to.

A primeira determinagac de uranio usando azoteto como com

(32)

plexante foi estudada por FEINSTEIN por espectroforometria na
regiac do espectro visivel, o qual fez as suas determinagoes em va
rios meios, tais ¢omo aguoso, agua-acetona, agua-acetona-acetato de
etila, chegando a bors resultados com relagac a sensibilidade e es

tabilidade de cbr.

{86)

gaoc de uranio com azoteto por metodos espectrofotometricos & obser

SHERIFF e colaboradores também estudaram a determina
varam & influencia de fatores cowmo pH, tempo, luz, temperatura, d1
ferentes ééidus, colventes erganicos e o efeite de alguns Interfe-
rentes. MNeste mesme trabalho confirmam a existencia de complexa
UUE(H3]+. Em um outro trabalhuia?}, esses pesquisadores, atraves
a técnlea de tltulagdc espectrafotométrica, em solugac aquosa & em

dgua-acetona, sugeriram a presengs de Tons complexos contendo Tons

Uﬂi+ e H; em proporgao de 1:1 e ;2 respectivamente. FPor tltula -
¢ao condutimétrica indicaram a possivel fermagac dos mono, di e trl
agida complexos de uwraniloe. Em um terceiro trabaihﬂtasl. vtilizan

do~se do métede de variagao continua determinaram as 3  constantes

de formagac sucessivas dos complexos,

(63}

NAIR & outraos , btiltizande metode espectrofotométri-
co, tambem estudaram o compertamento do fon uranilo em mefo azote-
to, determinando as constantes de estabilidade em meio mﬁ1ﬂhﬂ,3 M
[H]l e a constante er melo acido {K|H+].

(64) (80)

NEVES e SEMISE Fizeram estudos polarograficos pre

liminares com uranilo em eletrédiito suporte de azoteto de sodia. 0

azoteto foi wvtilizedo como agente complexante para extragao de ura

nic em varios solventesilﬂj}. EQLITSCH e HUELLER{h?] prepararam

UCI5N3 [ Utlﬁ(M

2 compostos.

g registraram o espeactro infra-vermelho desses

3}2’
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Recentemen te CHIERIEE{1M}

investigou 33 caracteristicas
polarograficas do cation uranilo em eletrolito suporte de azoteto;
fer tambem estudes patenciométricos das reag¢omes uranile-azoteto, e
chegou as constantes de farmagao de seis especlies sucessivas:

. _ = 2 3- 4 -
””z“"gj ; uusza.‘vz. U“z“"a};’ uusz }h s uo_{N_} a ”“z{"ale'

3 2°3°5

iV, 4.2 - Extrag3o de urdanie {VI) no sistema HNUB-NaN3

Foram realizados experimentos visando-se a extragao de

+ — "
complexos de Uﬂi -azoteto, para varias concentragoes de HNO, e NaN_;

3 3
os resultados desses experimentos estde indicados na tabela 5, 4!
controle analitico se fez por titulagao do uranio gque permanecia
na fase aguosa apés a extragﬁn, conforme ftem JiY).3.1.

Quando da adig¢ao de solugao de NaN observou-se aumento

3
da coloragan amarela, evidenciando, pnssiveliente, formac¢ao de com
plexas dos Tons UD§+ e azoteto. HApos a extragao, a coeleragae  da
fase organica aumenta de intensidade, tornande pessivel a determi-
nagac de uranio par espectrofotometria de absur;ic‘hntecuiar, comg
sera visto em IV.4.1D.1.

Analisando-se a tabela 5, conclui-se que para relagidc mo

G+

lar H3 /U superior a |0, a extragao de uranio & excelente .

livre
0 grafico representando a extragas em fungao do pH, & mestrade na

fiﬂura 2.

IV.4.3 - Extragac de urdnic em HCIO, e HU10, -Nakg

Devido ser pequena a tendéncia do fon perclarato formar
complexos, como descreveu-se em V.1, resolveu-se fazer experimen-
tos de extragao nesse meic. Para este estudo, manteve-se constan-
te a concentragaoc em uranin e variou-se as de HEIEIJ+ e NaN,. 0s va

3

lores da extragao e pH sao apresentados na tabela 6.
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TABELA 5 - Extragdo de uranio (V1] no sistema HNO,-Na¥,.

F.0. = TOA 5% - C H., pré-equilibrada gnm qu3 a,1 M ;

tempo de centate = 1,0 minute; U = 30 mg ;

Vol. F.A. = 5,0 ml; F.O. s F.A. = 1 : 1,
HaH3 Relagao molar o Rfia;Eu moéir Ext:?gi?g de
(W) Hol 3/ HNO, N3 livre’! (%)
0,24 1.2 1,0 o V.6 38,5
0,25 1,3 1,5 2,0 b4
0,26 1.3 2,0 r 48,8
0,28 l, 4 2,5 : 3.2 54,5
6,29 1,5 2,6 3.6 56,2
0,30 1,5 2,7 4,0 63,0
g,30 1,5 2,8 &,0 69,5
6,32 1,6 3.0 4,8 ' 70,5
0,34 - 1,7 3,3 5,6 73,9
o, 1.7 4,2 0,8 53,1
0,36 1,8 3,5 6,3 76,0
B, &0 2,0 3.7 7.9 79,1
1,00 2,0 4,3 9.9 BS, 4
0, hh 2,2 4,0 9,5 85,5
0,56 2,8 4,3 14,3 96,6
0,33 3,3 4,8 W6 86,4
0,72 1,6 b,3 20,6 33,0
0,96 h,8 4,7 30,2 39, 4
1,30 6,5 5,0 43,7 > 99,4
0,66 6,6 5.2 1,1 > 99,4
1,00 10,0 5.4 17.9 98,2
2,50 12,5 5,3 91,3 > 99,4
3,70 18,5 5.5 138,9 > 99,4
D,33 13,0 6,2 6,3 98,0
0,66 66,4 6,4 12,9 > 99,4

1,00 100,0 6,6 . 19,6 > 99,4
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FIGURA 2 - Extragac de azoteto de uranilo em fungaoc do pH.
U = 30 myg
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TABELA 6 - Extragao de urdnio(VI) em fungdo das concentragoes de

HE]II.'I!!I e Naﬂj.

Yol. F.A. = 5,0 ml; F.O0. : F.A, = 1 : 13 F.D, = TOA 5%-
- CgHgs  tempo de contato = 1,0 minuto; U = 30 my

NaN Retagao malar oH Relagdo molar Extragao de
3 _ - b+ uranio
(") NaN./HCi0, Ny iveeY )
1,20 j,2 2,3 8 36,8
0,66 1,3 3,7 b h,1
6,10 2,0 b4 2 55,1
1,00 2,40 4,3 20 95,8
6,33 3,3 4,8 5 66,2
0,33 6,6 5,4 11 93,8
D,66 ) b,6 5,2 22 92,1
5,190 10,0 5,5 Y 79,3
1,00 19,0 5,4 16 96,5
0,66 13,2 5.8 25 97,1
0,18 20,0 5,8 4 79.4
1,00 28,0 5,9 38 %7.6
0,33 33,0 6,3 13 94,0
0,66 66,0 B,4 26 96, 4
1,00 160,0 6,6 39 97,2
i,20 120,90 6,8 L7 97, b
- - 1,9 - 4,0
- - 0,9 - 2,5
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Considerando-se o5 dados da tabela 6, nota-se gque em meio
Clﬂ;, a extragdo de uranio € muito baixa (2,0 - 4,0%). Comparan -
do-se 05 resultados de extragao em meio Htlﬂji-blal"l3 com os da tabe-
la 5, conclul-se que © comportamento € semelhante, nde havende, pa
ra as concentragoes em dcide nftrico estudadas, interferéncia dos
fons nitrato na extracae dos compliexos antre UU§+ e a¥oteto. Essa
interferéncia seria manifestada pela extragac dos complexos anidnj
3

A seguir féz-se um estudo de algumas variaveis, sempre

ces formados entre U(VI) e NO

- - - +
em relagao a percentagem de extragao dos complexos de Uﬂi “aroreta
IV.4.4 - Escolha do diluente

Prepararam-se solugoes de TOA a 5% em xileno, benzeno ,
cloroformio, ciclohexancna, metil-isobutil-cetona & acetato de eti

la. A tabela 7 mostra a % de extragao.

TABELA 7 - Extragso de uranic em fungao do diluente para TOA.

pH de extragao = 2,8; Vol. F.A. = 5,0 m}; F.0, i F.A. =

= 1 : 1j tempa de contato = 1,0 min.; U = 15 mg; HaI"E3 =
) - - 6+

= ,07 M; relagao moiar N3 !Tvrtf U = 2,4

Extragio de uranio®

Dituente (%)
benzenao 68,1
xileno 62,1
clorofdrmio £g,2
metil-isobutil-cetona 67,0
tletahexanona _ 67,3
acetato de etila : 68,0

% . -
- media de 3 extragoes

be acordo com as dados da tabela 7, observa-se que benze -

no apresentou o5 melhares resultados, sendo escoihido para este tra
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balho, devido sua facllidade de compra ¢ pre¢o relativamente baixo

em relagao aos demais dlluentes.

Iv. 5.6 ~ Concentragaoc do agente extrator

Foram usadas as seguintes concentragoes volumétricas de
TOA em benzenwo: 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e §5,0%, Na tabela
8 tém-se o5 valores da % de extragao de urdnio em fungao da concen

tragaoc do agente extrator.

TABELA 8 -~ Extragioc de uraniec em fung3o da concentragao do agente

extrator.

pH de extragaoc = 2,8; Vol. F.A, = 5,0 mly F.O0. : F.A. =
=1 3 1; F.0 = TOA - EEHE; tempo de contato = 1,0 minu-
tu;ﬁf = 15 mg; HaN3 = 0,07 M; reiagao molar H3 livre 7
/U = 2,4,

ofa

Concentragao volumetrica Extra;ﬁc de Urdnio

de TOA
(%) (%)
0,1 6,5
0.5 10,5
1,0 25.0
2,0 hg, !
3,0 67,7
L,o 68,0
5.0 67,9

1] -
- mediz de 3 extragoes

0s valores de extragao para o uranio foram constantes a
partir da soiugdao de TOA a 3%. Optou-se pelo uso de solugao do
agente extrator 5%, porgue nessa concentragac se tem margem grande

de seguranga, garantindo a extragao.
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iV.4%.6 ~ Tempo de contato

1.

-1 4

[ Estudou-se o tempoc de equilibrio entre as fases para o
{ fan UD§+, experimentando-se 0,25, 0,50, 0,75, ¢v.0, {,%, 2,8, 3,0,
1 4,0 e 5,0 minutoas. 0s valores da % de extragao S 30 apresentadaos
J

na tabela 9,

TABELA 9 - Extragac de uranio em fungae do tempo de contato.
pH de extragie = 2,8; VYol. F.A. = 5,0 mi; F.G. = F.A, =

—

} =] : 1; F.0. = TOA 5% -EEEHE; U = §i5 mg; NaH3 = 0,07 M;
relagao molar H; liyrelY a2,k
I Tempo Extragao de urdnio
1 (minutos) {%)
"J
0,25 33,
. 9,50 48,0
- | 0,75 67,7
b, ag 68,0
l 1,50 68,1
Z,00 68,1
| 3,00 68,2
| 4,00 67,9
5,00 68,0

#* - media de 3 extragoes

0s valores da concentracie em uranio na Fase aquosa de-
ranstraram que ¢ equilibrioc & atingido apos 0,75 minutos de agita-

¢ao. Fizeram-se tedas as extragoes agltando-se durante 1,0 minuto

tW. 4.7 - Influencia da raz3o volumétrica das fases

Estudou-se a influénecia da razao de volumes F.0,/F.A, na

gextragac do uranleo, nas proporgoes: l:1, 1:2 e l:4,
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As condigoes de extragac foram: Yol. F.A. = 5,0 ml; pH

de extragas = 2,8; F.0. = TOA 5%-benzenw; tempo de contato = 1,0
[ - - 6+

¥ - SN = - = ]

min.; U i5 mg; aH3 0,07 M; relacao molar N3 Iivrefu 2,4

Pela analise dos resultades oebtides verificou-se nao ocor
rer variagac ne comportamento das extrag¢oes, havendo, portanto,pos

sibilidade de se trabalhar com solugoes diluidas de uramio.

IV.4.8 - Reprodutibilidade

Os calculas de reprodutibilidade do metodo aqui praposto
foram feitos com os dados de andlises de 10 aligquotas do mesmo pa-

drag. D0 valor do desvio padrao fol de 0,059.

Condigoes de extragao: pH de extragae = 2,8; F.0. ¢ F.A. =1 : 1;
tempa de contateo = 1,0 minute; F.0. = TFOA
E% - C.H,: U = 15 mg: NaN_, = 0,07 M; rela-

66 e 3

ao molar N ;U = 2,4
¥a9 2 livre ’

IV.4.9 - Extragac de uranio com amina equilibrada com acido nferi-

co

tomo ja fizemos para o torio (IV.3.3), resolveu-se reali-
zar experimentos de extragao dos complexos dos jans uranifo-azote-
to com TOA pré-eguilibrada cam HN.IJ3 de varias concentragoes, obje-
tivando encontrar uma cancentragdo em acide nitrico que na3e va com
petir com 3 amina durante a extragao desses complexos., MNa tabels
10 tém-se as concentragoes em acido nitrico uwtilizadas e a % de ex

tragao encontrada para © uranio.

0s resultados da tabhela 10 mostram que o aumento da con-
centracao em acido nitrice utltizade pars o pre-equilfbrio da ami-
na torna menor a éxtragac dos ions complexos de UU§+-azutetn, bha-
vende, portanto, competicdo do acido nitrico pela amina & possivel

. 2+
rempimente do complexs UQ, -azoteto.

Escolheu-se trabalhar com TOBA 5% - benzeno pre-equilibra

da com HNG, 0,08 M, por ser essa a concentragac escolhida para os

3
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TABELA 10 - Extragao de uranio em fungac da concentragao de o,

wutilizado para equilibrar & amina.

pH de extragao = 2,87 F.0. 3 F.A. = 1 : i; Vol. F.A.
= L O ml; F.0. = TOA 5% - EﬁHﬁ; tempo de contato = |

H 1 —_— - it - ’ E + —_
minute;, U = 1% mg; relagaoc moiar N3 livrefu = 2.4
NEN3 = 0,07 K

Extragdo de

HHGE urania
) (%)
D,01 68,8
0,05 86,7
0,08 85,3
0,10 56,0
0,30 51,2
0,50 46,3
0,80 42, 1
1,10 39.7

1,30 36,4
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experimentos de extragaoc do elemento torie. Para menor concentra-
gaoc em acido a extragaoc de urdnio & maior, mas ocorre precipitagao

de torio.
IV.4.10 - Metodos de determinagac de uranio

Devido o interesse do Centroc de £ngenharia Quimica em de
terminar urahio em toric puro, € © mé todo por nos utilizado para
andalise de ur3nio nao alcangar a sensibilidade desejada (#11t.3.1),
resalveu-se rgalizar experimentos visando-se obter um metedo para

determinar uranio aoc nivel de tragos (microgramas).
iV.4.70.1 - Metodo espectrofotometrice direto

- 2+ -
Em razaev de os complexos entre o5 fons ug, e H3 aumenta
rem sua coloragao amarela na fase organice (TOA 5% - CEHE]' resol -
veu-se determinar urinio nesta fase, utilizando-se 2 tecnica de es-

pactrofotometria de absorgao molecular,

ApOs a extragao dos complexos de wranilg-azoteto a pH
2,8 com TOA 5% - CeHes tragou-se espectro de absorgao molecuiar des
te complexp nesta fase, utitizando-se ce'‘ula de gquartzo de 1,0 cm

e abertura de fenda em 0,10 mm; observou-se pico em 318 nm, confor
me & mostrado ma figura 2.
A seguir foram tragados espectros da fase organica dos

elementos que formam complexes coloridos com o {on azoteto: Cu, Pd,

Pr, Au & Fe. Observou-se interferéncia na determinagac de uranic,

pois as bandas de absorgao desses elementos estao localizadas ha
mesma reqgiac do pico do uranio.
- - {1y . - .
De acorde com Abrao , & tioureia ou ticcarbamida

[S:E‘.{NHEJ2 ) forma complexos de natureza catlénica com esses elemen
tas interferentes, comportamento este coposte ao do Ton uranile. Re
solveu-se realizar experimentos de extragao apos complexagao dos
interferentes com tioureia, conforme indicado em 111.3.2; a seguir
adicionou-s5e solugao de Nal g ate pH 2.8, extraiu-se com TOA 5%-ben

zeno e registrou-se espectro da fase orgdnica.
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Observou-se que o tratamento prévio tom tioureia elimlna
os interferentes do uradnio, pols inibe a extragao de Fe, Cu, Pd,
Pt & Au. Porém, resclveu-se abandonar esse metodo de determinagao
de uranio devide o5 picos dos Tons MD; ] M; estar localizados na

mesma reglao doe plco do urdnic, além deste método ndo alcangar a

sensibilidade desejada (30 ppm).

W.4.19.2 - Metodo fluerimetrico

Verificou-se em iV.3.4 nos experimentos de extragac dos
comp lexos de torio [IV)-azotets, ccorrer extragac de tragos {ngl
deste elemente. Em virtude da tecnica fluorimetrica permitir a de
terminag2o de urdnio em presenga de alguns microgramas de téerio
resnolveu-se realizar eaperimentos neste sentido, sequindo o mé todo
de EEHT&NHIEJ3}, 0 métode de ohtenc¢ao das pastilhas para as leity

ras no fiuorimeero € descrito em !I11.3.6&.

EnicTa]mente fez~se estudo de interferencia de solugdo
de NaH3 na determinagao de uranio; esta analise foi realizada na
fase aquosa apos extragac, isto &€, para o uranio que nag era axtrai
do. Observou-se gue aumentando a concentragao em HaN3, octorria uma
diminuigao da intensldade de fluorescencia do ion uranilo. tsto

foi eliminado apos tratamento da solugze aquosa com acido nitrico
a quente, eliminando desta forma os fons azoteto sob 3 forma de

acido azotidrico {HNj}.

A sequir construiu-se reta padrac para uranio com Massas

variando de G, & 1,0 ug.

Realizaram-se experimentos de extragao de uranic-azoteto
am preseng¢a de matriz de torio, para posterior leitura no fluor Tme
tro. Utilizaram-se 0,05, 0,15, 0,25, 8,5, 0,75 e |,0 m] de solu-
gao de nitrato de térioc 0,905 M e 0,5 ml de solugao de nitrato de
uranito 0,01 gf1, levades a um yolume final de 5.0 ml. As extra-
¢tes foram realizadas com 5,0 ml de TOA 5% -~ EEHE’ com tempo de con

tato de 1,0 minute.

Pelas leituras das pastilhas no fluorimetro, constatou -
-s¢ ser impossive!l a determinagac de ursnic por esta técnica, pais

o ferro extraide provocou o mascaramente das leituras.

Tragos de toric foram eliminades da fase organica por re
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versao com KC) & M, confarme mostrado ne item 1¥.3.5. A nova fase
orginica contendo somente uranic, tera tambem Tans cloreto, que
durante a reversao do urdnio com acidoe nftrico passara para a fase
aguosa, podendo atacar os discos de platina utilizades para a fa-

bricagao das pastilhas.

Baseado nesses experimenteos, resoiveu-se determinar uré
nie por espectrofotometria de sbsorgao motecular, vtilizando arse-

naze~1[l1 como cemplexante.
IV.4. 11 - Reversac de uranio

Mostrou-se no item IV.3.5, que a eliminagac de toric da
fase organica & feita com lavagem desta fase com solugoes de EDTA
0,01 W ou HC] 6 K. Como pretendiamos determipar & quantldade de
uranio extraido, foram realizados testes de lavagem da fase organl
¢a com as solugoes acima. Pelos resultados, constatou-se que o
_EDTA reverte o urdnio, o mesmo n3c acontecendo com o HC1, come ja
era eaperadn{t}. Adotou-se o sistema HC1, ou seja, etiminagao de
torio da fase organica lavando-se 3 vezes com HCl 6 M, permanecen-

do o uranioc nesta fase.

A reversaoc do uranio se fez com solugao de carbonato de
sodie 20 e 2 gf1. A seguir, 2 nova fase aquosa era acidulada, adi
ctonado solug¢do de arsenazo-!1! e solugl3c tampao [acido acetico +
acetato de sodio) para leitura no espectrofotometro, come indicado
em V. 4,12,

IV.4.12 - Determinacac espectrofotomdtrica de uranio utilizando ar

senazo-11| como complexante

Fara a determinagao de uranio (Vi) por espactrofotometria

de absurgan motecular, wtilizando arsenazo-Ltll como complexante |,

(74)

ra o ion uranilo situar-se entre 1-b4. Esse pesquisador estudou os

usou-se o metodo de SAVVIN , que indica o pH de determinagao pa

interferentes g concluiu que torie € um dos principais, dal a exi-

géncia na sua eliminagaa.
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A curva padrao para o uranio @& mostrada na figura L. Fo-
ram utilizados 0,05, 0,1, 0,15 e 0,28 m! de uma solugae de wuranio
0,15 gf/1 + 3,0 m) de solucdo arsenazo-11} + (solugdo dcide acético
+ acetato de sodio de pH 3,0) e volume final de 10,0 ml. Os valo-
res de absorbancia foram medidos a 665 nm, com céluia de quartzo

de 1,0 cm e abertura de fenda em 0,1 mm.

IV.4%.13 - Extragac de uranio {V}}) no sistema HHﬂ3-NaH3

Para este &stude, manteve-se constante a cuncentra§50 e

uranio e varicu-se a3 de HNU3 (= NEN3' Infcialmante fez-se extra-
2+ ' -
2 azoteto com TOA 5% - EEHE & rgvarsag com

Na,Cl,. A sequir as amostras foram preparadas para leitura no es-~

2773
pectrofatbmetro a 665 nm, As condigoes para extragao & resultades

¢ado des complexos de HO

85ta2o indicadas na tabkela 11.

TABELA |1 ~ Extragao de urdnio (V1) em fungao das concentragoes de
HNO, e Wal..

3 3
Vol.F.A. = 5,6 ml; F,0, : F.A. = 1 : 1; F.d. = TOA 5%-
~CeHes tempo de contato = 1,0 minuteo; U = G,037%5 mg
NaN3 Relagdo molar } Rfiagau mgiar Eni:ggfg de
(M) Nah ./ HNd, P N livre! (%)
B, ig 1,7 h,2 1 270 98,7
0,20 2,0 h,5 3 175 98,5
D,!¢ 2,5 h,6 1 9065 98,5
0,33 3.3 4,8 7 302 98,4
0,20 3,3 5.0 4 xiy 98,6
0,40 4,90 5,0 9 524 98,7
0,06 6,0 5,4 1 G87 99,2
0,80 8,0 £,3 22 222 98,8
0,10 10,0 5.5 2 857 98,8
0,20 20,0 6,0 £ 032 98,k

Comparando-se esses resultados com os da tabela 5, veri-

flca-se que para alguns experimentos houve um aumento da extragao.
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) 1
Issc pode ser explicada come sendo consequéncia de trabalhar-se
nesses Gltimes experimentos, com uranic em concentragac infericr a
i

fjue estavamos utilizando, obtendo-se conseguentemente, uma rela;ﬁu

motar maior de N IUE+. Essa Extragﬁo maior pode tambem ser

3 livre
explicada como sende devido o aumento do coeficiente de distribul-

§280 para menor SONCCRtragac &M urdnio.

