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R E S U M O 

A p r e s e n t a - s e um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e 

c o m p l e x o s d e T o n s a z o t e t o ( N ^ ) c o m C d , C u , C o , Z n , M n , F e , N i , C r , 

P b , B i , H g , A g , A u , T i , S n , P d , P t , R u , E u , Z r , H f , U e T h , c o m u m a 

a m i n a t e r c i á r i a d e c a d e i a l o n g a ( t r i - n - o c t i 1 a m i n a ) , d i l u í d a em b e n 

z e n o . R e a l i z a r a m - s e o s e x p e r i m e n t o s em m e i o n í t r i c o e p e r c l ó r i c o . 

D e s e n v o l v e u - s e um m é t o d o a n a 1 í t i c o p a r a a d e t e r m i n a ç ã o 

d e i m p u r e z a s ( U , F e , C u , Z n , A g , P d , P t e A u ) , a n í v e l d e t r a ç o s , e m 

m a t r i z d e t ó r i o p u r o . D e u - s e ê n f a s e e s p e c i a l ã e x t r a ç ã o e a o d e 

s e n v o l v i men . t o d e m é t o d o s p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e a l g u n s m i c r o g r a m a s 

d e u r â n i o . O t r a b a l h o s u g e r e d i v e r s o s e s q u e m a s p a r a a s e p a r a ç ã o d e 

v á r i o s e l e m e n t o s e n t r e s i . 

F e z - s e e s t u d o d o p H d e p r e c i p i t a ç ã o p a r a t ó r i o em m e i o 

a z o t e t o ; p r é - e q u i 1 í b r i o d a a m i n a c o m H N O ^ ; u t i l i z a ç ã o d e t i o u r é i a c £ 

mo f o r m a d o r d e e s p é c i e s p o s i t i v a s c o m p l e x a s n ã o e x t r a í v e i s p e l a a m i 

n a ; r e v e r s ã o d e u r â n i o e f e r r o c o m s o l u ç õ e s d e N a 2 C 0 ^ e H N O ^ ; e l i m i 

n a ç ã o d e t ó r i o d a f a s e o r g â n i c a c o m E D T A o u HC 1 . D e s e n v o l v e r a m - s e mé_ 

t o d o s p a r a a m i c r o d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o e t ó r i o p o r e s p e c t r o f o t o m £ 

t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r . 

E s t u d a r a m - s e a s p r i n c i p a i s v a r i á v e i s d o p r o c e s s o d e ex_ 

t r a ç ã o c o m o : d i l u e n t e , c o n c e n t r a ç ã o d o a g e n t e e x t r a t o r , t e m p o d e cor\_ 

t a t o e r a z ã o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s . 

F e z - s e o c o n t r o l e a n a l í t i c o d o s e x p e r i m e n t o s p o r e s p e £ 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ó m i c a , m o l e c u l a r e e s p e c t r o m e t r i a g a m a . 



E x t r a c t i o n b e h a v i o r o f m e t a l - a z i d e c o m p l e x e s w i t h 

t r i - n - o c t y 1 a m i n e - b e n z e n e . A p p l i c a t i o n t o i m p u r i t i e s d e t e r m i n a t i o n 

i n t h o r i u m . 

A B S T R A C T 

T h e e x t r a c t i o n b e h a v i o r o f t h e c o m p l e x e s s p e c i e s o f 

a z i d e i o n s ( N ^ ) w i t h C d , C u , C o , Z n , M n , F e , N i , C r , P b , B i , H g , 

A g , A u , T l , S n , P d , P t , R u , E u , Z r , H f , U a n d T h w i t h a t e r t i a r y 

l o n g - c h a i n a m i n e ( t r i - n - o c t y 1 am i n e ) d i l u t e d i n b e n z e n e was e x t e n s i v e l y 

s t u d i e d . T h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o m e d i n n i t r i c a n d p e r c h l o r i c 

(T ied ia . 

A m e t h o d f o r t r a c e a n a l y s i s o f U , F e , C u , Z n , A g , P d , 

P t a n d A u i n g r a d e t h o r i u m m a t r i x w a s p r o p o s e d . T h e e x t r a c t i o n o f 

u r a n i u m a n d d e v e l o p m e n t o f m e t h o d s f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f a f e w 

m i c r o g r a m s o f t h i s e l e m e n t w e r e e m p h a t i c a l l y s t u d i e d . P r o c e d u r e s 

f o r c h e m i c a l s e p a r a t i o n a m o n g s e v e r a l e l e m e n t s w e r e ^ o u t l i n e d i n 

t h i s w o r k . 

T h e f o l l o w i n g e x p e r i m e n t s w e r e a l s o i n v e s t i g a t e d : t h e 

e f f e c t o f p H o n t h e p r e c i p i t a t i o n o f t h o r i u m i n a z i d e m e d i u m ; p r e -

- e q u i l i b r i u m o f a m i n e w i t h H N O ^ ; t h e u s e o f t h i o u r e a a s c o m p l e x i n g 

a g e n t a n d t h e r e s p e c t i v e c a t i o n i c s p e c i e s n o t e x t r a c t a b l e b y t h e 

a m i n e ; u r a n i u m a n d i r o n s t r i p i n g w i t h N a 2 C 0 ^ a n d H N O ^ s o l u t i o n s ; 

t h e u s e o f E D T A o r HC1 t o s t r i p m i c r o g r a m s o f t h o r i u m f r o m t h e 

o r g a n i c p h a s e . M e t h o d s f o r a n a l y s i n g t r a c e a m o u n t s o f u r a n i u m a n d 

t h o r i u m b y m o l e c u l a r a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y w e r e d e v e l o p e d . 

T h e m a i n v a r i a b l e s o f t h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e s u c h as 

d i l u t i o n a g e n t , c o n c e n t r a t i o n o f t h e e x t r a c t a n t , c o n t a c t t i m e , a n d 

v o l u m e t r i c r a t i o o f t h e p h a s e s w e r e a l s o s t u d i e d . 

T h e a n a l y t i c a l c o n t r o l o f t h e e x p e r i m e n t s w a s d o n n e 

b y a t o m i c a n d m o l e c u l a r a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y a n d g a m m a - r a y 

s p e c t r o m e t r y . -
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C A P l T U L O I 

1.1 - INTRODUÇÃO 

0 d e s e n v o l v i m e n t o d a t e c n o l o g i a d o c i c l o d o t ó r i o ê d e 

g r a n d e s i g n i f i c a d o p a r a o B r a s i l , d e v i d o à a b u n d â n c i a d e s t e e l emen_ 

t o . A f o n t e p r i n c i p a l d e t ó r i o n o B r a s i l é a m o n a z i t a , c o m r e s e r 

v a s s i t u a d a s a o r e d o r d e 1 ,2 x 1 0 ^ t o n e l a d a s . A c o m p o s i ç i o m é d i a 

d a m o n a z i t a b r a s i l e i r a é d e 6 0 - 6 5 ^ em ó x i d o d e t e r r a s r a r a s d o g r £ 

p o c é r i c o , 28% em ^ ¿ ^ S ' 5 a 6 ^ em T h 0 2 e d e 0 , 1 5 a 0 , 3 5 % em U ^ O g ^ ^ ^ l 

A l é m da m o n a z i t a q u e p o d e o c o r r e r em t r ê s v a r i e d a d e s : p r a i a , t i p o r o -
( 5 2 ) 

c h a e t i p o m i n é r i o , o t ó r i o p o d e s e r e n c o n t r a d o n a t o r i a n i t a 

( ó x i d o d e t ó r i o e u r i n i o . T h : kS-88%) e n a t o r i t a , q u e é um s i l i c a 

t o d e t ó r i o ( T h : 2 5 - 6 3 1 ) 

A p r i n c i p a l u t i l i z a ç ã o d o t ó r i o a n t e s d o s e u u s o como fon_ 

t e p r o d u t o r a d e u r â n i o - 2 3 3 e r a n a f a b r i c a ç ã o d e c a m i s a s i n c a n d e s -

c e n t e s . E n t r e t a n t o , n o v a s a p l i c a ç õ e s t ê m s u r g i d o , c o m o p o r e x e m 

p l o , n a i n c o r p o r a ç ã o d e t ó r i o ã s l i g a s d e m a g n e s i o ( a u m e n t a n d o r e 

s i s t ê n c i a m e c â n i c a , e s t a b i l i d a d e e g r a n d e r e s i s t ê n c i a a a l t a s t e m 

p e r a t u r a s ) ^ o u s o d e ó x i d o s em v i t r i f i c a ç ã o n a c e r â m i c a , e c o m o r e -

f r a t ã r i o em m e t a l u r g i a ; a l é m d i s s o , o t ó r i o p o d e s e r u s a d o n a f a 

b r i c a ç ã o d e t u b o s e l e t r ô n i c o s e em s ó i d a s c o m e l e t r o d o s d e t u n g s t ê 

n I o . 

O t ó r i o , e l e m e n t o f é r t i l , é c o n v e r t i d o em i s ó t o p o f í s s i l 

d e u r â n i o , p o r r e a ç ã o c o m n e u t r o n s t é r m i c o s e d e c a i m e n t o s b e t a s u 

c e s s i v o s , s e g u n d o a r e a ç ã o : 

2 3 2 . ^ , ^ J L _ 2 3 3 T h _ J .^^ha ' 2 3 3 , 

a = 4 6 b 2 3 , 5 m i n . 2 7 , 4 d 4 , 6 2 x 1 0 ^ a 
c 

Um d o s p a r â m e t r o s f u n d a m e n t a i s p a r a a u t i l i z a ç ã o d e e]e_ 

m e n t o s f T s s e i s em r e a t o r e s é o v a l o r d a c o n s t a n t e e t a ( n ) , d e f i n i 

d a p e l a r e l a ç ã o e n t r e o n ú m e r o d e n e u t r o n s e m i t i d o s p o r n ú c l e o f^s_ 

s i l p o r n e u t r o n s a b s o r v i d o s . 
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P a r a n e u t r o n s t é r m i c o s , o s v a l o r e s d e n s i o ^ ^ ^ ^ : 

2 ^ ^ U = 2 , 3 0 - 0 , 0 2 

2 3 5 U = 2 , 0 6 - 0 , 0 2 

2 39 + 
^ ^ P u = 2 , 0 3 - 0 , 0 2 

D o s n e u t r o n s e m i t i d o s d u r a n t e a r e a ç ã o n u c l e a r , um e s t á 

c o m p r o m e t i d o , p o i s s e r á a b s o r v i d o p o r um n ú c l e o f ' s s i l a f i m de man_ 

t e r a r e a ç ã o em c a d e i a ^ ^ ^ ^ . Os n -1 n e u t r o n s d i s p o n í v e i s é q u e t e m 

a p r o b a b i l i d a d e d e s e r e m a b s o r v i d o s p o r n ú c l e o s f é r t e i s , d a n d o o r j _ 

g e m a n o v o s n ú c l e o s f í s s e i s . 

2 3 2 
O b s e r v a - s e , _ p o r t a n t o , q u e o c i c l o d o c o m b u s t í v e l T h -

2 33 -
U e d o s m a i s p r o m i s s o r e s n o c a s o d e r e a t o r e s s u p e r - r e g e n e r a d o -

r e s t é r m i c o s . A t e c n o l o g i a d o s r e a t o r e s q u e u t i l i z a m o c i c l o 
2 3 2 2 3 3 - -

T h - U n ã o e s t á , a í n d a , c o m p l e t a m e n t e d e s e n v o l v i d a ; t o d a v i a , 

h ã uma g r a n d e e s p e r a n ç a p a r a s u a c o n c r e t i z a ç ã o , j u s t i f i c a n d o - s e o 

i n t e r e s s e c r e s c e n t e , n o s t r a b a l h o s p a r a o d e s e n v o l v i m e n t o d a t e c n £ 

l o g i a d e s s e m e t a l e d e s e u s c o m p o s t o s . 

O t o r i o e s e u s c o m p o s t o s , d e s t i n a d o s a o u s o em r e a t o r e s 

n u c l e a r e s , d e v e m t e r p u r e z a e l e v a d a , p o i s q u a l q u e r c o n t a m i n a n t e se^ 

r a p r e j u d i c i a l a e c o n o m i a n e u t r õ n i c a , i n t e r f e r i n d o n a f o r m a ç ã o d e 
2 3 3 -

U . l, p o r t a n t o , d e g r a n d e i n t e r e s s e q u e s e d e s e n v o l v a m m é t o d o s 

d e a n á l i s e c o m a l t a s e n s i b i l i d a d e e p r e c i s ã o p a r a o s e l e m e n t o s p r e _ 

s e n t e s c o m o i m p u r e z a s . 

Os r e q u i s i t o s d e p u r e z a d e t o r i o e s e u s c o m p o s t o s p o d e m 

v a r i a r , d e p e n d e n d o d a f i n a l i d a d e a q u e s e d e s t i n a m . A s e s p e c i f i c a ^ 

ç õ e s p a r a s o l u ç ã o a q u o s a d e n i t r a t o d e t ó r i o s e r ã o f u n d a m e n t a d a s n o s 

v a l o r e s r e 1 a c i o n a d o s p e 1 a U S A E C ( U n i t e d S t a t e s A t o m i c E n e r g y C o m Í £ 

s i o n ) ^ ^ ^ \ p o i s e s t a é a n o r m a p a r a p u r e z a n u c l e a r o b s e r v a d a n a 

I n s t a l a ç ã o P i l o t o d e P u r i f i c a ç ã o d e T ó r i o d o C e n t r o d e E n g e n h a r i a 

Q u í m i c a d o I n s t i t u t o d e P e s q u i s a s E n e r g é t i c a s e N u c l e a r e s ( C E Q / 

/ I P E N ) , m o s t r a d o n a T a b e l a i . 

1 . 2 - O b j e t i v o 

E s t e t r a b a l h o t e m p o r o b j e t i v o o e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o 

d e e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s d e í o n s a z o t e t o ( N ^ ) c o m C d , C u , C o , Z n , 
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Mn , F e , N i , C r , P b , B i , H g , A g , A u , T l , S n , P d , P t , R u , E u , Z r , H f , 

U e T i l . C o m e s t e e s t u d o v i s o u - s e d e s e n v o l v e r um m é t o d o a n a l í t i c o 

p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e s s a s i m p u r e z a s , a o n í v e l d e t r a ç o s , e m m a 

t r i z d e t ó r i o , u r â n i o e z i r c ô n i o p u r o s . 

E s t u d o u - s e a e x t r a ç ã o d o s a z o t e t o s c o m p l e x o s c o m u m a amj_ 

n a t e r c i a r i a d e c a d e i a l o n g a ( t r i - n - o c t i 1 a m i n a ) d i l u í d a em b e n z e n o 

e a d e t e r m i n a ç ã o d o s e l e m e n t o s e x t r a í d o s p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ó m i c a , m o l e c u l a r e e s p e c t r o m e t r i a g a m a . 

T A B E L A I - E s p e c i f i c a ç ã o p a r a s o 1 u ç ã o a q u o s a d e n i t r a t o 

p u r o , s e g u n d o a U S A E C ^ ' * ^ ^ . 

T h ( g / l ) > 300 

d e t o n o 

I m p u r e z a ug E l e m e n t o / g T ó r i o I m p u r e z a ug E l m e n t o / g T ó r i o 

U 

B 

T e r r a s r a r a s 

G d 

Sm 

D y 

N a 

K 

C a 

Mg 

A l 

Be 

C r 

30 

< : 2 

< 2 5 

< 5 

< C 5 

2 

1 00 

50 

100 

50 

2 5 

100 

2 5 

C u 

F e 

Mn 

N i 

P b 

S i 

Z n 

Z r 

C 

C 1 

F 

P 

S O , 

< 3 5 

< 5 0 

< 2 5 

< 2 5 

< 2 5 

100 

< 2 5 

< ^ 100 

< 100 

< ^ 100 

< ^ 100 

100 

< ^ 100 
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C A P T T U L O I I 

C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S 

I I . 1 - E x t r a ç i o 1 T q u 1 d o - 1 í q u i d o 

Em v i r t u d e d e s u a s i m p l i c i d a d e , r a p i d e z , r e p r o d u t i b i 1 i d ¿ 

d e e e s p e c i f i c i d a d e , a e x t r a ç i o 1 T q u i d o - 1 T q u i d o c o m s o l v e n t e s I 

u m a t é c n i c a d e p a r t i ç ã o c o n s i d e r a d a e x c e l e n t e p a r a a s e p a r a ç ã o e 

c o n c e n t r a ç ã o d e e l e m e n t o s t r a ç o s ^ ' ^ . 

A g r a n d e v a r i e d a d e d e a p l i c a ç õ e s d e s s e p r o c e d i m e n t o d e 

c o r r e d a o b e d i ê n c i a ã l e i d e d i s t r i b u i ç ã o d e N e r n s t p a r a m u i t o s 

s i s t e m a s , n a s m a i s b a i x a s c o n c e n t r a ç õ e s e t a m b é m p o r q u e a m a i o r i a 

d o s í o n s p o d e f o r m a r e s p é c i e s q u í m i c a s d o t i p o q u e l a t o , p a r i ó n i c o , 

c o m p o s t o n ã o d i s s o c i a d o e e s p é c i e s s o l v a t a d a s , a s q u a i s p o d e m s e r 

e x t r a í d a s . 

E n t r e o s r e q u i s i t o s p a r a um b o m s i s t e m a e x t r a t o r e s t ã o : 

1 - a l t a c a p a c i d a d e d e e x t r a ç ã o p a r a a s e s p é c i e s d e s e j a d a s , 

2 - s e l e t i v i d a d e em r e l a ç ã o i s m e s m a s e s p é c i e s , 

3 - f a c i l i d a d e d e r e c u p e r a ç ã o ( r e v e r s ã o ) d a s e s p é c i e s e x t r a í 

d a s p e l o s o l v e n t e , 

k - a l t a r e s i s t ê n c i a c o n t r a r a d i a ç ã o , 

5 - a l t a r e s i s t ê n c i a c o n t r a á c i d o s , t r a b a l h a n d o t a m b é m em e l e 

v a d a s t e m p e r a t u r a s , 

6 - b a i x a s o l u b i l i d a d e n a f a s e a q u o s a , 

7 - b a i x a v o l a t i l i d a d e e b a i x a i n f 1 a m a b i 1 i d a d e , 

8 - d i s p o n i b i l i d a d e e p r e ç o s r a z o a v e l m e n t e b a i x o s n o s c a s o s d e 

a p l i c a ç õ e s i n d u s t r i a i s . 

A e x t r a ç ã o c o m s o l v e n t e s d e p e n d e d a c o n c e n t r a ç ã o d o s r e ¿ 
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g e n t e s , d o t i p o d o s o l v e n t e o r g â n i c o , d o p H d a f a s e a q u o s a e d a 

r a z i o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s . D e p e n d e a i n d a d a t e m p e r a t u r a , t e m p o 

d e a g i t a ç ã o ( e q u i l í b r i o ) e i n t e n s i d a d e d e a g i t a ç ã o . 

P o d e - s e , p e l o e s t u d o d e t o d o s e s t e s f a t o r e s , o b t e r u m a 

o t i m i z a ç ã o d a s c o n d i ç õ e s d e t r a b a l h o , v i s a n d o p o r e x e m p l o , a s e p a 

r a ç ã o e c o n c e n t r a ç ã o q u a n t i t a t i v a d e e l e m e n t o s t r a ç o s . 

. 1 . 1 - D e f i n i ç ã o d e a l g u n s t e r m o s r e l a c i o n a d o s c o m a e x t r a ç ã o I T 

q u i d o - 1 í q u i d o 

A g i t a n d o - s e u m a s o l u ç ã o a q u o s a d e um s a l m e t á l i c o c o m um 

s o l v e n t e o r g â n i c o i m i s c í v e l , e s t e s a l o u s e u s í o n s d i s t r i b u i r - s e -

- i o e n t r e a s f a s e s l í q u i d a s . N e s t e f e n ô m e n o d e t r a n s f e r ê n c i a o p o 

t e n c i a l q u í m i c o d a e s p é c i e n a f a s e o r g â n i c a s o f r e um a c r é s c i m o p r o 

g r e s s i v o , d i m i n u i n d o em i g u a l p r o p o r ç ã o n a f a s e a q u o s a . A o i g u a l a ^ 

r e m - s e o s p o t e n c i a i s , n ã o m a i s o c o r r e r á q u a l q u e r t r a n s f e r ê n c i a d a 
I I 

e s p é c i e e n . t r e a s f a s e s , i n s t a l a n d o - s e c o n s e q u e n t e m e n t e , um e q u i l í 

b r i o . 

P a r a a s c o n d i ç õ e s d e s c r i t a s , a r e g r a d e G I B B S : P + V = 

= C + 2 , o n d e : P = n ? d e f a s e s , M = g r a u s d e l i b e r d a d e e C = n ? d e 

c o m p o n e n t e s , r e p r e s e n t a r á um s i s t e m a o n d e c o n h e c e n d o - s e a c o n c e n -

t r a ç ã o d o s o l u t o em u m a d a s f a s e s , a u t o m a t i c a m e n t e e s t a r á f i x a d a a 

c o n c e n t r a ç ã o n a o u t r a f a s e . I s t o é , t e m - s e p a r a u m a d a d a p r e s s ã o 

e t e m p e r a t u r a , um ú n i c o g r a u d e l i b e r d a d e p a r a a p a r t i ç ã o d e um S £ 

l u t o e n t r e d u a s f a s e s . P o r t a n t o , o s i s t e m a s e r á f u n ç ã o d a e s p é c i e 

q u í m i c a . 

A s e g u i r , d e f i n e m - s e a l g u m a s e x p r e s s õ e s m a i s u t i l i z a d a s 

em e x t r a ç ã o l í q u i d o - l í q u i d o . 

I I . 1 . 1 . 1 - C o e f i c i e n t e d e d i s t r i b u i ç ã o 

A e x t r a t i b i 1 i d a d e p o d e s e r m u i t o b e m e n t e n d i d a p o r m e i o 

d a d e f i n i ç ã o d o c o e f i c i e n t e d e d i s t r i b u i ç ã o o u c o e f i c i e n t e d e e x 

t r a ç ã o , d a d o p o r : 
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' S ' A 

A | ^ c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d o m e t a l n a f a s e o r g â n i c a 

c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d o m e t a l n a f a s e a q u o s a 

O c o e f i c i e n t e d e d i s t r i b u i g a o d e p e n d e d a t e m p e r a t u r a , d a 

n a t u r e z a d a s f a s e s e d o s o l u t o . 

I . 1 . 1 . 2 - P o r c e n t a g e m d e e x t r a ç ã o 

D o p o n t o d e v i s t a a n a l í t i c o é m a i s i n t e r e s s a n t e a p r e s e n 

t a r o s r e s u l t a d o s em p o r c e n t a g e m d e e x t r a ç ã o , d a d o s p e l a r e l a ç ã o 

100 . 
% e x t r a ç ã o = 

Kp + ( V a / V o ) 

o n d e V a e V o s ã o o s v o l u m e s d a s f a s e s a q u o s a e o r g â n i c a , r e s p e c t i 

v ã m e n t e . 

1 . 1 . 1 . 3 ~ F a t o r d e s e p a r a ç ã o ( a ) 

Q u a n d o em urna s o l u ç ã o a q u o s a h o u v e r a p r e s e n c a s i mu 1 t â -

n e a d e d o i s s o l u t o s C e D , em v i r t u d e d a d i f e r e n ç a d e s e u s c o e f i c j _ 

e n t e s d e d i s t r i b u i c a o ( ) ^ e ( K p ) ^ ^ , h á d i f e r e n ç a d e e n r i q u e c i -

m e n t ó n a f a s e o r g â n i c a n o c o m p o n e n t e C o u D . O e n r i q u e c i m e n t o d a 

f a s e o r g â n i c a s e r á m a i o r n o c o m p o n e n t e q u e a p r e s e n t a r m a i o r c o e f i 

c i e n t e d e d i s t r i b u i ç ã o . A s s i m , o f a t o r d e s e p a r a ç ã o s e r á d e f i n i d o 

c o m o a r a z ã o e n t r e o s c o e f i c i e n t e s d e d i s t r i b u i ç ã o : 

a 

o f a t o r d e s e p a r a ç ã o é urna m e d i d a q u a n t i t a t i v a d a e f i c i e n c i a d e se_ 

p a r a ç ã o e n t r e o s c o m p o n e n t e s C e D . 
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( 4 12 43 45 99 
1.2 - E x t r a ç ã o c o m a m i n a s d e a l t a m a s s a m o l e c u l a r ' » ' ' » 

1 0 4 ) 

N o s ú l t i m o s 15 a n o s t e m a u m e n t a d o o i n t e r e s s e n a e x t r a 

ç ã o d e m e t a i s c o m a m i n a s a l i f â t i c a s d e c a d e i a l o n g a n o c a m p o d a se_ 

p a r a ç ã o q u í m i c a , n o t a d a m e n t e n o r e p r o c e s s a m e n t o d e c o m b u s t í v e i s nu_ 

c l e a r e s e n a o b t e n ç ã o d e c o n c e n t r a d o s " d e u r a n i o ^ ' ^ . 

A t é c n i c a d e e x t r a ç ã o c o m a m i n a s o f e r e c e i n ú m e r a s p o s s i 

b i l i d a d e s p a r a s e p a r a ç ã o q u í m i c a , c o n s i d e r a n d o - s e a s n u m e r o s a s c o m 

b i n a ç õ e s d e a m i n a s p r i m a r i a s , s e c u n d a r i a s , t e r c i a r i a s e o s s a i s d e 

a m o n i o q u a t e r n á r i o , o s v a r i o s d i l u e n t e s e p r i n c i p a l m e n t e , o s n u m e 

r o s o s s i s t e m a s a n i o n i c o s p o s s í v e i s . P o r e x e m p l o , p a r a o p a r t ó r i o 

e u r i n i o - V I p o d e - s e e s c o l l i e r um o u o u t r o e l e m e n t o a s e r e x t r a í d o , 

c o m o u s o d e a m i n a p r i m á r i a o u t e r c i á r i a . T ó r i o é p r e f e r e n c i a 1 men_ 

t e e x t r a í d o c o m a m i n a p r i m á r i a e u r a n i o c o m a m i n a t e r c i a r i a . 

I n v e s t i g a ç ã o d a e s t a b i l i d a d e d e a m i n a s d e a l t a m a s s a m o 

l e c u l a r f r e n t e a o s e f e i t o s d e r a d i a ç ã o a e y r e v e l a r a m q u e a e x t r ¿ 

ç ã o d o m e t a l p e l a s n - a 1 q u i 1 - a m i n a s é p o u c o a f e t a d a d e v i d o i r a d ¡ £ 
ç - ^ ( 4 , 1 2 , 4 3 . 4 5 . 9 7 , 9 8 , 9 9 , 1 0 4 ) _ 

A s a m i n a s d e m a s s a m o l e c u l a r a l t a p o d e m s e r c o n s i d e r a d a s 

t r o c a d o r e s i ó n i c o s l í q u i d o s . O s p r i n c í p i o s q u e g o v e r n a m o s t r o c a d o ^ 

r e s i ó n i c o s l í q u i d o s s ã o i d ê n t i c o s a o s q u e e n v o l v e m o s p o l í m e r o s 

s ó l i d o s t r o c a d o r e s d e í o n s . C o m o a s r e s i n a s i ó n i c a s s ó l i d a s , o s 

t r o c a d o r e s l í q u i d o s s ã o t a m b é m c a t i ó n i c o s o u a n i o n i c o s . A s a m i n a s 

l í q u i d a s d e m a s s a m o l e c u l a r a l t a r e p r e s e n t a m o s e x t r a t o r e s a n i o n i 

c o s . 

N e s t e t r a b a l h o n ã o f o i e x p l o r a d a u m a d a s p r o p r i e d a d e s 

d a s a m i n a s , o u s e j a , s u a e s t r u t u r a : f i x o u - s e , a p e n a s , um r e p r e s e n 

t a n t e d a c l a s s e t e r c i á r i a p a r a a e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s . 

S o b c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s p a r a a s a m i n a s t e r c i á r i a s , o n ú m e r o 

ó t i m o d e c a r b o n o é 8 , d a í a e s c o l h a d a a m i n a t e r c i á r i a d e c a d e i a 

l o n g a , a t r i - n - o c t i 1 a m i n a ( T O A ) , d e f ó r m u l a | C ( C H 2 ) ^ 1 N , m a s s a mo 

l e c u l a r : 3 5 3 , 6 8 . 