Fsses experimentos com uradnioc em cohcentragdo inferior 3
utilizada iniclalmente, fol necessaric paraz gue pudessemos estabe-
lecer um método de determinagao para esse elemento, alcangandec, des
sa maneira, o valor indicade na takeia 1, onde est3d especificadoe o
limite maximo de impurezas em sclugao de nitrate de torio nuclear-

mente purg.
IV. 4,14 - Extragdo de uranlo na presenga de tério

Fez-se estudo da interferancia de torio na extragaoc dos
. - 2+
‘ons complexos de UU2 & azoteto, mantendo-s¢ constante a concen =

tragac em uwranio e variando-se as de torio.

Tragos de tario foram eliminados por reversao com HGI & M
(I¥.3.5}; a reversdo de uranio foi realizada com Na,lD, conforme
item IV¥.4,11. Os resultados da extragao de uranioc e demais condi-

¢oes sao mostrados na tabela 12

TABELA |2 - Extragao de uranio em presenga de torio.
Vol .F.A. = 5,0 m); F.0. = F.A. = 1 : 1; F.0. = TOA b%-
- ﬂEH ; tempo de contato = 1,0 minute,;, pH da F.A. =

&
2,8; U = 0,015 mg

Th{ND,) NaN Relagao moiar Extragao de
374 3 b be u/ih urdnioc
(M) (M) Th P (ppm} (%)

0,0ks 0,11 3 574 288 38,5

0,691 0,24 7 220 144 98,0

0,1 40 0,34 11 108 g2 97,6

0,180 b, 50 14 281 r 98,3

0,27% 1,00 21 h22 L3 98,3

0,360 1, 31 28 563 36 87.6
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Peta analise dos resultados da tabela 12, verifica-se que

para as concentrigoes em torio estudadas, naec ha interferencia des
. - 7+

58 matriz na extragac dos ions complexos de Uﬂz e azoteto.

V.4, 15 - Caonclusoes

Dos estudos reallzados poedemos concluir que:

Para os experimentos de extrégﬁo dos complexos Uﬂ§+-azot3'
to foram utllizadas sclugdes de TOA 53 - CeHe pre-equili =

brada com HNO, dituido (0,08 M); para malores concentragoes

3

de HND3 hkavera competicao do acide pela amina e possivel
2+
quebra do complexo UD2

<as especies compiexas.

~azoteto, diminuindo a extragao des

As extragoes no sistema HND ~NaN, nac tem influencia do

3

acido nitrico até as concentragoes estudadas {HN03 0,5 H}.

Tragos de torig podem ser eliminados da fase arganica por

iavagem desta com solugae de HC! 6 M ou EDTA 0,01 M. Esco

lheu-se HC1l & M por nao ccoTrer reversao do uranio neste
meio.
A reversao de urdnio € total cam solugao de carbonato de

sodie 20 e 2 g/t.

A extragao de uranio no sistema HNO_-Nal e muito boa (92-

3 3

i+ .
3 livrefugz variando de io

a 2B000; para valores mais baixo desta relagao a extragao

-

2 manor,

498%) para relagao molar de N

- +
& extragaoe dos complexas Vo2t -azoteta em presencga de ma -

2
triz de torio nao tem interferencia desta ate relagac mo-

lar de Thh+fUﬂ§+ estudada (28563).

6 métoda de espectrofotometria de absorgac molecular utili
zando arsenazo-l 1! como complexante € excelente pars deter

minagao de uranioc em baixas concentragdes, alcangando o i
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mite desejado para este trabalho., O método fluorimatrico

também & muito sensivel, mas fol impossivel sua utilizagao
devideo a presenga de aclide cloridrico que fatalmente ataca
ria os discos de platina utilizados na obtengao das pasti-

Thas.

I¥.5 - Ferrg

3+

I¥.5.1 - Reagac dos ions Fe com azoteto

Dos trabalhos existentes na literatura schre a formagao
ce complexos de Tons ferrico com os Tons azotete padem ser citados
s de EL-SHAMI e SHERJF{IEhZB}. fniciaimente esses pesquhmduresmﬁ}
realizaram medidas espectrofotométricas em solugoes diluldas de
azida férrica e indicaram a presenga de Somente uma especie malecu
lar colorida de maximo de absorg¢de de » : L452,5 nm; em solugdes
altamente concentradas ocorre formagdo de mais que uma especie mo-
lecutar colarida. Estudaram tambhém o efeito do pH, tempo, luz, tem—
peratura, sclventes grganicos, acide cloridrico & de alguns anions

sobre 2 estabilidade desses complexos,

2 .
Em um outro trabalho{ ?}, mestraram que a ntensa cor
- " + 'l " n
vermelha ¢ devido ao complexo FEN§ ; isso foi comprovado por medi-
- 1 - L] [ 2 B
das esnpectrofotomeiricas de solugoes dIIUIdEE{ j. Em um quarta

{29)

trabalho ,utilizando-se de medidas potencicométricas & de visco-

sidades relativas, revelaram a possivel existencia de fons comple-

HoUND =15 08 correspondentes a | Fel |2+;
- 3-

|Fe{H3]5] 8 |FE[N3}6] ;

x0s na proporgao de Fe
. + -
'Fe (N i Fe (N i [Feil :
ey, 1% Felng) s [Fetn,),|

WALLACE e pukes ‘21100

te a formag¢ao de FeN§+ entre a rea¢do do Ton ferrico e o acido hi-

estudaram espectrofotometricamen

drazdico em 460 nm; em ¢oncentracaoc acida muito baixa ccerre hi-

dralise, formando-se FEUH2+. ANTON e CGEEbﬂrBdOrEEEE} e ROBERSON
& AUSTIN{?D} determinaram szoteta por medidas espectrofotomatricas
de FeN§+.

Alguns pesquisadores descreveram a cinetica de formagao

}{?E},

; fnvestigaram a veloci-

3+

dade de formacao deste complexo cemo uma fung3o do Fe” , azlda e

dos compiexos moncazido de ferro (1)
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3+ -

HEIDh. 0 estudo de formagao dos complexos de fFe com H3 em melo

(8,80)

aquoso fal também publicade

[¥.5.2 - Extragaoc de Feliil) em HN03~NaN3

Inicialmente foram realizados experimentos visando-se& &

3+

pessive! extragao dos Tons complexos de Fe g azoteto, para va-

rias concentragoes de HNﬂ3 e MaM3. Os dados desses experimentaos
estac na tabela 13.
TABELA 13 - Extragdo de Fe{lll) em fungac da concentragac de HNO,

e NaW_.

Vol. i.ﬁ. = 506 ml; F, O, @« F.A. =1 : 17 F.D. = TOA L%
- EEHE; tempo de contato = |,0 minuto; Fe = 0,075 mg

HaM3 Relagao molar Relagao molar Extraiﬁ? de
(H) NaN, /HNO, pH N iierfFe3+ “ane
0,10 1,3 Ivt 75 . 23,2
u,10 1.7 h,2 149 99,2
1,00 2,0 4,3 | Béb 99,3
8,66 2,2 4,5 1 343 39,1
0,10 2,5 b,b 224 59,3
1,00 3,3 b, 7 z2 612 93.5
2,33 3,3 4,8 B5 & 99,0
0,10 5,0 5,2 299 99,1
0,66 6,6 5,2 2 089 98,9
1,00 10,0 5,4 3 358 99, !
0,10 10,0 5,5 336 $9.3
0,66 13,2 5,8 2 276 98,7
0,33 33,0 65,3 1 19k 98,7

- - 1.9 - a,0

- - 1,6 - 0,0

- - 1,1 - a,0

- - 0,9 - 0,0




Apos & adigdo das solugoes de Hal observou-se uma colo

3?

regaac castanho-avermelhada, a qual indica a formagao de complexos
de Jons ferrico e szotatu. Apds & extragao, @ Intensidade dessa
coloragao aumentou, tornando possivel a determinagao de ferro por

espectrofotometria de absorc¢ao molecular, come sera visto em
V.5, 13.

Pela analise dos resultados abtidos, conclui-se que oS
3+

complexos dos fons fe 8 azoteto sao totalmente extraldos no sis-

tem;+HHD3-HaN3, para as condigdes estudadas {relagido motar H; Hvré’
fFe’” na faixa de 75 a 3634 e pH 3,7 - 6,3).

-Hahl

a HEIU“ 3

IV.5.3 - Extragao de Fe(lll) em HI'.‘.IL'Iil

Foram realizados experimantos variando-se as concentra -
¢oes em HC1o, e NaN3+ 0s valores de extragao e pH est3o na tahe-
la 14.

TABELA 14 - Extragae de Fe(lll) em HEIDh e sistema Htlﬂh-HaHI

Vol. F.A. = 5,0 ml; F, 0. + F.A. = 1 : 1; F.0. = TOA 5% -

LgHes tempo de contato = 1,0 minuto; Fe = 0,075 mg

NaH3 Relagao melar Relagac molar Extragao de
(M) Nab, /HC 10, PH M3 livee! 3 f?;;“
g,10 1.3 .7 5 89,0
1,00 2.0 b3 1 B&E 39,4
'n,ln 2,0 b,k 187 39,0
0,66 2,2 4,5 1 343 33,10
0,66 6,6 5,2 2 089 98,9
1,00 10,0 5.4 3 358 89,1
g,10 10,0 5,5 336 99,4
0,33 13,0 6,3 1 194 98,8
1,00 too,0 6,6 3 634 93.0
- - 1,9 - 0,0
- - 0,9 - a,0

- - a.l - ¢,0
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De acordo com os dados da tabela 14, nota-se gue em meio

perciorate a extragac de ferro & nuia; no sistema HE'IU!I-H-HH3 a ex-

tragaoc € total f(relagac molar M; iivrefFe3+ na faixa de 75 & 36%4
e ph 3,7 ~ 6,6). CLonclui-se que o Ton nitrate naa intarfere na

= +
extragao dos complexos F33 “arotato.

IV.5.4 - Extragao de Fe{lll) em presenga de torio

FEz-se estudo de interferéncla de torio na extragao dos

azotetos complexos de Fefli11). Para isso, manteve-se constante a
concentragao em ferra, varliando-sa a de téric. A extrag3c e gquan-
tidades de torio e azida de sodio utilizadas sac mostrados nma tabe-
1a 15,
TABELA 15 - Extragac de Fe{l)i) na presenga de torio,

pH F. A, = 2 ,8; vol. F.A. = 10,0 mt; F.O., ¢ F.A. = 1:1;

tempo de centate = 1,0 minute; F.O0. = TOA 5% - EEHE H

Fe = 0,05 mg.

Th(Nﬂj}h NaN3 HeLjQEc;?Iar Fe/Th Ext;isfz de
(M) {M) Th ' /fFe (ppm) (%)
6,027 0,07 302 798 9%,3
0,045 g, 11 503 473 89,7
0,063 0,16 704 L2 29,5
0,091 8,24 I 017 239 39,0
0,140 0,34 i 564 154 99.6
a,18n 0,50 2011 124 99,48
0,230 6,70 2 569 94 99,3
0,270 1,00 3 D16 ) 93,4
g,318 1,31 3 L6l &7 19,2
Pezlos resultados da tabela i5 conclui-se nac haver in-

I+

terfer@ncia de tério na extragao dos complexos de Fe -azoteta,até

i

relagaoc moiar Th trrelt iguai a 3 000; acima deste valor ha dimi -

nuigao da extragio de ferro.
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I¥.5.5 - Curvas de calibragac para ferro por espectrofotometria de

absorgao atdmica

Em razao de havermos escolhido a espectrofotometria de
absorgao atomica como tecnica de determinagao para o ferro durante
o5 experimentos de extragdo, foi necessario tragar retas padroes em
0,1 M e HHNO_ 0,03 M-NaN

meioc aquoso [(HND 0,} M) @ na fase organi

3 3 3
ca, mostradas na figura 5, Para a censtrugac da curva padraoc de
ferro na fasc orgdnica foram preparadas solugoes de ferro{lll} no

sistema HNIJ3 0,034 - MaN3 0, M & realizadas extragoes com TOR 5% -

CEHB’ tendo 1,0 minuto como tempe de contato sntre as fases e rg

lagao F.0. : F.A = | : |I. Pelsa figura 5 vé-se gue a sensibilidade
- 1]

e multe maior na fase corganica, permitinde, conseguentemente, de-

terminar~se ferro a nivel de tragos {microgramas]).

A seguir realizaram-se experimentos de extragao dos com-

+ * H L] - * . -
plexos de Fe3 ~azoteto, chjetivando um estude das principais varia
veis do processo de extragac. Isteo foi feito a fim de se comparar
esses resudtados com os obtidos para os experimenteos de extra¢ao

dos azotetos complexos de vranilo.

iVv.5.6 - Escolha do dilusnte

Prepararam-se salugoes de TOAR a 5% em x1leno, benzeno

cloroformio, ciclohexanona, metil-isobutil-cetona e acetatro de eti
la. MNa tabela 16 tém-se a % de extragao.
De acordo com o dadaos da tabela 16, verifica-se gue a

extragao foi igual para todes os dituentes. Escelheu-se ¢ benzeng,
"
i

pois ja o estavamos utilizando desde o inicio deste trabalho, alem

de ser facilmente encontrado.

Iv.5.7 - Ecncentraqﬁo do agente extrator

Foram utilizadas as seguintes concentragoes volumeétricas
de TOA em benzeno: 0,%, 0,5, 1,00, 2,0, 3,0, 4,0 e §5,6%. Na tazbela
17 t3m-se O35 vatores da extragao de ferro em fungao da concentraglo

do agente extrator.
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FIGURA § -~ Curvasde calibrag3o para ferro(lll) por espec-

trofotometria de absorgac atomica {lFE:ZhE,3nm}

0_..
ﬁ—h

fase aguosa:

fase aguosa:
o - fase organmica:z TOA 5%-C.H, apos extragao de Fe

0,! M
0,03IM—HaN

Fe{llll em HNEI3

Fefill) em HNG3 3

-azgteto

3+

0,14, pH=4,9
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TABELA 16 - Extragao de Fe{{11}) em fungao do diluente da amina,

j pH de extragaoc = 4,3; Vol. F.A. = 5,0 ml; F.O, : F_A.=
= 1 : 1; tempo de contato = 1,0 min.; Fe = 0,05 mg; re
- - 14
] lagdo molar N qivre/FET S 782
~ -
1 Diluente Extragan de ferro
) benzeno - 39,8
J xitana : 39,8
cloroformio 99,4
T metil-isobutl lcetona 59,6
. ciclehexanona 99,8
acetato de etila 99,5

& - -
- media de 3 extragoes

l TABELA 17 - Extragao de Fe{l!l1} em fung3o da concentragao do agen-
te extrator.
pH de extragan = %,3; VWol. F.A, = 5,0 ml; F.0. : F.A.=

[ = {1 : 1: F.}. = TGA - CEH tempo de contato = |,0 min.;

) B %’
- + _ . =
relagao molar I'-.I3 tiurefFe = 782; U = 0,05 mg
|
| *
Concentracan volumétrica de TOA Extracaoc de ferro
(%) (%3
o, 3,2
¢,5 66,1
1,0 83,5
2,0 94,1
3.0 89,7
5,0 99,8
5.0 99,7
__* : - _—
- media de 3 extragoes
Os vaiores de extragao para o ferro foram censtantes &

partir da solugao de TOA a 3%. Optou-se pelo uso de solugao do
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agente extrator 5%, porque nessa concentragae sSe tem margem grande

de seguranga, garantindo a extragao.

I¥. 5.8 - Tempo de contato

Estudou+~se o tempo de equilibrio entre as fases para o
Tan Fe3+, experimentando-se 0,2%, 0,50, 0,75, 1,0, 1,5, 2.0, 3.0,
4,0 e 5,0 minutos. Os valores da extragac sdc mostrados na tabela

18.

TABELA 1B - Extragao de Fe{!l)) em fungio do tempo de contato.
pH de extragﬁn = 4,3; Vol. F.A. = 5,0 ml; Fa = {,05 mg;

F.0. = F.A, = 1 : 1; relagdo molar N; ]ivrefFEj+ = 782;
F.0. = TOA L% - benzeno.
= =
Tempo Extragan de ferre
{min.) {%)
0,25 74,2
0,50 89,7
0,75 99,6
1,00 99,8
1,50 99,8
2,00 : 92,7
3,00 39,6
4,00 99,7
5.00 9%.5

* - -
- media de 3 extragoes

Demonstrou-se que o cquilibric e atingido apos 0,75 minu
tos de agitagac., Estabeleceu-se 1,0 minuto como tempo de equili =

brie, come ja escelhido para o jon Uﬂ§+.
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I¥.5.9 - Influencia da razao volumetrica das fases

Estudou~-se a influgncia da razaoc de volumes F.E8./F.A. na

extragao de ferro, nas proporgoes indicadas na tabela 1%-

Fara todos os experimentos, manteve-se constante as con-
centracoes de MaN_, e HNO_ em 0,2 M e 0,07 M, respectivamente.

3 3

TABELA 19 - Extracio de ferro no ststema Fe{ll}) - HaN?’..HNﬁ3 - TOA-
"EEHE. Estudo da influencia da razao velumetrica
F.0. / F.A.
Fe = 0,05 mg: pH de extragae = 4,3; tempo de contato =

r . - - 3+ =
1,0 minute; relagaec moiar N3 ]ierIFe 782

Volume dasfases (m!) Extragao de

Razao

- ferro
rganica Agquosa F.g¢. / F.A. (3]

5.1 5,0 1/1 99,7
] 10,0 1/2 $9,7
5,0 20,0 /4 99,6
5,0 30,0 1/6 99,7
50,0 1/8 99,4

KO ,0 1/10 3.5

5,0 60,0 1/12 9%,3
70,0 1714 95,0

5,0 1a0,0 1/20 96,1
125,10 1/25 82,13

2,0 150,0 1/10 80.3

Pelos resultados da tabela 19 conclui-se gque @ aumenta

- - +
do volume aquoso nao influi na extragao dos complexos de Fe3 -azo-
teto, ate 8 razao F.0./F.A. de 1/14; para valores maiores desta re

lagao ocorre diminuigao de extragao,

IV.5.10 - Raprodutibilidade

Foram realizados os calculos de reprodutibilidade deste

método, para 10 allguotas idéntleas. O valor do desvie padrac fol



|
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de 0,054, As condigoes de extragao foram as indicadas na tabela

19, porem com relagao volumetrica 1 : 1.

IV.5.171 - Reversag de ferro

Foram realizados experimentos visanda a reversao de fer-
ro, para uma possivel utilizagao posterior. As solugoes foram pre

paradas tendo & seguinte composigao; Fe = 0,05 mg; NaN3 0,14 H e

relagao molar N IF93+ = 447. As extracoes foram feltas com

5.0 m] de TOA 5% EIE;ﬁzeno com 1,0 minute de contate entre as  fa-
s5es.

Para os estudos de reversao do ferro(!!1} foram utiliza-
das as seguintes solugDes: HN03 g,1, 0,3, 0,5, 0,8 e 1,0 M e
(HHhiztﬂj 0,1, 0,5 & 1,0 M, tendo sempre F.O0. : F.A, =1 : 1, com
1,0 minute de agitagdo. Verificou-se que a reversao e total em to
dos os experimentos realizadas. Contudeo, para massas maiores de

ferro a tevers3o com acide nitrice & prefarivel, pois pode ocorrer

a precipitagao do ferro.
IV.5.12 - Espectro de absorgao molecular

Como para o sistema UDE*-azutetu~TDH—E HE’ também regis-

z
- +
trou-se o espectro da fase organica, contendo Fe” -azoteta.

lmicialmente prepararam-se o3 complexos de ferroc com oOs

jons azoteto, utilizando-se 01,05 mg de ferro, MaN3 0,14% M e rela -
- /Fest
1 livre

TOA S%-benzeno e registrou-se espactro de absorgao moiecular da fa

¢ao molar N igqual a 447. A segulr fez-se extragao com
se organica contra o branco [TOA-benzenc-azoteto} wtilizando celu-
la de guartzo de 1,0 ¢cm e abertura de fenda em 0,1 mm. A figura b

mastra este espectro, onde sao observados picos em 350 & 450 nm.

Pela fiqura & conclui-se gue ferrol{ll1l) pode tambem ser
determinado na fase organica, por espectrofotometria de absorgéo
molecular; a senslbilidade & grandemente aumentada devido a colorg
3+

cac dos complexos dos ions Fe e azoteto na fTase organica ser mais

intensa gue na fase aguosa,
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Este elemento forma complexos coloridos com os fons azate
to e interferira na determinagao de uranio por espectrofotometria
de absorgac molecular, como mestrado em IV.L,10.1. Ferre foi eli-
minade apes complexa¢ac com tiouréia conforme Ttem 111,3.2, forman
do complexos cationicos nao extraiveis pela amina, comportamento es

te oposto ac dg ion uranilo.
IV.5, 13 - CLanclusces

As seguintes conclusoOes podem ser formuladas para a ex-
tragao de ferrof{lil):

3+

1 - 0s complexos de Fe ¢com os Jons azoteto 53aoc totalmente ex
trafdos com TQA 5% - benzeno na faixa de relagdo molar de
- 3+ . .

Ny yiyre/fe” de 75 a 3 358; em HNO, (0,001 - 1,0 M) e

HC10, (0,01 - 1,0 M) a extragdo & nula.

2 - Ferro(!ll) pode ser determinado em presenga de matriz de

roric, sem interferéncia desta, para relagao molar Thﬁ+?
IF93+ ma faixa de 302 a 3 016,
3 - A sensibilidade do metodo de absorgao atomicas para a deter

minagace de ferro € grandemente aumentada quando esta anali

se &€ realizada na fase organica, apos a extragao.

L - A determinacao de ferro por espectrofotometria de absargao
motecular é possive! por medids direta da fase organica ,

ap6s a extracgao.

£ - A reversao de ferro é total com HNEI3 de 6,1 a 1,0 H e

NH €0_ de 0,1 a2 1,0 M.

{ j'l}z 3 1 b

6 - Comparando-se ©s experimentos realizados para a determina-
cde das melhores condi¢oes de extragdo, como escolha do di
luente, concentragﬁﬂ do agente extrator, tempo de contato,
influencia da razaa volumetrica das fases, com o5 realiza-
dos para o uranio, cenclui-se gque o c¢omportamento & seme-

lhante.
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'V.6 - Cadmio

'V.6.1 - Reagoes dos fons cd?* cam azoteto

Dos trabalhos sobre estudos de formagao de complexas de
v Z + e - .
fens de Cd ccm azoteto podem ser citados o5 seguintes:!

HEUES{EhJ

mio-azoteto para forga idnica 2,0 mantida com perclorato da sddio

fazendos um estudo quantitativo da reagao cad -

mostrou a exist8ncia de ate 5 ligantes para o cadmio. MNeste mesmo
trabalho afirma que a presen¢a de nitrato no eletrolito suporte afe
ta apreciavelmente as constantes dos complexcs e que se trabalhan-
doc com azoteto 2,0 M, 70% do cadmio se encontram na forma Edﬂﬁ]g-,
(80,83)

SENISE e MNEVES realtizaram estudas polarograficoes
em solugao perclorica contendo os ions Cd2+ e azoteta {0,05 - 2,0 W
para forga ionica 2,0, revelando s existencia de 5 produtes da rea
i} + - 2- 3
;: Cd(N ; C N ; Cdi(H ; Cd N CdiIN .

o meio HaNﬂ3 provoca uma grande variagac sobre o5 valares das cong

Afirmam que

tantes de formacao calculada para os complexos de cadmic com azote
te, comparado com o5 resultades encontrados em NaEIDQ. Esse efei-

to do NO, fol explicado pelos autores como sendo devido a formacgao

3

do EdHD; em competigio com .
FRANCD, NEVWES e SEHISE{BH} estudaram polarcograficamente a
Farmagﬁu de misturas cowplexas de ions Cd2+ com HD; E H;, usando

HD; para ajustar a forga fonica. Caicularam a coenstante de estabi
lidade para os complexos: EdENUB)EH31- Ed[HD3]{H3};, cd{Mualiuajg-
e Ed{NDS}{HS]i'. Esses pesquisadores toncluem que para uma cencen
trag3o em azida major gue 0,7 M, ¢ nitrate nao exerce mais influén

cia sabre o sistema.
IV.6.2 - Extracgao de Cd{I!l) no sistema HNO  ~Nal,

Em razaoc de o elemento cadmio formar complexos anionicos
com os fons azoteto, como mostrou-se no item IV.&6.1, resolveu—se fa
zer um estudo do comportamento de extragao desses complexos. Para
isso, variaram-se as concentrageoes em HNG3 e Haﬁj, mantendo-s5e cons

tante 2 de cidmlo, conforme indicado na tabela 20.
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TABELA 20 - Extragaoc de cadmio em fungao das cencentragoes de mms e
' Nﬂﬂf
Vol. F.A. = 5,0 ml; F.0, + F.A, = 1 = 1; F.0. = TOQA 5%-

-EEHG; tempo de contatoe = 1,0 minuto } Cd = Z,ﬁ ug

Extragae de cadmio = nula em todos os experimentos

NaN, Relagao wmolar ) Rflﬂ;Eﬂ mn;ir
{M} Nal,/HNO, P Ny liyre/E9
g,10 1,3 3,7 5 618
0,10 1,7 b,z 11 236
0,10 2,5 4,6 1h 854
0,33 3,3 h,8 Bk BO7
0,20 3,3 5,0 39 326
0,28 .7 5,2 61 798
0,66 6,6 5,2 157 303
0,33 6,6 B, 4 78 652
0,40 6,7 Sk 95 506
a,106 . 10,0 5,5 25 281
1,00 16,0 5,4 252 809
0,60 10,0 5,6 151 685
0,66 13,2 5.8 171 348
0,80 13,3 5,8 207 B45
1,00 16,7 5,9 264 045
0,33 33,0 6,3 89 888
0,66 66,0 6,4 182 584
1,00 1o¢,0 6,6 278 0%0
1,00 200,0 7,1 279 494

Apds a adigdo de MaN, 3 solugao contendo cadmio, esta per-

3

manecel incowlor, como esperado.

Observa-se ndoc ocorrer extragao de cadmio para todos os

experimentos realizados; tenda-se adicionade azida de sodie em

grande excesso, isto deveria eliminar os efeitas dos fons nitrata,
(34}

como indicado por FRANCO , tornanda-se possivel a extracao das

- . 24 -
especies complexas de (d -azoteto, o Que nao aconteceu.
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V.6 3 - -
Iv.6.3 Extracao de Cd(il) em H'EH]£+ h 3

Foram realizados experimentos, wvariando-se as concentra-
¢oes em HC1D, e NHN3' As condigoes de extragao estac na tabela 21.
TABELA 21 - Extragao de cadmio em HC10), e sistema HC]H#-HEM3'
Val. F,A, = 5,0 ml; F.O0.":-F.A., =1 ¢« 1; F.0., = TOA 5%-
*CBHE; tempo de contate = 1,0 minuto; €d = 2,0 ug

Extragao de cadmio = nula em todas os experimentos.

NaN3 Retagao malar H Relagao mclar
P - 2+
(M} HaNSIHCID# H3 1TvreICd
0,66 1.3 3,7 Wy 9hh
1,00 2,0 4,3 140 449
0,10 2,0 ik 15 D4k
0,33 3,3 4,8 b4 607
0,66 6,6 5,2 157 303
1,00 14,0 g, h 252 8038
0,10 10,0 5,% 25 281
t,60 16,0 5,6 421 3148
0,33 33,0 6,3 89 858
0,66 66,0 6,4 182 584
1,060 100,0 6,6 278 090
1,33 133,0 6,7 370 787
- - 1,9 -
- - 0,9 -
- - n"| -
I¥.6.4 - Curva de calibragac para cadmio por espectrofotemetria de

absorgac atomica

Cevida a escolha do matodo de espectrofotrtometria de ab-
sorgio atémica para a determinagio de cadmio durante o3 experimen-

tos de extragiao, construiu-se a curva padrasc em meio HNG, 0,1 M

mostrada na Figura 7.

3
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IM.6.5 - Conclusoes

Pos resultados apresentados, conclui-se ques

] = A extragao de cadmic @ nula nos sistemas HHND "HaH3 &

- 24

HC10 -NaN3 para relagao molar de N . fCd na faixa de

i 3 3 livre
SEIE a3 L42134B8: em Hﬁlﬂ# (0,01 1,0 M) também nac ocorre
extraganc.
2 - Ficou evidenciade que ¢ ion nltrato nao estd interferindeo

rnas extragoes, comprovado pelos experimentos realizxados em
meio perclorato. Portanto, pode-se concluir que para a5
concentragbes estudadas, os complexos anionicos de Cd2+ -
-~a2zoteto nao se formam, e conseq:entemante naoc ocorre sua

extragaoc.
IV.7? - Lobre
~ r 2+
IVv.7.} - Reagoes deos ions Cu com azoteto

Yarios sae os trabalhos citados na literatura sohre o com

2+ _
portamaento do fon de Cu am solugaoes contendo azotato,

SAEINT e GSTAEDLL[{?3} realizande medidas espectrofotaome-

tricas de Eu{C1Dh]2 + MaH3 4+ Z-ptoxietano] + qu indicaram a ferma
- - 2- - .

cao de Cuz{ﬂ3}5 @ Cu{N3}h , além de determimar a constante de es

tabilidade para Cutlt Heste meswo trabalho confirmam gque o melhor

3"
pH esta entre 4,5 - 5,6; acima deste valgor ha a formagao do hidro-
xicomplexo CulH", e abaixec ocarre a formagao de HHS' Citam tambem
a formag¢ao des complexos ﬁu{HSI;, CU{N3}2H e EU(N3}2-

(25) fazendo estudos espectrofotomatri-

EL-S5HAMY e NASSAR
cos revelaram gue a cor amarela formada pelas solugoes diluidas de
CuCl, e NaN3 & devido ao complexo monu-azido de cobre {EuM;}, con
maximo de absorbdncia em 367,7 nm. Estudaram tambem alguns fato -
res que afetam a estabilidade da cor, ou seja: efeitn do pH, de al

guns &nions & do dcido clorldrico.
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(64,80,82) mostram que o nimero de ligan -

SENISE e NEVES
tes azoteto € no maximo & para os Tons de Cu{ll}, & 3 para Cufl) .
Em um outro trabalho esses pesquisadores determiparam as constantes

[68) (84)

de fermagao, para forga lonica forte e fraca » PRra os com-

plexos CuNt, Eu{Nalz, Cu[N3]; e Euiﬂj}i_. Por medidas polarografi
cas & potenciometricas determinaram as constantes de formagao para
2= - (81)
N
Cu i 3]4 a CU{N3J3 .
(79)

SENISE e GOOINHO nbtivé}am espectrofotomatricamente
+

a constante de formagao para EuH3 para forga ionica 4,0 M; MEVES e
{67) 2+ . : .
colorimetricamen

colaboradores mostram a determinacgao de Cu

te por reagac deste Jon com azgteto, fermando-se EUN;. ROMAND e
{72) y N + -

outros estudaram o caomplexc [Luf{en 2 31 pela reagao de

]Cu{en]zj (C10,), com Ton azoteto.

{b4a)

GUTMANN e LE!TMANN verificaram a formagao de comple-

xos de cobre e azids em meio nac aquoso, peor métodos espectrofote-
métricos, potenciometricos e condutometricos. Os complexos EuN; .
Eu{H3J2, Eu{Nj}; o Cu{ﬁslih foram estudados em dimetilsul faxido
trimetil1fosfato @ acetonitriio.

(i6)

CLEM e HUFFMAN realizaram estudos de extragac de com
plexos de cobre-piridina-azoteto com clorafarmic am sclugac quase
neutra, Cobre em presencga de piridina ou de 23zida nao & extral-

do em cloroformio.

iv.7.2 - Extragao de Cufll]) em HNEI3 e HND3-MaH3

foram realizados experimentos obletivando a extragao dos
s s 2+ . -
complexas anianitos de Cu” -azoteto, variando-se as caoncentragoes
de HNO, e NaN_. A % de extracdo e demais condicoes sac apresenta

3 3
dos na tabela 22.

ApGs a adigdo das solugoes de HaNS, observou-se a forma-
¢3o de uma coloragdo amarela, evidenciando a formagao dos fons com
plexos de Euz*-azutetﬂ; essa coloragaa aumentou de intensidade na
fase organica, tormendo-se laranja, apos & extragao. FPortantoe, to
bre tambem pode s2r determinado por espectrofotometria de absorgao
molecular, por leftura direta da fase organica, como sera visto em

IV.7.6.
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TABELA 22 - Extragao de cobre{ll) em fungdo das concentragoes de
HN03 @ NaNa+
Yol. F.A, = 10,0 ml; F, 0. = F,A, = 1 : }; F.G. = TOA
£x ~ EEHé; tempo de contato = 1,0 minute; Cu = 0,02 myg
NaN, Relagae molar ) Rf1ag5a mu1;: Extrzgife de
(M) NaN /HH0, P N livre BV (%)
0,66 1.3 3,7 Z 5LD 99,6
0,0l 2,0 4,6 79 99,8
g,10 2,0 b, b 794 99,5
1,00 2,0 4.3 7 237 99,7
8,33 3,3 4,8 3 651 98,6
0,33 &,6 5,4 b 44k 99,8
0,66 6,6 g,2 8 BEsg 98,9
0,10 10,0 5.5 1 429 98,7
1,80 10,0 5.4 14 284 99,4
0,66 13,2 5,8 9 683 97,4
0,10 - 20,0 5,8 1 508 99,7
1,00 20,0 5.9 15 079 96,4
0,33 33,0 6,2 5 079 97,8
.33 66,0 6,3 5 158 97,5
0,66 66,0 6,4 16 318 87,3
p,i0 V00,0 6,7 1 571 69,8
1,G0 100,0 6,6 15 714 51.3
1,00 200,0 7,1 15 794 La, |
- - 1,9 - a,n
- - 1,6 - d,0
- - 1,1 - 0,0
- - 6,9 - 0,0

De acordeo com o5 dadas dé tabela 22, observa-se gue co-
bre € totalmente extraido na maior parte dos experimentos realiza-
dos, excegaoc dagueles onde o pH e superior a 6,2. Isto pode ser
explicado como sendo devido a formagao do hidroxi-complexo cuon®
o qual n3o € extraldo pela amina. MNota-se, também, que cobre em

HNU3 (0,01 - 0,1 M) pnao & extraido.
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I¥.7.3 - Extragac de Cufli) em Hﬂlﬂ# e Hﬂlﬂh—NaH

..6 ]i_

Realizaram-se experimentos de extragac dos complesos de

cobre, variando-s2 3s cancentra;ﬁcs 2 i HCIUil

de extrag¢ao sac mostrados na tabela 23.

NaMN. .
e Ha 3

0Os valares

TARELA 23 - Extragac de cobre em HC]UIII e sistema HE[Uh—NaMS.
Vel. F.A. = 5,0 ml; F.0. : F_.A. =
'EEHE: tempa de contato = 1,0 minute; Cu = 0,01 mg

1

F.0. = TOA 5% -

LEY Relagao molar Relagdo molar Extragao de
3 pH - cobre
(M) NaHEIHCiDh N3 1.E...rrEtJ«"'l.'Il.l (%)
06,66 1,3 3,7 2 540 99, 4
3,10 2,0 b, & 794 99,6
1,00 2,0 4,3 7 937 99,6
0,33 3,3 4,8 3 651 99,5
0,66 B,6 5,2 4 B&g 39,3
0,10 lo,0 £, 5 1 k29 99,7
1,00 10,0 5,4 14 286 98,7
0,33 33,0 5,2 5 079 98,6
0,66 66,0 6,4 10 318 85,0
i,00 19¢,0 6,6 15 74k 50,2
- - 1,9 - 0,0
- - 0,9 - 0,0
- - 0,1 - 0,0

Analisando-se os resultades da tabela 23, pode-se con~-

cluir gque a extracao de cobre no sistema HEID#~NaH

3

e total, exce-

to para o5 experimentos de pH superfor a &,3, criginando o comple-

*0 EuDH+, nao extraivel! por aminas; em Hl:ll.'ll'I {p,on

tragac & nula.

1,00 M) a2 ex-
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I¥.7.% - Extragae de Cu{ll} em presenga de torieo

Realizou~se estuvdo de interferéncia da matriz viric so-
bre a extragﬁn dos complexos de Cu2+-azntetn, mantendno-se constan-
te a :nncentragﬁn am cobre, mas variaﬁdn-ﬁe a de tario. A tabela
24 mostra a extragao e condigles utilizadas nestes experimentos.
TABELA 24 - Extragac de cobre em presenga de torio.

pH F.A, = 2,8; Vol. F.A. = 30,0 m); F. 0. = F.A_=11: I;
F.0. = TOA 5% - C Hg; tempo de contate = 1,0 min.;
Cu = 0,01 mg

Th[””314 NaN3 Relacgao molar Cu/Th EXtrEEEO de
(M) (M) Th**/cu2* (ppm} "%
0,009 0,0h 571 479 39,8
9,027 0,07 1 714 169 99,7
0,045 . 6,1% 2 857 96 99,8
0,063 0,16 4 ano 65 99,6
0,09l 0,24 5 778 48 9%,5
0,140 0,3b 3 889 31 60,0
0,180 0,50 11 429 24 55,1
0,230 0,70 4 &03 19 EZ2.,5
0,270 1,00 17 143 16 50, 3

Um exame dos dados apresentades na tabela 2k mostra que
trabalhando-se com solugoss de relacaoc molar de Th.)tu2+ na faixa
de 571 a 5700 n3o ocorre interferéncia desta matriz na extragao dos
complexos de Cu2+-azﬂtetu; para valores maior desta relagav ha dl-

minuigae da extragac.

IV.7.5 - Curvas de calibragao para cobre por espectrofotometria de

absorgac atomica

N -
3 0,7 M, H 93 2,01 M

- NaN_, 0,1 M & na fase orgadnica apos extragao 5ac mastradas na fI-

3

As curvas padroes de cobra em HNO
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gura 8. Parz 3 obtengao da curva padrao de cobre na fase organi -
ca, foram preparadas solugoes desse elemento em meia HNU3 0,01 M -
- NaN_ 0,1 M e reallzadas extracoes cam TOA S5%¥-benzeno, tendo tem-

3

po de contato entre as fases de 1,0 minuto e F.O0. : F.A., = 1T ¢+ 1.

Pela figura 8, observa-se que a sensibilidade para cobre
na fase organica & maior comparado aos demais sistemas, proporcio-

nando determinagdc a nivel de tracos (microgramas).
IV.7.6 - Espectro de absorgzo molecuiar

Inicialmente foi preparada sclugao contendo 0,015 mg de
2+
Livre! CH igual! a 1695, A

seguir fez-se extragac com TDA S¥%-benzenc e registrou-se espectro

cobre, Haﬂ3 0,15 M e relagaec moiar H3

de absorgao molecular da fase orginica, contra a fase arganica do
branco,utilizando célula de quartzo de 1,0 cm e abertura de fenda

em 0,1 mm, mostrade na figura 3,

Pela figura 9, verifica-se pico de absorbancia em 448 nm;
logo, cobre pode também ser determinado na fase organica pela téc-
nica de espectrofotometria de absorgédc molecular. A sensibilidade
e grandemante aumentada devido a coloragac dos complexos dos Tons
Cu2+-aznteto na fase orgidnica ser mais intensa gque na aguosa. As

laituras de absorbancia foram estaveis durante 24 horas.

Este elemento forma complexos toloridos com os ifons azo-
teto interferindo na determimagao de uranio, por espectrofotometria
de absorgao molecular,mostrado em iV¥.4,10.]1. Cobre foi eliminado
apds complexagao com tioureia conforme Ttem (11.3.2, formando com-
plexos cationicos nao extraiveis pela amina, comportamente este

oposta a¢o do fonm uranilo.
IY.7.7 - Conclusoes

Peios resultados obtidos pode-se conciulr gue:

1 = Cabrefll) & axcelentemente extraido nos sistemas HHND -HaN3

3
e HEIUndHaN

- - £+
para relagac molar N, tivreicu na falxa de

3 [}
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794 a 4286 e pH de 3.5 & &,2; em Hh‘ﬂ3 fo,00 - g,1 M) e
HC1B, (0,01 - 1,0 M}, & extragso e nula.

Z - A interferéncia da matriz torioc na extragao dos elementos
2+ - - +
de Lu” ~azoteto sc e observada para relagao melar Thl}-k.-"l':u2

superieor & E700.

3 - A sensibilidade dos metodos de absorgao atomica e molecu -
lar & aumentada gquando as analises desse elemento sag rea-

lizadas na fase organica.
IV.8 - Higuel
- - .2+
iV.8.1 - Reagoes dos ions Ni com azoteto

Dos trabalhos existentes sohre a formagao de complexos
(65}

dos fons de Hi2+ e azoteto, cita-se o de NEVES » gque fazendo es

tudos de solugoes de Ni{)l) em NaN_ e contendo HH observau que

:
estas sofugces amarelas podem ser gxidadas comn Fhsz, dando oarigem
a uma ceoleragao castanho avermelhada, atribuivel a complexos de
nigquet de valéncla superior. A estabilidade da cor e baixa, mesmo
em elevada concentragaoc de azaotete, superior a & M, observando ~se
seu desaparecimento em intervalo de tempo da ordem de 10,0 minutos.

(80)

SENISE & NEVES fizeram estudos polarograficos de

fons NiZ¥ utilizando sofugao de NaN, 2 M como eletrelito suporte.
SENISE e I::'uliii.'II'If"ll-f'l.'.'l{:lvil:I determinaram a3cunstante de formagao de MiH;

espectrofotometr icamente a 25°C o forga ionica 1 M acertada Com
NaCl1G . Encontraram maximo de absorgaec molecular em 292 nm.

"
{22}

EGGHART Lsou a técnica de espectroscopisa de adsorgao
para investigar a coordenacao dos Tons azoteto para os ions deH52+,
em pH 6,1 e forga idnica 2,0 acertada com NaClﬂq. Comprovaou que
compiexos ricos em azida existem somente em soclugao aquosa conten-

du grande percentagem de solventes organicos.

(4o}

GUTMANN & LEITHANN estudaram a formacac de complexos
de 2zida em meio nae aqueso, por metodos espectrofotometricos, po-

tenciométricoes e condutométricos. 0% complexos NT{NB]2 e Hiuﬁ}i_
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foram estudados em dimetilzylfoxido, trimetilfosfato ¢ acetonitri-
lo. CLEM =2 HUFFHAN{IBJ

mio em selugao quase neutra de complexes de niquel-piridina-azote-

fizeram estudos de extragaoc com clorofoer -

to. Niguel em presenga de piridina cu de azoteto, nac e extraido com

clorgfarmic.

BGHHAM{]ﬂ}, BOWMAN e DDRI:B} Fegistram a sintese e pro -

priedades fisicas de alguns azido-complexos de niguel.

IV.8.2 - Extragdo de Ni{i11]) no sistema HNDB-NaN3

Realizaram-se experimentos visando o estude do comporta-

= Cm Lt .
mento de extragac de complexes anieonicos de Ni -azoceto, variando
-5e as concentragoes de HNO_, e NaN_,. As condigoes de extragao sao

3 3
mostradas na tabela 25.

Verificou=-se gue aiquel nao & extraido no sistems HHGE*
- Z+

para as condigoes estudadas (relagao melar H3 f

-NENS’ livre

faixa de 59 a 4404 e faixa de pH 3,7 - 6,6).

I¥.8.3 - Extragao de Ni{it}) em HC1D, e HEII]Q-NaH3

Fizeram-se experimentos de extragac dos complexos de ni-
quel em HCID, e Hﬁlﬂﬁ-Naﬂj, variando-se suas concentragoes. As con

digoes de extragaoc estao na tabela 26,

I¥.8.% - Curva de calibragao para niquel por espectrofotometria de

absorgac atomica

Construiu~se curva de calibragao para niquel em HND3B,|m

utilizando-se a técnica de espectrofotometria de abseargac atomica.

& curva padrao € mostrada na figura 10.
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TABELA 25 - Extrag3e de nlquel em fungao das cencentragdes de

HNEI3 B Naﬂj,
Vol. FLA, = 5,0 ml; F.0. : F.A, =1 : 13 F.0. = TOA 5%-
_EEHE; tempo de contata = 1,0 minuto; NI = 0,] mg;

Extragao de niquel; nula em todos os experimentos

NaN Relagao molar | Relagac molar
(M) Na/HND, pH LN—1 2+
0,10 1,3 3,7 59
0,10 1,7 k,2 117
0,12 2,0 4,7 176
1,00 2,0 b, 3 1 468
0,10 2,5 4,6 176
0,20 3,3 5,0 11
0,28 4,7 5,3 646
0,10 5,0 5.2 235
0,40 6,7 5,4 998
0,80 8,0 5,3 2 055
0,10 1.0 L.5 3
0,60 18,0 5,6 1 585
0,80 10,0 5.8 2 172
1,00 10,0 5,4 2 642
i,B0 16,0 5,6 L 444
1,33 132,10 6,6 3 876

- . 1.9 -

- - I,E -




TABELA 26 - Extragao de nigquel em HE]UH e HC10, ~Nad

Yot, F.A. = 5,0 ml; F.0., : F,A, =

3
i 1;

_?2_.-

F.0. = TQA 5% -

- EEH6; tempo de centate = 1,0 minuto; Wi = u,iu mg

Extragao de niquei: nuta em todos os experimentos

NaH3 Relagao motar oH Rflagéo mul;:
(M) Maws,fm:lull Ny Tivre/ N
0,10 1.3 1.7 5%
2,66 1,3 3,7 g9
1,00 Z,0 4,3 1 468
g,10 2,5 b,h 176
0,33 3,3 L,8 675
0,66 6,6 5,2 1 6kl
0,10 10,0 5,5 264
1,00 i0,0 5,h 2 BL2
|,60 16,10 5,6 4 Kok
0,33 33,0 6,2 qi0
0,66 66,0 6,4 1 908
i,00 100,0 6,6 2 907
1,33 133,0 6,7 3 876
- ],9 -
_ 0,9 -
- .n 1_ -

V.

- Concliusoes

Bos resultades obtidos pade-se concluir que:

Nlquel nac e extraido nos sistemas HNO

para relagac molar N3 livre

pH 3,7 2 6,7; em HCIO (0,01

nuka.

3—MaH3

& HEIUM-HEN3

/NiZT ha faixa de 59 a 44a4

1,0 M) a extragac tambem

a

€

Mesmo sendo possivel a formagao de complexos anianicos en-

L2+ .
tre o5 1ons Ni e azoteto, clitado em

Iv.8.1,

aghservou-se

ser este sistema ineficlente para extragao da niquel.
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I¥.9 - Cramio
- r i+
IV¥.9.1 - Reagoes des jons Cr com azoteto
- ’ 3+
Estudos sobre a formagao de complexos entre ions (r =
azoteto vem sendo realizado por varios- autores. Assim, SHERIF e

GRAE?{ES} observaram poar metodo espectrofotometricao que em solu-
¢oes dilufdas a coloragao esverdeada & devido 2 formagao de Erm3)ZF
com maximos de absorbancia em 447 e 605 nm. Nestes estudos deter-
minaram a constante de instabilidade do complexo formado.

{90}

SHERIF e outros verificaram por espectrofotometria:de
- = . +
absorgao melecular a formagac de complexos de Cr3 -azotete. Em s¢

= k L 2"“ = i
lugces dilufdas forma-se o Er[NB} ; em sclugdes concentradas exis

tem varios complexos variando de | : 1 {verde) até 1 : 6 {violeta)
i+ - + - 3~ -

para LCr : N3 formandu Cr{NB}z, Er{NBEB, Er(HS}h' Er{MS]E . In

vestigaram tambem a velocidade de reagao, efelto de temperatura e

. . - . s 2+ 2+
da luz, assim cocmo & eliminagas de interferencias como Uﬂz , Cu

e Felt ¢com EDTA, Alguns pesguisadores ¢itam tambem a formacac do
3- (8)

Er{H3]EI .