A T O A p o s s u i c o m p l e t a m i s c i b i 1 i d a d e em s o l v e n t e n ã o p o 

l a r , é u m a b a s e f r a c a e é h i d r a t a d a c o m u m a m o l é c u l a d e á g u a , s e n 

d o s e u p K b = 3 , 0 q u a n d o d i s s o l v i d a e m b e n z e n o . T e m b a i x o m o m e n t o 

d i p o l a r ( 0 , 2 8 d e b y e ) ^^^K 
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1 1 . 2 . 1 - M e c a n i s m o s d e e x t r a ç i o c o m a m i n a s 

O m e c a n i s m o d e e x t r a ç i o c o m a m i n a s s e b a s e i a n a a s s o c i a -

ç i o d e í o n s , n o q u a l o m e t a l é e x t r a í d o s o b a f o r m a d e ura a n i ó n : 

R , N / V + HX , X ^ R . N . H X , x 

3 ( o r g . ) ( a ) < 3 ( a ) 

o n d e R^ é um g r u p a m e n t o a r o m á t i c o o u a l i f á t i c o d e c a d e i a l o n g a e )( 

é um i n i o n d e um á c i d o s i m p l e s ( C l , N O ^ ) o u e n t i o um c o m p l e x o m e 

t a l i c o {Fe{n^)~^, ( N ^ ) ^ " ) . 

S e n d o a s a m i n a s b a s e s f r a c a s , a r e v e r s i o d o i c î d o p o d e 

s e r f e i t a d e m o d o o p o s t o , p e l o c o n t a c t o d a f a s e o r g á n i c a c o m s o l u 

ç õ e s a l c a l i n a s , r e g e n e r a n d o a b a s e l i v r e . 

( R ^ N H ) X + O H " ^ R ^ N + X ' + H ^ O 

C o m c a r b o n a t o t e m - s e : 

2 ( R ^ N H ) X + N a ^ C O ^ ^ > 2 R ^ N + 2NaX + CO2 + H ^ O 

. 3 - A z i d a s 

1 1 . 3 . 1 - C o n s i d e r a ç õ e s g e r a i s 

O i o n a z o t e t o ( N ^ ) , f a z p a r t e d o g r u p o d e i n i o n s i n o r g â 

n i c o s q u e p o s s u e m c e r t a s p r o p r i e d a d e s em c o m u m c o m o s h a l o g ê n i o s ; 

i c h a m a d o g r u p o d o s p s e ü d o h a l e t o s . S i o a n i o n s d e r i v a d o s d o s h a l o -

g e n ó i d e s o u p s e ü d o h a 1 o g ê n i o s , p e r t e n c e n d o a e s s e g r u p o N ^ , C N O , 

N C S " , N C S e ~ , N C N R " , C N ~ , N ( C N ) ~ , C ( C N ) ~ e N C O " . 

S i o e x c e l e n t e s l i g a n t e s , s e n d o c o n h e c i d o s a t u a l m e n t e n u 

m e r o s o s c o m p l e x o s c o m e s s e g r u p o , o n d e em t e r m o s e s t e q u i o r n é t r i e o s , 
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m u i t o s e a s s e m e l h a m a o s c o m p l e x o s h a l o g e n a d o s ; s e u s á c i d o s s i o m a i s 

f r a c o s d o q u e o s h a l e t o s d e h i d r o g ê n i o ( a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o 

d o á c i d o a z o t í d r i c o , H N ^ á 2,0k x 10 ^ , a 2 5 ° C , p o r t a n t o , m u i t o 

p o u c o d i s s o c i a d o ) . 

O T o n a z o t e t o é l i n e a r e s i m é t r i c o , p o s s u i n d o d i s t â n c i a s 

N - N i g u a i s , c o m a m é d i a d e 1 , 1 5 ^ . 

A a z i d a c o v a l e n t e ( H N ^ o u a z 4 d a s o r g â n i c a s ) é l i n e a r e 

a s s i m é t r i c a , n i o p o s s u i n d o d i s t â n c i a s N - N i g u a i s . N e s t e c a s o , a 

m a i o r d i s t â n c i a d e l i g a ç i o o c o r r e s e m p r e e n t r e o n i t r o g ê n i o d o m e i o 

e o n i t r o g ê n i o q u e e s t á l i g a d o a o r a d i c a l o r g â n i c o . A s s i m , p a r a o 

á c i d o a z o t í d r i c o t e m - s e : 

1 , 2 4 0 8 1 . 1 3 4 Ä 

O n i t r o g ê n i o o b e d e c e a l e i d o s o c t e t o s ; P a u l i n g ^ ^ ^ ^ s u g e r e d u a s f o £ 

m a s c a n ó n i c a s p a r a a g e o m e t r i a d o g r u p o N ^ , a s a b e r : 

+ 
N 

+ 
N 

Uma r e p r e s e n t a ç ã o s i m p l e s p a r a s e o b s e r v a r o s t i p o s d e 

l i g a ç õ e s n o g r u p o a z i d o é : 

o n d e o a r c o r e p r e s e n t a a l i g a ç ã o TT d e s 1 o c a 1 i z a d a . A s s i m , o á t o m o 

d e n i t r o g ê n i o c e n t r a l e s t á l i g a d o a o s s e u s v i z i n h o s p o r 2 l i g a ç õ e s 

a, u m a l i g a ç ã o ir l o c a l i z a d a ( T T I ^ ) e u m a l i g a ç ã o T T d e s 1 o c a l i z a d a 

( T T p ) . O s 16 e l é t r o n s d e v a l e n c i a d o g r u p o a z i d o ( 5 d e c a d a n i t r o g £ 

n i o e 1 d o g r u p o R ) s ã o d i s t r i b u í d o s d a s e g u i n t e m a n e i r a : 6 n a s 3 

l i g a ç õ e s a , 4 n o s d o i s p a r e s i s o l a d o s , 2 em T T ^ e 4 n a o r b i t a l T T ^ 

( l i g a n t e e n ã o l i g a n t e ) . 

N o r a d i c a l a z i d o o s p a r e s l i g a n t e e n ã o l i g a n t e s ã o o c u -
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p a d o s p e l o s 7 e l é t r o n s , m a s n o T o n a z o t e t o , N ^ , e l e s e s t i o c o m p l e 

t a m e n t e c h e i o s . A f ó r m u l a s i m p l e s p a r a é : 

P o r t a n t o , o á t o m o c e n t r a l d e e s t á l i g a d o a o s s e u s v i z i n h o s p o r 

2 l i g a ç õ e s TT e 2 l i g a ç õ e s v^. 

Em c o n t r a s t e â q u í m i c a d a s a z i d a s o r g á n i c a s , a q u í m i c a 

d a s a z i d a s c o o r d e n a d a s n i o h a v i a r e c e b i d o m u i t a a t e n ç ã o a t é a p r o x J _ 

m a d a m e n t e 1 5 a n o s , d e v i d o , p r i n c i p a l m e n t e , i n a t u r e z a e x p l o s i v a dos 

a z o t e t o s m e t á l i c o s e s u a e x t r e m a s e n s i b i l i d a d e a o c h o q u e . E n t r e -

t a n t o , e s t a á r e a d a q u í m i c a t o m o u um g r a n d e I m p u l s o q u a n d o s e t o r 

n o u a p a r e n t e a e s t a b i l i d a d e t é r m i c a e r e s i s t ê n c i a a o c h o q u e , d o s 

c o m p l e x o s q u e c o n t é m í o n s t r o c á v e l s g r a n d e s o u m e t a l c e n t r a l d e QS_ 

t a d o d e o x i d a ç ã o e s t a b i l i z a d o p o r c e r t o s l i g a n t e s . 

Na f o r m a ç ã o d o c o m p l e x o e n t r e o s í o n s N ^ e o í o n m e t á l i 

c o g e r a l m e n t e s ã o p o s s í v e i s , a l é m d a l i g a ç ã o a , d o i s t i p o s d e \\ga_ 

ç ã o ir. O r a i n t e r a g e m f o r m a n d o l i g a ç ã o TT d o t i p o L -> M, o r a a s d o 

t i p o L-«-M. A p r e s e n ç a d a s l i g a ç õ e s T T , a l é m d a s l i g a ç õ e s a, r e f o r 

ç a a u n i ã o M—L, c o n t r i b u i n d o e x c e p c i o n a l m e n t e p a r a a e s t a b i l i d a d e 

d o c o m p l e x o . 

D e a c o r d o c o m o s m o d o s d e c o o r d e n a ç ã o e x i s t e n t e s p a r a a s 

a z i d a s , p o d e m o s d I v i d I r e s s e s c o m p l e x o s e m 3 g r u p o s : 

a - c o m p l e x o s c o n t e n d o um g r u p o a z i d o l i g a d o a o á t o m o d e m e t a 

,N N N e x : A s P h J ^ i F e Í N ^ ) ^ ! 

A s P h | j ^ t e t r a f e n I 1 a r s ó n i o 

b - c o m p l e x o s c o n t e n d o um g r u p o a z i d o l i g a n d o 2 á t o m o s d e me 

t a l a t r a v é s o m e s m o n i t r o g ê n i o : 

file:////ga_
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N 

I 
N 

I 
N 

M M 

e x . : C u i^^) 2 

c - c o m p l e x o s c o n t e n d o um g r u p o a z i d o l i g a n d o d o i s á t o m o s d o 

m e t a l a t r a v é s o s 2 n i t r o g ê n i o s d a s e x t r e m i d a d e s ; 

N , - N N 

1 '̂ 

\ ^ e x . : I ( P h ^ P ) 2 C u N ^ I2 

P h ^ P •> t r i f e n i 1 f o s f i n a 

1 1 . 4 - P r o p o s i ç ã o 

S a b e n d o - s e d a p o s s i b i l i d a d e d e f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s c £ 

t i ô n i c o s e a n i o n i c o s p e l a v a r i a ç ã o d a r e l a ç ã o m e t a 1 / a z o t e t o , e q u e 

a e x t r a ç ã o c o m a m i n a s s e b a s e i a n a a s s o c i a ç ã o d e T o n s n o q u a l o 

m e t a l é e x t r a í d o s o b a f o r m a d e um â n i o n , r e s o l v e u - s e e s t u d a r o 

c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d a s e s p é c i e s c o m p l e x a s m e t a 1 - a z o t e t o c o m 

a a m i n a d e c a d e i a l o n g a , t r 1 - n - o c t i 1 a m i n a , u t i l i z a n d o b e n z e n o c o m o 

d i l u e n t e . D o s e l e m e n t o s q u e f o r m a m c o m p l e x o s c o m o f o n a z o t e t o , cj_ 

t a d o s n a l i t e r a t u r a , p r o c u r o u - s e c o n l i e c e r o c o m p o r t a m e n t o d a s e s p £ 

c i e s f o r m a d a s c o m : C d , C u , C o , Z n , M n , Z r , H f , F e , N i , C r , P b , B i , 

H g , A g , A u , T l , S n , P t , R u , E u , U , T h e P d . 
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C A P T T U L O I I I 

R E A G E N T E S , I N S T R U M E N T O S , M É T O D O S A N A L Í T I C O S 

I I 1 . 1 - R e a g e n t e s 

- A s s o l u ç õ e s p a d r õ e s d e C d , C u , C o , Z n , M n , F e , N i , P b , 

B i , H g , A g , A u , T l , S n , P d , P t , E u , R u , Z r e H f f o r a m p r e p a r a d a s a 

p a r t i r d e s e u s ó x i d o s d e q u a 1 i d a d e e s p e c t r o g r á f i c a , d a J o h n s o n M a -

t h e y C h e m i c a l s L t d . , I n g l a t e r r a , o u d e s e u s s a i s d e q u a 1 i d a d e p . a . 

- S o l u ç õ e s d e n i t r a t o d e u r a n i l o f o r a m o b t i d a s p o r d i s s o -

l u ç i o d e U ^ O g d e p u r e z a n u c l e a r , c o m i c i d o n í t r i c o , ^ ^ ^ g p r e 

p a r a d o p o r > c a 1 c i n a ç ã o a 8 0 0 ° C p o r 2 h o r a s d e d i u r a n a t o d e a m ó n i o n u 

c l e a r m e n t e p u r o , p r o d u z i d o n a I n s t a l a ç ã o P i l o t o d e P u r i f i c a ç ã o d o 

C e n t r o d e E n g e n h a r i a Q u í m i c a d o I n s t i t u t o d e P e s q u i s a s E n e r g é t i c a s 

e N u c l e a r e s ( C E Q / I P E N ) . 

- A s s o l u ç õ e s d e n i t r a t o d e t ó r i o f o r a m o b t i d a s p o r d i s 

s o l u ç ã o , c o m á c i d o n í t r i c o , d e n i t r a t o d e t ó r i o c r i s t a l i z a d o d e 

p u r e z a n u c l e a r . 

- S o l u ç ã o p a d r ã o d e C r ( l l l ) : - p r e p a r a d a p o r r e d u ç ã o d e 

C r ( V I ) c o m á c i d o c 1 o r í d r i c o c o n c e n t r a d o em p r e s e n ç a d e e t a n o l , s o b 

a q u e c i m e n t o a t é e l i m i n a ç ã o d o e t a n o l ; i n i c i a l m e n t e o C r ( \ / l ) é r e d u _ 

z i d o a C r ( l l ) , o x i d a n d o - s e a C r ( l l l ) em p r e s e n ç a d e a r . 

- A a z i d a d e s Ó d i o ( N a N ^ ) u t i 1 i z a d a c o m o c o m p l e x a n t e d o s 

m e t a i s f o i s e m p r e d e q u a l i d a d e p r ó - a n á l i s e ( M e r c k ) , s e n d o p r e p a r a 

d a p o r d i s s o l u ç ã o em á g u a b i d e s t i 1 a d a . 

- A g e n t e e x t r a t o r : - a m i n a t e r c i á r i a , t r i - n - o c t i 1 a m i n a 

( T O A ) d e g r a u a n a l í t i c o . 

- D i 1 u e n t e s : - em t o d o s e x p e r i m e n t o s u s o u - s e T O A d i l u í d a 

a 5% V / V , v a r i a n d o - s e o s d i l u e n t e s c o n f o r m e o s e x p e r i m e n t o s , e n t r e 

a c e t a t o d e e t í l a , c l o r o f ó r m i o , c i c l o h e x a n o n a , m e t i 1 - i s o b u t i 1 - c e t o 

n a , x i l e n o o u b e n z e n o , t o d o s d e q u a l i d a d e p . a . 
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- O r e a g e n t e a r z e n a z o ( I I I ) , m a r c a C a r l o E r b a , u t i l i z a d o 

n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r a n i o e t ó r i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r 

ç ã o m o l e c u l a r , f o i u s a d o n a d e t e r m i n a ç ã o d e t ó r i o em m e i o H C l 6 M e 

n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r a n i o em s o l u ç ã o t a m p ã o d e p H 3 , 0 d e i c i d o a c £ 

t i c o + a c e t a t o d e s ó d i o . 

- T i o u r é i a , c o m p l e x a n t e p a r a e l e m e n t o s i n t e r f e r e n t e s n a 

d e t e r m i n a ç ã o d e u r a n i o , p r o c e d é n c i a C a r 1 o E r b a , p . a . 

- M o r i n a , c o m p l e x a n t e p a r a d e t e r m i n a ç ã o d e z i r c ó n i o e 

h á f n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u 1 a r , m a r c a C a r i o 

E r b a , p . a . 

- O s d e m a i s r e a g e n t e s - H C l , H N O ^ , H C 1 0 ¿ ^ , t o d o s d e qua1_i_ 

d a d e p . a . 

- A á g u a u t i l i z a d a n a p r e p a r a ç ã o d e t o d a s a s s o l u ç õ e s d a 

p a r t e e x p e r i m e n t a l d e s t e t r a b a l h o f o i d e s i o n i z a d a e d e p o i s b i d e s t j _ 

l a d a em d e s t i l a d o r d e q u a r t z o . 

I I 1.2 - I n s t r u m e n t o s 

I I I . 2 . 1 . - p H m e t r o 

O s e s t u d o s e v a l o r e s d e p H f o r a m c o n t r o l a d o s p o r p H m e t r o 

m a r c a M e t h o h m , m o d e l o E 5 1 6 c o m e s c a l a d e O a 1 4 , c o m p e n s a d o r d e 

t e m p e r a t u r a , e x p a n s ã o d e e s c a l a c o m p r e c i s ã o d e 0 , 0 1 u n i d a d e s d e 

p H e e l e t r o d o c o m b i n a d o d e v i d r o m o d e l o E A - 1 2 1 , c o m e l e t r o d o d e r £ 

f e r ê n c i a d e c a l o m e l a n o . 

I 1 1 . 2 . 2 - E s p e c t r o f o t o m e t r o d e a b s o r ç ã o a t ó m i c a 

M a r c a J a r r e l - A s h , m o d e l o 8 2 5 0 0 , c o m f e i x e s i m p l e s e m o n £ 

c r o m a d o r d o t i p o E b e r t , c o m O , 5 m e 0 , 2 R n a l a . o r d e m . 

A s f o n t e s d e e m i s s ã o s i o l i m p a d a s d e c á t o d o ó c o . A s c o n 

d i ç õ e s d e o p e r a ç ã o d o i n s t r u m e n t o f o r a m c o n t r o l a d a s d e m o d o a o b t e r 

a m e l h o r s e n s i b i l i d a d e p a r a a s d e t e r m i n a ç õ e s d o s e l e m e n t o s , u s a n -

d o - s e o s s e g u i n t e s c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) : 



A g - 3 2 8 , 0 Mn - 2 7 9 , 4 

A u - 2 4 2 , 8 N i • - 2 3 2 , 0 

B i - 2 2 3 , 0 P b • - 2 8 3 , 1 

C d - 2 2 8 , 8 P d • - 2 4 4 , 8 

C o -: 2 4 0 , 7 P t • - 2 6 5 , 9 

C r - 3 5 7 . 8 R u • 3 4 9 . 9 

C u - 3 2 4 , 8 Sn • - 2 2 4 , 6 

F e - 2 4 8 , 3 T l • - 2 7 6 . 8 

Hg - 2 5 3 . 6 Z n - 2 1 3 , 9 

O v a p o r a t ô m i c o u t i l i z a d o n a s d e t e r m i n a ç õ e s f o i o b t i d o 

p o r u m a c h a m a d e h i d r o g ê n i o - a r , n u m q u e i m a d o r d e c o n s u m o t o t a l . 

U s o u - s e a r c o m p r i m i d o f i l t r a d o e s e c o p o r s í l i c a - g e l e h i d r o g ê n i o 

d o t i p o c o m e r c i a l . 

N a e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a o e l e m e n t o é 

v a p o r i z a d o e a t o m i z a d o n a c h a m a , a b s o r v e n d o p a r t e d a r a d i a ç ã o c a 

r a c t e r í s t i c a e m i t i d a p o r uma l i m p a d a d e c á t o d o ô c o , f e i t o d o m e t a l 

a s e r a n a l i s a d o n a s o l u ç i o . A i n t e n s i d a d e d e r a d i a ç ã o a b s o r v i d a pe_ 

l o s á t o m o s d o s e l e m e n t o s n o e s t a d o f u n d a m e n t a l é d e t e c t a d a p o r u m a 

f o t o m u 11 i p 1 i c a d o r a ; o s i n a l a m p l i f i c a d o d o f e i x e é ' l i d o n u m g a l v a 

n ó m e t r o o u d i r i g i d o a um r e g i s t r a d o r . 

E s t a t é c n i c a a p r e s e n t a e s p e c i f i c i d a d e a l t a em r e l a ç ã o ã s 

o u t r a s , p o i s a r a d i a ç ã o c a r a c t e r í s t i c a d o e l e m e n t o a s e r d e t e r m i n ¿ 

d o é a b s o r v i d a s o m e n t e p e l o s á t o m o s d a q u e l e e l e m e n t o ; c a r a c t e r i z a -

- s e , t a m b é m , p o r s e n s i b i l i d a d e a l t a , p r e c i s ã o e r a p i d e z em a n á l i s e s 

d e um g r a n d e n ú m e r o d e e l e m e n t o s m e t á l i c o s . 

I I I . 2 . 3 - E s p e c t r o f o t o m e t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

O e s p e c t r o f o t o m e t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r u t i l i z a d o f o i 

o d a H i t a c h i P e r k i n E l m e r m o d e l o 3 5 6 , d e f e i x e d u p l o , p r o v i d o d e 

u n i d a d e r e g i s t r a d o r a . 

O s e l e m e n t o s a n a l i s a d o s p o r e s t a t é c n i c a f o r a m : t o r i o , 

u r â n i o , z i r c õ n i o e h á f n i o . 
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I I I . 2 . 4 - E s p e c t r o m e t r i a g a m a 

R e a l i z o u - s e o c o n t r o l e d a e f i c i ê n c i a d e e x t r a ç i o p a r a o 

e l e m e n t o e u r o p i o p o r m e i o d e e s p e c t r o m e t r í a g a m a , u s a n d o - s e um a n £ 

l i s a d o r mu 1 t i c a n a 1 ( 4 0 9 6 c a n a i s ) , m a r c a O r t e c I n c . , O a k R i d g e , U . S . A . , 

c o m c r i s t a l d e c i n t i l a ç i o d e N a l ( T l ) d e 3 " , t i p o p o ç o , b a s e a n d o -
152 

- s e n a m e d i d a d a s i n t e n s i d a d e s d o s f o t o p i c o s d e 122 K e V d o E u 

a ' « K e V d o ' S ' - E u . 

I I 1 . 2 . 5 - F l u o r í m e t r o 

M a r c a J a r r e l - A s h , m o d e l o 2 6 0 0 0 , u t i l i z a d o n a d e t e r m i n a -

c a o d e u r i n i o . 

O p r i n c i p i o b á s i c o d a t é c n i c a f u n d a m e n t a - s e n a f l u o r e s 

c e n c i a c a r a c t e r í s t i c a e m i t i d a p e l o s s a i s d e u r a n i l o a o s e r e m e x c i 

t a d o s p o r í u z u l t r a v i o l e t a . A f l u o r e s c ê n c i a m á x i m a d á - s e n a r e 

g i ã o d e 5 5 5 n m q u a n d o o c o m p r i m e n t o d e o n d a d e e x c i t a ç ã o f o r d e 

3 6 5 n m . A i n t e n s i d a d e d a f l u o r e s c e n c i a é a u m e n t a d a q u a n d o o s s a i s 

d e u r a n i l o s ã o f u n d i d o s c o m f l u o r e t o d e s o d i o - c a r b o n a t o d e s ó d i o -

- c a r b o n a t o d e p o t á s s i o . 

I I 1 .3 - M é t o d o s A n a l í t i c o s 

I I I . 3 . 1 - D e t e r m i n a ç ã o d e u r a n i o 

O m é t o d o v o l u m é t r i c o b a s e i a - s e n a r e d u ç ã o d o u r a n i o ( V I ) 

c o m c l o r e t o e s t a n o s o , r e o x i d a ç ã o c o m F e ( I 1 I ) e t i t u l a ç ã o d o F e ( I I ) 

c o m d i c r o m a t o d e p o t á s s i o , n a p r e s e n ç a d e d i f e n i l a m i n a c o m o i n d i c a 
( 5 4 ) ' - ~ 

d o r . P o r e s t e m é t o d o d e t e r m i n o u - s e u r a n i o n a f a i x a d e 30 a 

60 m g . 

•í^ i r ^ 1=^ 



- 1 6 -

1 

I I I . 3 . 2 - C o m p l e x a ç i o c o m t i o u r é i a 

N a d e t e r m i n a ç i o d e u r â n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b 

s o r ç ã o m o l e c u l a r o s e l e m e n t o s A u , P d , P t , C u e F e s Í o i n t e r f e r e n -

t e s . N o s e x p e r i m e n t o s em q u e e s t e s e l e m e n t o s e s t i v e r a m p r e s e n t e s , 

o u r â n i o f o i a n a l i s a d o a p ó s c o m p l e x a ç i o d o s i n t e r f e r e n t e s c o m t\ou_ 

r é i a . N e s t e c a s o , a s s o l u ç õ e s f o r a m a q u e c i d a s c o m t i o u r é i a 101 ( v o 

l u m e a m o s t r a : v o l u m e t i o u r é i a = 1 : 1 ) em b a n h o - m a r i a a 6 5 ° C p o r 

30 m i n u t o s ; a p ó s o r e s f r i a m e n t o a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , u r â n i o f o i 
- ( 7 4 ) a n a l i s a d o p o r c o m p l e x a ç a o c o m a r s e n a z o - I M . C o m p r o v o u - s e q u e 

r e a l m e n t e o u s o d e t i o u r é i a e l i m i n o u a i n t e r f e r ê n c i a d e s s e s e l e m e n ^ 

t o s . -

I I 1 . 3 . 3 - D e t e r m i n a ç ã o d e t ó r i o 

T ó r i o é t i t u l a d o em p H 2 , 8 ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e c o m 

u m a s o l u ç ã o p a d r ã o d e E D T A , u s a n d o a l i z a r i n a v e r m e l h o S c o m o i n d i -

c a d o r ^ l ^ 

1 m l d e E D T A 0 , 0 2 5 M e q u i v a l e a 6 , 6 0 3 mg d e T h 0 2 . 

I I I . 3 . 4 - D e t e r m i n a ç ã o d e z i r c ó n i o e h á f n i o 

A s d e t e r m i n a ç õ e s d e z i r c ó n i o e h á f n i o f o r a m r e a l i z a d a s 

p o r m e d i d a d a q u a n t i d a d e d o e l e m e n t o q u e p e r m a n e c e u em f a s e a q u o s a 

a p ó s a e x t r a ç ã o , c a l c u l a n d o - s e a % d e e x t r a ç i o a p a r t i r d a q u a n t i 

d a d e t o t a l e x i s t e n t e n a f a s e a q u o s a d e a l i m e n t a ç ã o . A s d e t e r m i n a ç õ e s 

d a s s o l u ç õ e s a q u o s a s f o r a m r e a l i z a d a s p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e ab^ 

s o r ç i o m o l e c u l a r , o b e d e c e n d o - s e a s e g u i n t e s e q ü ê n c i a n a p r e p a r a ç ã o 

d a s a m o s t r a s : 

- 0 , 5 m l d e H C l c o n c e n t r a d o 

- a m o s t r a 

- 2 , 0 m l d e á l c o o l e t í l i c o 

- 1 ,0 m l d e m o r i n a 0,2% em á l c o o l e t í l i c o 

- H ^ O a t é 1 D m l . 
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P r o c e d e u - s e ã l e i t u r a a p ó s 2 0 m i n u t o s em X = 4 1 5 nm e m c é l u l a s d e 

q u a r t z o d e 1 ,0 cm d e c a m i n h o ó p t i c o e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 ,1 mm. 

I M . 3 . 5 - E q u i l í b r i o d a a m i n a c o m H N O ^ 

A u m a s o l u ç i o d e T O A S% " ^ 5 ^ ^ a d i c i o n o u - s e i c i d o n í t r i 

c o ( c o n c e n t r a ç i o e s p e c i f i c a d a n o s e x p e r i m e n t o s ) n a r e l a ç i o d e F . O . : 

: F . A . = 1 : 1 e a g i t o u - s e p o r um m i n u t o , A s e g u i r , e l i m i n o u - s e a 

f a s e a q u o s a e l a v o u - s e a f a s e o r g i n i c a c o m á g u a p o r d u a s v e z e s ( F . O . : 

: F . A . = 1 : 1 ) . F i l t r o u - s e p a r a e l i m i n a r á g u a d a f a s e o r g â n i c a . 

I I I , 3 ' 6 - O b t e n ç ã o d e p a s t i l h a s p a r a m i c r o d e t e r m i n a ç i o d e u r â n i o 

p o r f 1 u o r i m e t r i a 

P a r a o b t e n ç ã o d a s p a s t i l h a s p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o 

p o r f 1 u o r i m e t r i a , u s o u - s e o s e g u i n t e p r o c e d i m e n t o : 

A a l í q u o t a d a a m o s t r a ( 0 , 1 m l ) é e v a p o r a d a ã s e c u r a em 

um d i s c o d e p l a t i n a p o r u m a l â m p a d a i n f r a - v e r m e 1 h o . Em s e g u i d a , 

j u n t a m - s e a p r o x i m a d a m e n t e 4 0 0 mg d e m i s t u r a f u n d e n t e e l e v a - s e ã 

m u f l a ã t e m p e r a t u r a d e 7 1 0 ° C p o r 2 m i n u t o s . A p ó s o r e s f r i a m e n t o 

d a a m o s t r a f a z - s e a l e i t u r a n o f l u o r í m e t r o . 