(41)

GUTHANN e colaboradores estudaram potenciometrica

; = 2+
e espactrofotomatricamente a formagao dos complexos EF{H3] '
Er{H3}+, Er(M3}3 2 Er{Ns}gh nos solventes n3o aquoscs: acetonitri

lo, propanodicl 1,2-¢carbonato e trinetilfasfato.

'V.9.2 - Extragac deCr{l1i]) em HED, e HNO,-NaN,g

A solugdc de Crflil} fol obtida a partir de Cr{¥l}, des-

crito em LEf.1.

Como o fon Cr{111) forma complexos anionicos com ©s fans
azoteto, fez-se um estudo do comportamento de Extragao desses com-
plexes, peia variagao das concentragoes em HND, e NaN., mantendo -

-5¢ constante a de cramioc, conforme mostra 2 takela 27.

Considerando-se os resultados da tabela 27 verifica-saea
que a extra¢aa de Cr(l1il) no sistema L LPRLEL & nula, exceton para
a4 - - + - -
experimentos ande a relagas malar N3 llvrefcr 2 grande (600
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TABELA 27 - Extragao de cromicf(l1l) em fungao das concentragoes de
HH[]3 e NaHB.
Vol .F.A. = 5,0 ml; F.Q0, + F, A, =1 1; F.0O. = TOA 5% -

- EEHE; tempe de contato = 1,0 minuto: Cr = ﬂ,fﬁ mg

Nad Retagao motar Relagap molar Extragan de
(M) Nal,/HKO g pH N IierIEr3+ Sy
a,66 1,3 3,7 208 0,0
0,10 2,0 ok 65 0,0
0,12 2,0 4,7 78 0,0
1,00 2,0 h,3 650 7.4
0,20 3.3 5,0 182 0,0
0,33 3,3 y,8 299 0,0
0,28 i, 7 5,3 286 0,0
a,40 6£,7 LA h42 2,0
0,66 &,7 5,2 728 3,3
0,10 e, 5.5 17 0,0
0,60 . 10,0 5,6 70z 2,2
1,00 19,0 5.4 1 170 13,5
1,60 16,0 5.6 1 4§50 26,2
0,33 33,0 6,2 L16 9,0
0,66 66,0 6.4 8hs 8.1
1,00 130, 0 6,6 ) 287 19,2
1,33 33,0 6,7 1 716 27,0
- - 1,9 - 0,0
- - 1,1 - 0,0
- - 0,9 - a,0

- 1980Y; em HHKOD

3 (0,01

0,1

I¥.9.3 - Extracaoc de Er{1il}

cromia{llf) nos sistemas Htlﬂh a HCIDQ—HaH .

M) a extracao tambem € nula.

am HEIDI+ g sTstema HEIﬂ“-NaM

3

Realizaram-se experimentos de extrag%a dos complexcs

tragao estao na tabela 28.

3

As condigoes de

de

ex=-
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- TABELA 28 - Extragae de Cr{MI1) em HCTDh e HtlﬂuﬂNaﬂa.
Voi. F.A., = 6,0 ml; F.0. = F.A., =1 1 t; F.{. =:TOA 5% =

- EEHE; tempo de contate = 1,0 minuto; Cri{l1l) = 0,20mg

Nal, Relagac molar oM Rflagﬁn mul;: Ex::gg?g de
(M) HaN,/HCIO, Na Jivre/CT (%)
0,66 1,3 3.7 208 0,0
1,00 2,0 b,3 650 5,0
0,35 3.3 4,8 299 2,0
0,66 6,6 5,2 728 2,0
0,10 10,0 5,5 117 0,0
I,00 10,0 5,4 I 170 14,7
1,60 16,0 5,6 1 950 24,6
0,33 33,0 6,2 416 ¢.0
0,66 66,0 6,4 845 6,0
1,00 100,0 6,6 1 287 22,1
1,33 133,40 6,7 1 716 24,2
- . - 1,3 - t,0
- - 0,% - 0,0
- - 0,1 - 0,0

-

A analise da tabela 28 indica que a extragao de Cr(iil}

em HEIIJIi ¢ nula; no sistema HEIDq-NaN3 ocorre alguma extragan so-

mente para experimentos de valores altos de relagaoc molar N3 ]ivref
seed? (700-1900).

IV.9.4 - Extragao de Cr (V1) em HNU3 & HNUS-HaN3

Fizeram-se experimentos de extracao de Cri{V¥Il} em HNO e

3

HNO4-Nal,. Os vaiores da extragso e demais condignes estao indica

das na tabela 29,

Considerando-se os resultados da tabela 2%, observa-se

que Cr(¥l) & tem extraide em HNL?3 {0,02-0,08 M) e sistema HNDB-HaH3

para relagao molar IErE+ na faixa de 20 a 1100. Contudo,

NooL
3 livre
a extragao de Er(¥l) oxida e deterivura a amina.



_??-

TABELA 29 - Extragao de ¢rémio (V1) em fungdaoc das concentragoes de
HNE3 e NaNa.
Vol. F.A. = 5,0 ml; F.O. = F.A. = | ; 1; F.0.=T0OR 5% -

-EEHE; tempo de ¢ontato = |,0 minuto; Cr-¥I1 = 0,20 mg

NaN3 Relacac molar o H Rflagao malz: Ex::gifz de
(M) NaH3IHNU3 HB 1ivre! CF %)
¢,10 1,3 3.7 26 98,1
4,10 1,7 b,2 52 97,8
0,12 2,0 h,7 78 97,6
1,00 2,0 b,3 650 95.3
0,10 2,5 4,6 78 98,8
D,20 3.3 5,0 182 94,3
0,33 3,3 5,8 299 97,8
0,28 L,7 5.3 286 87.6
0,10 5,0 5,12 tok B6,0
0,66 6,6 5.2 728 g4, 3
o, k0 &, 7 5,40 bz 74,3
D, 10 10,0 5,5 117 70,1
0,60 10,0 5.6 02 68,7
1,00 10,0 S, h 1 170 1t,3
- - 1,6 - 91,4
- - 0,9 - a0, 1

I¥.3.5 - Curvas de calibragdao para cromio por espectrofotometria

de absorcao atomica

Foram construidas curvas padroes para Cr (VY1) emHNO, O,IM@

3

FWDj DJEH—NaNEU,EH . pois o ctontrole analitico dos experimentos de

extracao foi realizado pela tecnica de espectrofotometria de absor

g3o atomlea; as curvas padrées saoc mostradas na figura 11,

I¥.9.6 - Canclusoes

s experimentos aquit realizados permitem formular 3s se-

quintes conclusces:
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1 - A extragao de Cr{lll} em HNO, (0,01-1,0 M) e HLIO, (0,00 -
- 1,0 M) & nula; ocorre alguma extragac nos sistemas HNO, -

3
- NaN3 e HETﬂh - HaNE, somente para experimentas onde a re

lagac molar N3 1ivre££r3+ esta na falxa de &00 a 1300.

2 - Criv¥1) & muito bem extraido em HNU3 (0,02 - 0,08 M) & s5is-

tema HNU3 - HaM3 para relagao molar N

de 20 a 1100.

6+ .
3 livreftr na faixa

V.10 - Tallo

3+

IW.10.1 - Reacgoes dos ians T e T1 com aroteto

Rarcs sac o5 trabalhos existentes na literatura sobre a

fermagac de complexos entre os ifons de talio e azoteto.

SENISE e NEUES{BD} fazendo estudos polareagraficos mostra
ram gque T1({1} tem vma fraca tendencia a ser complexadao pelo fon
azoteto; o valor do numero medio de ligante maior que a unidade

evidencia a existéncia de especies contendo mais do gue um ligante

SUIUKlign], BARNEIEA & SFHGLE{E} determinaram a constante de forma
gao B do complexo.
HEUES[EM) estudando a formagao de complexos entre fons

+ .
Tl e azoteto concluiu que trabalhande com azotete 1,5 M, apenas

38% dos Tons talico sac complexados, passande a 482 em azoteto 2 M.

Conforme pesquisas de UUGTKBE}, existem, em uyma solugao
parclorica de Ti{l1l] e azorteta []H+i = 1 mol/l}, azido-complexos
de talic com no maximo de 3 ligantes de N; para cada atomo de ta-
lio. SRIVASTAVA e SINEH{HZ} gbservaram formagdo de complexos _mais

ricos em azotetao, em pH -4, 4, como |TI{N3]6]3_ e iT]EN3}4C12] .

1%.10.2 = Extragae de TI1{I111] nos sistemsas HND3 e HNDE*-NaH3

Foram realizados experimentos objetivando o estudo do com
pottamento de extragac de especies complexas de Ti3* @ azoteto com
TOA S5%-benzeno, pela variag3o das concentragoes de HHD3 e HEMS' As

condigbes de extragdo e resultados s3o mostrados na tabela 30.
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TABELA 30 ~ Extragac de talio(ll!) em fung3o das concentragoes de
HHU3 = HaHB.
Vol. F.A. = &, 0 ml; F.O0. = F.A. = ]  1; F.0. = TOA 5%~
- CEHE; tempo de contate = 1,0 minute; TI = 0,2 mg
Extragao de talie{lll}: nula em todos os experimentos
Nal Relagao molar Relagao molar
{4) Nall,/HNO, pH N “wef'rl'“
6,140 1,3 3,7 102
0,66 1,3 3.7 817
0,12 1.5 4,3 20%
0,19 1,7 b,2 204
t,00 2,0 4,3 2 554
0,10 2,5 4,6 306
0,20 2,5 4,8 613
i,33 3.3 4,8 1 175
g,10 5,0 5,2 408
0,40 5,0 5.1 1 B35
0,06 6,0 5,4 . 255
8,66 h,b 5,2 g6
0,60 7.5 5,4 2 656
0,10 10,0 5.5 k59
0,80 10,0 5.5 3 678
1,00 1G,0 5,0 b 558
0,23 33,0 6,2 1 635
0,66 66,0 6,4 332
t.0da 100,0 6,6 5 058
- - 1,9 -
- - :r’u -
- - ﬂ-'a -
- - a,5 -
Talio{t{l} nac & extraido em HNEI3 e sistema HMD3~N3N3 ,

para as concentragoes estudadas,
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tV.10.3 - Extragac de TI(I11} em HC10, e sistema HCID,-NaN,

Fez-se este estudo manténdo-se CconNstante a concentragao
em T1{1i1) e variando-se as de HC10, e NaN,. Os valores da extra-

30 e demais condigBes s3o0 apresentados na tabela 31.

TABELA 31 - Extragdo de t3lio(II1) em HC1D, e sistema HC 1D, -NaN,
Vol, F.A. = 5,0 ml; F.@. = F.A., =1 ¢ 1l; F.0. = TOA 5% -
- EEHE; tempo de contate = 1,0 minuto; Ti{111) = 0,20my

-+

Extragao de TI1(11!): nula em todos experimentos.

NaH3 Relagao molar - nH Hﬁlaqau mﬂ;ir
(M} NaHBIHEIUh H3 ]iurefTT
g,66 1.3 3.7 818
1,00 2,0 4,3 z 555
0,13 3,3 4,8 1 175
0,66 - 6,B 5,2 z 861
u,I10 10,0 5,5 Lso
1,00 10,0 5, b 4 598
1,60 16,0 5.6 7 664
0,33 33,0 6,2 | 635
0,66 66,0 6,4 3 321
1,00 100,0 6,6 5 058
1,33 133,0 6,7 & 744

- - 1,9 -

- - ula -

- - .1 -

-

A extragao de TI{)I}t} & nula am HEII]I+ e s5istema Htlﬂh -

- HHNS' para as condigoes estudadas,

IV.10.4 - Curya de calibragao para talio por espectrofotometria de

absgr¢ac atdnica

A téenica vtilizada para acompanhar o estudo de extragao

dos complexos de T1{II!} com os Tons azoteto foi a da espectrafate
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metria de absorgae atomica. A figura 12 mostra a curva de calibra

¢ao para esse elamento em HNO, 0,1 M.

3

i¥.10.5 = Conclusoes

1 - 0s estudos aqui apres&ntadné permitem concluir que a extra

¢ac de TI({111) & nula em HH03 (¢,01 - 0,2 M}, HLIO, (0,01~

- 1,0 M} & sistemas HHEI3 - NaM3 e HE}Gq NaH3 para rela -
= - 3+ .
¢aa molar M3 IIvreITT na faixa de 102 a 7 E&h.
V.11 - Zinco
- [ 2.+
IV.11.1 - Reagoes daos fons In cem Szoiataq

Pos raros trabalhos raalizados scbre a farmagaoc de com-
- 24 .
plexos entre os lons Zn e azoteto, pode sar citado o de KRISCHHER

e FHITEER{MS} que prepararam En{M3]i- por interagac de HN, com car

3 (33)

bonate basico de zince ou solugao de KOH; FORSTER e HORROCKS
gsintetizaram e ragistraram o espectro vibracional desse complexo.

SENISE e NEUES{BU]

= . 2+
¢aa de complexos entre ions Zn e azoteto e compararam Ccom os re-

estudaram polarpgraficamente a farma-

‘ v 2+ P
sultades obtidos pars os ions Zn e tiocclianato.

NEVES e SAHT'AGUSTIND{ES} determinaram potenciometrica -
mente as constantes de estabilidade para os complexos ZnEH3)+ ,
ZHENEJE' En[N3]3

distribuigan desses complexos em fungao da concentragao do azotetn

e In{Nj]i_, Construiram tambem as curvas de

liwre.

IV.11.2 - Extragao de Zn{l1} em HNO, e HNOg-NaNg

Mostrou-se no item anterior a possibilidade de formagao

' e= 2+
-de complexas anfonicos entre os Tons In e azotetn. Revolveu-se,
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entac, realizar estudos de extragao de zinco no sistema HND;-NaN, e

em HMD}' Ma tabeia 32 est3oc os resultadeos da extragaa,

TABELA 32 - Extragao de zinco{ll} em fungac das concentragoss
HH03 e HaN3+
Vaol. F.A., = 5.0 ml; F.0. F.A. =1 l; F.Q = TOA G}

- C

5HE; tempao de contato

1,0 minute; In = 2,0 pg.

dea

NaN3 Relagao molar . Rflagiu mol;: Ext;?gig de
(M} Nah ,/HNO, P N Jivre/ 2N (%)
¢,10 ', 3 3,7 3 269 84,1
0,66 1,3 3,7 26 152 80,0
0,i0 1,7 h,2 £ 538 86,0
0,12 2,0 4,7 9 807 8B, 0
1,00 2,0 4,3 81 726 87.3
0,10 2,5 b, 6 5 807 84,3
0,20 3,3 5.0 22 883 58,1
0,33 3.3 4,8 37 533 86,2
0,10 5,0 5,2 13 076 87,5
a,66 6,6 5,2 91 533 84,2
0,40 6,7 5,4 55 573 89,2
0,10 10,0 9,5 14 710 86,9
4,60 10,0 5,6 88 264 89,7
1,00 10,0 5.4 TL7 106 88,7
Q, 80 13,3 5,8 120 954 90,4
1,20 20,0 5.9 186 335 90,1
0,33 33,0 6,2 52 304 89,1
0,68 66,0 6,4 106 243 g1,4
1,00 I0g, 0 6,6 161 Bi7 89,5
- - 1,9 0,0
- - 1.6 0,0
- - 1,1 - a,0
- - 0,9 0,0

Verifica-se pela tabela 32 que a extragao de zinco

HND3 (0,01 - 0,

lar de H3 livre

de 80 a 91%,

1 MJé nula; no sistema HHU3

-HaHN

3

. para relagao

2m

ma =

fzn2+ na faixa de 3000 a» 186000, obiem-se extragzo
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IV.311.3 - Extrag3ae de Zn{ll} em HCIO, e sistema HE10, - NaN

L 2

Foram realizados experimentos de extragao de zinco em
HEID1| e sistema HElﬂh-HaNS,

condigoes indicadas na tsbela 33.

pela varfagao de suas concentragoes nas

TABELA 33 - Extragao de zinco{ll) em'HEIﬂh e HCIDh-NaNB.
Val. F.A, = 5,0 m!; F.0,: F,A. =1 : 1; F.0., = TOA 5% -

- C6H6; tempo de contato = 1,0 minuto; Zn = 2,0 upg.

Nal Relag¢ao molar oH Rfiagﬁu mol;: Extragac de
(M) NaN,/HC10,), N yiyre/ 2N (%)
0,66 1,3 3,7 26 152 80,2
1,00 2,0 4,3 81 726 89,4
0,33 3,3 4,8 37 594 Bo,4
a,66 6,6 5,2 91 533 86,1
0,0 10,0 5,5 14 711 85,8
1,00 10,0 5,4 147 167 90, 3
1,60 16,0 5.6 245 178 93,1
0,33 33,0 6,2 52 305 86,2
0,66 66,0 6,4 106 244 33,1
1,00 100,0 6,6 161 818 92,1
1,33 133,10 6,7 215 757 89,1
- - 1,9 0,0
- - 0,9 0,0
- - 0,1 0,0

em HCHO

I¥.11.4 - Extracaoc de zinco em presenga de torio

= +
tragao dos complexas dos lons zn?

Analisando-se os
(6,01
ma HCI1O0,-Nah

3

Realizou-se estudo de

3@ extragao € pronunciada,

resuftados da tabela 33,

¢ azaoteto,

verifica—se

1,0 M), o elemente 2inco nao e extratdo; no siste

interfer&@neia de torio scbre a ax-

mantendo-5e Cohstan-
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te a concentracaso em zinca, variando a de torie. A % de extragao e

demais condi¢oes sao apresentadas na tabela 3&4.

TRBELA 3% - Extragao de zinco em presenga de torio.

pH F.A., = 2,8; ¥ol. F.A. = 10,0 ml; F.O. : F.A. =1:1;

F.0. = TO0A 5% - EEHE; tempo de contato = 1,0 min.; Zn=

= 2.0 ug.
Th{Nﬂjlq NaH3 Relagioc molar In/Th Extragao de

(M) (M) Th** /202" (ppm) 2

0,027 8,07 8 826 32 92,6
0,045 g,tl 4 711 g 9t,0
0,0%] G,24 29 748 9 50,3
0,140 0,34 g 756 & 60,3
0,180 0,50 58 843 2 15,9
0,270 1,00 BB 264 3 10,3

Laonsidarando-se os resultados da rabela 34, conclui-se
: . . - 2+
gue torio interfere na extracac dos complexos In” -azoteto, gquando

se trabalha ¢om relagac molar de Thh+;zn2+ superior a 29000,

I¥.11.5 -~ Curvas de calibragac para zinco por espectrofotometria de

absorgao atomica.

Faram construidas retas padrages para zinco por espectro-

fotometria de absorgao atomica, mostradas na figura 13.

i¥.11.6 - Conclusces

Pelos resultados obtidas pode-se concluir gue a extragao

de zincol(il) em HNﬂ3 (0,01 - 0,1 M) e Hctuq {D,01 - 1,0 M) & nula;

nos ststemas HHO,-NaW_ e Htlﬂhvﬂaﬂ a extracao @ bea, atingindo ate

3 3oL
93% para relagao malar H3 IinEKZn3+ na faixa de 326% a 215757;zin
co pode ser determinado em presen¢a de torio, sem interferencla des
L 2+

te ate relagio molar Th' /fIn igual a 29000.
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G - fase aquosa: Zn{l1) em HNO, 0,1 M

& - fase aquosa: Znitl) em HN{]3 6,04 M - HaN3 g,t M

D+ fase vrganica: TOA S%i-benzeno apds extragao de

2+
Zn -aroteto
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V.12 - Chumbo
- - 2+
I¥.12.1 - Reagoes dos ions Fb cam arateto

A grande maioria dos trabalhos citados na literatura re-
ferem-se ao sal Pb{Mgiz, altamente explosive quando cristatisado e
SECD. Sabre a formagao de complexos anicnices, pode ser citade o

de HDLLER{EE}, gque obteve o complexo de Ph{[IV}, a saber o FbUﬁ}Eq.

Como o Pb(ll} forma complexos com o Ton tiocianato (SCR )Y,
como Pb{SEN}+, bescm}z. Fb{SEN];. Pb{SCN]iF, Fh{SEN]g- e
Pb{SEN]g- E35,38,h2], £ este anion tem cemportamento semelhante ao
azoteto, resolveu-se estudar o comportamento de extragao de compTg

2+
xns de Fb & arateto.

I¥.12.2 - Extragas de Pb{il] no sistema HNGB—HaN3

Foram reatllzades experimentos visando a extragaoc de com-
2 :
plexecs de Pb +-azotetn, com TOA 53 ~ EEHE na sistema HN03 - HaH3

A extragac ¢ demais condigoes estac na tabela 35.

Observa-se na3c¢ ocorrer extragao de chumbo no sistema
HND -HaH3 para todos experimentos realizados, onde a relagao molar

N ’ 7Pt iou de 200 a 9300
3 IEVFE variou [ 4 -

iV.12.3 - Extragac de Ph(li) em Hﬂlﬂh e sistema HEIEQ~H3N3

Foram realizados estudos sobre o camportamento de extra-

- + -
gan de complexos de sz e azoltetge, varlando-se as concentragces de
e Nal..
Htlﬂh al,
na tabela 36.

As condigoes de extragao e resuitados sao mostrados

0s experimentos realizados nas condigoes especificadas na

tabela 36 mostraram que a extracgao de Pb(1!) & nula.
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TABEELA 35 - Extra;ﬁn de chumbo em fun;En das cancentra;ﬁeﬂ detﬁﬂS
(= NaH3.
Vol. F.A. = 5,0 ml; F.G. F.A, = 1 P: F.0. = 704 5% -

- EEHﬁ; tempo de contato =

1,0 minuto; Pb

=0

. 1

mg .
Extragao de chumbo: nula em todos os experimentos,

NaH3 Relagao motar oH R?1agan maéir
(M} Nal,/HNO, ¥ livre’ PP
0,10 1,3 3,7 207
0,66 1,3 3,17 1 658
a,10 1,7 4,2 Ly
.20 2,0 4,8 1 036
1,00 2,0 4,3 5 18p
0,10 2,5 L,e g22
0.20 2,5 4,8 1 243
0,20 3.3 5,0 1 451
q,33 3,3 4,8 2 382
i,lo 5,0 5.2 Bz9
0,20 5,0 5,3 1 B5d
0,66 6,6 .2 5 &z
0,20 10,0 5.5 1 865
.40 10,8 5,4 9 325
0,20 20,0 6,0 1 969
- - 1,8 -
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TABELA 36 - Extragzo de chumbofl!) em HC1G, e HL‘.H.'III+ - Hauj.
Yol. F.A. = 5,0 m!s F.O0., = F.A., =1 *+ 13 F.0.,=T0OA &KX -
- EEHE; tempo de contateo = 1,0 minute; Pk = 0,1 my,

Extragao de chumbo: nula em todos o5 experimentos.

Mal‘-.l3 Relagae molar o Relagac molar
P - 2+
(M) Manjfﬁcm1l M3 ]ierbe
0,10 1,3 3.7 207
0,66 1,3 3,7 1 658
.00 2.0 4,3 5 150
0,10 Z,5 bL,6 622
0,33 3,3 Y, B 2 383
0,66 6.8 L.,2 802
g,10 iGd, 0 L,% g3z
1,00 10,0 5.4 9 325
1,60 16,0 £,8 15 5]
- - 1,9 -
- - 0,9 -
- - n."i -
{IW¥.12.% - Curva de calibracao para chumbo por espectrofotemetria de

absorgao atomica

Construiu-se curva padrao para chumbec em HRO, 0,1 M gor es

3
pectrofotometria de absorgawo atomica, conforme mostra a figura 14,

IV.12.5 - Conclusces

Os estudos aqui aprezentados permitem concluir gue chum
ho nao & extraidoe em HC1O, (0,01 - },0 M) e sistemas HND3 - NaH3 c

rEIPb2+ na faixa de 207 a

HClﬂh - NaH3 pera relagaa meolar H3 Vv

15541 & pH 3,7 - 6,0.
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I¥.13 - Manganeés
- . 2+
W.13.1 - Reagoes dos ions Mn com azoteto

Degs raros trabalhoes ol tados na literatura sobre &2 forma-
- 2+ -
gao de complexas dos Tons Mn ¢ azoteto, tem=-se o de BECK e cola-

(8}

boradores , que obtiveram o fon complexo Hn(H3]i- em acetona.

fipesar de os dados existentes sobre a formagao de outros

complexos serem escasses, resolvau-se fazer um estudo do comporta-
- . 2+ .

mentoe de extragao dos possiveis complexos de Mn® -azoteto, uwtll] -

zando & amina de cadeia longa (TOA) diluida am benzeno.

iV.13.2 - Extragan de Ha {1} em HEH}ll & sistemas HMB3 - HaX e

- M
HEII]il aN3

DPesenvolveram-se experimentos visando ¢ estudo do compor
tamento de extragao dos complexos de mangangs {11} -azoteto, varian
do-se as concentragdes em HMﬂB, Hﬁfﬂk e HaN3. A tabela 37 mostra

a extragac e demais condigoes.

Verificou-se que a extragao de Mn{tl} & nula em Ho1O,

f0,0] =~ 0,1 M} e sistemas HNO_ - NaN_ e HEIDn - HzaN para relacao

3 3 39

molar N_ E.H"In2+ na faixa de 137 a 10919 e pH 3,7 - 6,6.

3 lTEvr

I¥.13.3 - Curva de calibragac para manganés por espectrofotometria

de absorgao atomica

Canstryiu-se curva padrao para Mn(1!) por espectrofotome
tria de absorgaoc atomica em HND; 0,1 M, conforme mostra a figura

15 .
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TABELA 37 - Extragao de Mn{ll) em funcac das concentragoes de HNO

e et

3'
HCH}l+ 8 “3"3-
Vol., F.LA, = 5,0 wl; F.O0. ¢ F.A, = 1 : 13 F.0. = TOA 5% -
- EEHE; tempa de contate = 1,0 minute; Man(l1) = 0,04 mg
Extragao de Mn{ll): nuta em todos os experimentos.
NaN, Relagao molar Relagao motar
H - i+
P )| \ JHn
(M)} Har‘l}fHMU3 NaN?’."’HEIU# 3 livre
G,10 1,3 .7 137
0,46 1,3 - 3.7 1 095
0,10 1.7 - b, 2 275
0,12 2.0 - 4,7 b2
1,00 2.1 - 4,3 3 434
0,10 2,5 - L,6 hi12
D:zﬂ 3:3 = S}ﬂ 96]
0,33 3,3 - 4,8 1 579
0,23 r'l'p? - 5|3 | 5-]]
0,10 .0 - 5,2 549
0,66 f,& - .2 3 846
0,40 6,7 - S, b 2 335
0,19 Ia,0 - 5.5 618
0,60 10,0 - 5,6 3 708
1,00 10,0 - 5,4 6 181
0,80 13,3 - 5,48 5 082
0,33 33,0 - 6,2 2 198
0,66 6,0 - B, b Lgh
1,00 100,0 - A B 6 799
0,10 - 1,3 3.7 137
U,EE = ]!3 31? 1 099
1,00 - 2,0 4,3 3 43k
4,10 - 2.5 4,6 412
6,33 - 3.3 4,8 1 579
'Drﬁﬁ o E‘:ﬁ 5:2 3 Bﬁ'ﬁ
0,10 - 10,0 5,5 618
i,0n - 14,0 g, 4 & 181
0,33 - 33,0 6,2 2 198
0,66 - 66,10 £,4 4 hél
1,00 - 1aa,0 6,6 6 795
1,33 - 133,0 By7 g 919
bl - = ]rg -
- = = [],9 =
- - - 8,1 -
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IV.13.4 - Extragde de Mn(VI!) no sistema HNO, - Nah,

Foram realizados exparimentos objetivando ¢ estudo do com
partamento de extragao de complexos de Mn(Vi!) no sistema HND3 -
- NaM,. As condigoes e os valores de extracao sho apresentados na

3
tabela 318.

TABELA 38 - Extrogac de Mn{¥l!) no sistema HHIJ3 - HEH3'
Vol. F.A. = L, 0 ml; F-0. ¢+ F. A&, =1 ¢ 1; F.

- CEHE; tempo de contato = 1,0 minuto; Mn = 0,04 mg

0. = TOA 5% -

Nal, Relagao melar o H Rflagéc mn;ir Ex;;sggzage
{M) Nal  /HNO Ny tivre/ MR {g?
0,10 1,3 3.7 137 17,4
0,12 1,5 4,3 275 48,2
o,10 1.7 h,2 275 47,5
a,le . 2.5 b, 6 412 61,2
0,28 3,5 h,9 1" 373 69,4
D,10 5,0 5,2 549 61,3
Q0,40 5,0 5, ) 2 196 71,3
0,10 10,0 5,5 618 60,3
- - 1,9 - g,u
- - 1,6 - 0,0
- - 1.1 - 0,0
) - 0,9 - 0,0

Apos extragao formou-se precipitade castanho na interfa-
ce dos experimentes gque naoc continham NaN3, nac havende extragao
Em meio HHDS"NaN3 a extragac e consideravel; assim que e extrafl-
de, o permanganato oxida a amina, sendo reduzide a Mn(ll}, nao sen
do portanto, aconselhavel a extragac de HnU;, por deteriorar a amji

ni.

JW.13.5 - Conclusoes

Us experimentos aqui realizados permitem formuiar as se-

quintes conclusoes:



_SE..

I - a extragzo de Mn{ll) & nula em HE1O, fo,01 - 1,0 M) € sis-

‘temas HEIDh - HaH3 e HHD3 - Haﬂs, para rela¢ac molar

H3 lTvreIHn2+ na faixa de 137 a 10919 e pH 3,7 - &,7:

2 - a extragzo de Mn(VIll} no sistema HNO_, - NaN, & considerd -

3

vel, mas nao aconselhavel, pois o fon Hnﬂh oxida a amina ,

deteriorando-a.

IV.14 =~ Estanho
- r b+
IV.14.1 - Reagoes dos ifons 5n com azoteto
Dos estudos existentes na literatura sobre o5 complexoes

de th+~axctetu, podem ser cltades alguns que descrevem a formagao
do Sn(N3)E- (33, 1031, 102

PELLERITD‘ﬁB} observou potenciometricamente a formagac de
complexas em EII]q 3,0 M. Determinou as constantes de formagao pa-
: | 3+ 2=
ra ECH3}25n,3|N3[3 e |{EH3}ZSH{N3]h| .
Resoclveu-se fazer um estudo do comportamento de extragac
dos complexos anionicos de 5n2+-azoteta, utilizande como extrator

a tri-n-octilamina diluida em henzeno.

IV.14.2 - Extracaoc de Sn(ll} em HE]ﬂh € sistemas HND, - NaN e

3 3
Hflllilf+ - NaN3

Desenvolveram-se experimentos visando o estudo do compor

- 2+
tamento de extragao dos complexas de 5n”  -~azoteto, em HClﬂh,lﬂlnh-
-*NaﬂjeaﬂNﬂs-NaN3,pela variacdo de suas concentragoes. f's dadas

530 apresentados na tabela 19.

0s experimentas realizades nas condicoes especificadas na
tabela 39 mostraram que a extra¢do de estanho & nula em HCIDJll {o,01-
- 1,0 M)} nos sistemas HNU3 - MaH3 e HEIUh - HaHa,

,-"Sn2+ variaram de 11 a 178, ocorrev precipita -

onde as relagoes

molares de N3 livre

ga#o de estanho e a extragao tambem foi nula.



TABELA 39 - Extracao de S5n{ll} em Hcmll e sistemas ku3 - NaNl

HC 10

- Nal

b 3
F.A. = 5,0 ml; F.0. : F.A,
- CEHE; tempg de cantato =

1

1

F.O.

1,0 minute; Sn

=

TOA 5%
8.0 m

_9 ?—r

3

g

Extragao de Sn{ll}): nula em todos os experlmenteos.

Hal

Relacao moiar

Relagao molar

-

{H}3 Nal/ HNO, HaN,/HCTO, P Ny lfuref5“2+
0,66 1,3 - 3,7 19
1,00 2,0 - h,3 59
0,33 3,3 - L., 8 27
0,66 6,6 - 5,2 66
0,10 10,0 - 5,5 1
1,00 10,0 - 5,4 107
1,60 16,0 - 5,6 178
0,33 33,0 - 6,2 38
0,66 66,0 - 6,4 17
1,00 100, 0 - 6.6 118
1,33 133,40 - 6.7 1517
d,66 - 1,3 3.7 19
1,00 - 2,0 &3 53
0,33 - i3 4,8 27
0,66 - 6,6 5,2 66
8,10 - 10,0 5,5 P
1,00 - 10,0 5,4 107
1,60 - 16,0 5,6 178
0,33 - 13,0 6,2 18
0,66 - 66,0 6,4 77
1,60 - 00,0 6,6 Mg
1,33 - 133,0 6,7 P57

1,9

¢,9

0,!
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IV.14.3 - Curva de callbragdo para estanho por espectrofotometria

de absorgao atdmica

Construlu-se curva padrac para & determinagao de estanho
por espectrofotometria de abserg3c atdmica em HCI 0,1 M; verifica-
~s5e pela figura.lﬁ ser esta técnica pouco sensivel para este ele -

mento.
IM.14. 4 - Conclusdes

Dos resultados obtidos, conclui-se que Sni{ll) nio e ex-
traldo em HClﬂh {0,001 - 1,0 M); nos sistemas HH{I3 - MEH3 3 HEIDM -

- NaH3 ocorreu precipitacac de estanho para todos o5 experimentos

realizados.

V.15 - Mercurio
- r 2+
{W.15.1 - Reagoes dos 1ons Hg com azoteto

Raros s3ac os trabalhos encentrados na literatura referen
. - . 2+ .
tes a formagao de camplexos entre os ions Hg e azoteto. Agul,ci

(8)

ta-se apenas o de BECK e colaboradores gue ghtiveram a espécie
Hg (N, }.
373

Apesar de os dados serem escassas, resoliveu-se estudar o

comportamentc de extragac dos possiveis complexos fermados entre os

- 2+ . ; : .
ions Hg e azoteto, utilizando como extrator tri-n-octilamina di-

luida 5% em benzeno.

I¥. 15,2 - Extragac de Hgl(ll} em HND_, e sistema HHEI3 - NaH3

3
Realizaram-se experimentos de extragaa de Hg(l1}, varian

do-se a&§ cancentragoes em HND. e NaN_, conforme os dades da tabela b40.

3 3
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TABELA 40 - Extragdo de Hgill) em funcgio das concentragdes de HH[I3
= Naﬂj.
Val. F.A, = 5,0 ml; F.0. 3 F.A. =1 ¢ I; F.0. =TOA 5% -

- CEHE; tempe de contato = |,0 minuto; Hg : 0,5 mg.

NaN3 Relagac malar pH R?lagﬁo mnl;i Ex;;:ggilﬂde
(M) Hau3;HHu3 N, Livre! NS (%}
0,66 1,3 3,7 321 70,3
9,10 1,7 h,2 80 R7,2
0,12 2,0 4,7 121 87.3
1,00 7,0 h,3 1 004 72,1
0,10 2,5 k.6 121 86,7
0,30 2,7 4,6 1 004 83,7
.20 3,3 5.0 289 87.3
0,33 3.3 ,8 hoz B5,.6
0,80 4,0 h,¢ 1 205 Bh,1
0,10 5,0 5,2 161 87.0
0,66 6,6 E,2 ] 125 B4, 3
0,40 6,7 5, 683 84,5
0,80 R, 5.3 1 Lok 80,3
0,10 10,0 5,5 181 87,6
4,60 10,0 .6 1 084 86,1
1,00 10,0 5,4 1 807 gL, D
0,80 13,3 5.8 i 4B% 79,3
i,20 20,0 c,o 2 289 80,0
0,33 33,0 6,2 643 86,8
0,66 66,0 &,4 1 305 80,4
i,00 100,0 6,6 1 9838 81,0
- - 1,9 - 25,1
- - 1,1 - 24,8
- - 0,5 - 25,0

Brnalisando-se os resultados da tabela L0, observa-se gque
a extragan de Hg{l!) no sistema HN03 - NaN3 & boa (70-88%) para re
/HgZ* na faixa de 80 a 2300; em HNO, (0,01 -

3 livre 3
- 0,2 H) alcanga 25%, Baseado nesses resultados, concluyl-se que a

tagac molar N

adigao da h[ah!3 a solugae contendo marcirie em meio nitrato aumenta

a extragao desse eiemento,
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I¥.15.3 - Curvas de galibragao para mercurio por espectrofotometria

de absorgac atemica

Foram construidas curvas padroes pard a determinagac de
mercuric por espectrofotometria de absorgac atomica em HHEI3 0,1 M,

HHﬂ3 ﬂ,&ﬁiﬂ-ﬂaﬂa 0, M e na fase organica apos extragao, mostradas

na figura 17.

IV.15.4% - Conclusoes

0s estudos aqui apresentados permitem concluir que a ex-

tragac de Hg(l!) no sistema HNI]3 - Haﬂ3 ¢ boa {80 - 87%), para re-

) ]ierIng+ na faixa de B) a 2300 e pH 3,7 - 6,6 e

em HHG3 (0,01 - 0,2 M), chega a 25%.

lag3oc motar N

V.18 - Bismuto
- . . 3+

I¥. 16,1 - Reagoes dos Tans B com azgteto

Nac encontrou-se na literatura trabalhes referentes a
formagac de complexos de BT3+-azﬂtet0. Basecado na pesquisa de
SHEVCHUK e colabnradare5{91], gUe extrairam com amina primaria de

- . 3- - c

CID CII em CHE13 o complexa El{SEH}EI , de uma solugaoc de K ]U“

6,5 M e 0,5 M em NH45CH e tendo o Ton tiocianato comportamento sa-
melhante aa azoteto (i1.3}, resolveu-se fazer o estudc de extragaoc

do bismuto na presenga de azoteto.

GOLUE e uutrosEST}

S 3+ - . P
tema Bi>T-SCN -Hzﬂ, e determinaram & constante para b especies su-

estudaram potenciometricamente o S$is-

cessivas.
IV, 16.2 -~ Extracao de Bi{lll} em HND3 & HNEI3 - NaH3

Foram realizados estudos visando-se o comportamento de ex
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tragao do bismuto nes sistemas HH[}3 e HN[]3 - Naﬂa. Os resultados

e condigoes em que foram realizados estan na tabela 41,

TABELA 41 - Extragao de b¥smuto(ll1) em fungdo das concentragoes de
HHN Nai,.
ﬂ3 e Nal,
Vol. F.A, = 5,0 ml; F.O, @ F.A, =1 ¢ 1; F.0. = TOA 5% -
- EEHG; tempo de contate = 1,0 minuto;: Bi = 0,1 mg

Extragao de bismute; nula em todos os experimentos,

NaN Relagac wmotar Relagaa molar
[H}3 NaM,/HND pH NS . /it
3 3 3 livre
6,10 1,3 3,7 209
0,66 1.3 3.7 1 673
0,60 1,5 4,0 2 092
0,10 1,7 h,2 418
0,12 2.0 h,7 &2}
0,60 2,0 4,5 3 138
1,00 2,0 §,3 5 230
0,10 . 2,5 b6 627
¢,60 3,0 b, 7 4 184
0,20 2.3 5,0 1 Lok
0,33 3,3 4,8 2 Los
0,10 5,0 5,2 836
0,60 6,0 5,2 5 230
G,66 6,6 c.2 5 8c7
0,40 6,7 5,4 3 556
0,10 10,0 5,5 g
0,60 10,0 5,6 5 648
1,08 to, g 5,k 9 414
0,33 33,0 6,2 3 347
g,66 &, 0 6,4 & 799
1,00 100,0 6,6 0 355
- - 1,6 -
- - |’1 -
- - n.‘a -
- - .D,S -
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Ap6s a adigaoc da azida de sodie, a maioria das solugdes

tornaram-se branco opaco; depois do contato entre as fases, for-

mou-se precipitade branco na

Bismuto{i11) nao & extraido em HNUD

para as condigoes estudadas.

t¥.16.3 - Extragac de Bi(!11}) em HEfﬁh e HElﬂh - NaN

em Bi{i{ll} e variandoc-se as de HC!Uh e MNaN

interface.

i HHD_, — Mal
e sistema 3 a 3"

3

Fez-se este estude, mantendo-se constante & concentragac

Os valores da extra-

gao e demais condigoes 5ac apresentados na tahela 42.

TABELA 42 - Extragao de Bi{lil) em HCID, e He1o, - Maﬂj.

Vol. F.A. = 5,0 m!; F.0. ; F.A. 1 = 1; F,0. = TOA 5% -
-EEHﬂ;temw:de eontato = 1,0 minuto; Bi = 0,1 mg.
Extragcao de BT {111): nula em todes os experimentos.
Nah Relagao molar Relagzo molar
3 pH - J+
(M) NENSIHEIDQ H3 ]jerfBI
a,10 1,3 3.7 209
0,66 1.3 3,7 i 673
1,00 Z,0 4,3 L 230
g,10 2,5 4,6 627
0,33 3,3 b, 8 2 405
0,66 6,6 5.2 c Bo7
0,10 19,0 5,5 941
1,00 10,0 B, b 3 414
1,60 16,0 5,6 15 690
0,33 33,0 6,2 3 347
0,66 66,0 6,k & 739
1,00 100,00 6,6 10 355
1,33 133,0 6,7 i3 807
- - I,E -
- - 0.9 .
o - D'I -
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A extragao de bismuta{lll) & nula em Hﬁlﬂh e sistema
HCIDu - NaH3, para as condigoes estudadas.
I¥.16.4 - Curva de calibragao para bismuto por espectrofoctometria

de absorg¢ao atdmica

Construiu-se curva de calibragao para bismuto por espec-

trofotometria de absorgao atomica, em HNU3 0,1 M, conforme mostra

a figura 18.

IV.16.5% - Conclusoes

O0s estudes aqui apresentados permitem concluir que a ex-

3 fo,02 - 0,2 M), |-||:H:|£+ (0,01~ i,0M)
. _ . = - 34
e s5istemas HNU3 NaM3 e HElﬂu NaH3 para relagace molar N3 Hure;BI

na faixa de 200 a 15000 e pH 3,7 - 6,6.

tragdo de bismuto e nula em HND

V.17 - Rutenio

i+

IW,17.1 - Reagoes dos ionas Ru cem azoteto

Dos raros trabalhos encontrados na ilteratura sabre a for
magao de complexos entre oS5 ions R}+ e azoteto, pode ser citado o
de SCHMIDTKE e EARTHGFF(IS}, que sintetizaram e iseolaram o Ton com~
piexn Ru(HS}g"; tem-se também os estudos em hipiridina realizades
por ADEYEMI (2) e HEYER e HILLERES?}.

Estudou-se o compartamento de extragao desses complexos

3+

anionicas possivelmente formades entre os Tons Ru e azoteto, uti

lizandn como extrator a tri-n-octilamina dilefda em benzeno.
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IW.17.2 - Extragao de Ruf{lll) em HHUB'E sistema HND3 - HaH3

Foram realizados esperimentos visando o estudo do compor
tamento de extragao de fons complexcs rutenio{lli)-azoteto, vari -
ando-se as concentragoes em HNO, e MaN,. Os resultados e demais

3 3
condig¢oes s3a mostrades na tabels 43.

TABELA 43 - Extragaoc de ruténio(tll) em fungdo das concentragoes
de HHU3 e NaH3.
F.A, = 5,0 ml; F.¢. : F.A, = 1 ¢+ 1; F.0}. = TBA 5% -

EGHE; tempo de contato = 1,0 minvte; Ru = 1,0 mg

NaH3 Relagdo molar ok Rflagﬁo moT;i Ex:;igi?ode
iM) HaNSHHNﬂ3 H3 iivre;Ru (%)
0,20 2,0 5,5 51 92,6
0,10 7,5 4,6 30 96,5
0,28 2,8 4,7 91 93.0
0,20 3.3 5,0 7 99,5
0,40 4,0 g,0 152 96,0
¢,60 6,0 5,1 253 98,7
0,66 6,6 5,2 283 99,0
0,80 3.0 5,3 354 99 . &4
0,10 10,0 5,5 L6 58,7
1,00 10,0 5. b 455 59,4
1,20 12,0 5,5 556 99,3
- - 1,9 - 0,0
- - 1,6 - 0,0
- - 0,9 - 0,0
- - 0,5 - a,0

Apbds a adigao da azida de sodio as scolugoes de rutenio ,

estas tornaram-se de coloragac castanho-avermelhada, evidenciando

3+

s formagao de complexos -entre os ions Ru g azoteto,

Um exame dos dados da tabela 43 mostra gue ruténio nao e

extraido em HHD3 (0,01 - 0,2 M); no slstema HHD3 - HaN3 a extra -
- s - - +
gao €& excelente (92 - 9%%) para relacgao molar de H3 lTvrefﬂu3 na

faixa de 30 a 560 e pH 4,5 - 5,5.
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IV.17.3 - Extracao de Ru{111) em presenca de torlo

Fez-se estudo da interferencla de téric sohre a extra-
¢30 dos complexos de rutenpie{!ll) com azoteto. Fara tais experi -
mentos, manteve-se constante a concentragan de ruténlo, variando -

-ze a de torioc, como indica a tabela bk,

TABELA A4 - Extracao de rutenio em presenca de torio,
Wol. F.A. = 10,0 mil; F.Q. ¢ F.A. = 1 : 1i F.0. = TGA 5%-
Cottgs pH de extragao = 2,8 tempo de contate = I,0

min.; Ruo = 2,0 mg

Th{HU3}ﬁ NaN3 Relagap molar Extragcao de
(M) (M) Th1++‘I,Ru3+ ratenic

(%}
0,009 0,04 5 10,3
027 n,o7 X 18,6
h,045 0,11 23 10,4
a,091 0,24 LT : 9,1
0,140 0,34% 7 3,0
0,180 0,54 g 12,1
0,270 1,00 136 11,4

De scorde com os dadeos da tabela 44, verifica-se gue a
extragao de ruténio em presenga de tdrio & baixa (- 10%), maec sen-
do, portanto, possivel sua extragdo quantitativa em presenga dessa

matriz.

I¥.17.% - Curva de calibragac para rutenic por espectrofotometria

de absorgac atomica

Construiu-se curva de calibragac para rutenia em HNI}3

0,1 M utilizando-se a técnica de espectrofotometria de absorgae ate

mica, coma mostra a figura 19,
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I¥.17.58 - Espectro de absorgao molecular

Regqistrou-se espectro de absorgEu molecular da faEEquE
53 contra o hranco, para ruténia em presenga de foans azoteta, como
indica a figura 20 Utilizou-se 0,2 mg de rutenioc e relagae mciar

- 3T
de N3 Iivrefﬁu igual a 809.

I, 17.6 = Lonclusoes

Des estudos precedentes pode-se concluir que ruténio naoc
e extraido em HNO., {0,001 - 0,2 M}; no sistema HND, - NaN, a extra-
3 - 3+ 3 3

¢80 & excelente para relagao molar N3 ]ierIRu

556 € pH 1"15 - 5:5-

na faixa de 30 =

A extragac desse elemento em presenga de matriz de torio

E inviavel, glcangando apenas 103%.