A m i s t u r a f u n d e n t e t e m a s e g u i n t e c o m p o s i ç ã o : N a f : 

: íia^CQ^ : ^ 2 ^ ^ - ^ p r o p o r ç ã o , em m a s s a , 9 : 4 5 , 5 : 4 5 , 5 , r e s p e c t | _ 

v ã m e n t e . 
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C A P T T U L O I V 

P A R T E E X P E R I M E N T A L 

I V . I - P r o c e d i m e n t o d e E x t r a ç ã o 

O s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o f o r a m r e a l i z a d o s i t e m p é r a t e 

r a a m b i e n t e , c o m r e l a ç i o d e v o l u m e s f a s e o r g i n i c a / f a s e a q u o s a i g u a l 

a 1. • 

A s o l u ç i o a c i d a , c o n t e n d o o m e t a l em e s t u d o , e r a a d i c i o 

n a d a s o l u ç ã o d e N a N ^ a t é pH d e s e j a d o o c o r r e n d o a r e a ç ã o : 

H * + 2 N a N ^ + M " * > H N ^ + M N ^ ^ " " ' ^ * + 2 N a * 

A s e g u i r , a d i c i o n a v a m - s e 5 . 0 m i d e s o l u ç ã o d e T O A 5% ~ d i l u e n t e e 

a g i t a v a - s e p o r 1 ,0 m i n u t o . A p o s a s e p a r a ç ã o d a s f a s e s p r o c e d i a - s e 

a a n á l i s e d i r e t a d o e l e m e n t o n a f a s e o r g á n i c a e e m a l g u n s c a s o s , 

a n á l i s e d o s e l e m e n t o s n a f a s e a q u o s a r e s i d u a l o u a p ô s r e v e r s i o . 

P a r a a v e r i f i c a ç ã o d a s e f i c i e n c i a s d e c o m p l e x a ç a o e e x 

t r a ç ã o r e a 1 i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s em m e i o s n í t r i c o , p e r c 1 õ r i c o , c o m 

e s e m c o m p l e x a ç a o p o r a z o t e t o , e s t u d a n d o - s e , i g u a l m e n t e , a i n f l u ê n _ 

c i a d a m a t r i z d e t o r i o . 

E s t u d o u - s e a e x t r a ç ã o em m e i o n i t r a t o em v i r t u d e d e o t ó 

r i o o b t i d o n a U s i n a P i l o t o d e P u r i f i c a ç ã o d o C E Q / I P E N e n c o n t r a r - s e 

c o m o n i t r a t o d e t o r i o . 

R e s o l v e u - s e t r a b a l h a r em m e i o p e r c l o r a t o d e v i d o a t e n d ê n ^ 

c i a d e s s e í o n f o r m a r c o m p l e x o s s e r p e q u e n a ' ^ , p o d e n d o - s e a s 

s i m o b t e r d a d o s s o b r e a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s me t a 1 - a z o t e t o s e m 

a i n t e r f e r e n c i a d e o u t r o s â n i o n s . S a b e - s e q u e h á l i g e i r a i n t e r a -

ç a o d o C I O . c o m o s s e g u i n t e s l o n s : Hg , H g „ , L a , T l , C d , Mg , 
^ 2 + , 2 + ^ r 3 + r 3 + 
Mn . Z n , F e e C e . 
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I V . Z - E s c o l h a d o E l e m e n t o M a t r i z 

C o n f o r m e j á d e s c r i t o a n t e r i o r m e n t e , um d o s m a i o r e s p r o -

b l e m a s e n f r e n t a d o s em e n e r g i a n u c l e a r , d i z r e s p e i t o a o c o n t r o l e d e 

q u a l i d a d e d o s m a t e r i a i s . A s s i m s e n d o , é i m p o r t a n t e q u e s e d i s p o 

n h a m d e m é t o d o s s i m p l e s e e f i c i e n t e s q u e p o s s i b i l i t e m a e x e c u ç i o 

d o c o n t r o l e d a q u a l i d a d e . Um d o s o b j e t i v o s d e s t e t r a b a l h o f o i , p o r 

i n t e r m é d i o d e u m a r e a c i o d e c o m p l e x a ç i o d e t e r m i n a r , a p ó s s e p a r a ç i o 

d a m a t r i z , p o r e x t r a ç i o , o s e l e m e n t o s c o n t a m i n a n t e s . 

A e s c o l h a d a m a t r i z t ó r i o d e v e u - s e a o s e u c o m p o r t a m e n t o 

d e e x t r a ç ã o . D o s e l e m e n t o s d e g r a n d e i n t e r e s s e n u c l e a r : t ó r i o , u r â 

n i o e z i r c ó n i o , o t ó r i o é o q u e s e a p r e s e n t a c o m m e n o r p o s s i b i l i d ¿ 

d e d e e x t r a ç ã o n o s i s t e m a T O A - d i 1 u e n t e - H N O ^ - H ^ O , s e g u n d o o s r e s u l 

t a d o s o b t i d o s em e x p e r i m e n t o s e x p l o r a t o r i o s em m e i o a z o t e t o ; u r a 

n i o e z i r c ó n i o s a o e x c e l e n t e m e n t e e x t r a í d o s . 

I V . 3 - T ó r i o 

R a r o s s ã o o s m é t o d o s d e d e t e r m i n a ç ã o d e e l e m e n t o s i m p u r i e 

z a s em t ó r i o q u e s e u t i l i z a m d a T O A c o m o a g e n t e e x t r a t o r . E n t r e 

e l e s p o d e m s e r c i t a d o s a d e t e r m i n a ç ã o d e B i , C d , A u , P b , H g , P d , 

A g e Z n ^ e C u , I n , F e e S n ^ ^ ^ ^ ; em a m b o s t r a b a l h o s a e x t r a ç ã o é 

r e a l i z a d a em me i o H C I . 

- 4 + 
Em r e l a ç ã o a o s e s t u d o s d e f o r m a ç ã o d o s c o m p l e x o s T h 

- a z o t e t o , t ê m - s e a p e n a s o t r a b a l h o d e M A G G I O e c o l a b o r a d o r e s ^ , 

q u e e s t u d a r a m p o t e n c i o m e t r i c a m e n t e a s c o n s t a n t e s d e f o r m a ç ã o d o s 

c o m p l e x o s T h ( N ^ ) ^ * e T h í N ^ ) ^ * em N a C l O ^ 3 M . " 

I V . 3 . 1 - D e t e r m i n a ç ã o d o p H d e p r e c i p i t a ç ã o d e t o r i o p a r a o s i s t e -
k + 

ma T h - a z o t e t o 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o - s e a d e t e r m i n a ç ã o 

d o p H d e p r e c i p i t a ç ã o p a r a t ó r i o , p o r a d i ç ã o d e N a N ^ ã s o l u ç ã o d e 

n i t r a t o d e t ó r i o . 
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P a r a c a d a e x p e r i m e n t o f o r a m u s a d o s 2 , 0 m l d e s o l u ç i o 

e s t o q u e d e T h ( N O ^ ) ^ 0 , 9 0 5 M d e a c i d e z l i v r e 2 , 4 M . A t a b e l a 2 m o s 

t r a a s c o n c e n t r a ç õ e s f i n a i s d e N a N ^ e o s v a l o r e s d e p H o b t i d o s a p ó s 

a s a d i ç õ e s . 

T A B E L A 2 - V a r i a ç i o d o p H d a s o l u ç i o d e t ó r i o em f u n ç ã o d a a d i ç i o 

c r e s c e n t e d e N a N ^ . 

2 . 0 m l T h ( N O ^ ) i ^ 0 , 9 0 5 M 

N a N ^ T h ( N O ^ ) ^ - NaN^ N a N ^ T h ( N O ^ ) ^ ^ - N a N ^ 

c o n e . f i n a l c o n c . f i n a 1 

T h ( N O ^ ) ^ ^ - N a N ^ 

( M ) 
p H 

( M ) 
p H 

- H * 2 , 4 M 1 , 1 3 2 , 7 

0 , 4 o 1 , 0 1 , 1 7 2 , 8 

0 , 4 6 1 ,3 1 , 2 0 2 , 9 

0 , 5 2 1 , 5 1 , 2 3 3 . 0 

0 , 6 7 1 . 9 1 , 2 6 3 . 2 

0 , 8 2 2 , 2 1 . 2 9 3 . 3 

0 . 9 5 2 , 4 1 , 3 0 3 . 4 p p t a 

1 , 0 9 2 , 6 1 , 3 1 3 , 5 p p t a 

P e l o s d a d o s d a t a b e l a 2 , v e r i f i c a - s e q u e a p H 3 , 4 o c o r r e 

p r e c i p i t a ç ã o d e t ó r i o . P a r a o s e s t u d o s d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a -
~ 4+ 

ç i o d o s í o n s c o m p l e x o s d e T h - a z o t e t o , r e s o l v e u - s e t r a b a l h a r a 

p H m e n o r q u e 3 , 4 , e v i t a n d o - s e d e s s e m o d o p r e c i p i t a ç ã o d e s t e e l e 

m e n t o . 

4+ 

l \ / . 3 - 2 - C o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d o s T o n s c o m p l e x o s T h - a z o t £ 

t o 

l \ / , 3 . 2 . 1 - E x t r a ç ã o c o m a m i n a s e m t r a t a m e n t o p r é v i o 

F o r a m p r e p a r a d a s s o l u ç õ e s d e t ó r i o ( I V ) - a z o t e t o , d e p H 

2 , 6 a 3 , 3 , c o n f o r m e i n d i c a d o n a t a b e l a 2 , e r e a l i z a d a s e x t r a ç õ e s 
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c o m T O A 5% - C ^ H ^ , t e n d o F . O . : F . A . = 1 : 1 , F . A . = 5 , 0 m l e t e m 

p o d e c o n t a c t o 1 ,0 m i n u t o . 

O b s e r v o u - s e f o r m a ç i o d e p r e c i p i t a d o em t o d o s o s e x p e r i -
I I 

m e n t o s . I s t o p o d e s e r e x p l i c a d o c o m o c o n s e q ü ê n c i a d o p H d a f a s e 

o r g i n i c a o r i g i n a l s e r q u a s e b á s i c o ( 6 , 2 ) ; d u r a n t e a e x t r a ç i o h á a £ 

I I _ . 

m e n t o d o p H d a f a s e a q u o s a e c o n s e q u e n t e m e n t e p r e c i p i t a ç ã o d e t o 

r i o . R e s o l v e u - s e r e a l i z a r e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o c o m a a m i n a 

p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m á c i d o n í t r i c o . P a r a e s t e c o n d i c i o n a m e n t o ap l_ i_ 

c o u - s e m é t o d o i n d i c a d o em 11 I . 3 • 5 • 

l \ / . 3 , 2 . 2 - E x t r a ç ã o c o m a m i n a p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m H N O ^ IM 

U t i l i z a r a m - s e 2 , 0 m l d e s o l u ç i o d e n i t r a t o de t ó r i o 0 ,905 M 

e a d i c i o n o u - s e N a N ^ c o n f o r m e t a b e l a 2 , m e d i n d o - s e em s e g u i d a o p H ; 

o v o l u m e f i n a l f o i d e 5 , 0 m l . F e z - s e e x t r a ç i o c o m 5 , 0 m l d e T O A 

5 % - b e n z e n o p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m H N O ^ 1 ,0 M , t e n d o 1 ,0 m i n u t o c o m o 

t e m p o d e c ' D n t a c t o e n t r e a s f a s e s . 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s o b t i d o s , v e r i f i c o u - s e q u e 

a t é p H 2 , 9 d a f a s e a q u o s a i n i c i a l , n i o o c o r r e p r e c i p i t a ç ã o d e t ó 

r i o ; a c i m a d e s t e v a l o r a p a r e c e p r e c i p i t a d o e n t r e a s d u a s f a s e s . O 

p H d a f a s e a q u o s a , a p ó s e x t r a ç ã o , o n d e n ã o o c o r r e u p r e c i p i t a ç ã o d e 

t ó r i o , f o i s e m p r e i n f e r i o r a 3 , 0 . 

A s d e t e r m i n a ç õ e s d e t ó r i o f o r a m r e a l i z a d a s p o r t i t u l a ç ã o 

da f a s e a q u o s a , a p ó s a s e x t r a ç õ e s , c o n f o r m e m é t o d o d e s c r i t o em 

I I 1 . 3 . 3 ; o b s e r v o u - s e n ã o h a v e r e x t r a ç i o d e s t e e l e m e n t o p a r a o s ex^ 

p e r i m e n t o s d e s c r i t o s . 

A s e g u i r , r e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s v a r i a n d o - s e a s c o n 

c e n t r a ç õ e s em t ó r i o ; f o r a m u t i l i z a d o s 0 , 2 5 , 0 , 5 , 1 , 0 , 2 , 0 e 3 , 0 m l 

d e s o l u ç i o e s t o q u e d e ThiUQ^)^ 0 , 9 0 5 M, a c e r t a n d o - s e o p H a 2 , 8 

c o m s o l u ç i o d e N a N ^ e v o l u m e f i n a l d e 5 , 0 m l . A p ó s a s e x t r a ç õ e s e 

p o s t e r i o r t i t u l a ç ã o d e t ó r i o , v e r i f i c o u - s e a n ã o e x t r a ç ã o d e s t e e l j e 

m e n t o em m e i o a z o t e t o . 

B a s e a d o n e s s e s e x p e r i m e n t o s , v i s u a 1 i z o u - s e a p o s s i b i l i d a ^ 

d e d e s e r e a l i z a r um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e e l e m e £ 

t o s i m p u r e z a s em m a t r i z d e t ó r i o , em m e i o a z o t e t o . D e c i d i u - s e t r £ 

b a l h a r a p H 2 , 8 , e v i t a n d o - s e d e s t e m o d o a p r e c i p i t a ç ã o d a m a t r i z , 

o q u e i m p o s s i b i l i t a r i a a r e a l i z a ç ã o d e s t e e s t u d o . 
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I V , 3 . 3 - D e t e r m i n a ç i o d a m e l h o r c o n c e n t r a ç i o d e H N O ^ p a r a o 

- e q u i l í b r i o d a t r í - n - o c t i 1 a m i n a 

p r e -

R e a 1 i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o d e t e r m i n a r a m e 

l h o r c o n c e n t r a ç i o em á c i d o n í t r i c o a s e r u t i l i z a d o p a r a o p r é - e q u i l £ 

b r i o d a a m i n a a n t e s d a s e x t r a ç õ e s , e v i t a n d o - s e u m a c o m p e t i ç ã o e n 

t r e o s í o n s n i t r a t o e o s c o m p l e x o s a n i o n i c o s , a l é m d e n i o p r o v o c a r 

p r e c i p i t a ç ã o d e t ó r i o . 

P a r a e s t e e s t u d o u t i l i z o u - s e s e m p r e 1 ,0 m l d e s o l u ç ã o d e 

n i t r a t o d e t ó r i o 0 , 9 0 5 M a c e r t a d o p a r a p H 2 , 8 c o m ],k m l d e s o l u 

ç ã o d e N a N ^ 2 M ; o e x t r a t o r f o i T O A S% - b e n z e n o , p r é - e q u i 1 i b r a d a 

c o m á c i d o n í t r i c o d e v á r i a s c o n c e n t r a ç õ e s , c o n f o r m e t a b e 1 a 3» 

T A B E L A 3 - E q u i l í b r i o d a a m i n a c o m H N O ^ d e v á r i a s c o n c e n t r a ç õ e s se 

g u i d o d o c o n t a c t o c o m s o l u ç i o d e T h ( N O ̂ ) | ^ - N a N ^ . S o l u -

ç ã o d e T h ( N O ^ ) ^ - N a N ^ 0 , 9 0 5 M , 2 , 4 M em H N O ^ ; V o l . F . 0 . = 

= 5 , 0 m l ; F . O , : F . A . = 1 : T . 

H N O ^ 

( M ) 

F o r m a ç ã o d e 

p p t a d o d e T ó r i o 

H N O ^ 

( M ) 
T O A 

a p ó s e q u i 1 í b r i o 

T h ( N 0 ^ ) ^ ^ - N a N ^ 

a p ó s c o n t a c t o c o m 
am i n a 

F o r m a ç ã o d e 

p p t a d o d e T ó r i o 

_ 6 , 2 3 . 4 s i m , n a i n t e r f a c e 

1 , 3 0 4 , 0 2 , 9 n ã o 

1 , 2 0 4 , 0 2 , 9 n ã o 

1 , 1 0 3 , 9 2 , 9 n ã o 

1 , 0 0 3 , 9 2 , 9 n ã o 

0 , 9 0 3 , 9 2 , 9 n ã o 

0 , 8 0 3 . 9 2 , 9 n ã o 

0 , 6 0 4 , 0 2 , 9 n ã o 

0 , 5 0 4 , 0 : 2 , 9 n ã o 

0 , 3 0 4 , 0 2 , 9 n ã o 

0 , 1 0 4 , 2 2 , 9 n ã o 

0 , 0 8 4 , 3 3 , 0 n ã o 

0 , 0 5 4 . 6 3 , 3 s i m , n a i n t e r f a c e 

0 , 0 1 4 . 7 3 . 3 s i m , n a i n t e r f a c e 
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A n a l î s a n d o - s e a t a b e l a 3 , o b s e r v a - s e q u e a a m i n a e q u i l i 

b r a d a c o m H N O ^ 0 , 0 8 M é a m a i s i n d i c a d a p a r a o e s t u d o d e e x t r a ç i o 

d o s c o m p l e x o s m e t a I - a z o t e t o , p o i s a p ô s o c o n t a c t o d a s f a s e s n ã o 

o c o r r e u p r e c i p i t a ç ã o d e t ó r i o . U t i 1 i z a n d o - s e a m i n a p r ê - e q u Î l í b r a -

d a c o m á c i d o n í t r i c o m a i s d i l u í d o , l i a v e r á p r e c i p i t a ç ã o ; c o m á c i 

d o n í t r i c o m a i s c o n c e n t r a d o o c o r r e r á c o m p e t i ç ã o d o á c i d o p e l a a m i 

n a , l i a v e n d o , p o r t a n t o , d i m i n u i ç ã o d e e x t r a ç ã o d o e l e m e n t o a s e r 

e s t u d a d o . 

I V . 3 . 4 - M é t o d o d e d e t e r m i n a ç ã o d e t ó r i o a n í v e l d e t r a ç o s ( ) j g ) 

T ó r i o é u t i l i z a d o n e s t e t r a b a l h o c o m o e l e m e n t o m a t r i z d £ 

v i d o s e u s c o m p l e x o s c o m o í o n a z o t e t o n ã o s e r e m e x t r a í d o s p e l a amj_ 

n a . A p e s a r da m a i o r p a r t e d e s s e c o m p l e x o s p e r m a n e c e r n a f a s e a q u £ 

s a , a l g u n s m i c r o g r a m a s d e t ó r i o s ã o e x t r a í d o s , d e v i d o , p o s s i v e l m e n _ 

t e , a a m i n a t e r c i a r i a , a p e s a r d e p u r a , c o n t e r t r a ç o s d e a m i n a p r i 

m á r i a , ó t i ^ o e x t r a t o r p a r a o t ó r i o . 

A o b t e n ç ã o d e um m é t o d o p a r a a d e t e r m i n a ç ã o a n a l í t i c a d e 

t ó r i o a n í v e l d e t r a ç o s é i m p o r t a n t e , p o i s p o s s i b i l i t a d e t e r m i n a r 

a q u a n t i d a d e d e s t e e l e m e n t o q u e e s t á s e n d o e x t r a í d a j u n t a m e n t e c o m 

o s d e m a i s . Um o u t r o f a t o r m u i t o i m p o r t a n t e a s e r c o n s i d e r a d o é a 

e l i m i n a ç ã o d e s s a p e q u e n a q u a n t i d a d e d e t ó r i o d a f a s e o r g i n i c a , d e 

v i d o e s t e e l e m e n t o s e r um d o s p r i n c i p a i s i n t e r f e r e n t e s d o s m e t o -

d o s d e d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o , c o m o d e s c r i t o em I V . 4 . 1 2 . T ó r i o 

f o i d e t e r m i n a d o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , u t i -
( 7 4 ) 

l i z a n d o - s e a r s e n a z o - I M c o m o c o m p l e x a n t e s e g u n d o m é t o d o de S A W I N 

D e a c o r d o c o m e s t e t r a b a l h o , t ó r i o p o d e s e r d e t e r m i n a d o e m n i e i o HC 1 de 

0 , 0 1 a 10,0 M em c o n c e n t r a ç i o d e 1 a 2 5 y g / l O m l . 

I V . 3 . 4 . 1 - C u r v a p a d r ã o p a r a t ó r i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o £ 

ç ã o mo 1 e c u 1 a r 

A c u r v a p a d r ã o m o s t r a d a n a f i g u r a 1 f o i c o n s t r u í d a a p ó s 

l e i t u r a d a s s o l u ç õ e s c o n t e n d o q u a n t i d a d e s c o n h e c i d a s e c r e s c e n t e s 

d o p a d r ã o d e t ó r i o c o n f o r m e i n d i c a d o a s e g u i r : 0 , 0 5 , 0 , 1 , 0 , 1 5 , 

0 



-Zk-

0 , 2 0 

15 20 

u g T h / 1 O , O m1 

F I G U R A 1 - C u r v a p a d r ã o p a r a t ó r i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r ( 6 6 5 n m ) . A r s e n a z o - l l l 

em m e i o HC1 
( 7 4 ) 
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0 , 2 0 e 0 , 2 5 m l d e T h ( N O ^ ) ^ 0 , 1 g / l + A , O m l d e s o l u ç ã o d e a r z e n a 

z o - I I I 0 , 0 2 ? + 5 , 0 m l d e H C l 6 M + H ^ O a t é 1 0 , 0 m l . A s m e d i d a s f o 

r a m r e a l i z a d a s a 6 6 5 n m , u s a n d o - s e c ê 1u1 a d e q u a r t z o d e 1,0 cm d e 

c a m i n h o ó p t i c o e a b e r t u r a d e f e n d a d e O , 1 mm. 

P o r h a v e r v a r i a ç ã o n o s v a l o r e s d e a b s o r b i n c i a em f u n ç ã o 

d o t e m p o , f i z e r a m - s e l e i t u r a s d e 10 em 10 m i n u t o s a t é 120 m i n u t o s ; 

o b s e r v o u - s e q u e a t é 30 m i n u t o s a p ó s a p r e p a r a ç ã o d a a m o s t r a , a l e j _ 

t u r a e r a c o n s t a n t e , t e n d o g r a n d e a 1 t e r a ç ã o a c I m a d e s t e v a l o r . 

l \ / . 3 . 5 - E l i m i n a ç ã o d e t ó r i o d a f a s e o r g i n i c a 

I V . 3 . 5 . 1 - c o m HC1 

P a r a e l i m i n a r t ó r i o d a f a s e o r g i n i c a , f e z - s e r e v e r s i o 3 

v e z e s c o m H C l 6 M , t e n d o s e m p r e F . O . : F . A . = 1 : 1 . 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s u t i l i z a n d o - s e s o l u ç i o d e 

T h ( N O ^ ) ^ 0 , 9 0 5 M ã s q u a i s a d i c i o n o u - s e N a N ^ 2 M a t é p H 2 , 8 ; a s ex^ 

t r a ç õ e s f o r a m f e i t a s c o m T O A S% - b e n z e n o , t e n d o F . O . : F . A . = 1 : 1 

e 1 ,0 m i n u t o d e c o n t a t o e n t r e a s f a s e s . A p ó s c a d a r e v e r s ã o com HCl 

6 M , t ó r i o e r a c o m p l e x a d o c o m s o l u ç ã o d e a r s e n a z o - l l l e d e t e r m i n a d o 

e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e a 6 6 5 n m . Os r e s u l t a d o s e s t ã o i n d i c a d o s 

n a t a b e l a k. 

T A B E L A k - E x t r a ç ã o d e t ó r i o n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ , c o m T O A 5 % - b e n -

z e n o . p H F . A . = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

= 1 : 1 ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o 

T ó r i o f a s e a q u o s a E x t r a ç ã o d e 

T h ( N O ^ ) ¿ ^ N a N 

( M ) ( M ) 

3 4 3 - j j t o r i o 
I n i c i a l r e v e r t i d o d a 

( m g ) F . O . ( p g ) { % ) 

0 , 0 5 0 . 1 4 5 2 , 5 2 5 0 , 0 5 

0 , 0 9 0 , 2 8 1 0 5 . 0 2 5 0 , 0 2 

0 , 1 8 0 . 5 6 2 1 0 , 0 3 3 0 , 0 2 

0 , 2 8 0 , 8 4 3 1 5 , 0 42 0 , 0 1 
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I V . 3 . 5 . 2 - c o m E D T A 

N e s t e t r a b a l h o , a d o t o u - s e t a m b é m um o u t r o m e i o p a r a e l i 

m i n a r t r a ç o s d e t ó r i o (\ig) d a f a s e o r g â n i c a , u t i 1 i z a n d o - s e s o l u 

ç i o d e E D T A c o m o c o m p l e x a n t e . A f a s e a q u o s a c o n t e n d o t ó r i o e r a 

a d i c i o n a d a s o l u ç i o d e N a N ^ a t é p H 2 , 8 e r e a l i z a d a e x t r a ç i o c o m 

T O A S% - b e n z e n o . A s e g u i r , a f a s e " o r g â n i c a c o n t e n d o t r a ç o s d e 

t ó r i o e r a l a v a d a 2 v e z e s c o m s o l u ç i o d e E D T A 0 , 0 1 M ( F . O . : F . A . = 

1 : 1 ) . A s a n a l i s e s d e t ó r i o f o r a m r e a l i z a d a s a p ó s l a v a g e m d a s fa_ 

s e o r g i n i c a c o m H C l 6 M ( I V . 3 . 5 . 1 ) e c o m p l e x a ç i o n a f a s e a q u o s a 

c o m s o l u ç i o d e a r s e n a z o - l l l , c o n s t a t a n d o - s e a i n e x i s t ê n c i a d e t ó 

r i o n e s t a f a s e . L o g o , d u a s l a v a g e n s d a f a s e o r g â n i c a c o m s o l u ç ã o 

d e E D T A 0 , 0 1 M s i o s u f i c i e n t e s p a r a e l i m i n a r c o m p l e t a m e n t e o t õ r í a 

I V . 3 . 6 - C o n c l u s õ e s 

O s e x p e r i m e n t o s a q u i r e a l i z a d o s p e r m i t e m e m i t i r a s s e 

g u i n t e s c o n c l u s õ e s : 

1 - Ê p o s s í v e l a r e a l i z a ç ã o d e um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e 

e x t r a ç ã o d e e l e m e n t o s i m p u r e z a s em m a t r i z d e t ó r i o , u m a 

v e z q u e o s c o m p l e x o s d e t ó r i o c o m o s í o n s a z o t e t o v i r t u a l 

m e n t e n ã o s ã o e x t r a í d o s p e l a a m i n a . E s c o l h e u - s e t r a b a l h a r 

em p H 2 , 8 , e v i t a n d o - s e u m a p o s s í v e l p r e c i p i t a ç ã o d a m a 

t r i z d u r a n t e a e x t r a ç ã o . 

2 - A a m i n a d e v e s e r p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m á c i d o n í t r i c o d i l u í d o 

( 0 , 0 8 M) , e v i t a n d o - S B j d e s t e m o d o , q u e t ó r i o p r e c i p i t e d u 

r a n t e a e x t r a ç ã o ; p a r a m a i o r e s c o n c e n t r a ç õ e s em á c i d o n í -

t r i c o h a v e r á c o m p e t i ç ã o d o á c i d o p e l a a m i n a . 

3 - A p e s a r de a q u a s e t o t a 1 i d a d e d o s c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s t ó 

r i o e a z o t e t o p e r m a n e c e r e m n a f a s e a q u o s a , a l g u n s m i c r o g r a ^ 

m a s d e s s e e l e m e n t o s i o e x t r a í d o s . A e l i m i n a ç ã o d e s s e s t r a 

ç o s d e t ó r i o d a f a s e o r g â n i c a m o s t r o u s e r e f i c i e n t e u t i l i 

z a n d o - s e s o l u ç õ e s d e H C l 6 M o u E D T A 0 , 0 1 M p a r a a l a v a g e m 

d e s t a f a s e . 
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I V . 4 - U r i n i o 

I V . 4 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s u r a n i l o c o m a z o t e t o 

V á r i o s s i o o s t r a b a l h o s e n c o n t r a d o s n a l i t e r a t u r a 

s o b r e o c o m p o r t a m e n t o d o c á t i o n u r a n T l o em s o l u ç õ e s c o n t e n d o a z o t £ 

t o . 

A p r i m e i r a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o u s a n d o a z o t e t o como com 
( 3 2 ) 

p l e x a n t e f o i e s t u d a d a p o r F E I N S T E I N ' p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a n a 

r e g i i o d o e s p e c t r o v i s T v e l , o q u a l f e z a s s u a s d e t e r m i n a ç õ e s em v ¿ 

r i o s m e i o s , t a i s c o m o a q u o s o , á g u a - a c e t o n a , á g u a - a c e t o n a - a c e t a t o de 

e t i l a , c h e g a n d o a b o n s r e s u l t a d o s c o m r e l a ç i o ã s e n s i b i l i d a d e e es_ 

t a b i 1 i d a d e d e c õ r . 

( 8 6 ) 

S H E R I F F e c o l a b o r a d o r e s t a m b é m e s t u d a r a m á d e t e r m i n £ 

ç i o d e u r i n i o c o m a z o t e t o p o r m é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s e o b s e £ ^ 

v a r a m a i n f l u ê n c i a d e f a t o r e s c o m o p H , t e m p o , l u z , t e m p e r a t u r a , à\_ 

f e r e n t e s á c i d o s , s o l v e n t e s o r g á n i c o s e o e f e i t o d e a l g u n s i n t e r f e -

r e n t e s . N e s t e m e s m o t r a b a l h o c o n f i r m a m a e x i s t ê n c i a d o c o m p l e x o 

UO^iU^)'^. Em um o u t r o t r a b a 1 h o ^ , e s s e s p e s q u i s a d o r e s , a t r a v é s 

a t é c n i c a d e t i t u l a ç i o e s p e c t r o f o t o m é t r i c a , em s o l u ç i o a q u o s a e e m 

á g u a - a c e t o n a , s u g e r i r a m a p r e s e n ç a d e T o n s c o m p l e x o s c o n t e n d o í o n s 
2 + -

U O ^ e N ^ em p r o p o r ç i o d e 1:1 e 1 : 2 r e s p e c t i v a m e n t e . P o r t i t u l a 

ç ã o c o n d u t i m é t r i c a i n d i c a r a m a p o s s í v e l f o r m a ç ã o d o s m o n o , d i e t r i 
( 8 5 ) ~ 

a z i d o c o m p l e x o s d e u r a n i l o . Em um t e r c e i r o t r a b a l h o , u t i l i z a n ^ 

d o - s e d o m é t o d o d e v a r i a ç ã o c o n t í n u a d e t e r m i n a r a m a s 3 c o n s t a n t e s 

d e f o r m a ç ã o s u c e s s i v a s d o s c o m p l e x o s . 

N A I R e o u t r o s ^ ^ ^ \ u t i 1 i z a n d o m é t o d o e s p e c t r o f o t o m e t r i -

C O , t a m b é m e s t u d a r a m o c o m p o r t a m e n t o d o í o n u r a n i l o em m e i o a z o t e 

t o , d e t e r m i n a n d o a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e em m e i o N a C l O ^ 0 , 3 M 

( K j ) e a c o n s t a n t e e m m e i o á c i d o ( K ^ H * ) . 

N E V E S ^ ^ ^ ^ e S E N I S E ^ ^ ^ ^ f i z e r a m e s t u d o s p o l a r o g r á f i c o s p r e 

l i m i n a r e s c o m u r a n i l o em e l e t r õ l i t o s u p o r t e d e a z o t e t o d e s ó d i o . O 

a z o t e t o f o i u t i 1 i z a d o c o m o a g e n t e c o m p l e x a n t e p a r a e x t r a ç ã o d e u r £ 

n i o em v á r i o s s o 1 v e n t e s ^ ' ^ . K O L I T S C H e M U E L L E R ^ ^ ^ ^ p r e p a r a r a m 

U C l ^ N ^ e U C 1 | ^ ( N ^ ) 2 , e r e g i s t r a r a m o e s p e c t r o i n f r a - v e r m e 1 h o < i e s s e s 

2 c o m p o s t o s . 
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( 1 4 ) 

Wl.k.Z - E x t r a ç ã o d e u r i n i o ( V I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o - s e a e x t r a ç ã o d e 
2 + 

c o m p l e x o s d e - a z o t e t o , p a r a v a r i a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HNO^ e N a N ^ ; 

o s r e s u l t a d o s d e s s e s e x p e r i m e n t o s e s t ã o i n d i c a d o s n a t a b e l a 5- O 

c o n t r o l e a n a l í t i c o s e f e z p o r t i t u l a ç ã o d o u r i n i o q u e p e r m a n e c i a 

n a f a s e a q u o s a a p ó s a e x t r a ç ã o , c o n f o r m e í t e m I I I . 3 . 1 . 
Q u a n d o d a a d i ç ã o d e s o l u ç ã o d e N a N ^ , o b s e r v o u - s e a u m e n t o 

d a c o l o r a ç ã o a m a r e l a , e v i d e n c i a n d o , p o s s i v e l m e n t e , f o r m a ç i o d e c o m 
2 + - - ~ 

p l e x o s d o s í o n s UO2 e a z o t e t o . A p ó s a e x t r a ç ã o , a c o l o r a ç ã o d a 

f a s e o r g i n i c a a u m e n t a d e i n t e n s i d a d e , t o r n a n d o p o s s í v e l a d e t e r m i 

n a ç i o d e u r a n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , c o m o 

s e r á v i s t o em I V . 4 . 1 0 . 1 . 

A n a 1 i s a n d o - s e a t a b e l a 5 , c o n c l u i - s e q u e p a r a r e l a ç ã o mo 

l a r l i v r e ^ ^ ^ ^ s u p e r i o r a 10 , a e x t r a ç ã o d e u r i n i o é e x c e l e n t e . 

O g r á f i c o r e p r e s e n t a n d o a e x t r a ç ã o em f u n ç ã o d o p H , é m o s t r a d o n a 

f i g u r a 2 . 

I V . 4 . 3 - E x t r a ç ã o d e u r i n i o em HC 10 e H C l O ^ - N a N ^ 

D e v i d o s e r p e q u e n a a t e n d e n c i a d o í o n p e r c l o r a t o f o r m a r 

c o m p l e x o s , c o m o d e s c r e v e u - s e em I V . l , r e s o l v e u - s e f a z e r e x p e r i m e n 

t o s d e e x t r a ç ã o n e s s e m e i o . P a r a e s t e e s t u d o , m a r i t e v e - s e c o n s t a n 

t e a c o n c e n t r a ç ã o em u r i n i o e v a r i o u - s e a s d e H C I O ^ ^ e N a N ^ . O s va 

l o i - e s d a e x t r a ç ã o e p H s ã o a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 6 . 

R e c e n t e m e n t e C H I E R I C E i n v e s t i g o u a s c a r a c t e r í s t i c a s 

p o l a r o g r ã f i c a s d o c a t i ó n u r a n i l o e m e l e t r ó l i t o s u p o r t e d e a z o t e t o ; 

f e z t a m b é m e s t u d o s p o t e n c i o m é t r i c o s d a s r e a ç õ e s u r a n i 1 o - a z o t e t o , e 

c h e g o u ã s c o n s t a n t e s d e f o r m a ç ã o d e s e i s e s p e c i e s s u c e s s i v a s : 

U 0 2 ( N ^ ) * ; U 0 2 ( N ^ ) 2 ; U 0 2 ( N ^ ) ^ ; UO^iU^)^'; U 0 2 ( N ^ ) ^ ' e U 0 2 ( N ^ ) ^ " . 
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T A B E L A 5 - E x t r a ç ã o d e u r â n i o ( V I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ . 

F . O . = T O A 5% - C g H ^ , p r é - e q u I 1 I b r a d a c o m H N O ^ 0 , 1 M ; 

t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; U = 30 mg ; 

V o l . F . A . = 5 , 0 m 1 ; F , O . : F . A . = 1 : 1 . 

N a N . 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ p H 
R e l a ç ã o m o l a r E x t r a ç ã o 

N : / u ^ * 
3 l i v r e 

{%) 

d e 

0 , 2 4 1 , 2 1 ,0 1 , 6 3 8 , 5 

0 , 2 5 1 , 5 2 , 0 4 4 , 1 

0 , 2 6 1 , 3 2 , 0 2 , 4 4 8 , 8 

0 , 2 8 2 , 5 3 , 2 5 4 , 5 

0 , 2 9 1 , 5 2 , 6 3 , 6 5 6 , 2 

0 , 3 0 1 ,5 2 , 7 4 , 0 6 3 , 0 

0 , 3 0 1 ,5 2 , 8 4 , 0 6 9 , 5 

0 , 3 2 1 ,6 3 , 0 4 , 8 7 0 , 5 

0 , 3 4 ^ ' » 7 3 , 3 5 , 6 7 3 , 9 

0 , 1 0 1 ,7 4 , 2 0 , 8 5 3 , 1 

0 , 3 6 1 , 8 3 , 5 6 , 3 7 6 , 0 

0 , 40 2 , 0 3 , 7 7 , 9 7 9 , 1 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 9 , 9 8 5 . 4 

0 , 4 4 2 , 2 4 , 0 9 , 5 8 5 , 5 

0 , 5 6 2 . 8 4 , 3 1 4 , 3 9 6 , 6 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 4 , 6 8 6 . 4 

0 , 7 2 3 , 6 4 , 5 2 0 , 6 9 9 , 0 

0 , 9 6 4 , 7 3 0 , 2 9 9 , 4 

1 , 3 0 6 , 5 5 , 0 4 3 , 7 > 9 9 , 4 

0 , 6 6 6 . 6 5 , 2 1 1 , 1 > 9 9 , 4 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 1 7 , 9 9 8 , 2 

2 , 5 0 1 2 , 5 5 , 3 9 1 , 3 > 9 9 , 4 

3 , 7 0 1 8 , 5 5 , 5 1 3 8 , 9 > 9 9 , 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 6 ' 3 9 8 , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 2 , 9 > 9 9 , 4 

1 ,0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 . 1 9 , 6 > 9 9 , 4 



l O o L 

80 

-30 -

o 
i r o 

O 
m 
u 

60i 

AO 

20 

i I I t I I I l I I 1 1— 
1,0 2,0 3,0 A , O 5,0 6,0 

p H 

F I G U R A 2 - E x t r a ç i o d e a z o t e t o d e u r a n i l o em f u n ç i o d o p H . 

Ü = 30 mg 



- S Í 

T A S E L A 6 - E x t r a ç i o d e u r â n ! o ( \ / l ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

H C I O ^ e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A S% 

t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; U = 30 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H C 1 0 ^ 
p H 

R - e J a ç ã o m o l a r E x t r a ç i o d e 
u r i n i o 

{%) 

1 , 2 0 1 , 2 2 , 3 8 3 6 , 8 

0 , 6 6 1 ,3 6 i f 1 , 1 

0 , 1 0 2 , 0 A , 4 2 5 5 , 1 

1 , 0 0 2 , 0 A , 3 20 9 5 , 8 

0 , 3 3 3 , 3 A . 8 9 6 6 , 2 

0 , 3 3 6 , 6 5 , A 11 9 3 , 8 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 2 2 9 2 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 h 7 9 , 3 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , A 36 9 6 , 5 

0 , 6 6 1 3 , 2 5 , 8 25 9 7 , 1 

0 , 1 0 2 0 , 0 5 , 8 k 7 9 , A 

1 , 0 0 2 0 , 0 5 , 9 3 8 9 7 , 6 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 3 13 9 A , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , A 26 9 6 . A 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 3 9 9 7 , 2 

I , 2 0 1 2 0 , 0 6 , 8 

1 , 9 

0 , 9 ' 

0 , 1 

kl 9 7 , A 

A , 0 

2 . 5 

2 , 1 
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C o n s i d e r a n d o - s e o s d a d o s d a t a b e l a 6 , n o t a - s e q u e em m e i o 

C I O ^ , a e x t r a ç ã o d e u r â n i o é m u i t o b a i x a ( 2 , 0 - A , 0 ? ) . C o m p a r a n -

d o - s e o s r e s u l t a d o s d e e x t r a ç ã o em m e i o H C 1 0 ¿ ^ - N a N ^ c o m o s d a t a b e -

1 a 5 , c o n e 1 u i - s e q u e o c o m p o r t a m e n t o é s e m e l h a n t e , n ã o h a v e n d o , pa_ 

r a a s c o n c e n t r a ç õ e s em á c i d o n í t r i c o e s t u d a d a s , i n t e r f e r ê n c i a d o s 
- 2 + 

T o n s n i t r a t o n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s e n t r e U O ^ a a z o t e t o . E s s a 

i n t e r f e r ê n c i a s e r i a m a n i f e s t a d a p e l a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s a n i ô n j _ 

c o s f o r m a d o s e n t r e U ( V I ) e NO 
3* 

A s e g u i r f e z - s e um e s t u d o d e a l g u m a s v a r i á v e i s , s e m p r e 
_ - _ 2 + 

em r e l a ç ã o a p e r c e n t a g e m d e e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e U O 2 " a z o t e t a 

I V . A . A - E s c o l h a d o d i l u e n t e 

P r e p a r a r a m - s e s o l u ç õ e s d e T O A a 5% em x i l e n o , b e n z e n o , 

c l o r o f ó r m i o , c i c 1 o h e x a n o n a , me t i 1 - i s o b u t i 1 - c e t o n a e a c e t a t o d e e t j _ 

l a . A t a b e l a 7 m o s t r a a % d e e x t r a ç ã o . 

T A B E L A 7 - E x t r a ç ã o d e u r â n i o em f u n ç ã o d o d i l u e n t e p a r a T O A . 

p H d e e x t r a ç ã o = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

= 1 : 1 ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n . ; U = 15 m g ; N a N ^ = 

= 0 , 0 7 M ; r e l a ç ã o m o l a r N ^ i j v r e ' ' = 2 , A 

D i 1 u e n t e 
E x t r a ç ã o d e u r â n i o ' 

b e n z e n o 

x i 1 e n o 

c l o r o f ó r m i o 

m e t i 1 - i s o b u t i 1 - c e t o n a 

c i c l o h e x a n o n a 

a c e t a t o d e e t i 1 a 

6 8 , 1 

6 2 , 1 

5 9 , 2 

6 7 , 0 

6 7 , 3 

6 8 , 0 

- m é d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 7 , o b s e r v a - s e q u e henze_ 

n o a p r e s e n t o u o s m e l h o r e s r e s u 1 t a d o s , s e n d o e s c o l h i d o p a r a e s t e t r £ 
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b a l h o , d e v i d o s u a f a c i l i d a d e d e c o m p r a e p r e ç o r e 1 a t i v a m e n t e b a i x o 

em r e l a ç ã o a o s d e m a i s d i l u e n t e s . 

I V . A . S - C o n c e n t r a ç i o d o a g e n t e e x t r a t o r 

F o r a m u s a d a s a s s e g u i n t e s c o n c e n t r a ç õ e s v o l u m é t r i c a s d e 

T O A em b e n z e n o : 0 , 1 , 0 , 5 , 1 , 0 , 2 , 0 , 3 , 0 , 4 , 0 e 5,0%. Na t a b e l a 

8̂  t ê m - s e o s v a l o r e s d a % d e e x t r a ç i o d e u r â n i o em f u n ç i o d a c o n c e j i 

t r a ç i o d o a g e n t e e x t r a t o r . 

T A B E L A 8 - E x t r a ç i o d e u r â n i o em f u n ç i o d a c o n c e n t r a ç i o d o a g e n t e 

e x t r a t o r . 

p H d e e x t r a ç i o = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

= 1 : 1 ; F . O = T O A - C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o == 1 ,0 m i n u 

t o ; U = 15 m g ; N a N ^ = 0 , 0 7 M ; r e l a ç i o m o l a r N ^ n v r e 

/ U ^ * = 2 , 1 . . 

C o n c e n t r a ç i o v o l u m é t r i c a 

d e T O A 

{%) 

E x t r a ç i o d e u r â n i o 

{%) 

0 ,1 6 , 5 

0 . 5 1 0 , 5 

1 .0 2 5 , 0 

2 , 0 1.8,1 

3 , 0 6 7 , 7 

A , 0 6 8 , 0 

5 , 0 6 7 , 9 

- m é d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

O s v a l o r e s d e e x t r a ç ã o p a r a o u r â n i o f o r a m c o n s t a n t e s a 

p a r t i r d a s o l u ç ã o d e T O A a 3%• O p t o u - s e p e l o u s o d e s o l u ç ã o d o 

a g e n t e e x t r a t o r 5%, p o r q u e n e s s a c o n c e n t r a ç ã o s e t e m m a r g e m g r a n d e 

d e s e g u r a n ç a , g a r a n t i n d o a e x t r a ç ã o . 
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I V . A . 6 - T e m p o d e c o n t a t o 

E s t u d o u - s e o t e m p o d e e q u i l í b r i o e n t r e a s f a s e s p a r a o 

í o n U O ^ , e x p e r i m e n t a n d o - s e 0 , 2 5 , 0 , 5 0 , 0 , 7 5 , 1 , 0 , 1 , 5 , 2 , 0 , 3 , 0 , 

A , O e 5 , 0 m i n u t o s . Os v a l o r e s d a % d e e x t r a ç i o s i o a p r e s e n t a d o s 

n a t a b e l a 9» 

T A B E L A 9 - E x t r a ç i o d e u r â n i o e m f u n ç i o d o t e m p o d e c o n t a t o . 

p H d e e x t r a ç i o = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . = F . A . = 

= 1 : 1; F . O . = T O A 5% - C . H , ; U = 15 m g ; N a N , = 0 , 0 7 M; 

r e l a ç i o m o l a r N_ , . / U = 2 , A . 
* 3 1 I v r e 

T e m p o 
1 - * 

E x t r a ç ã o d e u r a n i o 

( m i n u t o s ) {%) 

0 , 2 5 3 2 , 1 

0 , 5 0 A 8 , 0 

0 , 7 5 6 7 , 7 

1 , 0 0 6 8 , 0 

1 , 5 0 6 8 , 1 

2 , 0 0 6 8 , 1 

3 , 0 0 6 8 , 2 

A , 0 0 6 7 , 9 

5 , 0 0 6 8 , 0 

" - m é d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

Os v a l o r e s d a c o n c e n t r a ç i o em u r â n i o n a f a s e a q u o s a d e 

m o n s t r a r a m q u e o e q u i l í b r i o é a t i n g i d o a p ó s 0 , 7 5 m i n u t o s d e a g i t a 

ç ã o . F i z e r a m - s e t o d a s a s e x t r a ç õ e s a g i t a n d o - s e d u r a n t e 1 , 0 m i n u t o . 

I V . A . 7 - I n f l u ê n c i a d a r a z i o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s 

E s t u d o u - s e a i n f l u ê n c i a d a r a z i o d e v o l u m e s F . O . / F . A . n a 

e x t r a ç i o d o u r i n i o , n a s p r o p o r ç õ e s : 1 : 1 , 1 : 2 e 1 : A . 
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A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o f o r a m : V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; p H 

d e e x t r a ç ã o = 2 , 8 ; F . O . = T O A 5 ? - b e n z e n o ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 

m i n . ; U = 15 m g ; N a N ^ = 0 , 0 7 M; r e l a ç ã o m o l a r l i v r e ' ^ ^ ^ * ^ 2,k. 

P e l a a n á l i s e d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s v e r i f i c o u - s e n ã o oco j r 

r e r v a r i a ç ã o n o c o m p o r t a m e n t o d a s e x t r a ç õ e s , h a v e n d o , p o r t a n t o , p o £ 

s i b i l i d a d e d e s e t r a b a 1 h a r c o m s o l u ç õ e s d i l u í d a s d e u r â n i o . 

I V . A . 8 - R e p r o d u t i b i 1 i d a d e 

O s c á l c u l o s d e r e p r o d u t i b i 1 i d a d e d o m é t o d o a q u i p r o p o s t o 

f o r a m f e i t o s c o m o s d a d o s d e a n á l i s e s d e 10 a l í q u o t a s d o m e s m o p a 

d r ã o . O v a l o r d o d e s v i o p a d r ã o f o i d e 0 , 0 5 9 . 

C o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o : p H d e e x t r a ç ã o = 2 , 8 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; 

t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; F . O . = T O A 

5% - C ¿ H ¿ ; U = 15 m g ; N a N _ = 0 , 0 7 M; r e l a -
6 6 _ . 6 + ^ 

ç ã o m o l a r ^ . ^ ^ ^ / U = 2 , 4 

I V . 4 . 9 - E x t r a ç ã o d e u r â n i o c o m a m i n a e q u i 1 i b r a d a c o m á c i d o n í t r i 

c o 

C o m o j á f i z e m o s p a r a o t ó r i o ( I V . 3 . 3 ) , r e s o l v e u - s e r e a l i 

z a r e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d o s í o n s u r a n i 1 o - a z o t e 

t o c o m T O A p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m H N O ^ d e v á r i a s c o n c e n t r a ç õ e s , o b j e 

t i v a n d o e n c o n t r a r u m a c o n c e n t r a ç ã o em á c i d o n í t r i c o q u e n i o v á c o m 

p e t i r c o m a a m i n a d u r a n t e a e x t r a ç ã o d e s s e s c o m p l e x o s . Na tabela 

10 t ê m - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s e m á c i d o n í t r i c o u t i l i z a d a s e a % de ex^ 

t r a ç ã o e n c o n t r a d a p a r a o u r i n i o . 

O s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 10 m o s t r a m q u e o a u m e n t o d a c o n 

c e n t r a ç i o em á c i d o n í t r i c o u t i l i z a d o p a r a o p r é - e q u i 1 í b r i o d a a m i -

- 2 + 
n a t o r n a m e n o r a e x t r a ç ã o d o s í o n s c o m p l e x o s d e U O ^ - a z o t e t o , h a 
v e n d o , p o r t a n t o , c o m p e t i ç ã o d o á c i d o n í t r i c o p e l a a m i n a e p o s s í v e l 

2 + 
r o m p i m e n t o d o c o m p l e x o U O 2 - a z o t e t o . 

E s c o l h e u - s e t r a b a l h a r c o m T O A 5% - b e n z e n o p r é - e q u i 1 i b r £ 

d a c o m H N O ^ 0 , 0 8 M , p o r s e r e s s a a c o n c e n t r a ç ã o e s c o l h i d a p a r a o s 
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T A B E L A 10 - E x t r a ç i o d e u r â n i o em f u n ç i o d a c o n c e n t r a ç i o d e H N O ^ 

u t i l i z a d o p a r a e q u i l i b r a r a a m i n a . 

p H d e e x t r a ç i o = 2 , 8 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; V o l . F . A . = 

= 5 , 0 m l ; F . O . = T O A S% - C , H . ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 
_ - 6 + 

m i n u t o ; U = 15 m g ; r e l a ç i o m o l a r H v r e ' ' ' ^ ~ ^ ' ^ ' 

N a N ^ = 0 , 0 7 M 

H N O ^ 

( M ) 

E x t r a ç i o d e 
u r i n i o 

i%) 

0 , 0 1 6 8 , 8 

0 , 0 5 6 6 , 7 

0 , 0 8 6 5 , 3 

0 , 1 0 5 6 , 0 

0 , 3 0 5 1 , 2 

0 , 5 0 4 6 , 3 

0 , 8 0 4 2 , 1 

1 , 1 0 3 9 , 7 

1 , 3 0 3 6 , 4 
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e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o e l e m e n t o t o r i o . P a r a m e n o r c o n c e n t r a 

ç i o em i c i d o a e x t r a ç i o d e u r i n i o ê m a i o r , m a s o c o r r e p r e c i p i t a ç ã o 

d e t o r i o . 

I V . A . I O - M é t o d o s d e d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o 

D e v i d o o i n t e r e s s e d o C e n t r o d e E n g e n h a r i a Q u í m i c a em de_ 

t e r m i n a r u r i n i o em t ó r i o p u r o , e o m é t o d o p o r n ó s u t i l i z a d o p a r a 

a n a l i s e d e u r i n i o n i o a l c a n ç a r a s e n s i b i l i d a d e d e s e j a d a ( l i t . S ' l ) , 

r e s o l v e u - s e r e a l i z a r e x p e r i m e n t o s v i s a n d o - s e o b t e r um m é t o d o p a r a 

d e t e r m i n a r u r i n i o a o n í v e l d e t r a ç o s ( m i c r o g r a m a s ) . 

I V . 4 . 1 0 . 1 - M é t o d o e s p e c t r o f o t o m é t r i c o d i r e t o 

-Em r a z i o d e o s c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s U O 2 * e a u m e n t £ 

r e m s u a c o l o r a ç ã o a m a r e l a n a f a s e o r g i n i c a ( T O A 5% - ^ ^ H ^ ) , r e s o l 

v e u - s e d e t e r m i n a r u r i n i o n e s t a f a s e , u t i 1 i z a n d o - s e a t é c n i c a d e e s -

p e e t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r . 

A p ó s a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e u r a n i 1 o - a z o t e t o a p H 

2 , 8 c o m T O A 5% - C ^ H ^ , t r a ç o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r d e s 

t e c o m p l e x o n e s t a f a s e , u t i 1 i z a n d o - s e c é l u l a d e q u a r t z o d e 1,0 cm 

e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 , 1 0 m m ; o b s e r v o u - s e p i c o em 3 I 8 n m , c o n f o £ 

me é m o s t r a d o n a f i g u r a 3 > 

A s e g u i r f o r a m t r a ç a d o s e s p e c t r o s d a f a s e o r g i n i c a d o s 

e l e m e n t o s q u e f o r m a m c o m p l e x o s c o l o r i d o s c o m o í o n a z o t e t o : C u , P d , 

P t , A u e F e . O b s e r v o u - s e i n t e r f e r e n c i a n a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o , 

p o i s a s b a n d a s d e a b s o r ç i o d e s s e s e l e m e n t o s e s t i o l o c a l i z a d a s n a 

m e s m a r e g i i o d o p i c o d o u r a n i o . 

D e a c o r d ó c o m A b r i o ^ ' ^ , a t i o u r é i a o u t i o c a r b a m i d a 

( S = C ( N H 2 ) 2 ) f o r m a c o m p l e x o s d e n a t u r e z a c a t i ó n i c a c o m e s s e s e l e m e n ^ 

t o s i n t e r f e r e n t e s , c o m p o r t a m e n t o e s t e o p o s t o a o d o í o n u r a n i l o . 

s o l v e u - s e r e a l i z a r e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o a p ó s c o m p l e x a ç i o d o s 

i n t e r f e r e n t e s c o m t i o u r é i a , c o n f o r m e i n d i c a d o em I I I . 3 . 2 ; a s e g u i r 

a d i c i o n o u - s e s o l u ç i o d e N a N ^ a t é p H 2 , 8 , e x t r a i u - s e c o m T O A 5 % - b e £ 

z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d a f a s e o r g i n i c a . 
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5 « 

(Ú 
• H a 

C 

« T D 

• P 

• H 

E in 
C 

0 3 

T , 

- P 

700 50 0 3 0 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F I G U R A 3 - E s p e c t r o d e a b s o r ç i o mo 1 e c u 1 a r p a r a U O 2 

- a z o t e t o em T O A 5 % - b e n z e n o . 2 , 1 mg U / m l 

F . O . 

2 + 
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O b s e r v o u - s e q u e o t r a t a m e n t o p r é v i o c o m t i o u r é i a e l i m i n a 

o s i n t e r f e r e n t e s d o u r â n i o , p o i s i n i b e a e x t r a ç i o d e F e , C u , P d , 

P t e A u . P o r é m , r è s o l v e u - s e a b a n d o n a r e s s e m é t o d o d e d e t e r m i n a ç i o 

d e u r â n i o d e v i d o o s p i c o s d o s í o n s N O ^ e e s t a r l o c a l i z a d o s n a 

m e s m a r e g i i o d o p i c o d o u r â n i o , a l é m d e s t e m é t o d o n i o a l c a n ç a r a 

s e n s i b i l i d a d e d e s e j a d a ( 3 0 p p m ) . 

I V . 4 . 1 0 . 2 - M é t o d o f 1 u o r i m é t r i C O . 

V e r i f i c o u - s e em I V . 3 . 4 n o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o s 

c o m p l e x o s d e t ó r i o ( I V ) - a z o t e t o , o c o r r e r e x t r a ç i o d e t r a ç o s ( y g ) 

d e s t e e l e m e n t o . Em v i r t u d e d a t é c n i c a f 1 u o r i mé t r i c a p e r m i t i r a de_ 

t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o em p r e s e n ç a d e a l g u n s m i c r o g r a m a s d e t ó r i o , 

r e s o l v e u - s e r e a l i z a r e x p e r i m e n t o s n e s t e s e n t i d o , s e g u i n d o o m é t o d o 

d e C E N T A N N I ^ ^ . O m é t o d o d e o b t e n ç ã o d a s p a s t i l h a s p a r a a s l e i t i u 

r a s n o f l u o r í m e t r o é d e s c r i t o em I I I . 3 . 6 . 