Rutenio{lil) tanbém pode ser determinado per espectrofo-
tometria de absorgac motecular, devide formagae de complexos colo-

ridos com o0s lons szoteto.

V.18 - Cobalto
- . 2+
I¥.18.1 - Reagoes dos Tons Co COm AazZotetro

Varios saa os trabalhas c¢itades na literatura referentes
= 2+
ao estudo de formagac de complexos entre o5 ions Co ¢ azoteto,po

dendo ser citades os seguintes:

SENFSE{??} mostra que em uma solucae contenda excesso de

Maﬂj, esta tende a modificar a coloragao azul para castanho, trans

formagao esta devido 3 chTdal;Elg do Ca{ll) & Cof{1l11)}. Este mesmo

- 1 - - B - "
pesquisador realizande estudos espectrﬂfatametrlcas{? ) indicou a

presenca em solugac aquosa da cation CuN; e & possivel formagac de

complexos com maior contedndo em azoteto. Em solugac agquosa conten



ol

)
"

M o o s

o™ sl

T —d

b — D

L e —

—

e

i1~

Lo |
337

30
- -
cl
—
=
m 20
= -
-t
=
I}
[
0
ey
i

ar

1 1 1 1 | 1
00 Lol 300
comprimento de onda (nm)

FIGURA 20 - Espectro de absorgao molecular para rutenfo{lb1)-
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- ' ? =
do um grande excesso de Tons N3 isclou o complexo EGEHEJQ na for-

ma de seu sal de tetrafenilfosfonio e tetrafenilarsania. Outros
trabathE{Eh'Eﬂ}, citam estudos poplarsgraficos no sistema ;u{lll}f
/Cofil) @ mostram a tendeéncia do Co(i11) ser melhor camplexado do

que Cofll), Observaram também que o nGmerc maximo de ligantes pa-

ra Col(li) e Collii) s30 respectivamente &4 e 6.

+

STAPLES e TIZIBE{"”:I caracterizaram o5 complexos ]Euanaiﬂjlf[,

+ 2+ ) (79)
EMBE]I e ICoen2H3H20| . SENISE e GODINHO

. . + _
espectrofotometricamente o complexo Eniﬂj} em solug¢ac aquosa de

| Coen estudaram
NaCIUh e determinaram sua constante de formagao.

GUTMANN e LE!THAHH{hn}

x0s de zzTda em melo nag aquoso, por métodos espectrofotometricos,

investigaram a formagao de comple

- - - +
potenciométricos e condutometricos. As espécies EGN3’ Eﬂ[N3}2 e
Cﬂiﬂa}i- foram estudadas em dimetilsulfaxido, trimetiltfosfato e
acetonitrilsa., FORSTER e HORROCKS Jr+[33} sintetizaram e registra~
ram espectro vibracional para Cﬂfﬂj]i-.

IV, 18.2 - Extragao de Co(li] em HHEI3 e HHD3 - HaN3

Fizeram-se experimentas visando o estudo do compartamen-
to de extragac de Co{ll} em HND3 g sistema HNL'I3 - HaHs. 45 condi-
goes e os valores da extragao s5ac apresentados na tabela AS.

Quando da adF;Eo de NaM3 as Sﬂ1U§EE5 permaneceram inco -
lor. Depois do coptato entre as fases, para os experimentos de ma)
or extragaa (18 a 48%}, a fase org3nica era de coloragaoc azul-es -
verdeado; apds 4 horas essa fase era amarela, permanscendo estavel

por 48 horas.

Analisando=-se os resultades da tabela 4%, verifica-se gue
a extragao de cobalte no sistema HNO_ - NaN para relagae meolar

- 3 3’
H3 fEn2+ igual a 10000 alcanga 49%; em HNO_ (0,91 - 0,1 M) a

livre
extragas € nulia.

3

I¥.18.3 - Extragac de Cof{l!] em HC10y e sistema HCIQ, - NaN3

Realizaram-sa exparimantos de extra;EQ de Co(t1) emPﬁ]ﬂh

e HC1o, "~ HaH3 variando-se suas concentragoes, conforme indlca a tabela kb,
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TABELA 45 - Extragao de cobalto(ll) em fungac das concentragoes de
HNU3 e Haﬂj.
Vel. F.A. = 5,0 ml; F.O0. ¢+ F.A, = { : 1y F,.0., = TOA G% -
- EEHG; tempe de contate = 1,0 minute; Co = 0,0%5 mg
NaN, Relagao molar oh Bflagﬁo mol;: Engﬁg?gn de
{H) NENSIHﬂﬂa N3 IEVFEIEQ (%)
0,66 1,3 3.7 1 887 3,
0,10 ), 7 5,2 472 c 1,0
D,20 2,0 W, 5 b o179 8,4
1,00 2,0 4.3 5 Bgé 19,3
G,1d 2,5 L.6 708 <« 1,0
0,28 2,8 B, 7 2 123 4,2
0,33 3.3 4,8 2 712 18,4
0,40 4,0 5,0 3 538 31,3
0,10 5,0 5,2 ERE < 1,0
0,60 &,D 5,2 5 8946 b6 4
0,66 6,6 5.3 6 604 5,7
g,80 8,0 5,3 8 255 X hg, 0
0,10 10,0 5.5 1 061 : 0,0
1,00 10,0 G,4 g 613 7.1
0,33 33,0 6,2 3 774 < 1,0
0,66 66,0 6,4 7 665 2,0
1,00 160,09 £,6 11 675 2,0
- - 1,9 - fh,0
- - 1,6 - ' 0,0
- - 1,1 - 0,0
- - 0.9 - g,0

De acorda com os dados da tabela 4 nata-se que cobalto

{(1i} € muito pouce extraido no sistema HE?UM - Haﬂj, mesmo traba -

2+

lhando-se cem grandes valores de relagao molar de N /Cn

N ) 3 livre
{11600}; em HE]DQ (0,01 - 1,0 M), a extragde & nula.

0 estudo de [nterferéncia da matriz de tario na extragaoc
de cobalto naa foi realizade em razdc deste elementa ser extraftda

apenas razoavelmente, coenforme mostrou-se nos {tens antericres.
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TABELA 46 - Extragdo de Co{ll) em HCl0, e HC1D, - NaN .

VYol .F.A, = 5,0 ml; F.O. : F,A. = 1 ¢ 1; F.0.=TOA 5% =
- CEHE; tempo de contate = 1,0 minuta; Co = 0,025 mg

Nally Relagao molar pH Rflagéa mcl;: Ex;;;z?ia de
(M} HaN3£HEIU4 N, LivrelCO (%)
8,66 1,3 3.7 -1 B8y 4,7
6,10 1,7 4,2 472 0,0

1,400 2,0 b,3 5 896 12,3
0,0 2,5 4,6 J08 .0
0,33 3,3 4,8 2 712 18,4
0,66 6,6 5,3 & 60k 46,8
6,10 10,0 5,5 b 061 0,0

1,00 10,0 5,4 10 613 Lo,2
¢,33 33,0 6,2 774 = 1,0
¢,66 66,0 6,4 665 3,2

l,00 100,0 6,6 Il 675 1,0

- - 1,9 - 0,0

_ ) - 0,9 - 0,0

- - 0,i - 0,0

IV.18.4% - Curvas de calibragac para cebalte por espectrofotometria

de absorgdo atdmica

Foram construidas curvas padroes para Col(ll1} utilizando-
-s¢ a técnica de espectrofotometria de absergas atdmica, para va-

rias concentragoes em HNQ_ e HaN3, conforme Indicado na figura 21.

3

IV.18.5 - Espectro de absor¢ao molecutar
Preparou-se solugao contendo 0,16 mg de cobalto, HaM3
1,0 h @ refagac molar H; ]ivrefc°2+ fgual a 34B1. Fez-se extragao

com TOA 5%-benzeno e registrou-se espectro de absorg¢aoc molecular da

fase organica contra a fase organica do branco, utilizande-se celu
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la de quartzo de 1,0 cm e abertura de fenda em 0,13 mm, mostrado na
figura 22. A fase organica era azul; ap6s % heras a solugae era

de coloragac amarela, mantendo-se estavel por 48 horas,

Pela figura 22, verifica-se picos de absorbancia em 680,
E50, 500 e 32% nm.

IV.18.6 - Canclusoes

Us experimentes aqui realizades per=item emitir as seguin

tes conclusoes:

1 - & extragao de cobalto{ll] nos sictemas HNEI3 - Mawg e HC10, -
- - = -+ .
HaN3 alcanga 49% para relagac moiar N3 Iivrefca Fgual
a 10000; em HNEI3 {0,001 - 0,1 M} e HE]EILI (0,01 - 1,0 M}, a
extragac & nula.
I¥.!'9 - Prata
¥, 19.1 - Rea;EEE dos Tons Ag+ com azoteto
Na literatura, rares sao os trabalhes existentes sobre a
formacao de complexos entre os fonsg ﬂg+ e zzotete. Pode ser ¢ita-
do o de LEDEH e SEHGDHEEI}, que estydaram esses complexos em NaC!Dll
para uma forga Tonica de 4,0 M. Esses pesguisadores citam a prova
2- i-

vel formagac de: AQN3’ ﬂg{NSJE, ﬂg[HB}E e Ag[Na:lil . Afirmam gque
compiexos com carga 0 e -1 existem somente em solugac com mui Lo pod
ca prata, e fgue ng(N3};'”é relativamente mais estavel que os cutros

da serie.

fonhecendo-se a possibilidade de formagao de complexes
o + -
anjonicos entre Ag e H3, resolveu-se fazer o estudo de comporta. -

mento de extragac desses$ complexos, utilizando come extratar tri =

-n-pctilamina dileTda em benzeno.
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I¥.19.2 - Extragao de Ag(l)} em HNO,

Para este estudo, variaram

e Haﬂa,
digdes est3o Indicadas na tabela L7.

mantendo-s¢ constante a de p

-118-

e HHND_-Nak

3 3

HNO
3

A extragao e demais con

-se as concentragoes em

rata.

TABELA 47 - Extragan de Ag{l) em fungio das concentragoes de HND,
e HaNj-
Vaolt?., F.A, = 5.0 ml; F.O. F.A. =1 :1; F,0. =TO0A 5% -
- EEHE; tempa de contato = 1,0 minuto; Ag = 10 ugqg.
Na N Retagao molar Relacaa molar Extragaa de
{H}3 NaN_ /HN® & N, .. _/hg" prata
i 3 3 livre (%)
0,190 i,3 3.7 1 078 BE,&
0,66 1,3 3,7 8 629 79,4
0,140 1.7 4,2 2 1&7 89,7
0,12 2,0 b,7 3 236 89,8
1,00 2.0 4.3 26 968 79,1
0,10 2,5 4,6 3 236 ge,!
0,20 3,3 5,0 7 551 90,3
0,33 3,3 L, 8 i?2 405 86,4
a,10 5,0 5,2 4 314 83,0
0,06 6,0 5, b Z 696 85,4
0,66 6,6 5.2 30 204 gz ,1
0,40 6,7 Sk 18 328 88,1
0,10 10,4 5.5 b 854 76,9
0,60 10,0 5,6 29 126 67,8
I,040 10,0 E.h 4B 543 70,3
8,80 13,3 £,8 39 913 7o, 0
1,20 20,0 5,9 61 488 69,9
0,33 33,0 6,2 17 259 59,6
0,06 @b, 0 £, 4 35 055 36,8
1,00 100,0 6,6 53 398 26,7
- - 1,9 - a,q
- - 1,6 - 0,0
- - 1,1 - 0,0

=]
o

0,0
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Apos a adigao da azlda de sadie as solugces contende pra

ta permaneceram tncolar.

Considerando-se os dades da tabela K7, verifica-se que
prata e razoavelmente bem extraida no sistema HHDB—NEH3 para rela-
- - + . )
goes molares de Hj Iivr&fﬂg na faixa de 3000 a 25000;: em HNIEI3
(0,01 - 8,1 M) a extragao e nula.

I¥.19.3 - Extragao de Agl(l] em HEH]h ¢ sistema HE]EQ - NaH3

Realizaram-se experimentos de extragac de prata em HEan

e sistema Hﬂlnu - Nai variando-se suas concentrag¢oes conforme mos

3?
tra a tabela Le,

TABELA 48 - Extragao de prata en HEH]I+ e HC10, - NaN

Vol .F.A. = 5,6 ml; F.O. @ F.A. =1 & 1; E.ﬂ. = TOA 5% -
- EEHE; tempo de contateo = 1,0 minuto; Ag = 10 ug
HaN Relagao molar Relagae molar -Extragaoc de
3 PH - + -prata
(M) NaNSHHEmh Ny livee! N8 (%)
0,10 1,3 3,7 1 n78 g9,0
t,66 1,3 3,7 8 629 76,3
1,00 2,0 h.,3 26 9648 80,7
0,10 2,5 b,6 3 236 84,2
0,33 3.3 4,8 12 405 84,1
0,66 6,0 5,2 30 204 go,1
0,10 11,0 5.5 i 854 78,4
1,00 10,0 5,4 48 5b3 84,7
0,33 33,0 6,2 17 253 62,5
0,66 66,0 6,L 35 058 38,8
1,00 100,0 £,6 53 398 22,4
- - 1,9 - 0,0
- - 0,9 - ¢.0

- - o,t - 0,0
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Um exame dos dados apresentados na tabela 48 mostra gque
a extragao de prata no sistema HEI{JI+ -'HaH3 para relagao malar
Nl ive/R8’ de 1000 a 50000 varla de 22 a 89%; em HC10, (0,01 -
~ 1,0 M} a extragae & nula.

4

IV.19.4 - Extracgio de Ag(|) em presenga de tério

Fez-se estudo de interferencia da matriz de toriec na ex-

- +
tragao dos complexos de Ag -azoteto, mantendo-se constante a con -
centragao em prata & variando-se 2 de toric. A extragao e demais

condigoes estao indicadas na tabesla 49,

TABELA 49 - Extragao de prata em presenga de torio,
pH F.A, = 2.,8; Vaol, F.A. = 10,0 ml; F.O. : F.A. =11 I;
F.40. = TOA 5% - EEHE; terpo de contate = 1,0 min.; Ag=

= 10 py

Th{””3}u NaN, Reliiiu Tnlar Ag/Th Extragao de
(M) () Th '/ Ag (ppm) s
0,009 6,04 982 479 88,8
0,027 0,27 2 912 160 89,0
0,045 0,1 L 854 96 87,6
0,091 9,24 9 816 48 53,6
0,140 0,34 b5 101 31 52,1
a,18s5 0,50 19 418 24 5L,3
0,270 1,00 29 124 i6 55,6

Considerando-se os resultados da tabela 49, nota-se que
nao ha interferéncia de tdric na extragao das complexos de azoteto

de prata até relagao molar de Thh+fﬁg+ igual a 4800.

I¥.19.58 = Curvas de calibragdoc para prata por espectrofotometria de

absorgao atomlca

Foram construldas curvas padroes para Ag{!) utilizanda-se
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a tecnica de espectrofotometria de absorgao atomica, conforme Indi

cado na figura 23.

IV.159.6 - Conclusaces

Pelos resultados obtidos pode-se concluir gque a extragdo

de prata (1) nos sistemas HNDa - Nahl3 e HC1Uh - MaH3 para relagoes
molares de H; Iiurefﬁg+ de 1660 & 50000 e pH 3,7 - 6,6 varia de
22 a 89%; em HNO {0,001 ~ 0,1 M} e HC1Dy, (0,01 - 1,0 M) a extragao
€ nula.

A interferéncla de torio na extracao dos complexos de

G+

Ag+-azotetn s0 & observada para relagac moltar Th fﬂg+ superiar a

Logo.
V.20 - Paladio
IW,20.1 - Reagoes dos fons Fd2+ CoOm azoteto

Varios sao os trabalhes citados na literatura sobre os
estudos de formagao de complexos entre os Jons de Pd2+ e azotetso.
SHERIF e t‘!ll.".HlfiplLI:ﬂB:I

caram a formagao do tomplexo |Pd[N3}1El2[2- e a possivel formagao
+

b

realizande estudos espectrofatométricos indi-
em solug3oc agquosa de PdN, e Pd{Na}E", mais tarde confirmada por me

didas condutimerricas.

(8}

- 2~ r - -
plexos: leEENs]EL £ |Pd(M3}h[ . 0 fon complexo Fd{NS}# tam
bem foi sintetizado e isolade por SCHMIDTKE & GARTHOFF (75). FEH
LHAMMER e DAHL{B]} determinaram a estrutera cristaiina para

2= 2=
[ Pd | e |PdEN3)5[ )

CLEM & HUFFHAN{]EJ por investigagoes e5pectrcfotcmétri
SoRan)T, PA)DT e
Pd{H3}g-. Afirmam que Pd[Hs} e formado quando N3 Pa2* & 2 ou me

Esses mesmos pesquisa

BECK & colaboradores sintetizaram & 1solaram o©s com-

2 (N3l

cas Indicaram a formagao das espécies PdN

3

estabeleceram um metodo espectrofotométrico para a deter

nar que | & que e selivel am axcesso de N

(18)

- - N -

R R I ot 1t sinds - makan=®iwlAdadn Am ocamelawva PATN 12-

dares
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em 315 nm depoils da extragac com alcool n-butilico e reextragac em

H. Q. 0 N0, absorve fortemente em 31% naw. Em um gutro 1:rat:r.alhr:|':”':’:|I

2 3
fizeram estudos de extragao com cloroformio em solugao quase neu-
tra de complexos de paladic-piridina~azoteto. Pzladio em hrESEnga

de piridina ou azoteto n3o & extraldo em cleroformio.

gownan 1) gowman e por (3!

propriedades fisicas de alguns azido-complexos de paladio.

cintetizaram e astudaram

V.28.2 - Extragac de Pd(11} em HMD3 e HND3 - HaM3

Conhecendo-se a possibilldade de Formagao de complaxas
anlonicos entre Pd2+ e azoteto, conforme mostrado no Ttem anterior,
resolveu-se estydar o comportamento de extragae de tais complexos
em HMG3 e sistema HND3 - Nalg. A extragac e demals condigoes es-
tao indicadas na tabela 50.

A solugdo de palddie em HNG, & amarela; apos a adigac de

3

NaN_, essa coloragaoc aumentou de intensidade, evidenciande a forma

3

- +
tao de complexos entre os ions Pg’T & azoteto.

Analisando-se os resultades da £§beia El, phserva-se que
a extragao de paladioc & excelente em HNO, {0,010 - ¢,1 M) & siste-
/pd%t na faixa de 200 a

ma HHD3 - HaN3 para relagaa molar N

11000 e pH 3,7 - 6,6.

3 livre

I¥.20.3 - Extragdo de Pd{ll) em HC)ID, e HCIO, - HaN3

Foram realizados experimentos visando-se o egstudo do com-
portamente de extragag dos complexeos de Pd2+ e aratato, varlanda -
-5& as concentragoces em acldo perclorico e azida de sodio. 0s  re-
sultados e condigoes em gue foram realizades sao mostrades na ta-

bela 51.

Considerando-se o3 resultados da tabela &1, verifica-se

que paladio & muito bem extraido (-95%) no sistema HC1o, - NaH3 pa
- - *
ra relagaoc mclar de N3 ”UFE!Pd2 na faixa de 200 a 17500 e pH

3,7 - 6,7; em HE]Dq a extragﬁﬂ diminui com o suwmento da concentra

gao deste acide de 0,01 a 1,0 M.
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TABELA 50 - Extragao de paladio em fung¢ao das concentragoes de
HN{]3 e HaNj.
¥Ygl., F.A. = 5,0 ml; F.O. : F.A. = 1 : 1; F.0,=TOA S%-
- CEHE; tempo de contate = 1,0 minuto; Pd = 0,04 =g

HaH3 Relagao molar o R?lagﬁﬂ mul;i EKt;TEi?g de
(M) NaNy/HND - P (3
n,i0 1,3 3,7 266 37.8
0,66 1,3 3.7 2 128 99,10
b,10 1,7 L2 532 99, 0
0,12 7,0 b, & 798 48,8
1,00 2,0 4,3 6 65D 99,1
0,10 2.5 L,6 798 98,1
0,20 3,3 5.0 ] 862 99,3
0,33 3.3 5,38 3 059 99,6
a,10 5,0 5,2 1 064 ‘ 98,7
o,06 6,0 L. 4 665 99,2
0,66 6,6 £.,2 7 LAB 93,7
0,40 6,7 L.k b 522 99,6
og,10 19,0 5.5 i 137 95,0
0,60 10,0 5,6 7 182 99,5
1,00 10,0 5. h 1t 871 48,4
0,80 13,3 5,8 9 843 99,4
0,33 i3, o 6,2 L 256 58,0
0,66 66,0 6, & 645 59,4
1.00 100,0 6,6 13 1568 98,8
- - 1,9 - . 96,0
- - I ,6 - 96,4
- - 1,1 - 96,6
- - 0,9 - 96,3
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TABELA 51 - Extragao de Pd{l1) em fungao das concentragdes dc:HCl[}11+
] ' e NaNa.
Vol, F.A, = 5,0 ml; F.O. : F.A. = 1 : 1; F. 0. = TOA 5% -

] - EEHE; tempo de centate = 1,0 minute; Pd = 0,04 mg.

HaN Relagio molar Retagao molar Extragac de
1 {Hl3 NaN,/HC10 & ND o spalt paladio
i 3 4 3 livre (%}
1 1,14 1,3 3,7 266 99,3
1 n,66 1.3 3,7 78 99,4
. 1,00 2,0 4,3 650 99, 4
| 0,10 2,5 4,6 798 98,7
0,33 3.3 4,8 059 98,8
0,66 6,6 5,2 BN 39,5
0,10 19,0 5.5 1 197 99,3
: 1,00 10,0 5.4 11 871 99,3
. 0,33 33,0 6,2 L 256 99,0
8,66 66,0 6,4 B 645 99,6
1 1,00 190,0 6,6 13 168 99,1
j 1,33 133,0 6.7 17 E&8 . 98,7
\ - - 1,9 - 36, 4
; - - a,9 - 78,3
- - a,i - 1.6

IV.20.4 - Extragao de Pd{ll) em presenga de torio

| Realizou-se estudo de interferéncia de torio na extragao
2+ . i

dos complexos de Pd° -azoteto. Para isto, manteve-se constante a

concentragdo em palddic e variou-se a de tério. A extragao e de

mais condigoes s5ao mostradas na tabela 52,

Palos dados de extragao da tabela 52, conclui-se que tra

balhando-s& com relagae molar de ThIHI'Pd2+ ate 3590, n3o ha inter~

- . . - 2+
ferencia desta matriz na extragae dos complexos de Pd™ -azoteto.
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TABELA 52 - Extragao de paladie em presenca de toria,
pH F.A., = 2,8; Veol. F.A. = 10,0 ml; F.O0, : F.A. =1 : 1;
F.0. = Taa 52.- CEHE; tempo de contato = 1,0 min. ;
Fd = 0,08 my.