I n i c i a l m e n t e f e z - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d e s o l u ç i o 

d e N a N ^ n a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o ; e s t a a n á l i s e f o i r e a l i z a d a n a 

f a s e a q u o s a a p ó s e x t r a ç i o , i s t o é , p a r a o u r i n i o q u e n ã o e r a e x t r a ^ ^ 

d o . O b s e r v o u - s e q u e a u m e n t a n d o a c o n c e n t r a ç i o em N a N ^ , o c o r r i a uma 

d i m i n u i ç ã o d a i n t e n s i d a d e d e f l u o r e s c e n c i a d o í o n u r a n i l o . I s t o 

f o i e l i m i n a d o a p ó s t r a t a m e n t o d a s o l u ç ã o a q u o s a c o m á c i d o n í t r i c o 

a q u e n t e , e l i m i n a n d o d e s t a f o r m a o s í o n s a z o t e t o s o b a f o r m a d e 

á c i d o a z o t í d r i c o ( H N ^ ) . 

A s e g u i r c o n s t r u i u - s e r e t a p a d r ã o p a r a u r â n i o c o m m a s s a s 

v a r i a n d o d e 0 , 1 a 1 ,0 u g . 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d e u r â n i o - a z o t e t o 

em p r e s e n ç a d e m a t r i z d e t ó r i o , p a r a p o s t e r i o r l e i t u r a n o f l u o r í m e 

t r o . U t i l i z a r a m - s e 0 , 0 5 , 0 , 1 5 , 0 , 2 5 , 0 , 5 , 0 , 7 5 e 1 ,0 m l d e s o l u 

ç ã o d e n i t r a t o d e t ó r i o 0 , 9 0 5 M e 0 , 5 m l d e s o l u ç ã o d e n i t r a t o d e 

u r a n i l o 0 , 0 1 g / 1 , l e v a d o s a um v o l u m e f i n a l d e 5 , 0 m l . A s e x t r a 

ç õ e s f o r a m r e a l i z a d a s c o m 5 , 0 m l d e T O A 5% - ^ 5 ^ ^ , c o m t e m p o de con_ 

t a t o d e 1 , O m i n u t o . 

P e l a s l e i t u r a s d a s p a s t i l h a s n o f l u o r í m e t r o , c o n s t a t o u -

- s e s e r i m p o s s í v e l a d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o p o r e s t a t é c n i c a , p o i s 

o f e r r o e x t r a í d o p r o v o c o u o m a s c a r a m e n t o d a s l e i t u r a s . 

T r a ç o s d e t ó r i o f o r a m e l i m i n a d o s d a f a s e o r g â n i c a p o r re_ 
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v e r s i o c o m H C l 6 M , c o n f o r m e m o s t r a d o n o i t e m l \ / . 3 . 5 . A n o v a f a s e 

o r g i n i c a c o n t e n d o s o m e n t e u r i n i o , t e r i t a m b é m í o n s c l o r e t o , q u e 

d u r a n t e a r e v e r s i o d o u r i n i o c o m i c i d o n í t r i c o p a s s a r á p a r a a f a s e 

a q u o s a , p o d e n d o a t a c a r o s d i s c o s d e p l a t i n a u t i l i z a d o s p a r a a f a 

b r i c a ç ã o d a s p a s t i l h a s . 

B a s e a d o n e s s e s e x p e r i m e n t o s , r e s o l v e u - s e d e t e r m i n a r urâ_ 

n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u 1 a r , u t i l i z a n d o a r s e 

n a z o - l l l c o m o c o m p l e x a n t e . 

I V . l j . l l - R e v e r s i o d e u r i n i o 

M o s t r o u - s e n o I t e m \\l. 3 • 5, q u e a e l i m i n a ç ã o d e t ó r i o d a 

f a s e o r g i n i c a é f e i t a c o m l a v a g e m d e s t a f a s e c o m s o l u ç õ e s d e E D T A 

0 , 0 1 M o u H C l 6 M. C o m o p r e t e n d í a m o s d e t e r m i n a r a q u a n t i d a d e d e 

u r i n i o e x t r a í d o , f o r a m r e a l i z a d o s t e s t e s d e l a v a g e m d a f a s e o r g i n j _ 

c a c o m a s s o l u ç õ e s a c i m a . P e l o s r e s u l t a d o s , c o n s t a t o u - s e q u e o 

E D T A r e v e r t e o u r i n i o , o m e s m o n i o a c o n t e c e n d o c o m o H C l , c o m o j á 

e r a e s p e r a d o ^ ^ ^ . A d o t o u - s e o s i s t e m a H C l , o u s e j a , e l i m i n a ç ã o d e 

t ó r i o d a f a s e o r g i n i c a l a v a n d o - s e 3 v e z e s c o m H C l 6 M, p e r m a n e c e n 

d o o u r i n i o n e s t a f a s e . 

A r e v e r s i o d o u r â n i o s e f e z c o m s o l u ç ã o d e c a r b o n a t o d e 

s ó d i o 2 0 e 2 g / 1 . A s e g u i r , a n o v a f a s e a q u o s a e r a a c i d u l a d a , ad_i_ 

c l o n a d o s o l u ç ã o d e a r s e n a z o - I I I e s o l u ç ã o t a m p ã o ( i c i d o a c é t i c o + 

a c e t a t o d e s ó d i o ) p a r a l e i t u r a n o e s p e c t r o f o t o m e t r o , c o m o i n d i c a d o 

e m I V . 4 . 1 2 . 

\M.k.]2 - D e t e r m i n a ç i o e s p e c t r o f o t o m e t r i c a d e u r i n i o u t i l i z a n d o ar_ 

s e n a z o - l l l c o m o c o m p l e x a n t e 

P a r a a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o ( V I ) p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , u t i l i z a n d o a r s e n a z o - l l l c o m o c o m p l e x a n t e , 
( 7 4 ) 

u s o u - s e o m é t o d o d e S A V V I N ^ ' , q u e i n d i c a o p H d e d e t e r m i n a ç ã o p £ 

r a o í o n u r a n i l o s i t u a r - s e e n t r e 1 - 4 . E s s e p e s q u i s a d o r e s t u d o u o s 

i n t e r f e r e n t e s e c o n c l u i u q u e t ó r i o é um d o s p r i n c i p a i s , d a í a e x i 

g e n c i a n a s u a e l i m i n a ç ã o . 
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A c u r v a p a d r ã o p a r a o u r i n i o é m o s t r a d a n a f i g u r a k. F o 

r a m u t i l i z a d o s 0 , 0 5 , 0 , 1 , 0 , 1 5 e 0 , 2 0 m i d e urna s o l u ç ã o d e u r i n i o 

0 , 1 5 g / 1 + 3 , 0 m i d e s o l u ç i o a r s e n a z o - l l l + ( s o l u ç i o á c i d o a c é t i c o 

+ a c e t a t o d e s ó d i o d e p H 3 , 0 ) e v o l u m e f i n a l d e 1 0 , 0 m i . O s v a l o 

r e s d e a b s o r b i n c i a f o r a m m e d i d o s a 6 6 5 n m , c o m c é l u l a d e q u a r t z o 

d e 1 ,0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 , 1 m m . 

I V , 4 . 1 3 - E x t r a ç ã o d e u r i n i o ( V I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

P a r a e s t e e s t u d o , m a n t e v e - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a ç ã o em 

u r i n i o e v a r i o u - s e á s d e H N Õ „ e N a N , I n i c i a l m e n t e f e z - s e e x t r a -
- 2 + 3 3 

ç a o d o s c o m p l e x o s d e U O 2 - a z o t e t o c o m T O A 5% - C g H ^ e r e v e r s ã o com 

N a ^ C O ^ . A s e g u i r a s a m o s t r a s f o r a m p r e p a r a d a s p a r a l e i t u r a n o e s 

p e c t r o f o t o m e t r o a 6 6 5 n m . A s c o n d i ç õ e s p a r a e x t r a ç ã o e r e s u l t a d o s 

e s t ã o i n d i c a d a s n a t a b e l a 1 1 . 

T A B E L A 11 - E x t r a ç ã o d e u r i n i o ( V I ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

H N O ^ e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m i ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5%-

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; U = 0 , 0 3 7 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ p H 
R e l a ç i o m o l a r 

^ l i v r e ' " ' ' 

E x t r a ç i o d e 
u r i n i o 

{%) 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 1 2 7 0 9 8 , 7 

0 , 2 0 2 , 0 4 , 5 3 175 9 8 , 5 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 1 9 0 5 9 8 , 5 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 7 3 0 2 9 8 , 4 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 4 4 4 4 9 8 , 6 

0 , 4 o 4 , 0 5 , 0 Q 5 2 4 9 8 , 7 

0 , 0 6 6 , 0 5 , 4 i 5 8 7 9 9 , 2 

0 , 8 0 8 , 0 5 , 3 22 2 2 2 9 8 , 8 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 2 8 5 7 9 8 , 8 

0 , 2 0 2 0 , 0 6 , 0 6 0 3 2 9 8 , 4 

C o m p a r a n d o - s e e s s e s r e s u 1 t a d o s c o m o s d a t a b e l a 5 , v e r i -

f i c a - s e q u e p a r a a l g u n s e x p e r i m e n t o s h o u v e um a u m e n t o d a e x t r a ç i o . 
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0 , 6 0 0 . 

u 
c 

<(D 
-Q 

• i_ 
O 

^ 0 , 4 0 0 

0 , 2 0 0 _ 

7 , 5 1 5 . 0 2 2 . 5 3 0 . 0 

y g U / 1 0 m l 

F I G U R A 4 - C u r v a p a d r ã o p a r a d e t e r m i n a ç ã o e s p e c t r o f o t o -

m é t r i c a ( 6 6 5 n m ) d e u r i n i o c o m A r s e n a z o - l l l 
( 7 4 ) 
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I s s o p o d e s e r e x p l i c a d o c o m o s e n d o c o n s e q ü ê n c i a d e t r a b a l h a r - s e , 

n e s s e s ú l t i m o s e x p e r i m e n t o s , c o m u r i n i o em c o n c e n t r a ç i o i n f e r i o r a 
I I _ 

q u e e s t i v a m o s u t i l i z a n d o , o b t e n d o - s e c o n s e q u e n t e m e n t e , uma r e l a ç i o 

m o l a r m a i o r d e l i v r e ^ * ^ ^ ^ * E s s a e x t r a ç i o m a i o r p o d e t a m b é m s e r 

e x p l i c a d a c o m o s e n d o d e v i d o o a u m e n t o d o c o e f i c i e n t e d e d i s t r i b u i 

ç ã o p a r a m e n o r ç o n c e n t r a ç i o em u r i n i o . 

E s s e s e x p e r i m e n t o s c o m u r i n i o em c o n c e n t r a ç ã o i n f e r i o r ã 

u t i l i z a d a i n i c i a l m e n t e , f o i n e c e s s i r l o p a r a q u e p u d é s s e m o s e s t a b e 

l e c e r um m é t o d o d e d e t e r m i n a ç ã o p a r a e s s e e l e m e n t o , a 1 c a n ç a n d o , des_ 

s a m a n e i r a , o v a l o r i n d i c a d o n a t a b e l a 1 , o n d e e s t á e s p e c i f i c a d o o 

l i m i t e m i x i m o d e i m p u r e z a s em s o l u ç i o d e n i t r a t o d e t ó r i o n u c l e a r -

m e n t e p u r o . 

I V . A . l A - E x t r a ç ã o d e u r i n i o n a p r e s e n ç a d e t ó r i 

F ê z - s e e s t u d o d a i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o n a e x t r a ç i o d o s 

T o n s c o m p l e x o s d e e a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a c o n c e n -

t r a ç i o em u r i n i o e v a r i a n d o - s e a s d e t ó r i o . 

T r a ç o s d e t ó r i o f o r a m e l i m i n a d o s p o r r e v e r s i o c o m HCl 6 M 

( I V . 3 . 5 ) ; a r e v e r s i o d e u r i n i o f o i r e a l i z a d a c o m Ua^CO^ c o n f o r m e 

i t e m I V . A . 1 1 . O s r e s u l t a d o s d a e x t r a ç ã o d e u r i n i o e d e m a i s c o n d i 

ç õ e s s i o m o s t r a d o s n a t a b e l a 12 

T A B E L A 12 - E x t r a ç i o d e u r i n i o em p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1; F . O . = T O A 5%-

C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; p H d a F . A . = 

2 , 8 ; U = 0 , 0 1 5 mg 

T h ( N O - ) , N a N - R e l a ç ã o m o l a r , , / T t , E x t r a ç ã o d e 

/ M ^ T u ^ + , . . 6 + / \ u r i n i o ( M ) ( M ) T h / U ( p p m ) 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 3 570 2 8 8 9 8 , 5 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 7 2 2 0 144 9 8 , 0 

0 , 1 40 0 , 3 4 11 108 92 9 7 , 8 

0 , 1 8 0 O , 50 14 281 7 2 , 9 8 , 3 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 21 4 2 2 4 8 9 8 , 3 

0 , 3 6 0 1 , 3 1 2 8 5 6 3 36 9 7 , 6 
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p e l a a n á l i s e d o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 1 2 , v e r i f i c a - s e q u e 

p a r a a s c o n c e n t r a ç õ e s em t o r i o e s t u d a d a s , n i o h á i n t e r f e r e n c i a d e ¿ 
2 + 

s a m a t r i z n a e x t r a ç i o d o s T o n s c o m p l e x o s d e e a z o t e t o . 

I V . A . I S - C o n c l u s õ e s 

D o s e s t u d o s r e a 1 i z a d o s p o d e m o s c o n c l u i r q u e : 

- 2 + 

P a r a o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s - a z o t e 

t o f o r a m u t i 1 i z a d a s s o 1 u ç õ e s d e T O A 5% - C ^ H ^ p r é - e q u i l i -

b r a d a c o m H N O ^ d i l u T d o ( 0 , 0 8 M) ; p a r a m a i o r e s c o n c e n t r a ç õ e s 

d e H N O , h a v e r i c o m p e t i ç ã o d o á c i d o p e l a a m i n a e p o s s T v e l 
2 + -

q u e b r a d o c o m p l e x o UO2 - a z o t e t o , d i m i n u i n d o a e x t r a ç ã o d e £ 

s a s e s p é c i e s c o m p l e x a s . 

A s e x t r a ç õ e s n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ n i o t e m i n f l u ê n c i a d o 

á c i d o n í t r i c o a t é a s c o n c e n t r a ç õ e s e s t u d a d a s ( H N O ^ 0 , 5 M ) . 

1 -

2 -

3 - T r a ç o s d e t ó r i o p o d e m s e r e l i m i n a d o s d a f a s e o r g â n i c a p o r 

l a v a g e m d e s t a c o m s o l u ç i o d e H C l 6 M o u E D T A 0 , 0 1 M. E s c o 

l h e u - s e H C l 6 M p o r n i o o c o r r e r r e v e r s i o d o u r i n i o n e s t e 

m e i o . 

4 - A r e v e r s i o d e u r i n i o é t o t a l c o m s o l u ç i o d e c a r b o n a t o d e 

s ó d i o 2 0 e 2 g / 1 . 

5 - A e x t r a ç i o d e u r i n i o n o s i s t e m a H N O , - N a N é m u i t o b o a ( 9 2 -
•5 2 + 

9 8 % ) p a r a r e l a ç i o m o l a r d e N ^ l i v r e ' ' ' ^ ° 2 v a r i a n d o d e 10 

a 2 8 O O O ; p a r a v a l o r e s m a i s b a i x o d e s t a r e l a ç i o a e x t r a ç i o 

é m e n o r . 

2 + 
6 - A e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s UO2 - a z o t e t o em p r e s e n ç a d e m a 

t r i z d e t ó r i o n i o t e m i n t e r f e r ê n c i a d e s t a a t é r e l a ç i o m o 

l a r d e T h ^ * / U 0 2 * e s t u d a d a ( 2 8 5 6 3 ) . 

7 - 0 m é t o d o d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o mo 1 e c u 1 a r u t i l j _ 

z a n d o a r s e n a z o — M l c o m o c o m p l e x a n t e é e x c e l e n t e p a r a d e t e £ 

m i n a ç i o d e u r i n i o em b a i x a s c o n c e n t r a ç õ e s , a l c a n ç a n d o o ] \_ 
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m i t e d e s e j a d o p a r a e s t e t r a b a l h o . O m é t o d o f 1 u o r i m é t r i c o 

t a m b é m é m u i t o s e n s í v e l , m a s f o i i m p o s s í v e l s u a u t i l i z a ç ã o 

d e v i d o a p r e s e n ç a d e á c i d o c l o r í d r i c o q u e f a t a l m e n t e a t a c £ 

r i a o s d i s c o s d e p l a t i n a u t i l i z a d o s n a o b t e n ç ã o d a s p a s t i 

l h a s . 

I V . 5 - F e r r o 

I V . 5 . 1 - R e a ç ã o d o s í o n s F e ^ * c o m a z o t e t o 

D o s t r a b a l h o s e x i s t e n t e s n a l i t e r a t u r a s o b r e a f o r m a ç ã o 

J d e c o m p l e x o s d e í o n s f é r r i c o c o m o s í o n s a z o t e t o p o d e m s e r c i t a d o s 

o s d e E L - S H A M I e S H E R I F ^ ^ ^ ' ^ ^ ^ . I n i c i a l m e n t e e s s e s p e s q u i s a d o r e s ^ ^ ^ ^ 

r e a l i z a r a m m e d i d a s e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s em s o l u ç õ e s d i l u í d a s d e 

a z i d a f é r r i c a e i n d i c a r a m a p r e s e n ç a d e s o m e n t e u m a e s p é c i e m o l e c i ¿ 

l a r c o l o r i d a d e m á x i m o d e a b s o r ç i o d e X : 4 5 2 , 5 n m ; em s o l u ç õ e s 

a l t a m e n t e c o n c e n t r a d a s o c o r r e f o r m a ç i o d e m a i s q u e u m a e s p é c i e m o -

1 l e c u l a r c o l o r i d a . E s t u d a r a m t a m b é m o e f e i t o d o p H , t e m p o , l u z , t e m 

p e r a t u r a , s o l v e n t e s o r g á n i c o s , á c i d o c l o r í d r i c o e d e a l g u n s i n i o n s 

s o b r e a e s t a b i I i d a d e d e s s e s c o m p l e x o s . 

( 2 7 ) 
Em um o u t r o t r a b a l h o , m o s t r a r a m q u e a i n t e n s a c o r 

2 + 
v e r m e l h a é d e v i d o a o c o m p l e x o F e N ; i s s o f o i c o m p r o v a d o p o r m e d i -

- r ( 2 8 ) 
d a s e s p e c t r o f O T O M E T R i c a s d e s o l u ç õ e s d i l u í d a s . Em um q u a r t o 

(29 ) 

t r a b a l h o , u t i 1 i z a n d o - s e d e m e d i d a s p o t e n c i o m e t r i c a s e d e v i s c o 

s i d a d e s r e l a t i v a s , r e v e l a r a m a p o s s í v e l e x i s t ê n c i a d e í o n s c o m p l e 

x o s n a p r o p o r ç i o d e F e ^ * : = 1 : 6 c o r r e s p o n d e n t e s a [ F e N ^ I ^ * ; 

| F e ( N ^ ) 2 l * ; F e ( N ^ ) ^ ; | F e ( N ^ ) ^ r ; \Fe{ü^)^\^' e | F e ( N ^ ) ^ | ^ " . 
W A L L A C E e D U KE S ' ' ' ° ° ^ e s t u d a r a m e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n ^ 

- 2 + ~ r ' 

t e a f o r m a ç i o d e F e N ^ e n t r e a r e a ç ã o d o í o n f é r r i c o e o á c i d o h i -

d r a z ó i c o em 460 n m ; em c o n c e n t r a ç ã o á c i d a m u i t o b a i x a o c o r r e h i 

d r ó l i s e , f o r m a n d o - s e F e O H ^ " * " . A N T O N e c o 1 a b o r a d o r e s ^ e R O B E R S O N 

e A U S T I N ^ ^ O ) d e t e r m i n a r a m a z o t e t o p o r m e d i d a s e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s 

d e F e N ^ * . 

A 1 g u n s p e s q u i s a d o r e s d e s c r e v e r a m a c i n é t i c a d e f o r m a ç ã o 

d o s c o m p l e x o s m o n o a z i d o d e f e r r o ( M l ) ^ ' ' ^ ^ ; i n v e s t i g a r a m a v e l o c i 

d a d e d e f o r m a ç ã o d e s t e c o m p l e x o c o m o u m a f u n ç ã o d o F e ^ * , a z i d a e 
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H C I O , . O e s t u d o d e f o r m a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e F e ^ * c o m em m e i o 

/ g o n \ ^ 
a q u o s o f o i t a m b é m p u b l i c a d o ' . 

I V . 5 . 2 - E x t r a ç ã o d e F e ( 1 1 I ) em H N O ^ - N a N ^ 

I n i c i a l m e n t e f o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o - s e a 

p o s s í v e l e x t r a ç ã o d o s í o n s c o m p l e x o s d e F e ' ^ * e a z o t e t o , p a r a v á 

r i a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ e N a N ^ . Os d a d o s d e s s e s e x p e r i m e n t o s 

e s t ã o n a t a b e 1 a 1 3 • 

T A B E L A 1 3 - E x t r a ç ã o d e F e ( I I I ) em f u n ç ã c d a c o n c e n t r a ç ã o d e H N O ^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A S% 

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; F e = 0 , 0 7 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 

R e 

p H 

1 a ç ã o mo 1 a r 

l i v r e 

E x t r a ç ã o d e 
u r â n i o 

{%) 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 7 5 9 9 , 2 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 149 9 9 , 2 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 1 8 6 6 9 9 . 3 

0 , 6 6 2 , 2 4 , 5 l 3 4 3 9 9 , 1 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 2 2 4 9 9 , 3 

1 , 0 0 3 , 3 4 , 7 2 6 1 2 9 9 , 5 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 8 5 8 9 9 , 0 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 2 9 9 9 9 , 1 

0 , 6 6 6 , 6 5 ' 2 2 0 8 9 9 8 , 9 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 3 3 5 8 9 9 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 3 3 6 9 9 , 3 

0 , 6 6 1 3 , 2 5 , 8 2 2 7 6 9 8 , 7 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 3 

1 , 9 

1 , 6 

1 . ' 

0 , 9 

1 194 9 8 , 7 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 



A p ó s a a d í ç i o d a s s o l u ç õ e s d e N a N ^ , o b s e r v o u - s e u m a c o l o 

r a ç i o c a s t a n h o - a v e r m e l h a d a , a q u a l i n d i c a a f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s 

d e T o n s f é r r i c o e a z o t e t o . A p ó s a e x t r a ç i o , a i n t e n s i d a d e d e s s a 

c o l o r a ç ã o a u m e n t o u , t o r n a n d o p o s s í v e l a d e t e r m i n a ç i o d e f e r r o p o r 

e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r , c o m o s e r i v i s t o em 

I V . 5 . 1 3 . 

P e l a a n a l i s e d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s , c o n c l u i - s e q u e o s 

c o m p l e x o s d o s í o n s F e ^ * e a z o t e t o s i o t o t a l m e n t e e x t r a í d o s n o s i s 

t e m a H N O _ - N a N _ , p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s ( r e l a ç i o m o l a r N . / 

• i . j j j M v r e 
/ F e ^ n a f a i x a d e 7 5 a 3 6 9 4 e p H 3 , 7 - 6 , 3 ) . 

I V . 5 . 3 - E x t r a ç ã o d e F e ( I I I ) em H C I O ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a 1 i z a d o s e x p e r i m e n t o s v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a -

ç õ e s em H C I O ^ e N a N ^ . O s v a i o r e s d e e x t r a ç ã o e p H e s t ã o n a t a b e -

l a 1 4 . 

T A B E L A 14 - E x t r a ç ã o d e F e ( 1 1 1 ) em HC 1 0¿^ e s i s t e m a H C l O ^ j - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m 1 ; F . 0 . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1, 0 m i n u t o ; F e = 0 , 0 7 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H C 1 0 ^ 
p H 

R e 1 a ç ã o mo l a r 

N I / F e ^ * 
3 1 1 V r e 

E x t r a ç ã o d e 
f e r r o 

( ? ) 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 7 5 9 9 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 1 8 6 6 9 9 , 4 

0 , 1 0 2 , 0 4 , 4 1 8 7 9 9 , 0 

0 , 6 6 2 , 2 4 , 5 1 3 4 3 9 9 , 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 2 0 8 9 9 8 , 9 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 3 3 5 8 9 9 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 3 3 6 9 9 , 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 3 1 1 9 4 9 8 , 8 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 , 9 

0 , 9 

0 , 1 

3 6 9 4 9 9 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 
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D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 1 4 , n o t a - s e q u e em m e i o 

p e r c l o r a t o a e x t r a ç i o d e f e r r o é n u l a ; n o s i s t e m a H C l O ^ ^ - N a N ^ a e x 

t r a ç i o é t o t a l ( r e l a ç i o m o l a r N_ / F e ^ * n a f a i x a d e 75 a 3 6 9 4 

* * 3 1 I V r e 

e p H 3 , 7 - 6 , 6 ) . C o n c l u i - s e q u e o T o n n i t r a t o n i o i n t e r f e r e n a 

e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s F e ^ * - a z o t e t o . 

I V . 5 . 4 - E x t r a ç i o d e F e ( I I I ) em p r e s e n ç a d e t ó r i o 

F ê z - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o n a e x t r a ç i o d o s 

a z o t e t o s c o m p l e x o s d e F e ( I I I ) . P a r a i s s o , m a n t e v e - s e c o n s t a n t e a 

c o n c e n t r a ç i o em f e r r o , v a r i a n d o - s e a d e t ó r i o . A e x t r a ç i o e q u a n 

t i d a d e s d e t ó r i o e a z i d a d e s ó d i o u t i 1 i z a d a s s i o m o s t r a d o s n a t a b e -

l a 1 5 . 

T A B E L A 15 - E x t r a ç i o d e F e ( I I I ) n a p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

, p H F . A . = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; 

t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; F . O . = T O A S% - ^^^^ ; 

F e = 0 , 0 5 m g . 

T h ( N O ^ ) ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç i o m o l a r r- / T U 
3 + ^ ^ ^ ^ ^ 

( p p m ) 

E x t r a ç i o d e 
f e r r o 

{%) 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 3 0 2 7 9 8 9 9 , 3 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 5 0 3 4 7 9 9 9 , 7 

0 , 0 6 3 0 , 1 6 7 0 4 3 42 9 9 , 5 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 0 1 7 2 3 9 9 9 , 0 

0 , 140 0 , 3 4 1 5 6 4 1 5 4 9 9 , 6 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 2 0 1 1 1 2 0 9 9 , 8 

0 , 2 3 0 0 , 7 0 2 5 6 9 9 4 9 9 , 3 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 3 0 16 8 0 9 9 , 6 

0 , 3 1 8 1 , 3 1 3 5 6 4 6 7 7 9 , 2 

P e l o s r e s u 1 t a d o s d a t a b e l a 15 c o n c 1 u i - s e n i o h a v e r i n -

t e r f e r i n c i a d e t ó r i o n a e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e F e ^ * - a z o t e t o , a t é 

r e l a ç i o m o l a r T h ^ ^ / F e ^ * i g u a l a 3 0 0 0 ; a c i m a d e s t e v a l o r h i d i m i -

n u i ç i o d a e x t r a ç i o d e f e r r o . 
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I V . 5 - 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a f e r r o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç i o a t ô m i c a 

Em r a z ã o d e h a v e r m o s e s c o l h i d o a e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ô m i c a c o m o t é c n i c a d e d e t e r m i n a ç i o p a r a o f e r r o d u r a n t e 

o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o , f o i n e c e s s á r i o t r a ç a r r e t a s p a d r õ e s em 

m e i o a q u o s o ( H N O ^ 0 ,1 M e H N O ^ 0 , 0 3 M ' - t l a N ^ 0 , 1 M) e n a f a s e o r g i n J _ 

c a , m o s t r a d a s n a f i g u r a S. P a r a a c o n s t r u ç ã o d a c u r v a p a d r ã o d e 

f e r r o n a f a s e o r g â n i c a f o r a m p r e p a r a d a s s o l u ç õ e s d e f e r r o ( l l l ) n o 

s i s t e m a H N O ^ 0 , 0 3 M - N a N ^ 0 , 1 M e r e a l i z a d a s e x t r a ç õ e s c o m T O A 5? -

- C g H ^ , t e n d o 1 ,0 m i n u t o c o m o t e m p o d e c o n t a t o e n t r e a s f a s e s e re_ 

l a ç ã o F . O . : F . A = 1 : 1. P e l a f i g u r a 5 v ê - s e q u e a s e n s i b i l i d a d e 
- — — — _ — I I , 

é m u i t o m a i o r n a f a s e o r g â n i c a , p e r m i t i n d o , c o n s e q u e n t e m e n t e , d e 

t e r m i n a r - s e f e r r o a n í v e l d e t r a ç o s ( m i c r o g r a m a s ) . 

A s e g u i r r e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d o s c o m 

p l e x o s d e F e ^ * - a z o t e t o , o b j e t i v a n d o um e s t u d o d a s p r i n c i p a i s v a r i £ 

v e i s d o p r o c e s s o d e e x t r a ç ã o . I s t o f o i f e i t o a f i m d e s e c o m p a r a r 

e s s e s r e s u l t a d o s c o m o s o b t i d o s p a r a o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o 

d o s a z o t e t o s c o m p l e x o s d e u r a n i l o . 

I V . 5 . 6 - E s c o l h a d o d i l u e n t e 

P r e p a r a r a m - s e s o l u ç õ e s d e T O A a 5% em x i l e n o , b e n z e n o , 

c l o r o f ó r m i o , c i c l o h e x a n o n a , me t i 1 - i s o b u t i 1 - c e t o n a e a c e t a t o d e e t j _ 

l a . N a t a b e 1 a 16 t ê m - s e a % d e e x t r a ç ã o . 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 1 6 , v e r i f i c a - s e q u e a 

e x t r a ç ã o f o i i g u a l p a r a t o d o s o s d i l u e n t e s . E s c o l h e u - s e o b e n z e n o , 

p o i s j á o e s t á v a m o s u t i l i z a n d o d e s d e o i n í c i o d e s t e t r a b a l h o , a l é m 

d e s e r f a c i l m e n t e e n c o n t r a d o . 

I V , 5 . 7 - C o n c e n t r a ç ã o d o a g e n t e e x t r a t o r 

F o r a m u t i l i z a d a s a s s e g u i n t e s c o n c e n t r a ç õ e s v o l u m é t r i c a s 

d e T O A e m b e n z e n o : 0 , 1 , 0 , 5 , 1 , 0 , 2 , 0 , 3 , 0 , 1., O e 5 , 0 % . N a t a b e l a 

17 t ê m - s e o s v a l o r e s d a e x t r a ç ã o d e f e r r o em f u n ç ã o d a c o n c e n t r a ç ã o 

d o a g e n t e e x t r a t o r . 
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0 , 6 0 0 . 

0 , 4 0 0 _ 

ro 
u 
c 

jQ 
l_ 
O 

< 0 , 2 0 0 . 

2 , 5 5 , 0 7 . 5 » 0 , 0 1 2 , 5 

u g F e / m l 

F I G U R A 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a f e r r o ( l l l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a ( X p ^ : 2 4 8 , 3 n m 

f a s e a q u o s a : F e ( I I 1) em H N O ^ 0 ,1 M O ^ 

D 

f a s e a q u o s a : F e ( M l ) em H N O . 0 ,03M-NaN 0 , 1 M , pH=k,S 
- - 3 + 

f a s e o r g â n i c a : T O A a p o s e x t r a ç ã o d e F e 

- a z o t e t o 



-51 -

T A B E L A 16 - E x t r a ç ã o d e F e ( I I I ) em f u n ç ã o d o d i l u e n t e d a a m i n a . 

p H d e e x t r a ç ã o = 4 , 3 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

= 1 : 1 ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n . ; F e = 0 , 0 5 m g ; re_ 

l a ç ã o m o l a r / F e ^ * 
^ 3 1 1 V r e 

= 7 8 2 

* 
D i l u e n t e E x t r a ç ã o d e f e r r o 

b e n z e n o 9 9 , 8 

X i 1 e n o 9 9 , 8 

c 1 o r o f õ r m i o 9 9 , 4 

me t i 1 - i s o b u 11 1-ce t o n a 9 9 , 6 

c i c l o h e x a n o n a 9 9 , 8 

a c e t a t o d e e t i 1 a 9 9 , 5 

* -
- m e d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

17 - E x t r a ç i o d e F e ( 1 1 1 ) em f u n ç i o d a c o n c e n t r a ç i o d o a g e n -

t e e x t r a t o r . 

p H d e e x t r a ç ã o = 4 , 3 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

= 1 : 1; F . 0 . = T O A - C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n . ; 

r e l a ç i o m o l a r N_ / F e ^ 
^ 3 1 1V r e 

= 7 8 2 ; U = 0 , 0 5 mg 

* 
C o n c e n t r a ç ã o v o l u m é t r i c a de T O A E x t r a ç i o de f e r r o 

( % ) i%) 

0 . 1 3 , 2 

0 , 5 6 6 , 1 

1 . 0 8 3 , 5 

2 , 0 9 4 , 1 

3 . 0 9 9 , 7 

4 , 0 9 9 , 8 

5 . 0 9 9 , 7 

* _ _ 
- m é d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

O s v a l o r e s d e e x t r a ç ã o p a r a o f e r r o f o r a m c o n s t a n t e s a 

d a s o l u ç i o d e T O A a 3 1 . O p t o u - s e p e l o u s o d e s o l u ç ã o d o 
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a g e n t e e x t r a t o r 5%, p o r q u e n e s s a c o n c e n t r a ç i o s e t e m m a r g e m g r a n d e 

d e s e g u r a n ç a , g a r a n t i n d o a e x t r a ç i o . 

i V . 5 . 8 - T e m p o d e c o n t a t o 

E s t u d o u - s e o t e m p o d e e q u i l í b r i o e n t r e a s f a s e s p a r a o 

í o n F e ^ * , e x p e r i m e n t a n d o - s e 0 , 2 5 , 0 , 5 0 , 0 , 7 5 , 1 , 0 , 1 , 5 , 2 , 0 , 3 , 0 , 

4 , 0 e 5 , 0 m i n u t o s . O s v a l o r e s d a e x t r a ç i o s i o m o s t r a d o s n a t a b e l a 

18. 

T A B E L A 18 - E x t r a ç i o d e F e ( ! I I ) em f u n ç i o d o t e m p o d e c o n t a t o . 

p H d e e x t r a ç i o = 4 , 3 ; V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F e = 0 , 0 5 m g ; 

F . O . : F . A . = 1 : 1 ; r e l a ç ã o m o l a r l i v r e ^ * " ® ^ ^ " ^ 8 2 ; 

F . O . = T O A 5% - b e n z e n o . 

T e m p o 

( m i n . ) 

E x t r a ç ã o d e f e r r o 

{%) 

0 , 2 5 7 4 , 2 

0 , 5 0 8 9 , 7 

0 , 7 5 9 9 , 6 

1 , 0 0 9 9 , 8 

1 , 5 0 9 9 , 8 

2 , 0 0 9 9 , 7 

3 . 0 0 9 9 , 6 

4 , 0 0 9 9 , 7 

5 , 0 0 9 9 , 5 

* - m é d i a d e 3 e x t r a ç õ e s 

D e m o n s t r o u - s e q u e o e q u i l í b r i o é a t i n g i d o a p ó s 0 , 7 5 m i n £ 

t o s d e a g i t a ç ã o . E s t a b e l e c e u - s e 1 ,0 m i n u t o c o m o t e m p o d e e q u i l í -
2 + 

b r i o , c o m o j á e s c o l h i d o p a r a o í o n U O 2 • 
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I V . 5 . 9 - I n f l u ê n c i a d a r a z i o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s 

E s t u d o u - s e a i n f l u ê n c i a d a r a z i o d e v o l u m e s F . D . / F . A . n a 

e x t r a ç i o d e f e r r o , n a s p r o p o r ç õ e s i n d i c a d a s n a t a b e l a I S » 

P a r a t o d o s o s e x p e r i m e n t o s , m a n t e v e - s e c o n s t a n t e a s c o n 

c e n t r a ç õ e s d e N a N ^ e H N O ^ e m 0 , 2 M e _ 0 , 0 7 M . r e s p e c t i v a m e n t e . 

T A B E L A 19 - E x t r a ç i o d e f e r r o n o s i s t e m a F e ( I I I ) - N a N ^ - J l N O ^ - T O A -

- C ^ H ^ . E s t u d o d a I n f l u ê n c i a d a r a z i o v o l u m é t r i c a 

F . O . / F . A . 

F e = 0 , 0 5 m g ; p H d e e x t r a ç i o = h,3l t e m p o d e c o n t a t o = 

1 ,0 m i n u t o ; r e l a ç i o m o l a r N_ , . / F e ^ * = 7^1 
^ 3 1 I V r e 

V o l u m e d a 5 f a s e s ( m i ) 
R a z i o 

E x t r a ç ã o d e 
f e r r o 

i%) 
O r g i n i c a A q u o s a F . O . / F . A . 

E x t r a ç ã o d e 
f e r r o 

i%) 

5 , 0 5 , 0 1/1 9 9 , 7 

5 , 0 ' 1 0 , 0 1 /2 9 9 , 7 

5 , 0 2 0 , 0 1 /4 9 9 , 6 

5 , 0 3 0 , 0 1 / 6 9 9 , 7 

5 , 0 40 , 0 1 / 8 9 9 , 4 

5 , 0 50 , 0 1 / 1 0 9 9 , 5 

5 , 0 6 0 , 0 1 / 1 2 9 9 , 3 

5 , 0 7 0 , 0 1 / 1 4 9 9 , 0 

5 , 0 1 0 0 , 0 1 / 2 0 9 6 , 1 

5 , 0 1 2 5 , 0 1 / 2 5 9 2 , 3 

5 , 0 1 5 0 , 0 1 / 3 0 8 0 , 3 

P e l o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 19 c o n c l u i - s e q u e o a u m e n t o 

d o v o l u m e a q u o s o n ã o i n f l u i n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s de F e ^ * - a z o -

t e t o , a t é a r a z ã o F . O . / F . A . d e l / l 4 ; p a r a v a l o r e s m a i o r e s d e s t a r £ 

l a ç ã o o c o r r e d i m i n u i ç ã o d e e x t r a ç ã o . 

I V . 5 . 1 0 - R e p r o d u t i b i l i d a d e 

F o r a m r e a l i z a d o s o s c á l c u l o s d e r e p r o d u t i b i 1 i d a d e d e s t e 

m é t o d o , p a r a 10 a l í q u o t a s i d ê n t i c a s . O v a l o r d o d e s v i o p a d r ã o f o i 
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d e 0 , 0 5 4 . A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç i o f o r a m a s i n d i c a d a s n a t a b e l a 

1 9 , p o r é m c o m r e l a ç i o v o l u m i t r i c a 1 : 1 . 

I V . S . l l - R e v e r s ã o d e f e r r o 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o a r e v e r s ã o d e f e r 

r o , p a r a u m a p o s s í v e l u t i l i z a ç ã o p o s t e r i o r . A s s o l u ç õ e s f o r a m pre_ 

p a r a d a s t e n d o a s e g u i n t e c o m p o s i ç ã o ; F e = 0 , 0 5 m g ; N a N O , 1 4 M e 
3 + -

r e l a ç ã o m o l a r N_ , . / F e = 4 4 7 - A s e x t r a ç õ e s f o r a m f e i t a s c o m 
* 3 I I V r e * 

5 , 0 m l d e T O A S% - b e n z e n o c o m 1 ,0 m i n u t o d e c o n t a t o e n t r e a s f a 

s e s . 

P a r a o s e s t u d o s d e r e v e r s ã o d o f e r r o ( l l l ) f o r a m u t i l i z a 

d a s a s s e g u i n t e s s o l u ç õ e s : H N O ^ 0 , 1 , 0 , 3 , 0 , 5 , 0 , 8 e 1 ,0 M e 

( N H ^ ) 2 C 0 ^ 0 , 1 , 0 , 5 e 1 ,0 M, t e n d o s e m p r e F . O . : F . A . = 1 : 1 , c o m 

1 , 0 m i n u t e d e a g i t a ç ã o . V e r i f i c o u - s e q u e a r e v e r s ã o é t o t a l em t £ 

d o s o s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s . C o n t u d o , p a r a m a s s a s m a i o r e s d e 

f e r r o a r e v e r s ã o c o m i c i d o n í t r i c o é p r e f e r í v e l , p o i s p o d e o c o r r e r 

a p r e c i p i t a ç ã o d o f e r r o . 

I V . 5 - 1 2 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

C o m o p a r a o s i s t e m a U O ^ ^ - a z o t e t o - T 0 A - C ¿ , t a m b é m r e g i s 

t r o u - s e o e s p e c t r o d a f a s e o r g â n i c a , c o n t e n d o F e - a z o t e t o . 

I n i c i a l m e n t e p r e p a r a r a m - s e o s c o m p l e x o s d e f e r r o c o m o s 

í o n s a z o t e t o , u t i l i z a n d o - s e 0 , 0 5 mg d e f e r r o , N a N 0 , 1 4 M e r e l a -
- 3+ -

ç i o m o l a r N ^ l i v r e ^ ^ ^ i g u a l a 4 4 7 . A s e g u i r f e z - s e e x t r a ç ã o c o m 

T O A 5 % - b e n z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r d a f ¿ 

s e o r g i n i c a c o n t r a o b r a n c o ( T O A - b e n z e n o - a z o t e t o ) u t i l i z a n d o c é l u 

l a d e q u a r t z o d e 1 ,0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 , 1 m m . A f i g u r a 6 

m o s t r a e s t e e s p e c t r o , o n d e s ã o o b s e r v a d o s p i c o s em 350 e 450 n m . 

P e 1 a f i g u r a 6 c o n c l u i - s e q u e f e r r o ( l l l ) p o d e t a m b é m s e r 

d e t e r m i n a d o n a f a s e o r g â n i c a , p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o 

m o l e c u l a r ; a s e n s i b i l i d a d e é g r a n d e m e n t e a u m e n t a d a d e v i d o a c o l o r a ^ 

ç i o d o s c o m p l e x o s d o s í o n s F e ^ * e a z o t e t o n a f a s e o r g â n i c a s e r m a i s 

i n t e n s a q u e n a f a s e a q u o s a . 
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3+ 
F I G U R A 6 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u 1 a r p a r a F e - a z o -

t e t o - T O A - C ^ H ^ . 
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E s t e e l e m e n t o f o r m a c o m p l e x o s c o l o r i d o s c o m o s í o n s a z o t £ 

t o e i n t e r f e r i r á n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , c o m o m o s t r a d o em I V . A . l O . l . F e r r o f o i e l i 

m i n a d o a p ó s c o m p l e x a ç i o c o m t i o u r é i a c o n f o r m e í t e m I I 1 . 3 . 2 , f o r m a n ^ 

d o c o m p l e x o s c a t i ó n i c o s n ã o e x t r a í v e i s p e l a a m i n a , c o m p o r t a m e n t o es_ 

t e o p o s t o a o d o í o n u r a n i l o . 

I V . 5 . 1 3 - C o n c l u s õ e s 

A s s e g u i n t e s c o n c l u s õ e s p o d e m s e r f o r m u l a d a s p a r a a e x 

t r a ç ã o d e f e r r o ( I I I ) : 

1 - O s c o m p l e x o s d e F e ^ * c o m o s í o n s a z o t e t o s i o t o t a l m e n t e ex^ 

t r a í d o s c o m T O A S% - b e n z e n o n a f a i x a d e r e l a ç i o m o l a r d e 

, . ^ ^ g / F e ^ * d e 75 a 3 3 5 8 ; em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) e 

H C 1 0 ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) a e x t r a ç i o é n u l a , 

2 - F e r r o ( l l l ) p o d e s e r d e t e r m i n a d o em p r e s e n ç a d e m a t r i z d e 
- h+ 

t ó r i o , s e m i n t e r f e r ê n c i a d e s t a , p a r a r e l a ç i o m o l a r T h / 

/ F e ^ * n a f a i x a d e 3 0 2 a 3 0 1 6 . 

3 - A s e n s i b i l i d a d e d o m é t o d o d e a b s o r ç i o a t ó m i c a p a r a a d e t e r̂  

m i n a ç i o d e f e r r o é g r a n d e m e n t e a u m e n t a d a q u a n d o e s t a a n á l ^ 

s e é r e a l i z a d a n a f a s e o r g i n i c a , a p ó s a e x t r a ç ã o . 

A - A d e t e r m i n a ç ã o d e f e r r o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o 

m o l e c u l a r é p o s s í v e l p o r m e d i d a d i r e t a d a f a s e o r g i n i c a , 

a p ó s a e x t r a ç ã o . 

5 - A r e v e r s ã o d e f e r r o é t o t a l c o m H N O ^ d e 0 , 1 a 1 ,0 M e 

( N H ^ ^ ) 2 C 0 ^ d e 0 ,1 a 1 ,0 M. 

6 - C o m p a r a n d o - s e o s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s p a r a a d e t e r m i n a 

ç ã o d a s m e l h o r e s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o , c o m o e s c o l h a d o d\_ 

l u e n t e , c o n c e n t r a ç ã o d o a g e n t e e x t r a t o r , t e m p o d e c o n t a t o , 

i n f l u ê n c i a d a r a z ã o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s , c o m o s r e a l i z a 

d o s p a r a o u r i n i o , c o n c l u i - s e q u e o c o m p o r t a m e n t o é s e m e 

l h a n t e . 
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I V . 6 - Cadmio 

i V . 6 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s C d c o m a z o t e t o 

D o s t r a b a l i n o s s o b r e e s t u d o s d e f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s d e 
T 2 + ^ -
í o n s d e C d c o m a z o t e t o p o d e m s e r c i t a d o s o s s e g u i n t e s : 

N E V E S ^ ^ ^ ^ f a z e n d o um e s t u d o q u a n t i t a t i v o d a r e a ç ã o c i d -

m i o - a z o t e t o p a r a f o r ç a i ó n i c a 2 , 0 m a n t i d a c o m p e r c l o r a t o d e s ó d i o 

m o s t r o u a e x i s t ê n c i a d e a t é 5 l i g a n t e s p a r a o c a d m i o . N e s t e m e s m o 

t r a b a l h o a f i r m a q u e a p r e s e n ç a d e n i t r a t o n o e l e t r ó l i t o s u p o r t e a f e 

t a a p r e c l a v e 1 m e n t e a s c o n s t a n t e s d o s c o m p l e x o s e q u e s e t r a b a l h a n 

d o c o m a z o t e t o 2 , 0 M , 70% d o c a d m i o s e e n c o n t r a m n a f o r m a C d ( N j ) ^ . 

S E N I S E e N E V E S ^ ^ ° ' ^ ^ ^ r e a l i z a r a m e s t u d o s p o l a r o g r ã f i c o s 
— - 2 + 

em s o l u ç ã o p e r c l ó r i c a c o n t e n d o o s T o n s C d e a z o t e t o ( 0 , 0 5 - 2 , 0 M) 

p a r a f o r ç a i ó n i c a 2 , 0 , r e v e l a n d o a e x i s t ê n c i a d e 5 p r o d u t o s d a r e £ 

ç ã o : C d ( N 2 ) * ; Zú^y^^)^* Zú{^\k^)~^', C d ( N ^ ) J ~ e C d ( N ^ ) ^ " . A f i r m a m q u e 

o m e i o N a N O ^ p r o v o c a u m a g r a n d e v a r i a ç ã o s o b r e o s v a l o r e s d a s c o n s _ 

t a n t e s d e f o r m a ç ã o c a l c u l a d a p a r a o s c o m p l e x o s d e c a d m i o c o m a z o t £ 

t o , c o m p a r a d o c o m o s r e s u l t a d o s e n c o n t r a d o s e m N a C l O i ^ . E s s e e f e i 

t o d o N 0 _ f o i e x p l i c a d o p e l o s a u t o r e s c o m o s e n d o d e v i d o ã f o r m a ç ã o 

d o C d N O ^ em c o m p e t i ç ã o c o m N ^ . 

F R A N C O , N E V E S e S E N I S E ' e s t u d a r a m p o 1 a r o g r a f î c a m e n t e a 
2 + 

f o r m a ç ã o d e m i s t u r a s c o m p l e x a s d e T o n s C d c o m N O ^ e N ^ , u s a n d o 

N O ^ p a r a a j u s t a r a f o r ç a i ó n i c a . C a l c u l a r a m a c o n s t a n t e d e e s t a b j _ 

l i d a d e p a r a o s c o m p l e x o s : C d ( N O ^ ) ( N ^ ) , C d ( N O ^ ) ( N ^ ) ^ , C d ( N O ^ ) ( N ^ 

e C d ( N O ^ ) ( N ^ ) ^ . E s s e s p e s q u i s a d o r e s c o n c l u e m q u e p a r a u m a c o n c e r v 

t r a ç ã o e m a z i d a m a i o r q u e 0 , 7 M , o n i t r a t o n ã o e x e r c e m a i s i n f l u ê n ^ 

c i a s o b r e o s i s t e m a . 

i V . 6 . 2 - E x t r a ç ã o d e C d ( i l ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

Em r a z ã o d e o e l e m e n t o c a d m i o f o r m a r c o m p l e x o s a n i o n i c o s 

c o m o s T o n s a z o t e t o , c o m o m o s t r o u - s e n o i t e m I V . 6 . 1 , r e s o l v e u - s e f £ 

z e r um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e s s e s c o m p l e x o s . P a r a 

i s s o , v a r i a r a m - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s e m H N O ^ e N a N ^ , m a n t e n d o - s e cons^ 

t a n t e a d e c a d m i o , c o n f o r m e i n d i c a d o n a t a b e l a 2 0 . 
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T A B E L A 2 0 - E x t r a ç i o d e c a d m i o em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s de HNO^ e 

N a N ^ : 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5%-

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; C d = 2 , 0 p g 

E x t r a ç i o d e c a d m i o = n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s 

N a N ^ R e l a ç i o m o l a r R e l a ç ã o m o l a r 

( M ) N a N ^ / H N O ^ p H 2 + 
N , , . / C d 

3 1 1 v r e ' 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 5 6 1 8 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 1 1 2 3 6 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 16 8 5 4 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 64 6 0 7 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 3 9 3 2 6 

0 , 2 8 > , 7 5 , 2 6 1 7 9 8 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 1 5 7 3 0 3 

0 , 3 3 6 , 6 5 , 4 7 8 6 5 2 

0 , 4 0 6 . 7 5 , 4 9 5 5 0 6 

0 , 1 0 . 1 0 , 0 5 , 5 2 5 2 8 1 

1 , OO 1 0 , 0 5 , 4 2 5 2 8 0 9 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 151 6 8 5 

0 , 6 6 1 3 , 2 5 , 8 171 3 4 8 

0 , 8 0 1 3 , 3 5 , 8 2 0 7 8 6 5 

1 , 0 0 1 6 , 7 5 , 9 2 6 4 0 4 5 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 3 8 9 8 8 8 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 8 2 5 8 4 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 2 7 8 0 9 0 

1 , 0 0 2 0 0 , 0 7 , 1 2 7 9 4 9 4 

A p ô s a a d i ç ã o d e N a N ^ i s o l u ç ã o c o n t e n d o c a d m i o , e s t a p e r 

m a n e c e u i n c o l o r , c o m o e s p e r a d o . 

O b s e r v a - s e n ã o o c o r r e r e x t r a ç ã o d e cadmio p a r a t o d o s o s 

e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s ; t e n d o - s e a d i c i o n a d o a z i d a d e s ó d i o e m 

g r a n d e e x c e s s o , i s t o d e v e r i a e l i m i n a r o s e f e i t o s d o s T o n s n i t r a t o , 

c o m o i n d i c a d o p o r F R A N C O ^ ^ ^ ^ t o r n a n d o - s e p o s s í v e l a e x t r a ç ã o d a s 

e s p é c i e s c o m p l e x a s d e C d - a z o t e t o , o q u e n ã o a c o n t e c e u . 
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I V . 6 . 3 - E x t r a ç ã o d e C d ( l l ) e m H C I O ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a 

ç õ e s em H C l O j ^ e N a N ^ . A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o e s t ã o n a t a b e l a 21. 

T A B E L A 21 - E x t r a ç ã o d e c a d m i o e m H C I O ^ ^ e s i s t e m a HC10 

V o l . F . A . = 5,0 m l ; F . O . " : - F . A . = 1 : 1; F . 0 . = TOA 5%-

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; C d = 2,0 y g 

E x t r a ç ã o d e c ã d m i o = n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o mo 1 a r 

N a N ^ / H C l O ^ 
p H 

R e l a ç ã o m o l a r 

N" , . / C d ^ * 
3 l i v r e 

0,66 1,3 3,7 44 944 

1 ,00 2,0 4,3 140 449 
0,10 2,0 4,4 14 044 

0,33 3,3 4,8 64 607 
0,66 6,6 5,2 157 303 
1 ,00 10,0 5,4 2 52 808 

0,10 10,0 5,5 25 281 

1,60 16,0 5,6 421 348 

0,33 33,0 6,3 89 888 

0,66 66, 0 6,4 1 82 584 

1,00 100,0 6,6 278 090 

1 ,33 133,0 6,7 

1 ,9 

0,9 

0,1 

370 787 

I V . 6 . 4 - C u r v a d e c a l i b r a ç ã o p a r a cadmio p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ô m i c a 

D e v i d o a e s c o l h a d o m é t o d o d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b 

s o r ç ã o a t ô m i c a p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e cadmio d u r a n t e o s e x p e r i m e n 

t o s d e e x t r a ç ã o , c o n s t r u i u - s e a c u r v a p a d r ã o em m e i o H N O ^ 0,1 M , 

m o s t r a d a n a f i g u r a 7-
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F I G U R A 7 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a c á d m i o ( I 1 ) em H N O ^ 

0 . 1 M , p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o 

a t ô m i c a . \ ^ ^ : 2 2 8 , 8 nm 
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I V . 6 . 5 - C o n c l u s õ e s 

D o s r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s , c o n c l u i - s e q u e : 

1 - A e x t r a ç ã o d e c a d m i o é n u l a n o s s i s t e m a s H N O - - N a N - e 

H C l O . - N a N - p a r a r e l a ç i o m o l a r d e , . / C d n a f a i x a d e 
H 3 3 1 i v r e 

5 6 1 8 a 4 2 1 3 4 8 ; em H C I O ^ ( O ^ O l - 1 ,0 M) t a m b é m n i o o c o r r e 

e x t r a ç i o . 

2 - F i c o u e v i d e n c i a d o q u e o í o n n i t r a t o n i o e s t i i n t e r f e r i n d o 

n a s e x t r a ç õ e s , c o m p r o v a d o p e l o s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s e m 

m e i o p e r c l o r a t o . P o r t a n t o , p o d e - s e c o n c l u i r q u e p a r a a s 
~ - 2 + 

c o n c e n t r a ç õ e s e s t u d a d a s , o s c o m p l e x o s a n i o n i c o s d e C d 
I I 

- a z o t e t o n i o s e f o r m a m , e c o n s e q u e n t e m e n t e n i o o c o r r e s u a 

e x t r a ç i o . 

I V . 7 - C o b r e 

~ r 2 + 

I V . 7 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s C u c o m a z o t e t o 

V á r i o s s i o o s t r a b a l h o s c i t a d o s n a l i t e r a t u r a s o b r e o com 

p o r t a m e n t o d o T o n d e C u ^ * em s o l u ç õ e s c o n t e n d o a z o t e t o . 

S A I N I e O S T A C O L L I ^ 7 3 ) r e a l i z a n d o m e d i d a s e s p e c t r o f o t o m é -

t r i c a s d e C u ( C 1 0 , ) + N a N + 2 - e t o x i e t a n o 1 + H O i n d i c a r a m a f o r m £ 
_ ^ ^ 2 -

ç i o d e Cu^iU^)^ e Zu {U^) , a l é m d e d e t e r m i n a r a c o n s t a n t e d e es_ 

t a b i l i d a d e p a r a C u N * . N e s t e m e s m o t r a b a l h o c o n f i r m a m q u e o m e l h o r 

p H e s t á e n t r e 4 , 5 - 5 , 5 ; a c i m a d e s t e v a l o r h á a f o r m a ç i o d o h i d r o -

x i c o m p l e x o C u O H * , e a b a i x o o c o r r e a f o r m a ç i o d e H N . . C i t a m t a m b é m 
- 4 - ^ 

a f o r m a ç i o d o s c o m p l e x o s C u Í N ^ ) ^ , Ç u Í N ^ ) ^ e C u í N ^ ) ^ . 