Th{l0,}, LEL Helaﬁfc m;lar Pd/Th Extragao de
(M) (M) Th'*spd (ppm) Py
0,009 0,04 119 3 831 99, i
¢,027 0,07 359 1 277 99,6
0,045 0,11 £98 7686 59,0
0,091 0,24 1 210 383 99,5
0,140 0,34 1 862 246 99,1
o, 180 0,50 2 394 191 99,3
0,270 1,00 3 591 127 98,1

IV.20.5 - Turvas de calibragao para paladio por espectrafotometria

de absorgac atpmica

Foram construidas curvas padroes para paladio por espec-
crofotometria de absor¢ao atomica. As retas sao mostradas na  fi-

z4ra 24,
iv,20.6 - Espactro de absorgao molecular

Preparou-se solugdo contendo 0,12 mg de paladio, NaN3

9,14 H e relagan molar N .-'"F'd2+ igual a 975; fez-se extragao

3 tivre
com TOA 5%-benzeno e registrou-se espectro de absorgac molecular da
fase organica contra a fase organica do branco, indicads na figu-
ra 25,usande célula de quartze de 1,0 cm e abertura de fenda em

0,106 mm,

Este elemento forma complexos coloridos com os ions azo-
teto ¢ interferira na determinagac de uranio, no mesme melo, por es

pectrofotometiria de absor¢ao melecular, mestrado em V. 45.10.1.
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FIGURA 24 - Curvas de calihragae para palddis{l!} por espec-
trofotometria de absorgao atamica.

fod 25,8 am

O « fase aquosa: Pd{ll} em HH[]3 0,1 M

& + fase aguosa: Pd{Il] ew HNU3 8,06 H - HaN3 oD, 4 M
& « fase oprganica: TOA S5%-benzenao 3pos extragao de

Fd2+-azateta
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Paladio fo)l eliminado apds complexsgdo com tiouréia conforme Trem
| 111.3.2., formando complexos catidnicos nao extraiveis pela amina,

COmMpOortamento este oposto ao do ioan urani lo.

[W.20.7 - Conclusoes

-

‘ S Dos resultados obtidos pode-se concluir gue:

| - Paladio & muitoe bem extraido (~96%} em HHE]3 fo,01 -~ 1,0 M)

[ ¢ sistemas HHDs-NaH3 e HL‘lﬂuhﬂaN3 para relagoes molares de HBIiWE

de2+ de 200 a 17500 e pH 3,7 - 6.,7; em H{I'HZI','I a extragao diminui

/
com ¢ aumento da concentragdo deste acide (0,01 - 1,0 M)},

2 - Paladic € excelentemente extraida de matriz de torio, nao

. - . - - -
havenda interferéncia desta, ate relagac molar de ThLH,.r’Pd2 estuds

da (3590}.
V.21 - QOuro
= ¢ I+
I¥.21.1 - Reagoas dos ions Au tom aroteto

Na Jiteratura foram encontrados alguns trabalhos sobre a
formagao de complexos entre os ions au3® & azoteto. Entre eles pa
dem ser citados o de CLEM e HUFFHAH{T?]. que por estudos espectro-

fotométricos descreveram o caomplexo AU[NS};' que possui maximo de
absorgac em 325 nm em HZU & 330 nm em alcoocl butilico. Inicialmen
te forma-se o ﬁU{HS};* seguido de Au[Ns);. Em um outro nﬁbamcﬂﬁﬂ
estudaram a extragao com ¢loroformio, em solu¢ac guase neutra, de
complexos de ouro-piridina-azoteto. Ouroc em presenga de piridina

gu de azoteto n2o € extrarda com cloroformia.

SCHRIDTKE e EARTHDFF{?SJ, stntetizaram € isolaram o com-
texo Au(N_),. BECK e colaboradoresta} tambem identificaram por
mé todos espectrofotométricos, em solugao aguosa, a formagao do

ﬁu[N3)4. LCitam a possivel farmagao de nulﬂa}z.

Baseado nesszs trabalhos, resolweu-se estudar o comporta
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mento de extrag¢sc desses complexes anidnicas, utilizande como agen

te eaxtrator a tri-n-actilamina dilulda em benzeno.

1¥.21.2 - Extragao de Auf{lll} em HHD3 € HNﬂa'NaN3

Faram realizados experimentos chbjetivande a extragao dos

Lo * -+ . -
complexes anionicos de Au3 ~azoteto, variando-se 35 CONCENTragles

em HNO, e NaN.,. A extragao e demals condigoes sac mostradas na

i
tahela G3,

A spilucao aguosa contendo ocuro ¢ de coloracae fracamente
amarela, Apds a adigac de MaNa, hd um aumente dessa coloragao, evi

3+

denciando formagao dos complexos entre os ions Ay B #8zoteto.

Analisandeo-se os resultades da tabela 53, chbserva-se cue

a extracao de ouro no sistema HM[L3 - NaN3 varia de 95 a 38% para re

lagae molar N; lierIAU3+ de 708 a 4500 e pH 3,7 - 6,6; em HNEI3

(0,01 - 0,1 M} a exrragao tambeém @ bea, altcangande $6%.

¥,21.3 - Extragae de Auf{lll] em HE]DJ+ @ sistema HEIDII - MaN3
Realizaram-se experimentos de extragas de complexos de

ouroc em Hl:?ll:lh e sistema HCIEI'LI - MaN3, par varTagEn de suas concen-

tragoes. A extragao e demals condigoes estaw indicadas na tabe-
la_5h.

0s resultados da tabela 54% mostram que curo g eficiente
mente extraido em HCH‘JI‘L {0,001 - 1,08 H} e sistema HE]Dh - HEN3' pa

ra relacao molar N_ Iﬂu3+ na faixa de 700 a 52000.

3 1lvre

IV.21.4% - Extracao de Auf{lll} em presenga de torio

Realizou-se estude de interferencia de tdrie na extragao

3

=+
dos complexos de Au- -azoteto, mantendo-se copstante a8 concentra-
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TABELA 53 - Extragac de ouro em fungdo das concentragoes de HHO

3
e HaNE.
Yoi, F.A. = 5,0 ml; F.O., ¢« F,A. =1 : 1; F.0. = TOA 5% -
: - CgHes tempo de contato = 1,0 miputo; Au = 0,025 m3
|
Nai Relagao molar H Relagao molar Extragaoc de
| {H]3 NaN_/HNO " ND . sAust cura
| 3 3 3 livre (%)
|
| 0,10 1,3 3,7 788 96,8
0,66 1,3 3,7 & 304 97,6
n,10 1,7 ,2 1 576 56,7
a,12 2,4 4,7 2 364 96,6
B, 10 2,5 4,6 z 364 97,2
0,20 3,3 5, 0 5 516 97,3
0,33 3,3 4, 8 9 D69 97,7
0,10 c,0 5.2 3 152 97,4
- 0,06 6,0 5,4 1 870 - 96,7
0,66 6,6 5,2 22 064 97.2
g,40 6,7 5.k 13 396 97.8
0,30 10,0 5,5 3 5hé 98,3
0,60 10,0 5,6 21 276 97,4
l,00 10,0 5.k 35 481 28,0
0,80 13,3 5,8 29 156 96,6
1,20 20,10 5,9 44 917 96,7
0,33 32,0 6,2 12 608 38,0
0,66 66,0 6,5 25 61 97,5
1,00 100,0 6,6 39 Qo7 96, 8
- - 1.9 - 96,0
- - 1,6 - 95,0
- - 1,1 - 9%.6
- - 0,9 - 95,8
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TABELA 54 - Extragao de Au(lll]) em Hﬂlﬂh £ HEIrJ1I = HaH3+
Vol.F. A, = 5,0 mliy F.0Q, FLA, =1 & ¥ F.O. = T0A 53 -
- C6H6= tempo de contate = 1,0 minuto: Au = §,025 mg

N:—:-M3 Relagao molar o H Rflagao mﬂl;; Ext;jfgo de
(h) MENBHHCIDH Nj lTvreﬁAu (%)
0,10 1,3 3,7 788 97,1
0,66 1,3 3,7 6 304 97,9
b, 00 2,0 4,3 19 700 37,8
0,10 2,5 b6 2 364 58,3
0,33 3.3 4,8 g 069 36.0
0,66 6,6 5,2 22 0G4 gb .1
0,10 10,0 545 3 shé 56,8
1,00 10,0 5,4 35 ug1l 98,2
1,33 33,0 6,2 12 608 97,8
0,66 66,0 6,4 25 610 3T, 7
1,00 Q0,0 b,6 39 007 56,9
1,33 133,90 B.7 52 009 37,4
- - 1,9 - 96,0
- - 0,9 - 94,0
- - 0, - 40,8

¢ao €m ouro, e variande-se a de torio.,

A tabela 55 mostra os re -

sultados.

Pelos dados de extragae da tahela 55, verifica-se que ou
ro € muito bem extraldo em presenca de tdrio até relagau molar
Th*/au??

-se diminuigau de extracac. Nota-se também gue 2 nao utilizag3o de

igual a 70400; para maiores valores dessa relagaﬂ, observa-

azoteto para a complexagae proporeciona pouca extracae de ouro, pro-
vavelmente devido a interferencia de tério na extragao dos nitratc

complexos de oure.
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TABELA 55 - Extragao de Auflll] em presenga de torlo.
Vol. F.A, = 10,0 ml; F, 0,  F,A, = 1 + 1; F.0, = TDA 5%-
« L Hei tempo de contato = 1,0 min.; pH F.A. = 2,8 ;
Au = 0,025 mg

Thtﬂajjh Hahl3 HE]EEED mgler Au/Th Extrigéa de
{H) (M} Th " /Au {ppm} {;gﬂ
0,009 0,04 709 ) 197 98,6
1,027 0,07 127 395 99,10
0,045 0, 1] 3 545 239 38,4
0,091 0,24 7 169 120 57,8
g,140 0,34 [1 Q30 77 g5.6
0,180 0,50 th 182 &0 74,8
0,270 1,00 21 273 Lo 51,1
6,045 - 3 545G 239 21,0
0,001 - 7 149 120 3.3
I¥.21.5 - furvas de calibragae para Ay({Il1}) por espectrofotometria

de absorg¢aoc atcmica

Foram construidas curvas padroes para opuro por espectro-
forometria dé aEsnr;Eu atemica. As retas em HNU3 0,1 M, HND3 0,04M-
- Hal

3+ > - i
Au” -azoteto, sac mostradas na figura 26,

0,1 M e da fase organica apos extracao dos complexos de

IV.21.6 - Espectro de absorgdo molecular

Preparou.se solugao contendo 0,25 mg de ouro, NaN_ 0,14M
- i+
3 livrefﬂu

E¥-henzena & registrou-se espectro de absorcao molecular da fase

3

e relagap molar N igual a B67; fez-se extragac com TCA

organica contra ¢ branco, mostrade na figura 27, usando celula de

quartzo de 1,0 cm & zbertura de fenda em &,10 mm.
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FIGURA 26 - Curvas de calibragao para ouro(llt} por espec-
trofotometria de absorgan atomica.

iﬂu : 242,88 nm

O + fase aguasa: Auf{lll} em HNO_ 0,1 M

3
A . fase aquosa: Auflll} em HND3 0,04 M = HaH3 0.1 M
O + fase organica: TOA 5%-benzeno apds extragaoc  de

3+

Au- -—azoteto
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Este elemento forma cemplexos coloridos com os fons azo-
teto e interferira na determinacdo de uranic por espectrofotometria
de absorgap molecular, mostrade em V. 4,10.1. Ouro foi eliminade
apos complexagao com tiouréia conforme ftem {11.3.2, formando com-
plexos cationicos nao extraiveis pela amina, comportamentae este

opeste an do Ton uranila.
I¥.2]1.7 - Lonclusoes

Dos rasultados obtidos pode-se concluir ques

] - Curo & muito bem extraido {95-98%Z) em HNG3 {(¢,01 - 2,1 K},
HC1o, (0,801 -~ 1,0 M) e sistemas HNO, - NaWN, e HC1O, - NaN

y ! i B 3 3 4 3

para relagaoc motar de Mj fAu na faixa de 700 a

livre
£2000 e pH 3,7 - 6,6.

2 - Em_presenga de téGrio nao ha Interferencia desta matriz ate
rela;ﬁo molar de Thh+fnu3+ igual a 7000; para valores maig
res desta relagdo had diminuig3o de extragac. Em meio ni-
trato, sem a adi;ﬁu de azoteto, mas N3 pPresenga de torio .

a extragac € fortemente reprimida.

V.22 - Platina
-~ T L 2+
IV.22.1 - Reagoes dos lons Pt e Pt com azolteto

Dos raros trabalhos existentes na literatura scbre a for
magao de complexos entre Jons platina e azoteto, podem ser ¢itados

¢ de SCHMIDTKE e l.‘;-r’-".i:ftl'HlZH-'FWE"i e CLEM ¢ tatabaradures‘s , QUE sinte

tizaram e isolaram as complexos PthE}E- e Pt{N3}i‘.

CLEM e HUFFHAN(Iﬁ} fizeram estudos de extragaoc com clorp
formic em solugde quase neutra de complexes de pilatina-piridina-azo
teto. FPlatina em presenca de plridina ou azoteto nao & extraido

em clorcformio.

sownan 107 sownan o vort ) sintetizaram e estudaram pro
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priedades fislcas de alguns azido compiexos de platina.

Faz-se o estudo do comportamento de extragao desses com-
plexos anionicos, usando como extrator a tri-n-octijamina diluida

em benzenao.

Iv.22.2 - Extragao de Pt{iV¥) em HH{I3 a HI":IJ3 - Haﬂ3

Faoram realizados experimentos visando a extragao dos com
plexos anicnicos de platina-zzoteto, variando-se as concentracoes
em HND, e NaN_ . A extragao e demais condigoes saoc mostradas na ta-

3 3
bela 56,

Apos a adigao de Nal, as tolugGes adquirem coloragdo ama
. . - . L+
rela, evidenciande a fermagao de complexos entre os lens Pyt & azo

teto.

Analisando-se os resultados da tabela 56, Lem-se que pla
{0,001 - 0,1 M) & sistema
/pt* na faixa de 39 a 2200

tina {IV) € multe bem extralda em HND

3

3 livre

HNU3 - NaN3 para relagao malar N,

e pH3,7 - 6,6.

fv.22.3 - Extragao de Pt{IV) em HEth e HCIﬂh - ﬂaN3

Foram realizados estudos de extragao de complexos de pla

tina nos sistemas HEIUh e HCH]1I = NaN variando-se suas concentra

3 [
¢oes. A extragao e condigoes desses experimentos estao indlcadas

na tabela .

Pelos resultados da tabela 57 conclui-se que platina (IV}
e multe bem axtraida (96-98%) no sistema HC10, - MaN3 para relacgdes
molares de M; ]ivrefpth+ na faixs de 39 a 2500 e pH 3,7 - 6,7. Em
HETHH (0,071 - 1,0 M), a2 extragao e nula, o que vem corroborar os re

suitados dos experimentos do item anterior, ou seja, platina € ex -

traida como complexo anignico formade com o3 ions azoleto.
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TABELA 56 - Extragaco de platina em fung¢ac das concentragoes de HND

3
e Haﬂg.
Yot!. F.A. = 5,0 ml; F.O, ¢ F,A. =1 15 F.0. = TOA &£2-
- CgHgs tempo de contato = 1,0 minuto; Pr = 0,5 mg
Nal, Relagao molar . oH Relagao motlar Extragﬁo de
(M) NaN.,/HNO Ny oo /Pt platina
3 3 3 1ivre (%}
0,10 ' 1,3 i, 7 3% 96,9
0,66 1,3 3.7 312 98,1
0,10 1.7 4,2 78 96,7
0,12 2,0 4,6 117 97,1
t,00 2,0 4,3 915 96,5
0,10 2,5 4.6 117 96,2
¢,20 3.3 5,0 273 97,3
0,33 3.3 4,8 hag 36,4
0,10 g,0 5,2 156 96,5
0,06 6,0 S b 97 97.1
6,56 6,6 5,2 1 092 96,7
0,40 6,7 5,4 663 - 5¥.0
B,10 10,0 5.5 176 96,6
n,60 10,0 5,6 1 053 96,4
1,00 10,0 5,4 | 756 97,9
z,80 13,3 5,8 1 443 46,6
1,20 20,0 5.3 2 224 96,8
0,33 33.0 6,2 o2k 96,3
0,66 66,0 6,4 1 268 97,8
1,00 100,0 6,6 1 931 47 .8
- - 1.9 - 96,0
- - 1,6 - 96,3
- “ 1,1 - 96,2
- - o,9 - 96,1
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TABELA 57 - Eatragdec de platina {(IV¥) em HEIIJI+ a Hl:il]ll - NaK._.

vel!. F.A, = 5,0 ml; F. Q. : F.A. = 1 : 1; F.U.::}I'W‘- 5% -
- EEHE; tempo de contato = |,0 minuto; Pt = 0,5 mg
NaN Relagas molar Relacao molar Extracao de
3 : PH - b+ olatina
{M) Hawjfﬁcmll u3 LivralPt (%)
0,10 1,3 3.7 33 96,1
0,66 1.3 3.7 312 57,8
1,00 2,0 4,3 975 975
0,140 2,5 4,56 riz 7.0
0,33 3.3 4,8 b4 9 56,9
D,66 6,6 5,2 1 a&82 97,0
6,10 10,0 5,5 176 96,7
1,00 10,0 5, b b 756 97.0
0,33 33,0 6,2 6254 35,8
8,66 66,0 6,4 1 268 98, 1
1,00 100, 6,6 1 931 97.7
1,33 t33,0 6,7 2 575 58,0
~ - 1,98 - . 0,0
- - 0.5 - 0.0
- - o,1 - 0.0

IV.22.4 - Extragao de Pt{IV) em presencga da torio

Realizou-se estudo de interferéncia de tério na extragdo
L+ . -
dos complexocs de Pt  -azotetd, mantendo-s5e constante a coOncentragao

dm platina & variando-se a de torio, como indicada na tabela 58,

Analisando-se os resultades da tabela 58, conclui-se que
platina (1¥) & muito bem extraida em presenca de toric ate as con-

Y+

= s - - b+ .
digoes estudadas, ou seja, ate relagaoc moiar de Th /¥t igual a
527; em meio nitrate, sem a adigao de azoteto e na presenga de to-
ria, ha interferéncia dessa matriz, diminuindo a extragao de piat]

na.
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TABELA 58 - Extrag¢ao de Pt{IV) na préﬁenga de tario.
Vol. F.A., = 10,0 ml; F.O. ¢ F.A. = [ = 1;F.0. = TGA 5% -
- L

EHE; tempo de contato = 1,0 min.; pH F.A. = 2,8 ;
Ft = 1,0 mg
Tﬁ{HD3]h | NaH3 REIEEEQ Eitar Pt/Th Extr?gﬁ? de
(M) (M) Th**/pe {ppm) P
0,009 0,04 18 47 893 93,8
0,027 0,07 53 15 564 95,2
0,0b5 0,11 88 9 578 96, |
0,091 0,24 177 4 782 94,1
0,140 0,34 273 3 073 23,7
0,180 D,50 351 2 395 95,8
0,270 1,00 527 1 596 94,7
0,027 - 53 15 964 81,3
0,180 - 351 Z 3985 33,2

I¥.22.5 - Curvas de calibragao para platinsg por espectrofotemetria

de absorgao atomica

Feram construidas curvas padroes para a determinagae de

platina por espectrofotometria de absorgdo atamica. Na figura 28

tém-se as retas em HNO_ 0,1 M e fase organica apds extragao dos com

3

plexos de platina-azoteto.

I¥.22.6 - Espectro de absorgao molecular

Preparouv-se selugae contendo 1,5 mg de piatina,NaNSG,hH

e retagao molar N spet igual a 501. Fez-se extragao com

2 livre
TOA 5%-benzeno e registrou-se espectro de absorgac melecular da fa
se organica -contra a fase organics do branco, mostrade na figura

29, utilizando célula de gquartzo de 1,0 ¢m e abertura de fenda enm

g,10 mm.

Este elemento farma camplexascolorides com os Tons azote
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to & Interferira na determinscac de uranio por espectrofoteometria
de abscrgac molecular, mostrade em V. 4.10.1. P®Rlatina foi eliming
da apos complexagao com tlourgia conforme Ttem 111.%.2., formando
complexos cationices nao extraiveis pela amina, compartamento este

aposto a0 do iagn uranilao.

IV, 22.7 - Concluysces

1 - Platlna{lV¥) &€ muito bem extralda {96-98%) em HNOQ, (0,01 -

3
- 0,1 M) & sistemas HHNO_ - MNaW_, e HCi0, - NaW, para rela-
~ - 3 by O § 3
coes molares de H3 IierHFt na faixa de 39 s 25000 e pH
1,7 - 6,7; em HEIULi f0,01 - 1,0 M) 3 extragao & nula.
2 -~ Em presenga de matriz de torig, a extracao €& excelente até
relacac molar de Thh+!Pt#+ igual a 527; em melo nitrato

sem a adigao de azotets, hd interfarancia do tdrio,havends

diminuigan da extragzo de platina.
V.23 - Zircénio
- L+
I¥.23.1 « Reagoes doz Tens Zr com azGteto

Na literatura n3ae¢ encontrou-se trabalhos referentes a for
magao de complexes entre os fons 2r'* e azoteto. Devido a existen
¢ia de astudos do zirconle com o fon tiociamate (SCH ), de compor
tamento semelhante ao azoteto {(I11.3), resolveu-se realizar experi-
mentos visando a extraégé de complexes possivelmente formades en-

r +
tre o5 i1oas 2r & azroteto,

: he
Dentre o% trabalhoes citados para os complexos de Ir -tio

(5)

cianato, tém-se o de BAILEY e colaboradores que estudaram, por

1_
raios-x e infra-vermelho, o complexo Zr{SEH)E .
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IV.23.2 - Extragio de Zr(IV) em HNO, e HND_, - NaN

3 3 3

Foram reallzados experimentos cbjetivando o estudo do com

portamento de extragao de zirconio em HH03 e HMG3 - MaNS, por va-
riagac de suas concentragoes., As condigdes de extragao estaoc na
tabela 59. f controle analftico dos experimentds se fez por es-
pectrofotometria de absorgao malecular, come indicado em [11.3.4.
TABELA 59 - Extragao de zirconio em fungio das concentracgoes de
HHU3 a Naﬂy
Vol. F.A, = 5,0 ml; F.0, = F.A. =1 : 1; F.0. = TOA 5% -
- CEHE; tempo de contato = 1,0 minute; Zr = |0 ug
HaH3 Relagac motar H Rfiagan quii Ex;?igg:iﬂde
{M) HaNBIHHEI3 N3 ]ivreflr (%)
0,66 1,3 3,7 7 299 9k,6
1,33 - 1,3 3,5 15 055 93,6
0,10 1,7 h,2 ] 825 98.0
1,00 2,0 4,3 22 Blo 99,7
0,10 2,5 - 2 737 38,7
0,33 3.3 4,8 10 hg3 8.9
0,10 5,0 5,2 3 650 93,1
0,06 &,0 E,b 2 281 98,8
£,33 &,6 5, b 12 774 99,7
0,66 6,6 5,2 25 547 99,8
0,10 0,0 5,5 L 106 98,9
1,08 10,0 g,k 4t 058 57,8
0,12 i2,0 5.7 5 018 87,9
0,20 20,0 b,0 8 668 97,6
- - (I - 20,7
- - 0,9 - 12,0
- - 0,1 - p,0

De acorde com os dadas da tabela 59, nota-=se gue zirca -

nio @ excelentemente extraido {(97-99%) no sistema HN03~N3H3, pa-

ra relagao molar de N_ erh+ de 1880 a 25000 e pH 3,7 - 6,0 ;

3 livre
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en HNO, (0,01 - 0,1 M) a extragdo diminui com a acidez, chegando a

ser nula.

IV.23.3 ~ Extragac de Zr{IV) em Htlﬂh e sistema HC10, - HaN3

Realizaram-se estudes de eXtragao de complexos de zlrco-
-mieflV)-azoteto, variando-se as concentragees em HEIEI1| & HaNS. Os

valores da extragdo s30 mostrados na tabela 60.

TABELA B0 - Extragao de Zirconio em Hl:il}l+ e HC10, - Nah.-

VYol. F.A. = 5,0 ml; F.0. : F.A., =1 : 1; F.g.- TOA 5% -
- EEHa; tempo de contato = 1,0 minute; Zr = 10 ug.
NaN, Relagao malar H Relagao molar Extfe;%c de
(M) NaN,/HC10 i 8y o et zirconic
3 4 3 livre (%)
0,66 | 1,3 3,7 7 393 95.6
1,33 1.3 3.5 15 055 94,2
0,30 1,7 4,2 1 B25 98,12
1,00 2,0 4,3 22 81D 94,2
6,10 2,5 h,& 2 737 7.7
0,33 3,3 h,8 10 493 38,0
0.33 6,6 5,4 vz 77k 39,0
0,566 6,6 5,2 25 547 93,6
0,10 10,0 5.5 4 106 99,1
1,00 10,0 5,4 41 058 98,3
- - 1,9 - 0,0
- - 0,3 - 3,k
- - 0,1 - h,6
A solugao contendo zirednio permaneceu incolor apos a

adigao de HaNB.