E L - S H A M Y e N A S S A R ^ ^ ' f a z e n d o e s t u d o s e s p e c t r o f o t o m e t r i -

C O S r e v e l a r a m q u e a c o r a m a r e l a f o r m a d a p e l a s s o l u ç õ e s d i l u í d a s d e 

C U C I 2 e N a N ^ é d e v i d o a o c o m p l e x o m o n o - a z i d o d e c o b r e ( C u N * ) , c o m 

m á x i m o d e a b s o r b â n c i a em 3 6 7 , 7 n m . E s t u d a r a m t a m b é m a l g u n s f a t o -

r e s q u e a f e t a m a e s t a b i 1 i d a d e d a c o r , o u s e j a : e f e i t o d o p H , d e ajl^ 

g u n s a n i o n s e d o á c i d o c l o r í d r i c o . 
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S E N I S E e N E V E S ^ ^ ' * ' ^ ° ' ^ 2 ^ m o s t r a m q u e o n ú m e r o d e l i g a n -

t e s a z o t e t o é n o m á x i m o 4 p a r a o s í o n s d e C u ( l l ) , e 3 p a r a C u ( l ) . 

Em um o u t r o t r a b a 1 h o e s s e s p e s q u i s a d o r e s d e t e r m i n a r a m a s c o n s t a n t e s 

d e f o r m a ç i o , p a r a f o r ç a i ó n i c a f o r t e ^ ^ ^ ^ e f r a c a ^ ^ ^ ^ , p a r a p s c o m -
+ - 2 — 

p l e x o s C u N ^ , C u Í N ^ ) ^ , C u í N ^ ) ^ e C u í N ^ ) ^ . P o r m e d i d a s p o l a r o g r á f ^ 

c a s e p o t e n c i o r n é t r i c a s d e t e r m i n a r a m a s c o n s t a n t e s d e f o r m a ç i o p a r a 

C u ( N 3 ) 2 - e C u l N ^ ) ^ - ( 8 1 ) ^ 

( 7 9 ) - -
S E N I S E e G O D I N H O o b t i v e r a m e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e 

a c o n s t a n t e d e f o r m a ç i o p a r a C u N * p a r a f o r ç a i ó n i c a 4 , 0 M; N E V E S e 
( 6 7 ) - 2 + 

c o l a b o r a d o r e s m o s t r a m a d e t e r m i n a ç i o d e C u c o 1 o r i m e t r í c a m e n 
t e p o r r e a c i o d e s t e T o n c o m a z o t e t o , f o r m a n d o - s e C u N * . R O M A N O e 

( 72 ) + -
o u t r o s e s t u d a r a m o c o m p l e x o \Cu{en)^íi^ p e l a r e a ç ã o d e 

C u ( e n ) 2 l ( C l O i ^ ) ^ c o m í o n a z o t e t o . 

G U T M A N N e L E I T M A N N ^ ^ ^ ^ v e r i f i c a r a m a f o r m a ç ã o d e c o m p l e 

x o s d e c o b r e e a z i d a em m e i o n ã o a q u o s o , p o r m é t o d o s e s p e c t r o f o t o -

m é t r i c o s , p o t e n c i o m é t r i c o s e c o n d u t o m é t r i c o s . O s c o m p l e x o s C u N * , 
- 2 - -

C u í N ^ ) ^ , C u í N ^ ) ^ e C u Í N ^ ) ^ f o r a m e s t u d a d o s e m d i m e 1 1 1 s u 1 f o x i d o , 

t r i m e t i 1 f o s f a t o e a c e t o n i t r i 1 o . 

C L E M e H U F F M A N ^ ' ^ ^ r e a l i z a r a m e s t u d o s d e e x t r a ç ã o d e c o m 

p l e x o s d e c o b r e - p i r i d i n a - a z o t e t o c o m c l o r o f ó r m i o em s o l u ç ã o q u a s e 

n e u t r a . C o b r e em p r e s e n ç a d e p i r i d i n a o u d e a z i d a n ã o é e x t r a í 

d o em c l o r o f ó r m i o . 

I V . 7 . 2 - E x t r a ç ã o d e C u ( l l ) e m H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o a e x t r a ç ã o d o s 
- 2 + -

c o m p l e x o s a n i o n i c o s d e C u - a z o t e t o , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s 

d e HNO3 e N a N ^ . A % d e e x t r a ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s s ã o a p r e s e n t a ^ 

d o s n a t a b e l a 22 . 

A p ó s a a d i ç ã o d a s s o l u ç õ e s d e N a N ^ , o b s e r v o u - s e a f o r m a 

ç ã o d e u m a c o l o r a ç ã o a m a r e l a , e v i d e n c i a n d o a f o r m a ç ã o d o s T o n s co rn 

p l e x o s d e C u ^ * - a z o t e t o ; e s s a c o l o r a ç ã o a u m e n t o u d e i n t e n s i d a d e n a 

f a s e o r g i n i c a , t o r n a n d o - s e l a r a n j a , a p ó s a e x t r a ç ã o . P o r t a n t o , C £ 

b r e t a m b é m p o d e s e r d e t e r m i n a d o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o 

m o l e c u l a r , p o r 1 e i t u r a d i r e t a d a f a s e o r g i n i c a , c o m o s e r i v i s t o em 

I V . 7 . 6 . 
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T A B E L A 2 2 - E x t r a ç ã o d e c o b r e ( l l ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 

5% - C g H g - t e m p o d e c o n t a t o — 1 , 0 m l n u t o ; C u = 0 , 0 2 mg 

N a N 3 

( M ) 

R e 1 a ç ã o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 

R e i 

p H 

a ç ã o m o l a r 

/ r 2 + 
, . / C u 
l i v r e 

E x t r a ç ã o d e 
c o b r e 
{%) 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 2 540 9 9 , 6 

0 , 0 1 2 , 0 4 . 6 7 9 9 9 , 8 

0 , 1 0 2 , 0 4 , 4 7 9 4 9 9 , 5 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 7 9 3 7 9 9 , 7 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 3 651 9 8 , 6 

0 , 3 3 6 , 6 5 . 4 4 4 4 4 9 9 , 8 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 8 8 8 9 9 8 , 9 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 . 5 1 4 2 9 9 8 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 14 2 8 6 9 9 , 4 

0 , 6 6 1 3 , 2 5 . 8 9 6 8 3 9 7 , 4 

0 , 1 0 2 0 , 0 5 , 8 1 5 0 8 9 9 , 7 

1 , 0 0 2 0 , 0 5 , 9 1 5 0 7 9 9 6 , 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 5 0 7 9 9 7 , 8 

0 , 3 3 66 , 0 6 , 3 5 159 9 7 , 5 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 0 3 1 8 8 7 , 3 

0 , 1 0 1 0 0 , 0 6 , 7 1 571 6 9 , 8 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 5 7 1 4 5 1 , 3 

1 , 0 0 2 0 0 , 0 7 , 1 

1 . 9 

1 , 6 

1 , 1 

0 . 9 

15 7 9 4 4 0 , 1 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 2 2 , o b s e r v a - s e q u e c o 

b r e é t o t a l m e n t e e x t r a í d o n a m a i o r p a r t e d o s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a 

d o s , e x c e ç ã o d a q u e l e s o n d e o p H é s u p e r i o r a 6 , 2 . I s t o p o d e s e r 

e x p l i c a d o c o m o s e n d o d e v i d o a f o r m a ç ã o d o h i d r o x i - c o m p 1 e x o C u O H * , 

o q u a l n ã o é e x t r a í d o p e l a a m i n a . N o t a - s e , t a m b é m , q u e c o b r e e m 

HNO3 ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) n ã o é e x t r a í d o . 



- 6 4 -

I V . 7 - 3 - E x t r a ç i o d e C u ( l l ) em HC10¿^ e H C l O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e 

c o b r e , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em HC10¿^ e N a N ^ . O s v a l o r e s 

d e e x t r a ç i o s i o m o s t r a d o s n a t a b e 1 a 2 3 » 

T A B E L A 23 " E x t r a ç i o d e c o b r e em H C I O ^ ^ e s i s t e m a H C I O ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A S% -

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; C u = 0 , 0 1 mg 

N a N _ R e l a ç i o m o l a r ,, R e l a ç i o m o l a r E x t r a ç i o d e 
3 - 2 + c o b r e 

( M ) N a N 3 / H C 1 0 ^ N3 . j ^ . ^ / C u ^ 

0 , 6 6 1 ' 3 3 , 7 2 5 4 0 9 9 , 4 

0 , 1 0 2 , 0 7 9 4 9 9 , 6 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 7 9 3 7 9 9 , 6 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 3 651 9 9 , 5 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 8 8 8 9 9 9 , 3 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 4 2 9 9 9 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . 4 14 2 8 6 9 8 , 7 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 5 0 7 9 9 8 , 6 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 . 4 10 3 1 8 8 5 , 0 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 , 6 15 7 1 4 5 0 , 2 

- - 1 , 9 - 0 , 0 

- - 0 , 3 - 0 , 0 

— 0 ,1 0 , 0 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 2 3 , p o d e - s e c o n -

c 1 u i r q u e a e x t r a ç i o d e c o b r e n o s i s t e m a H C l O ^ - N a N ^ é t o t a 1, e x c e -

t o p a r a o s e x p e r i m e n t o s d e p H s u p e r i o r a 6 , 3 , o r i g i n a n d o 0 c o m p l e -

x o C u O H * , n i o e x t r a T v e l p o r am i n a s ; em H C I O ^ ( 0 , 0 1 • • 1 , 0 0 M) a e x -

t r a ç ã o é n u 1 a . 
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Wl.J.k - E x t r a ç ã o d e C u ( l l ) em p r e s e n ç a d e t ó r i o 

R e a l i z o u - s e e s t u d o d e i n t e r f e r e n c i a d a m a t r i z t o r i o s o -
2 + 

b r e a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e C u - a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n 

t e a c o n c e n t r a ç ã o em c o b r e , m a s v a r i a n d o - s e a d e t ó r i o . A t a b e l a 

Zk m o s t r a a e x t r a ç ã o e c o n d i ç õ e s u t i l i z a d a s n e s t e s e x p e r i m e n t o s . 

T A B E L A Zk - E x t r a ç ã o d e c o b r e em p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

p H F . A . = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . = F . A . = l : 1; 

F . O . = T O A 5% ~^(,^(,'' t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n . ; 

C u = O , O 1 m g 

T h í N O ^ ) ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

T U 4 + , p 2 + 
T h / C u 

C u / T h 

( p p m ) 

E x t r a ç ã o d e 
c o b r e 

{%) 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 571 4 7 9 9 9 , 8 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 1 7 1 4 160 9 9 , 7 

0 , 0 4 5 . 0 , 1 1 2 8 5 7 96 9 9 , 8 

0 , 0 6 3 0 , 16 4 0 0 0 6 8 9 9 , 6 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 5 7 7 8 4 8 9 9 , 5 

0 , 1 4 0 0 , 3 4 8 8 8 9 31 6 0 , 0 

0 , 180 0 , 5 0 1 1 4 2 9 2 4 5 5 , 1 

0 , 2 3 0 0 , 7 0 14 6 0 3 19 5 2 , 5 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 17 143 16 5 0 , 3 

Um e x a m e d o s d a d o s a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 2 4 m o s t r a q u e 
- - ^i/ 2 + 

t r a b a 1 h a n d o - s e c o m s o l u ç õ e s d e r e l a ç ã o m o l a r d e T h / C u n a f a i x a 

d e 571 a 5 7 0 0 n ã o o c o r r e i n t e r f e r e n c i a d e s t a m a t r i z n a e x t r a ç ã o d o s 

c o m p l e x o s d e C u - a z o 

m i n u i ç ã o d a e x t r a ç ã o . 

2 + 
c o m p l e x o s d e C u - a z o t e t o ; p a r a v a l o r e s m a i o r d e s t a r e l a ç ã o h a d i -

I V . 7 . 5 - C u r v a s d e c a 1 i b r a ç ã o p a r a c o b r e p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ó m i c a 

A s c u r v a s p a d r õ e s d e c o b r e em H N O ^ 0 , 1 M , H N O ^ 0 , 0 1 M -

- N a N ^ 0 , 1 M e n a f a s e o r g i n i c a a p ó s e x t r a ç ã o s ã o m o s t r a d a s n a f i -
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g u r a 8 . P a r a a o b t e n ç i o d a c u r v a p a d r i o d e c o b r e n a f a s e o r g â n í -

c a , f o r a m p r e p a r a d a s s o l u ç õ e s d e s s e e l e m e n t o em m e i o H N O ^ 0 , 0 1 M -

- N a N ^ 0 , 1 M e r e a l i z a d a s e x t r a ç õ e s c o m T O A 5 % - b e n z e n o , t e n d o t e m 

p o d e c o n t a t o e n t r e a s f a s e s d e 1 ,0 m i n u t o e F . O . : F . A . = 1 : 1. 

P e l a f i g u r a 8 , o b s e r v a - s e q u e a s e n s i b i 1 i d a d e p a r a c o b r e 

n a f a s e o r g â n i c a é m a i o r c o m p a r a d o a o s d e m a i s s i s t e m a s , p r o p o r c i o 

n a n d o d e t e r m i n a ç i o a n í v e l d e t r a ç o s ( m i c r o g r a m a s ) . 

l \ / . 7 . 6 - E s p e c t r o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r 

I n i c i a l m e n t e f o i p r e p a r a d a s o l u ç i o c o n t e n d o O , O 15 mg d e 

c o b r e , N a N ^ 0 , 1 4 M e r e l a ç i o m o l a r ] ¡ v r e ' ' ' ' ^ i g u a l a 1 6 9 5 . A 

s e g u i r f e z - s e e x t r a ç i o c o m T O A 5 % - b e n z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o 

d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r d a f a s e o r g i n i c a , c o n t r a a f a s e o r g i n i c a d o 

b r a n c o , u t i 1 i z a n d o c é l u l a d e q u a r t z o d e 1 ,0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a 

em 0 , 1 m m , m o s t r a d o n a f i g u r a 9 • 

P e l a f i g u r a 9 » v e r i f i c a - s e p i c o d e a b s o r b i n c i a e m 4 4 8 n m ; 

l o g o , c o b r e p o d e t a m b é m s e r d e t e r m i n a d o n a f a s e o r g i n i c a p e l a t é c 

n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r . A s e n s i b i l i d a d e 

é g r a n d e m e n t e a u m e n t a d a d e v i d o a c o l o r a ç i o d o s c o m p l e x o s d o s í o n s 
2 + 

C u - a z o t e t o n a f a s e o r g á n i c a s e r m a i s i n t e n s a q u e n a a q u o s a . A s 

l e i t u r a s d e a b s o r b i n c i a f o r a m e s t i v e i s d u r a n t e 2 4 h o r a s . 

E s t e e l e m e n t o f o r m a c o m p l e x o s c o l o r i d o s c o m o s í o n s a z o 

t e t o i n t e r f e r i n d o n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o , p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o mo 1 e c u 1 a r , m o s t r a d o e m l \ / . 4 . 1 0 , l . C o b r e f o i e l i m i n a d o 

a p o s c o m p l e x a ç a o c o m t i o u r é i a c o n f o r m e í t e m I I 1 . 3 . 2 , f o r m a n d o c o m 

p l e x o s c a t i ó n i c o s n ã o e x t r a í v e i s p e l a a m i n a , c o m p o r t a m e n t o e s t e 

o p o s t o a o d o í o n u r a n i l o . 

I V . 7 - 7 - C o n c l u s õ e s 

P e l o s r e s u l t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n c l u i r q u e : 

1 - C o b r e ( l l ) é e x c e l e n t e m e n t e e x t r a í d o n o s s i s t e m a s H N O _ - N a N _ 
2 + ^ 

e H C l O | ^ - N a N , p a r a r e 1 a ç ã j Q . m o l a r N ^ / C u n a f a i x a d e 
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0 , 3 0 0 -

ra 
õ 0 , 2 0 0 -
c 

<ra 
X I 

o 

X> 

0 , 1 0 0 -

2 , 0 2 , 5 

y g G u / m 1 

F I G U R A 8 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a c o b r e ( l l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . X_ : 3 2 4 , 8 nm 

o f a s e a q u o s a : C u ( l l ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A ^ f a s e a q u o s a : C u ( l l ) em H N O ^ 0 , 0 1 M - N a N ^ 0 , 1 M 

• f a s e o r g i n i c a : T O A 5 ^ - b e n z e n o a p ô s e x t r a ç i o d e 

C u ^ * - a z o t e t o 
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7 0 0 500 3 0 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F I G U R A 9 - E s p e c t r o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r p a r a C u 

- a z o t e t o - T O A - C ^ H ^ . 

2 + 
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794 a 14286 e p H d e 3 , 5 a 6 , 2 ; em HNO3 ( 0 , 0 1 - 0 . 1 M ) e 

H C I O ^ ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M ) , a e x t r a ç i o ê n u l a . 

2 - A i n t e r f e r ê n c i a d a m a t r i z t ó r i o n a e x t r a ç i o d o s e l e m e n t o s 
2+ - - — 4+ 2+ 

d e C u - a z o t e t o s ó é o b s e r v a d a p a r a r e l a ç i o m o l a r T h / C u 

s u p e r i o r a 5 7 0 0 . 

3 - A s e n s i b i l i d a d e d o s m é t o d o s d e a b s o r ç ã o a t ó m i c a e m o l e c u -

l a r é a u m e n t a d a q u a n d o a s a n a l i s e s d e s s e e l e m e n t o s i o r e a 

l i z a d a s n a f a s e o r g i n i c a . 

i V . 8 - N f q u e l 

- r 2 + 
I V . 8 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s N i c o m a z o t e t o 

D o s t r a b a l h o s e x i s t e n t e s s o b r e a f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s 

d o s í o n s d e N i ^ * e a z o t e t o , c i t a - s e o d e N E V E S ^ ^ , q u e f a z e n d o e £ 

t u d o s d e s o l u ç õ e s d e N i ( I I ) em N a N ^ e c o n t e n d o H N ^ , o b s e r v o u q u e 

e s t a s s o l u ç õ e s a m a r e l a s p o d e m s e r o x i d a d a s c o m P b 0 2 , d a n d o o r i g e m 

a u m a c o l o r a ç ã o c a s t a n h o a v e r m e l h a d a , a t r i b u í v e l a c o m p l e x o s d e 

n í q u e l d e v a l e n c i a s u p e r i o r . A e s t a b i l i d a d e d a c o r é b a i x a , m e s m o 

em e l e v a d a c o n c e n t r a ç ã o d e a z o t e t o , s u p e r i o r a 4 M , o b s e r v a n d o - s e 

s e u d e s a p a r e c i m e n t o e m i n t e r v a l o d e t e m p o d a o r d e m d e 1 0 , 0 m i n u t o s . 

S E N I S E e N E V E S ^ ^ ^ ^ f i z e r a m e s t u d o s p o l a r o g r i f i c o s d e 
2 + 

í o n s N i u t i l i z a n d o s o l u ç i o d e N a N 2 M c o m o e l e t r ó l i t o s u p o r t e . 
( 7 9 ) + 

S E N I S E e GOD I N H O ' d e t e r m i n a r a m a c o n s t a n t e d e f o r m a ç i o d e N i N ^ 

e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e a 2 5 ° C e f o r ç a i ó n i c a 1 M a c e r t a d a c o m 

N a C l O ^ . E n c o n t r a r a m m á x i m o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r em 292 n m . 

( 2 2 ) 
E G G H A R T u s o u a t é c n i c a d e e s p e c t r o s c o p i a d e a d s o r ç a o 

r . 2+ 

p a r a i n v e s t i g a r a c o o r d e n a ç ã o d o s í o n s a z o t e t o p a r a o s í o n s de N i , 

em p H 6 , 1 e f o r ç a i ó n i c a 2 , 0 a c e r t a d a c o m N a C l O j ^ . C o m p r o v o u q u e 

c o m p l e x o s r i c o s em a z i d a e x i s t e m s o m e n t e em s o l u ç ã o a q u o s a c o n t e n 

d o g r a n d e p e r c e n t a g e m d e s o l v e n t e s o r g â n i c o s . 
G U T M A N N e L E I T M A N N ^ ^ e s t u d a r a m a f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s 

d e a z i d a em me i o n ã o a q u o s o , p o r mé t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s . po -^ 
2 -

t e n c i o m é t r i C O S e c o n d u t o m é t r i c o s . O s c o m p l e x o s ^ \ { ^ . ^ ^ e Ni ( N ^ ) ^ 
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f o r a m e s t u d a d o s e m d i m e t i 1 s u 1 f ó x i d o , t r i m e t i 1 f o s f a t o e a c e t o n i t r i -

l o . C L E M e H U F F M A N ^ ^ ^ ^ f i z e r a m e s t u d o s d e e x t r a ç i o c o m c l o r o f õ r -

m i o em s o l u ç i o q u a s e n e u t r a d e c o m p l e x o s d e n T q u e 1 - p i r i d i n a - a z o t e -

t o . N í q u e l em p r e s e n ç a d e p i r i d i n a o u d e a z o t e t o , n i o é e x t r a í d o com 

c l o r o f õ r m i o . 

B O V / M A N ^ ^ * ^ ^ , BOWMAN e D O R I ^ . ^ ^ r e g i s t r a m a s í n t e s e e p r o -

p r i e d a d e s f í s i c a s d e a l g u n s a z i d o - c o m p l e x o s d e n í q u e l . 

I V . 8 . 2 - E x t r a ç i o d e N i ( I I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d o c o m p o r t a -
- 2 + 

m e n t o d e e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s d e N i - a z o t e t o , v a r i a n d o -

- s e a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ e N a N ^ . A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç i o s i o 

m o s t r a d a s n a t a b e l a 2 5 -
V e r i f i c o u - s e q u e n í q u e l n i o é e x t r a í d o n o s i s t e m a H N O , -

. 2 + 

- N a N j , p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s ( r e l a ç i o m o l a r l í v r e ^ * ^ ' 

f a i x a d e 59 a kkOk e f a i x a d e p H 3 , 7 - 6 , 6 ) . 

I V . 8 . 3 - E x t r a ç i o d e N i ( l l ) e m H C 1 0 ¿ ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ 

F i z e r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e n í 

q u e l em H C l O f j e H C l O ^ ^ - N a N ^ , v a r i a n d o - s e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s . A s c o j i 

d i ç õ e s d e e x t r a ç i o e s t i o n a t a b e l a 2 6 . 

I V . 8 . 4 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a n í q u e l p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç i o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a n í q u e l em H N O ^ O . I M , 

u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

A c u r v a p a d r i o é m o s t r a d a n a f i g u r a 1 0 . 
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T A B E L A 25 - E x t r a ç ã o d e n í q u e l em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

H N O 3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5%-

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; N I = 0 ,1 m g ; 

E x t r a ç ã o d e n í q u e l : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç ã o m o l a r 

S l i v r e / ^ ' ' ' 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 59 

0 , 1 0 ^ 7 4 , 2 117 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 176 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 1 4 6 8 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 176 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 4 11 

0 , 2 8 4 , 7 5 , 3 6 4 6 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 2 3 5 

0 , 4 0 6 , 7 5 , 4 998 

0 ,80 8 , 0 5 , 3 2 0 5 5 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 2 6 4 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 1 585 

0,80 1 0 , 0 5 , 8 2 1 7 2 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 2 6 4 2 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 4 4 0 4 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 6 3 8 7 6 

- - • 1 ,9 -

•• - - 1 ,6 - -

- - 1,1 

- 0 , 9 . -



- 7 2 -

T A B E L A 26 - E x t r a ç ã o d e n í q u e l em HC10¿^ e H C l O i ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% 

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; N i = 0 , 1 0 mg 

E x t r a ç ã o d e n í q u e l : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ 
p H 

R e l a ç ã o mo 1 a r 

^ l i v r e / f ^ ' " ' 

0 , 1 0 1 ,3 3 , 7 59 

0 , 6 6 1 .3 3 . 7 4 6 9 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 l 4 6 8 

0 , 1 0 2 , 5 4 . 6 176 

0 , 3 3 3 . 3 4 . 8 6 7 5 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 1 6 4 4 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 . 5 2 6 4 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . 4 2 6 4 2 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 . 6 4 4 0 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 9 4 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 l 9 0 8 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 2 9 0 7 

1 . 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 3 8 7 6 

• - • - 1 , 9 -

- - 0 , 9 -
- - 0 , 1 -

I V . 8 . 5 - C o n e 

D o s 

u s õ e s 

r e s u l t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n e l u i r q u e : 

N í q u e l n ã o é e x t r a í d o n o s s i s t e m a s HNO - N a N e H C l O . - N a N 
2 + ^ j 

p a r a r e l a ç ã o m o l a r N. , , . / N i n a f a i x a d e 5 9 a 4 4 0 4 e 
^ 3 1 I V r e 

p H 3 , 7 a 6 , 7 ; em H C I O ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) a e x t r a ç ã o t a m b é m é 

n u l a . 

2 - M e s m o s e n d o p o s s í v e l a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s e n -
2 + 

t r e o s í o n s N i e a z o t e t o , c i t a d o e m I V . 8 . 1 , o b s e r v o u - s e 

s e r e s t e s i s t e m a i n e f i c i e n t e p a r a e x t r a ç ã o d o n í q u e l . 
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0 , 2 0 0 L 

(O 

o 
c 

1_ 
o 

-O 

< 

0 , 1 0 0 h 

F I G U R A 10 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a n í q u e l ( l l ) em H N O ^ 

0 , 1 M , p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o 

a t ô m i c a . 

A , , . : 2 3 2 , 0 nm 
N I 
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I V . 9 - c r ô m i o 

I V . 9 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s C r ^ * c o m a z o t e t o 

E s t u d o s s o b r e a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e í o n s C r ^ * e 

a z o t e t o v e m s e n d o r e a l i z a d o p o r v á r i o s - a u t o r e s . A s s i m , S H E R I F e 

O R A B Y ^ ^ ^ ^ o b s e r v a r a m p o r m é t o d o e s p e c t r o f o t o m é t r i c o q u e em s o l u -

ç õ e s d i l u í d a s a c o l o r a ç ã o e s v e r d e a d a é d e v i d o ã f o r m a ç ã o de C r Í N ^ ) 

c o m m á x i m o s d e a b s o r b â n c i a e m 4 4 2 e 6 0 5 n m . N e s t e s e s t u d o s d e t e r 

m i n a r a m a c o n s t a n t e d e i n s t a b i l i d a d e d o c o m p l e x o f o r m a d o . 

S H E R I F e o u t r o s ^ ^ ^ ^ v e r i f i c a r a m p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i at de 

a b s o r ç ã o m o l e c u l a r a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s d e C r - a z o t e t o . Em s o 
— » 2 + -

l u ç õ e s d i l u í d a s f o r m a - s e o C r C N ^ ) ; em s o l u ç õ e s c o n c e h t r á d a s e x i s _ 

t e m v á r i o s c o m p l e x o s v a r i a n d o d e 1 : 1 ( v e r d e ) a t é 1 : 6 ( v i o l e t a ) 

p a r a C r ^ * : N ^ f o r m a n d o CriU^)^, Cr{H^)^, Cr{H^)]^, Crin^)^'. I n 

v e s t i g a r a m t a m b é m a v e l o c i d a d e d e r e a ç ã o , e f e i t o d e t e m p e r a t u r a e 
- 2 + 2 + 

d a l u z , a s 3 i m c o m o a e l i m i n a ç ã o d e i n t e r f e r e n c i a s c o m o U O . , C u 
3+ - -

e F e c o m E D T A . A l g u n s p e s q u i s a d o r e s c i t a m t a m b é m a f o r m a ç ã o d o 

C r í N j ) ^ - ( 8 ) . 

(41 ) 
G U T M A N N e c o l a b o r a d o r e s e s t u d a r a m p o t e n c i o m e t r i c a 

- 2 + 
e e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e a f o r m a ç ã o d o s c o m p l e x o s C r ( N _ ) , 

Cr{H^) , Cr(U^)^ e Cr(H^)^ n o s s o l v e n t e s n ã o a q u o s o s : a c e t o n i t r j _ 

l o , p r o p a n o d i o l 1 , 2 - c a r b o n a t o e t r i m e t i 1 f o s f a t o . 

I V . 9 . 2 - E x t r a ç ã o d e C r ( l l l ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

A s o l u ç ã o d e C r ( l i l ) f o i o b t i d a a p a r t i r d e C r ( V I ) , d e s -

c r i t o e m l l l . 1 . 