Analisande-se os dados da tabela 60, verifica-se gue zir
canioc & muito bem extraido no slstema HCH]I+ - HaN3 e pH 3,7 -~ h,k;

em HL‘iEIll (0,01 - 1,0 M}, & extragae & muito baixa.
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IV.23.4 - Lonclusdes

Conclui-se gue zirconie [IV¥} e eficientemente extrafdo

{92 a 97%) nos slistemas HN03 - NaH3 e HL‘]EIII - HEN3’ para relagdo mo
- b+ . e -

iar de H3 ]ierIZr na faixe de 1800 2 25000; em HN03 {0,01-0,1H)

£ pouco extralde, e em HElﬂk (0,01 - 1,0 M} a extragao € multo bai

- - L+
Xa, 0 gue comprova a extragae de complexos de Zr - azoteto.

V.24 - Hafnio
- v 4+
IV.24.1 - Reagoes dos ions HfF com azoteto

Como para o zirconio, fizeram=se experimenteos visando o
comportamento de extragdo de complexos possivelmente anionicos for

v +
m;dQE antre o3 ions HY e arateto.

Ma literatura nac encontraram-se trabalhos referentes a
formag3o desses complexos, mas devido s existencia de pesguisas 5o

v E|'+ . + -
bre o35 lons Hf e tiocianato [SCN }, de comportamento semelhante

ao azoteto (l1.3), resolveu-se realizar esses experimentos.
. b+
Dentre o3 trabalhos citados para os complexos de Hf -
-tiocianato, tem-se o de BAILEY e coiaboradﬂreﬁisj, que estudaram
2_

por raios-X e infra-vermeiho a espeécie Hf{SCNJE . TS¥LOY e colabpo
radnres{EE} extrairam hafnio complexado com tiocianato de uma solu

¢ao contende zirconlio,

IV.24.2 - Extracgac de Hf (IV) ew HNO, e HHG3 - NaH3

Realizaram-se experimentbs vwisando o estudo do comporta-
mento de extiragao de hafnio em HHI!}3 e sistema HND, - Naﬂa, varian-
do-se suas concentragoes. O cortrole analitico dos experimentos se
fez pela técnica de espectrofotemetrria de absorgao molecuiar, indi
cado em lil1.3. 4, Os resultados e condigoes das exkrag¢oes saoc mos-

trados na tahela 61,
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TABELA 61 - Extragio de HF(I¥)} em func3o das concentragbes de HND

-147-

3
& HaNS«
Vol. F.A. = 5,0 m1; F.4, : F.A. =1 t 1} FRO. = TOA 5% -
- CEHE; tempo de contate = 1,0 minuto; Hf = 1?;35 ug.
NaH3 Relagac molar " Relagao molar Extrggi? de
(M) Nal, /HND b N . anEtt hafnic
3 3 3 livre {%)
0,66 1,3 3,7 8 000 84,6
6,10 1,7 L,2 agn 91,0
1,00 2,0 5,3 25 000 92,1
6,10 5,0 5,2 b 000 89,2
0,06 6,0 5, b 2 500 90,1
6,10 e, 0 5,5 4 500 86,8
1,80 10,0 5,4 A5 00D 91,3
¢,12 12,0 5,7 5 500 By, 4
0,20 20,0 6,10 4 500 87,6
0, 40 k0,0 6,5 19 500 93,0
0,66 . 66,0 6,4 32 500 33,1
- - 1,9 - g,0
- - g.9 - 0.0
- - C.5 - 0,0
- - 0,2 - n,d

)

Considerandou-se os resultados da tabela 61 tem-se que haf

nio & bem extrajdo {85 a 93%) no sistema HNO_ - NaM

para relagao

- L ] 3 3
malar N3 ITvreHHf na faixa de 2000 a 45000 e pH 3,7 - &,4%; e HN03
(0,01 - 6,2 W), a extragao & nula. Conclui-se que hafanioc(IV) &

bem extralde come complexo anldnico furmado com os Tons azoteto.

iv,25 - Europio

IV.25.1 - Reacoes dos Tons Eudt

Na literatura nacencontraram~se trabalhos

com arsotato

- +
formagao de complexos entre os fens Eu’* e azateto.

referentes a

Comgog existem

estudos sobre a formagao de complexos entre azoteto e algumas ter-
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L(23,24)

ras raras, como Pr, Nd, 5 , & apesar de indicarem somente a

formagao de complexos positivos, H{HE};; onde M: Pr, Nd e 5m, re-

solveu-se farer um estudo do comportamento de extragaoc de um dos
elementos laptanidicos (eurdpio)]. Trabalhou-se com radiceuropie ,
152Eu _ lShEu

I¥,25.2 - Extracan de Eu{li!]) em I"II-H.'I3 & HN{I3 - NaH3

Foram realizados experimentos cobjetivande o estudo do com

portamento de extracac de complexos possivelmente formados entre

i+

os ions azoteto e Eu” ', variando-se as concentracgoes emHNU3 EPMNB.

Os resultados sao mestrados na tabela 2. 0 controle analitice foi

feito por espectrometria gama conforme especificadeo em 11,24,
Observou-se que & extracac de eurcpico{lli) & nula Em}mﬂ3
{0,001 - 0,1 M} e ne sistema HND3-HaH3 para as condigoes estudadas.

I¥.26 - Extragao de espécies complexas metal-azotete em presenga de

tario

Das especies complexas metal-azoteto bem extraiveis pela
tri-n-octilamina na presenga de toric, encontraram-se, neste trabi

the; ¢, Fe, Cu, Ag, Au, Pd, Pt e ZIn.

Tende as extragdoes desses metais slido realizadas Tndivi-
dualmante, resolveu-se fazer experimentos de extragac do conjunto,
a fim de se conhecer a possibilidade de um metodo de determinacgao
de tals elementos como impurezas em torio, um d0S objetivos deste

trabalho. As condigoes e resuitados sao mostrades na tabela 63.

Analisande-se a tabela 63, observa-se gue os valores de
extragao dos slementos e correspondente aes chtldos para os exper]
mentos realizados individualmente, Conclui-se, entac, ser esse um
bom métode analitico para o determinagao de alguns mlcrogramas des

ses elementos impurezas, em matriz de torio puro.
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TABELA B2 - Extragac de Europio .em fungﬁo.das concentragoes de HND

3
a MaN3.
Vol. F.A, = 5,0 ml; F.D, s F.A., =} ¢ T; F.D. = TOA 52 -
- CEHE; tempo de contato = 1,0 minuto; Tragador ﬂ”EE_rS#

{atividade de 135 cps/ml).

Extragao de europio: nula em todos Os experimentos,

Ha¥ Relacde molar

3 pH
(M) HaNj/HNG, B
0,14d 1,3 3,7
0,10 1,7 4,2
0,12 2,0 4,7
0,10 2,5 4,6
0,20 3,3 5,0
0,28 4,7 5:3
0,10 5,0 5,2
0,06 6,0 5,4
0,40 6,7 5,4
1,00 10,0 . 5,b
g,10 10,0 5,5
0,66 66,0 6,

- - ],9
- - 1,6
- - 1,1
- - 0,9

I¥.27 - Resultados gerals obtidos para as extragoes em HNUS'-HE]DH

e sistemas HHD3 v.HaH3 e HC'FDll - NaH3

A tgbela b4 reune os resultades de extragac em um esta -
gio de todos os elementos estudados em HCIG,, HNU3 e 5i5tema5lﬁﬂ3-
- HaH3 e HEth - NaME,

utilizando como @xtrator a amina terciaria
de cadeia longa, tri-n-octilamina, diluida em henzeno,
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TABELA 63 ~ Extracao de espécies complexas metal-azoteto em presen
¢a de torio,

pH F.A, = 2,8; F. 0. ¢ F.A. = 1 : t; F.O0.=TOA 5% - C_H

W
F.A, = 10,0 ml; tempe de contato = 1,0 minuto

Matal Th{”ﬂ'a}h NaHS' Relagao motar Metal/torio Extnr;aEEr.l: de
(M) M) Toric/metal tppm) ?%?
U-vi 0,051 0,24 7 220 1k 98,6
0,180 0,50 14 281 71 98,0
Fe-111 0,091 0,24 1 D17 239 98,6
0,180 8,50 2 011 120 99,0
Cu-1[1 0,091 0,24 5 778 48 99,5
D,18¢ 0,50 11 429 24 54,3
Zn-11 0,091 0,24 29 748 19 91,6
0,180 0,50 58 B43 9 16,9
Ag-t 6,091 0,24 9 516 % 56,6
1, 180 G,50 19 416 24 55,8
Pd=11 0,091 0,24 1210 383 - 49,0
1,180 0,50 2 394 191 99,2
Au=}1) 0,091 0,24 7168 120 98,1
0,180 0,50 15 182 60 72,4
Pt-1V 0,091 0,24 177 b 782 93,5

o, 180 0,50 351 Z 335 91,8
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TABELA 65 ~ Extragac dos elementos com TOA-benzeno em HN O 5

HE]Dh = NaN

e em presenga de torio-azotcto,

1

. HEIDh e sistemas HNEI‘3 - Haﬁj,

3
H } NNy I_ WD, - NeMy wero, HEAD, - NaN, fg::;{inﬂ:::ﬂ:t;T‘NEITHra
\'ﬁ" pH Eatragan I-Ehf,in malar Extragaa pH Eutragan Rfli;ia na gy Extragds Hnrﬂiﬂ makar Lxtragan
bl L) Nj_ Maredmetel (1} i3] HJ””'fﬂtul [t} Th Smetal [11]
LLENY - - L 0,1~ [ ) 4.0 - - - - - -
uiviy - - T - 21112 93,0 - §9.1 b= 1,4 2,0 - b " - hr | 90,8 = 9FL B M2AL - o2Bsb)lBE.5 - 57,0
Fellinh|m,a = 1,9 0.0 5 - 1154 ol,7 - 39,5 . = 1% 0.1 75 = 3E94 | 9B, & - 95,4 302 - g1&f99,0 - 99,0
T TANE - - hId  -279b9h 0.4 bl - 1,9 0,0 b4Go? - I70747 u.b - .
CulL1} |9.9 =~ [.3 0.1 74 = 15474 0.1 - 34,8 t,1 - 1,49 0.0 794 - 1ezd¢ | 85,9 - 99,7f 574 - s7FAf94,§ - 94.d
WElrid 9,8 = 41,8 4.0 59 - Lhg4 t.o LR Y L) 53 - Lbak 2.0 - -
crfiti]io,g = 1,9 n:u- 1170 = 1850 11,5 - 27,0 kol o= 1.9 b0 113 = 1550 | 16,7 - 2h,6 - -
Crivil |03 = b,E[30,1 ‘1s|.h 6 - ttFD 68,7 - §9,8 - - - - - -
MU [es - 1,9 o4 101 = 5058 0,0 b1 - 1,3 0.0 TR FPRY 0.0 - -
In{1k] (9,3 - 0,3 0,9 3264 -1B6335 69.0 = B,k t.1 - 1,19 0,0 14711 = 2h5178 | Bp,r - 93,10 HA26 - 20SR5/52.& - 4b.]
FBCEEY (0.9 = |.% .8 207 = 5315 9.0 o1 - 1,9 oo j ot - 15541 o.n - -
An il ) . - 137 = &7a4 a4 0,1 - 1.3 b,o 137 -~ 1egla i4,0 ; - -
TN - - 13t -+ 2194 17,4 = 11,1 - - . + - -
inf11] - . - [ 178 g,d F.1 = 1,9 0,0 1 - 174 B,0 . - -
Mg {01} 10,5 = T,9|2%,8 = 25,71 89 - 7288 78,1 - 87,6 - - - -] - -
9,5 - 1,6 8,49 0% - 15355 0.0 v+ 1,3 byl 9 - 11807 .0 - -
Ru{1i1)[a.5 = 4,9 0.0 30 - 556 82,6 - 99,% - - - - $ = 116|139, = 12,1
Cafdl) (9,9 = F.9 .0 2712 - 10613y 18,6 = 43,0 Pl - 0,8 7,0 27112 - 0613 | 14,k - Bg,z - -
Aglly |29 - 1.9 b, b 1078 = &1k3d 62,0 - 35,1 a.b = 1,9 o.o 1070 -~ Wes43 | 62,5 - Be.0f 2913 - GOSGL(Bo,p - A7.6
Palled |09 - b.9|96,8 - 16,6 266 - 1Yb68 7.6 - 93,7 PR P 1,6 = 36,4 (366 - tFSEE L 98,7 - 53,6 119 - )EDr(E3,0 - 33,6
Aufrizl{e.e - F,9|95.0 -~ 85,0 780 - 33087 9%,6 - 04,1 0y = 1,9 [30,8 - 56,2 188 - 52007 | 94,8 - 38,73 P0% - FLE9(95,0 - 87,9
FECIVE 1049 - 1,5 |98,0 - 15,4 39 - 12k 26, - 703 a.1 = 1,1 o,0 % - 2578 ] 95,8 *.ﬂa,li PBo+" 527591.8 - S0
ar(av) {001 - 09| tob - 20,0 (| 1335 - BYDSE 21,6 - 39,8 0.1 - 1,3 ol = 4,6 1825 - Aiosd | 54,2 - 99,6 - -
HELIv] Je.2 - 1,5 - 1 - s A1 - 01,1 - - j - - - -
i[u{HH‘ 4,4 = 1.9 9,8 . o,.9q - - - - - -
- Experimentos naoc realizados x Tragader IEEEuisn

-_lSt-
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V - DISCUSSAD £ CONCLUSOES

Algumas conclusdes ja faram comentadas no capitulo I,

apos os experimentos de extragdo para cada elemento.

A tecnica de extragao com aminas oferece virias possibi-
lidades para a separacan quimica, considerando-se alguns fateres
como a4 c¢lasse da amina, o seu diluente, & composigao da fase aguo-
sa g, principalmente, 05 Numerosos sistemas anionicos possiveis .
Neste trabalho nao fel explorada uma das propriedades das aminas,
ou s2ja, sua estrutura, a qual melhora a seletividade de extra;ﬁn;
fixov-se apenas, um representante da classe terciaria para a extra
¢3o de complexos anidnicos. Para as aminas terciarias, © name ro
6time de carbono & B, dal a escolha da tri-n-cctilamina (TOA). Es-
ta foi usada numa cencentragdo de 5% (¥/V), em experimentos de ex-
tragao nos fluais variavam sua concentracao nos diluentes: benzeno,
wetil-isobutil-cetona, cloraformio, ciclohexanons, acetato de eti-
la e xileno. Escolheu-se o benzeno, por apresentar melhores resul
tados e ponto de ebuli¢zo mais baixo, permitindo sua destilagae e
cencentragac da fase organica mais comedamente, além de facilidade

de campra.

Para a verificagaw das eficigncias de complexagae com
aroteto € extragao dos complexos, os experimentos foram realizados
et meio nitrico e percldrico, estudando-se ainda a Influéncia da
matriz de tdrio. Estudou-se em njtrato em virtude de o torio obti
do na Usina Piloto de Purificagao do CEQ/IPEN encontrar-se nesse
meio. Trabalhou-se em perciorato dada a pequena tendencla desse
ton formar complexos, podendo-se assim, avaliar com seguranga a
formacao de complexos com o ligante azoteto EH;F, Este anlon € de

rivado dos halogenoides, pertencente a0 grupo dos pseudohaletos.,

A solugdoc acida, contende o metal em estudo, era adicio-

nada solugae de HaN3 até pH desejado, ocorrendo a reagap:

H + 2NaH3 + M —_3 HN3 + MN

+ n+ (n-13" + 284",
3

com formagao do acido azotidrico volatil., Excesso dg HaH3 e raque

rido para a formagao das especies negativas. A seguir, extraia-se
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cam TO0A G%-diluente.

Faz-ce determinagén dos elementos por gueima direta do
extrato organico no £3pectroferometro de absorgao atomica. Este
procedimento se mostrou conveniente, pois, em meia organico ocarre
um aumento na absorgao dos elementos estudados, aumentando a sensi
billdade do método de determinagdc. Outras técnlcas utilizadas fo

ram as de espectrofotometria de absorgao molecular, espectrometria

gama e fluorimetria,

A escotha da matriz de torio deveu-se ao sgu comportamen
to de extragao, pois entre toria, uranio & zirconio, todos de in-
teresse nuciear, foi o tario que apresentou a MEnor extragao no
sistema TOA SE-EEHG-HHﬂa-HzD em meio azoteto; uranio e zirconlo sa0
muito bem extraidos.

0s experimentos em presenga de torie foram realizados pa
ra o5 elementes U, Fe, Cu, Zn, Ru, Pd, Ag, Au e Pt, cujJa extragac
no sistema HH[]3 - NaN3 foi superlor a 87%. Fixou-se o valor do pH
em 2,8 para evitar a precipitagas de tario.

A amina fol prée-equilibrada com HMB3 0,08 M; para acido
mais diluide havera precipitagdo do térioc e para 23cido mais concen
trado occorrera competicao do acido pels amina, havendo, portanto ,

diminuig¢ao de extragao do elemento a ser estudado.

3+

Fizeram-se experimentos de extragao dos complexos de Fe” -
~azoteto a UG§+-azuteto, objetivando um estudo das principais va-
riaveis do processe de extragao. Variaram-se os dlluentes, goncen
tragaoc do agente extrator, tempo de contate, razao volumetrica das
fases; obteve-se methores resultados para TOA b%-benzenc, tendeo 1.0
minuto come tempe de contato e razao volumetrica das fases igual

a 1.

Neste trabalho foi utilizado um outro complexante, a s3
ber a tioureiz, gue possui o poder de formar espécies positivas
nao extralveis pelo sistema amina-diluente. Issp fel feito a fim
de eliminar os interferentes (Cu, Fe, Au, Pt e Pd) na determinagao

de uranio por espectrafotometria de absorgao molecular.

0 sistema mostrou=-se excelente para a extragac de U, Fe,
Cu, Zn, Ru, Ag, Au, Cr{¥i), Pd, Pt, Zr e Hf, razoavel para Hg(l1l}
e Mn{V11) e deficiente para Cr{1lt] e Cof{ll}. Para Th, C4d, Ni o,
Titlid), Pofii), Maol(1l), Snft1), Bi e Eu{lil) a extragae foi nula.
0s elementos extraiveis na presehga de macroquantidade de torio

-
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sem interferéncia deste s3o: U, Fe, Cu, Zn, Ag, Pd, Au e Pt.

A reversao de urznic com snlﬁgﬁa de Hazﬂﬂj fol gquantita-
tiva. Tambem para ferro a reversaoc foi total com HHO, de 0,1 a

3
1,0 M,

A farmagdo de espécles coloridas em meio organico pode
ser utilizada pars determinagac de alguns elementos por espectrofeo
tometria de absorgdc molecular, coma & o caso do uranio, extraido
como UU§+*azntetﬂ. fomo foi mostrade, o uso de ticurela na fase
aquosa complexa certos elementos que seriam coextraidos com © ura-
nio, interferindo seriamente na sua determinagaoc espectrofotométri
ca, casos tipicos de Fe, Cu, Pd, Pt, Au e Ru, que colorem a fase
orgdnica. Esse método de determinagaoc direta de urania na fase or
ganica foi absndonado por ndc alcangar a sensibilidade desejada
alem de os picos dos ifans Nﬂ; e N; estarem localizados em regiao
préxima ao do uranioc.

Para o controle dos experimentos de extrag¢aec de uranio ,
utilizou-se o método de espectrofotometria de absorgac melecular
usando arsfnazorlil como complexante, apds reversao de uranic com
Hazcﬂ3;
bzixa concentragao, alcangando o Timite desejadoc para este traba-

este métodeo & excalente para a determinagao de uranie em

lhe (30 ppm de urd3nio em torial.

Para a determinagac de uranio com arsenazo-l11 fez-se ne
cessario eliminar alguns microgramas de tério extraidos pela ami-
na, per ser este elemento um forte interferente. Tragos de tario
podem ser eliminades da fase organica par lavagem desta com salu -
¢av de HC!l B M ou EDTA 0,01 M; escolheu-se HCl & M o qual nac re-
verte o uranio. A extragao de microquantidade de torio e devido ,
possivelmente, a amina terciaria, que apesar de pura, contem tra-

¢os de aminas primarias, otimos extratares para este elemento.

Neste trabalhe nap foram realizados estudos sobre & pos-
sivel hidrdlise de alguns elemeptos, principalmente do uranio, mes
mo trabalhande-se, 2m alguns experimentos em pH prdximo 3 7. Como
a extragao deste elemento pode ser.consTderada total, nas condigoes
agui estudadas, & ocorréncia de hidrolise nae foi observada. Fro-
vavelmente, no caso do uranio, & excesso de ions azoteto reprimiu

a hidrolice,

Ds elamentos Sn{i1), Mn(ll}, Hi, Cd e TI{I1I1t}, citados na

literatura come formadores de complexos anidnicos com os lons azo-
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tetoc e, portanto, passiveis de serem extraldos pela amina, nauapqg
sentaram este comportamento, nas condlgoes experimentals deste tra

balho.

V.1 - Aplicagces

0 conhecimento do comportamento de extragac por aminas
da varios elementos complexades pela fon azoteto permite muitas
aplicagoes para 2 quimica de separagac e para a resolugac de . va-

rias misturas de elementos.

Varias aplicagdes podem ser feitas e muitas cutras suge-
ridas para campos de trabalhos o3 mais diverses. E possivel, por
exemplo, a extragao e determinagac de U, Fe, Cu, Zn, Ag, Pd, Au e

Pt ex~ matriz de torioc, sem interferenciz desta.

A extragac dos complexcs formados com os elementos estu

¢3dos e o3 Tons azoteto pode ser usada para varias separagoes, ¢o-

ro por. 2aemplos

- separagdo de ruténio de bismete e térlo, por extragao do pri
meiro, permanecendo na fase aquosa o bismuto e torios

a - e -

- cadmio € um elemento gue aparece frequentemente associado a

prata e ao paladio. Mostramos que @ possive! reter cadmio

na fase aquosa quando complexado com o fon azoteto, sendo

paladio e praca extraldos pela amina;

- separagao de B(iV) e Fel(lli}) de slementos nao extraiveis no

csistema azoteto, cemo Cd, FPb, Wi, Th, Tl, Ma{ll}, 5n & £u;

~ aytras separagoes seguindo ests linha de trabalho sao possi-
veis. Por exempio, separagae dos pares: Cd-Cu, Cu-Pb e Zn-
-Pb.

Logo, ndaoc ocorrendo extragaos de Th, Cd, Ni, Ti1, Pb, Hnf{ll},
$n, Bi e Eu na presenga de azoteto e extraindo-se quase totalmente
g, fe, Cu, Zn, Ru, Ag, Au, Pd, Pt e Zr, muyitas sao as possibilida-

des de separagao desses elementos uns dos outros.
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A maioria dos elementes aqui 2studades formam complexos
anionicos com aroteto, conforme levantamento biblicgréficeo previa.
Porém, foram realizades experimentos de extragaoc com outros nao ci
tados na titeratura: Zr, Hf, Bi e Eu, por considerarmos serem de
grande Tmportancia em gquimica analitica. Dos elementos que for-
mam complexos com azoteto, citadeos na literatura e nao ensaiados
neste trabalho, estao: Ti, !r, Rd, Mo, Sr, Pr, Nd, Sm e (s, os

quais poderao ser estudados posteriormente.
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