Como o i o n C r ( l l l ) f o r m a c o m p l e x o s a n i o n i c o s c o m o s í o n s 

a z o t e t o , f e z - s e um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e s s e s c o m 

p l e x o s , p e l a v a r i a ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s em H N O ^ e N a N ^ , m a n t e n d o -

- s e c o n s t a n t e a d e c r ô m i o , c o n f o r m e m o s t r a a t a b e l a 2 7 • 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e 1 a 2 7 v e r i f i c a - s e 

q u e a e x t r a ç ã o d e C r ( l l l ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N é n u l a , e x c e t o p a r a 

e x p e r i m e n t o s o n d e a r e l a ç ã o m o l a r j . y ^ g y C r 3 + é g r a n d e ( 6 0 0 -
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T A B E L A 2 7 - E x t r a ç i o d e c r ô m i o ( l l l ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- Í - ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; C r = 0 , 2 0 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç i o mo 1 a r 

N I , . / C r ^ * 
3 l i v r e 

E x t r a ç i o d e 
c r õ m i 0 

- 0 , 66 1 , 3 3 , 7 208 0 , 0 

0 , 1 0 2 , 0 4 , 4 65 0 , 0 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 78 0 , 0 

1 ,00 2 , 0 4 , 3 650 7 , 4 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 182 0 ,0 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 299 0 ,0 

0 , 2 8 4 , 7 5 , 3 286 0 ,0 

0 , 4 0 6 , 7 5 , 4 442 0,0 

0 ,66 6 , 7 5 , 2 728 3 , 3 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 ' 7 0 ,0 

0 ,60 1 0 , 0 5 , 6 702 2 , 2 

1 ,00 1 0 , 0 5 , 4 1 170 1 3 , 5 

1 ,60 1 6 , 0 5 , 6 1 950 26 , 2 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 4 1 6 0 ,0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 8 4 5 8 ,1 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 , 6 1 287 1 9 , 2 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 

1 , 9 

0 , 9 

1 7 1 6 2 7 , 0 

0 , 0 

0 ,0 

0 ,0 

- 1 9 0 0 ) ; em HNO3 ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) a e x t r a ç i o t a m b é m é n u l a . 

I V . 9 . 3 - E x t r a ç i o d e C r ( l l l ) e m H C I O ^ e s i s t e m a H C l O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e 

c r ô m i o ( l l l ) n o s s i s t e m a s HC10|^ e H C l O ^ - N a N ^ . A s c o n d i ç õ e s d e e x 

t r a ç i o e s t i o n a t a b e l a 2 8 . 
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T A B E L A 2 8 - E x t r a ç i o d e C r ( l l l ) em H C I O ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5% -

- Í - ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; C r ( l l l ) = 0,20mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ 
p H 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 

S l i v r e / ^ ^ ^ ' 

E x t r a ç i o d e 
c r ô m i o 

{%) 

0 , 6 6 1 ,3 3 , 7 20 8 0 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 . 6 5 0 4 , 0 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 9 9 0 , 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 7 2 8 2 , 0 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 117 0 , 0 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 1 1 7 0 1 4 , 7 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 . 6 1 9 5 0 2 4 , 6 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 4 1 6 0 , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 8 4 5 6 , 0 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 2 8 7 2 2 , 1 

1 . 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 1 7 1 6 2 4 , 2 

- 0 , 0 

- - 0 , 9 - 0 , 0 

— 0 , 1 0 , 0 

A a n á l i s e d a t a b e l a 2 8 i n d i c a q u e a e x t r a ç ã o d e C r ( l i l ) 

e m HC]Q^ ê n u l a ; n o s i s t e m a H C l O ^ ^ - N a N ^ o c o r r e a l g u m a e x t r a ç ã o s o 

m e n t e p a r a e x p e r i m e n t o s d e v a l o r e s a l t o s d e r e l a ç ã o m o l a r ] i v r e ^ 

/ C r ^ * ( 7 0 0 - 1 9 0 0 ) . 

I V . 9 . 4 - E x t r a ç ã o d e C r ( V I ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F i z e r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d e C r ( V I ) em H N O ^ e 

H N O ^ - N a N ^ . Os v a l o r e s d a e x t r a ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s e s t ã o i n d i c £ 

d a s n a t a b e l a 2 9 . 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 2 9 , o b s e r v a - s e 

q u e C r ( V I ) é b e m e x t r a í d o em H N O . ( 0 , 0 2 - 0 , 0 8 M) e s i s t e m a H N O . - N a N . 
6+ í j 

p a r a r e l a ç ã o m o l a r N_ , . / C r n a f a i x a d e 20 a 1100. C o n t u d o , 
' 3 I I V r e 

a e x t r a ç ã o d e C r ( V I ) o x i d a e d e t e r i o r a a a m i n a . 
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T A B E L A 2 9 - E x t r a ç ã o d e c r ô m i o ( V I ) e m f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 

HNO3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m 1 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = T O A 5% -

" ^ 6 ^ 6 ' ^®"^P° c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; C r - V 1 = 0 , 2 0 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç i o m o l a r 

N : / C r ^ * 
3 l i v r e 

E x t r a ç ã o d e 
c r ô m i o 

{%) 

0 , 1 0 1 . 3 3 , 7 2 6 9 8 . 1 

0 , 1 0 ' ' 7 4 , 2 5 2 9 7 , 8 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 7 8 9 7 , 6 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 6 5 0 9 5 , 3 

0 , 1 0 2 , 5 4 . 6 7 8 9 8 , 8 

0 , 2 0 3 , 3 5 . 0 1 8 2 9 4 , 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 9 9 9 7 , 8 

0 , 2 8 4 , 7 5 , 3 2 8 6 8 7 , 6 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 1 0 4 8 6 . 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 7 2 8 9 4 , 3 

0 , 4 0 6 , 7 5 , 4 442 7 4 , 3 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 1 7 7 0 , 1 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 . 6 7 0 2 6 8 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 

1 , 6 

0 , 9 

1 1 7 0 7 0 , 3 

9 1 , 4 

9 0 , 1 

I V . 9 - 5 " C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a c r ô m i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a C r ( V I ) em HNO^ 0 , l M e 

H N O 3 O j O ô M - N a N ^ 0,2M , p ó i s o c o n t r o l e a n a l í t i c o d o s e x p e r i m e n t o s d e 

e x t r a ç ã o f o i r e a 1 i z a d o p e 1 a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o £ 

ç ã o a t ô m i c a ; a s c u r v a s p a d r õ e s s ã o m o s t r a d a s n a f i g u r a 1 1 . 

I V . 9 • 6 - C o n c 1 u s õ e s 

O s e x p e r i m e n t o s a q u i r e a l i z a d o s p e r m i t e m f o r m u l a r a s s e 

g u i n t e s c o n c l u s õ e s : 
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0 , 1 5 0 _ 

(D 

O 

c 
jQ 

1 -
O 
(/> 

J3 
<£ 

0 , 1 0 0 -

o , 0 5 0 

1 2 , 5 2 5 . 0 3 7 , 5 50 . 0 62 , 5 

U g C r / m l 

F I G U R A 11 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a c r õ m i o ( \ / l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . A : 3 5 7 . 8 nm 
L r 

O ^ f a s e a q u o s a : C r ( V I ) e m H N O ^ O , 1 M 
A ^ f a s e a q u o s a : C r ( V l ) e m H N O ^ 0 . 0 6 M - N a N ^ 0 , 2 M 
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S 1 - A e x t r a ç i o d e C r ( l l l ) em H N O ^ ( 0 , 0 1 - ] , O M) e H C l O j ^ ( 0 , 0 1 -

- 1 ,0 M) é n u l a ; o c o r r e a l g u m a e x t r a ç i o n o s s i s t e m a s H N O ^ -

- N a N e H C I O . - N a N _ , s o m e n t e p a r a e x p e r i m e n t o s o n d e a r £ 

l a ç i o m o l a r N_ / C r e s t á n a f a i x a d e 6 0 0 a 1 9 0 0 . 
* 3 I I V r e 

2 - C r ( V l ) é m u i t o b e m e x t r a í d o em H N O . ( 0 , 02 - 0 , 0 8 M) e s i s -
- 6 + 

t e m a H N O , - N a N _ p a r a r e l a ç i o m o l a r N , / C r n a f a i x a 
3 3 3 I • V r e 

d e 20 a 1 1 0 0 . ' 

I V . 1 0 - T i l i o 

I V . 1 0 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s T l * e T l ^ * c o m a z o t e t o 

R a r o s s i o o s t r a b a l h o s e x i s t e n t e s n a l i t e r a t u r a s o b r e a 

f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s d e t i l i o e a z o t e t o . 

S E N I S E e N E V E s / ^ ^ ^ f a z e n d o e s t u d o s p o l a r o g r ã f i c o s m o s t r a ^ 

r a m q u e T l ( l ) t e m u m a f r a c a t e n d ê n c i a a s e r c o m p l e x a d o p e l o T o n 

a z o t e t o ; o v a l o r d o n ú m e r o m é d i o d e l i g a n t e m a i o r q u e a u n i d a d e 

e v i d e n c i a a e x i s t ê n c i a d e e s p é c i e s c o n t e n d o m a i s d o q u e um l i g a n t e , 

S U Z U K I B A R N E J E A e S I N G L E ^ ^ ^ d e t e r m i n a r a m a c o n s t a n t e d e f o r m a 

ç ã o g j d o c o m p l e x o . 

N E V E S ^ ^ ^ ^ e s t u d a n d o a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e T o n s 

T l * e a z o t e t o c o n c l u i u q u e t r a b a l h a n d o c o m a z o t e t o 1 , 5 M , a p e n a s 

38% d o s í o n s t i l i o s i o c o m p l e x a d o s , p a s s a n d o a k8% em a z o t e t o 2 M, 

C o n f o r m e p e s q u i s a s d e V 0 G T ^ ^ ^ \ e x i s t e m , em u m a s o l u ç ã o 

p e r c l ó r i c a d e T l ( l l l ) e a z o t e t o ( ] H * ¡ = 1 mo 1 / 1 ) , a z i d o - c o m p 1 e x o s 

d e t i l i o c o m n o m á x i m o d e 3 l i g a n t e s d e N p a r a c a d a ã t o m o d e t á -
( 9 2 ) ^ 

l i o . S R I V A S T A V A e S I N G H o b s e r v a r a m f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s m a i s 

r i c o s em a z o t e t o , em p H - 4 , 4 , c o m o I T H N ^ ) ^ ] ^ e | T 1 ( N ̂  ) ^ C 1 ^ | ^ . 

I V . 1 0 . 2 - E x t r a ç ã o d e T l ( l l l ) n o s s i s t e m a s H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o o e s t u d o do com 

p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e e s p é c i e s c o m p l e x a s d e T l ^ * e a z o t e t o c o m 

T O A 5 % - b e n z e n o , p e l a v a r i a ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ e N a N ^ . A s 

c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o e r e s u l t a d o s s ã o m o s t r a d o s n a t a b e l a 3 0 • 
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T A B E L A 30 - E x t r a ç ã o d e t á 1 i o ( I I I ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

N a N . HNO3 e ' 3 -
V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . = F . A . = 1 1 ; F . O . = TOA 5%-

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; T l = 0 , 2 mg 

E x t r a ç ã o d e t á l i o ( l l l ) : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ p H 
R e 1 a ç ã o mo 1 a r 

S l i v r e / - ^ ^ ' ' 

0 , 1 0 ^ 3 3 , 7 102 

0 ,66 1 . 3 3 , 7 8 1 7 

0 , 1 2 1 , 5 4 , 3 2 0 4 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 2 0 4 

1 ,00 2 , 0 4 , 3 2 554 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 306 

0 , 2 0 2 , 5 4 , 8 6 1 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 1 1 7 5 

0 , 1 0 5 ,0 5 , 2 408 

0 ,4o 5 ,0 5 , 1 1 635 

0 ,06 6 ,0 5 , 4 . 2 5 5 

0 ,66 6 ,6 5 , 2 2 861 

0 ,60 7 , 5 5 , 4 2 656 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 459 

0 ,80 1 0 , 0 5 , 5 3 678 

1 ,00 1 0 , 0 5 , 4 4 598 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 1 635 

0 ,66 66 ,0 6 , 4 3 3 2 1 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 ,6 5 058 

. . - 1 , 9 -
- - 1 , 0 -
- • , - 0 ,9 -
— 0 , 5 

p a r a a s 

T á l i o ( l l l ) n ã o é e x t r a í d o 

c o n c e n t r a ç õ e s e s t u d a d a s . 

em HNO3 e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ , 
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I V . 1 0 . 3 - E x t r a ç i o d e T l ( l l l ) em H C I O ^ ^ e s i s t e m a H C l O ^ - N a N ^ 

F e z - s e e s t e e s t u d o m a n t é n d o - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a ç i o 

em T l ( l l l ) e v a r i a n d o - s e a s d e H C l 0¿̂  e N a N ^ . Os v a l o r e s d a e x t r a 

ç i o e d e m a i s c o n d i ç õ e s s i o a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 3 1 -

T A B E L A 31 - E x t r a ç i o d e t á l i o ( l | l ) em H C I O ^ e s i s t e m a H C l O ^ ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1; F . O . = T O A 5% " 

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; T l ( I I I ) = 0,20mg 

E x t r a ç i o d e T l ( l l l ) : n u l a em t o d o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ j 
p H 

R e l a ç i o m o l a r 

N i , . / T l ^ * 
3 l i v r e 

0 , 6 6 1 . 3 3 , 7 8 1 8 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 2 5 5 5 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 1 175 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 2 861 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 460 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 4 5 9 8 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 7 6 6 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 1 6 3 5 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 . 4 3 32 1 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 5 0 5 8 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 6 7 4 4 

- 1 , 9 -
- - 0 , 9 -

** 0 , 1 

A e x t r a ç i o d e T l ( l l l ) é n u l a em H C I O ^ ^ e s i s t e m a 

- N a N ^ , p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s . 

HC 1 O, 

I V . 1 0 . 4 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a t i l l o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç i o a t ô m i c a 

A t é c n i c a u t i l i z a d a p a r a a c o m p a n h a r o e s t u d o d e e x t r a ç i o 

d o s c o m p l e x o s d e T l ( l l ! ) c o m o s T o n s a z o t e t o f o i a d a e s p e c t r o f o t £ 
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F I G U R A 12 - C u r v a d e c a l i b r a ç ã o p a r a t á l i o ( l l l ) em H N O ^ 0 ,1 M . 

p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . 

A .J. J : 2 7 6 , 8 nm 
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m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . A f i g u r a 12 m o s t r a a c u r v a d e c a l i b r a ^ 

ç i o p a r a e s s e e l e m e n t o em H N O ^ 0 , 1 M. 

I V . 1 0 . 5 - C o n c l u s õ e s 

- O s e s t u d o s a q u j a p r e s e n t a d o s p e r m i t e m c o n c l u i r q u e a e x t r £ 

ç i o d e T l ( I I I ) é n u l a em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 2 M ) , HC 1 O ( O , O 1-

- 1 ,0 M) e s i s t e m a s H N O _ - N a N _ e H C I O . - N a N p a r a r e l a -
^ + J 3 j 

ç i o m o l a r N ^ j j v r e ' ' " ' ' f a i x a d e 102 a 7 6 6 4 . 

I V . 1 1 - Z i n c o 

I V . 1 1 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s Z n ^ * c o m a z o t e t o 

D o s r a r o s t r a b a l h o s r e a l i z a d o s s o b r e a f o r m a ç i o d e c o m -
r 2 + 

p l e x o s e n t r e o s í o n s Z n e a z o t e t o , p o d e s e r c i t a d o o d e KRISCHNER 
( 4 9 ) 2 -

e F R I T Z E R q u e p r e p a r a r a m Z n ( N ) , p o r i n t e r a ç i o d e H N . c o m ca£_ 

b o n a t o b á s i c o d e z i n c o o u s o l u ç i o d e K O H ; F O R S T E R e H O R R O C K S ^ ^ ^ ' 

s i n t e t i z a r a m e r e g i s t r a r a m o e s p e c t r o v i b r a c i o n a l d e s s e c o m p l e x o . 

S E N I S E e N E V E S ^ ^ ' ' ^ e s t u d a r a m p o 1 a r o g r a f i c a m e n t e a f o r m a -
- 2 + 

ç i o d e c o m p l e x o s e n t r e í o n s Z n e a z o t e t o e c o m p a r a r a m c o m o s r e -
2 + 

s u l t a d o s o b t i d o s p a r a o s í o n s Z n e t i o c i a n a t o . 

N E V E S e S A N T ' A G U S T I N O ^ ^ ^ ^ d e t e r m i n a r a m p o t e n c i o m e t r i c a -

m e n t e a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e p a r a o s c o m p l e x o s Z n ( N - ) , 
- 2 - -

Z n Í N ^ ) ^ , lx\{'^^)^ e lx\{'^^)^ . C o n s t r u í r a m t a m b é m a s c u r v a s d e 

d i s t r i b u i ç ã o d e s s e s c o m p l e x o s em f u n ç i o d a c o n c e n t r a ç i o d o a z o t e t o 

l i v r e . 

I V . 1 1 . 2 - E x t r a ç ã o d e Z n ( l l ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

M o s t r o u - s e n o i t e m a n t e r i o r a p o s s i b i l i d a d e d e f o r m a ç ã o 

d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s e n t r e o s í o n s Z n e a z o t e t o . R e v o l v e u - s e , 
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e n t i o , r e a l i z a r e s t u d o s d e e x t r a ç i o d e z i n c o n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

em H N O 3 . N a t a b e l a 32 e s t i o o s r e s u l t a d o s d a e x t r a ç ã o . 

T A B E L A 32 - E x t r a ç i o d e z i n c o ( l l ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , O m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O = T O A 5% -

- C ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; Z n = 2 , 0 y g . 

N a N 3 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ p H 

R e l a ç i o m o l a r 

N I / Z n ^ * 
3 l i v r e 

E x t r a ç i o d e 
z i n c o 

{%) 

0 , 1 0 1 , 3 3 . 7 3 2 6 9 8 4 , 1 

0 , 6 6 1 ' 3 3 . 7 26 1 5 2 8 0 , 0 

0 , 1 0 1 ,7 4 , 2 6 5 3 8 8 6 , 0 

0 , 1 2 2 , 0 4 . 7 9 8 0 7 8 8 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 81 726 8 7 , 3 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 9 807 8 4 , 3 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 2 2 883 8 8 , 1 

0 . 3 3 3 . 3 4 , 8 37 5 9 3 8 6 , 2 

0 , 1 0 5 ,0 5 , 2 13 0 7 6 8 7 , 5 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 91 5 3 3 8 4 , 2 

0 ,4o 6 , 7 5 , 4 55 573 8 9 , 2 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 14 7 1 0 8 6 , 9 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 88 2 6 4 8 9 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 147 106 8 8 , 7 

0 ,80 1 3 . 3 5 , 8 120 954 9 0 , 4 

1 , 2 0 2 0 , 0 5 , 9 186 335 9 0 , 1 

0 , 3 3 3 3 . 0 6 , 2 52 3 0 4 8 9 , 1 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 106 2 4 3 9 1 , 4 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 , 9 

1 ,6 

1,1 

0 ,9 

161 8 1 7 8 9 , 5 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

V e r i f i c a - s e p e l a t a b e l a 32 q u e a e x t r a ç i o d e z i n c o e m 

HNO ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M ) é n u l a ; n o s i s t e m a HNO - N a N , p a r a r e l a ç i o m o -
3 - 2 + ^ ^ . -

l a r d e N ^ i j v r e ^ ^ " f a i x a d e 3000 a I 8 6 O O O , o b f e m - s e e x t r a ç ã o 

d e 80 a 9 U . 
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I V . 1 1 . 3 - E x t r a ç i o d e Z n ( I I ) em H C I O ^ e s i s t e m a H C l O ^ ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d e z i n c o em 

HC10¿^ e s i s t e m a H C l O ^ ^ - N a N ^ , p e l a v a r i a ç i o d e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s n a s 

c o n d i ç õ e s i n d i c a d a s n a t a b e l a 3 3 . 

T A B E L A 33 - E x t r a ç i o d e z i n c o ( l l ) e m ^ H C l O ^ e H C l O ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m 1 ; F . 0. : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; Z n = 2 , 0 y g . 

N a N ^ R e l a ç i o m o l a r R e l a ç i o m o l a r E x t r a ç i o d e 

( M ) N a N ^ / H C l O ^ y ^ y ^ J ' ^ ^ ^ ^ ( ^ ) 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 2 6 152 8 0 , 2 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 8 1 7 2 6 8 9 , 4 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 3 7 5 9 4 8 0 , 4 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 9 1 5 3 3 8 6 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 14 7 1 1 8 5 , 8 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 147 1 0 7 9 0 , 3 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 2 4 5 1 7 8 9 3 , 1 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 5 2 3 0 5 8 6 , 2 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 0 6 2 4 4 9 3 , 1 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 6 1 8 1 8 9 2 , 1 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 2 1 5 7 5 7 8 9 , 1 

- - 1 , 9 0 . 0 

- - 0 , 9 0 , 0 

— — 0 , 1 0 , 0 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u 1 t a d o s d a t a b e l a 3 3 , v e r i f i c a - s e q u e 

e m H C 1 0 ^ ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M) , o e l e m e n t o z i n c o n ã o é e x t r a í d o ; n o s i s t £ 

ma H C I O ^ - N a N ^ a e x t r a ç i o é p r o n u n c i a d a • 

I V . 1 1 . 4 - E x t r a ç ã o d e z i n c o em p r e s e n ç a d e t ó r i o 

R e a l i z o u - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o s o b r e a e x -
- 2 + 

t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d o s í o n s Z n e a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n -
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t e a c o n c e n t r a ç ã o em z i n c o , v a r i a n d o a d e t ó r i o , A % d e e x t r a ç ã o e 

d e m a i s c o n d i ç õ e s s ã o a p r e s e n t a d a s n a t a b e l a 3 4 . 

T A B E L A 34 - E x t r a ç ã o d e z i n c o em p r e s e n ç a d e t ó r i o , 

p H F . A . = 2 , 8 ; V o l . F , A , = 1 0 , 0 m l ; F , 0 . : F . A . = 1 : 1 ; 

F . O . = T O A 5% - C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n . ; Z n = 

= 2 , 0 y g . 

T h í N O ^ ) ^ ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e i a ç ã o m o l a r 
X L . 4 + - - , 2 + 
T h / Z n 

Z n / T h 

( p p m ) 

E x t r a ç ã o d e 
z i n c o 

{%) 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 8 826 3 2 9 2 , 6 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 14 7 1 1 1 9 9 1 , 0 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 2 9 7 4 8 9 9 0 , 3 

0 , 1 4 0 0 , 3 4 45 7 5 6 6 6 0 , 3 

0 , 1 80 0 , 5 0 58 8 4 3 5 1 5 , 9 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 88 2 64 3 1 0 , 3 

- C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 3 4 , c o n c l u i - s e 
- 2 + 

q u e t o r i o i n t e r f e r e n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s Z n - a z o t e t o , q u a n d o 
- 4+ 2 + 

s e t r a b a l h a c o m r e l a ç ã o m o l a r d e T h / Z n s u p e r i o r a 2 9 0 0 0 , 

I V . 1 1 . 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a z i n c o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ó m i c a . 

F o r a m c o n s t r u í d a s r e t a s p a d r õ e s p a r a z i n c o p o r e s p e c t r o 

f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a , m o s t r a d a s n a f i g u r a 1 3 • 

I V . 1 1 . 6 - C o n c l u s õ e s 

P e l o s r e s u l t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n c l u i r q u e a e x t r a ç ã o 

d e z i n c o ( l l ) em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) e H C I O ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M ) é n u l a ; 

n o s s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O i ^ - N a N a e x t r a ç ã o ê b o a , a t i n g i n d o a t é 

33% p a r a r e l a ç ã o m o l a r i j v r e ' ' ^ " f a i x a d e 3 2 6 9 a 2 1 5 7 5 7 ; z i £ 

C O p o d e s e r d e t e r m i n a d o em p r e s e n ç a d e t ó r i o , s e m i n t e r f e r ê n c i a des 
4 + 2 + 

t e a t e r e l a ç ã o m o l a r T h / Z n i g u a l a 2 9 0 0 0 , 
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0 , 4 0 0 _ 

0 , 3 0 0 -
(D 

u 
c 

<<a 

o 

< 0 , 2 0 0 

0 , 1 0 0 -

F I G U R A 13 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a z i n c o ( l l ) p o r e s p e c t r £ 

f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ó m i c a . 

Z n 2 1 3 , 9 nm 

O f a s e a q u o s a : Z n ( I I ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A - > f a s e a q u o s a : Z n ( l l ) em H N O ^ 0 , 0 4 M - N a N ^ O , 

D -> f a s e o r g â n i c a : T O A S ^ - b e n z e n o a p ó s e x t r a ç ã o 

Z n - a z o t e t o 

M 

d e 
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I V . 1 2 - C h u m b o 

~ r 2 + 
I V . 1 2 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s P b c o m a z o t e t o 

A g r a n d e m a i o r i a d o s t r a b a l h o s c i t a d o s n a l i t e r a t u r a r e 

f e r e m - s e a o s a l P b í N ^ ) ^ , a l t a m e n t e e x p l o s i v o q u a n d o c r i s t a l i s a d o e 

s e c o . S o b r e a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s , p o d e s e r c i t a d o o 

d e M O L L E R ^ ^ ^ ^ , q u e o b t e v e o c o m p l e x o d e P b ( l V ) , a s a b e r o P b í N ^ ) ^ " . 

C o m o o P b ( I I ) f o r m a c o m p l e x o s c o m o f o n t i o c i a n a t o (SCN ) , 

c o m o P b ( S C N ) * , P b ( S C N ) „ , P b ( S C N ) " P b ( S C N ) ^ " , P b ( S C N ) ^ " ê 
4 - ( 3 6 3 8 4 2 ) -

P b ( S C N ) ^ ' , e e s t e i n i o n t e m c o m p o r t a m e n t o s e m e l h a n t e a o 

a z o t e t o , r e s o l v e u - s e e s t u d a r o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e c o m p l e ^ 
2 + 

x o s d e P b e a z o t e t o . 

I V . 1 2 . 2 - E x t r a ç i o d e P b ( I I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o a e x t r a ç i o d e c o m 

p l e x o s d e P b ^ ^ - a z o t e t o , c o m T O A 5% - C ^ H ^ n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ . 

A e x t r a ç i o e d e m a i s c o n d i ç õ e s e s t ã o n a t a b e l a 3 5 . 

O b s e r v a - s e n i o o c o r r e r e x t r a ç ã o d e c h u m b o n o s i s t e m a 

H N O ^ - N a N ^ p a r a t o d o s e x p e r i m e n t o s r e a 1 i z a d o s , o n d e a r e l a ç ã o m o l a r 

1 ¡ v r e ' ' ' ' ' ^ ^ ^ v a r i o u d e 2 0 0 a 9 3 0 0 . 

I V . 1 2 . 3 - E x t r a ç ã o d e P b ( I I ) em HC10¿^ e s i s t e m a H C l O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e s t u d o s s o b r e o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a -
2 + -

ç ã o d e c o m p l e x o s d e P b e a z o t e t o , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s de 

H C 1 0 | ^ e N a N ^ . A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç ã o e r e s u l t a d o s s ã o m o s t r a d o s 

n a t a b e 1 a 3 6 . 

O s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s n a s c o n d i ç õ e s e s p e c i f i c a d a s n a 

t a b e l a 36 m o s t r a r a m q u e a e x t r a ç ã o d e P b ( l l ) ê n u l a . 
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T A B E L A 35 - E x t r a ç i o d e c h u m b o em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HNO^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : ] ; F . 0 . = T O A 5 % -

- C ^ H ^ ; t e m p o ide c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; P b = 0 , 1 m g . 

E x t r a ç i o d e c h u m b o : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç i o mo 1 a r 
7 + 

N , , . / P b 
3 1 1 v r e 

0 , 1 0 3 , 7 2 0 7 

0 , 6 6 1 . 3 3 , 7 1 6 5 8 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 4 1 4 

0 , 2 0 2 , 0 4 , 5 1 0 3 6 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 5 I 8 0 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 6 2 2 

0 , 2 0 2 , 5 4 , 8 ^ 1 2 4 3 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 1 451 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 3 8 3 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 8 2 9 

0 , 2 0 5 , 0 5 , 3 1 8 5 8 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 5 8 0 2 

0 , 2 0 1 0 , 0 5 , 5 1 8 6 5 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . 4 9 3 2 5 

0 , 2 0 2 0 , 0 6 , 0 1 9 6 9 

- - 1 . 9 - , 

- - 1,1 -

- 0 . 9 -
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T A B E L A 3 6 - E x t r a ç i o d e c h u m b o ( l l ) em H C I O ^ ^ e H C l O j ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1; F . O . = T O A 5% 

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; P b = 0,1 m g . 

E x t r a ç i o d e c h u m b o : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

NaN 3 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ 
p H 

R e 1 a ç i o m o l a r 

N I , . / P b ^ * 
3 l i v r e 

0,10 1.3 3.7 207 

0,66 1,3 3,7 1 658 

1 ,00 2,0 4.3 5 180 

0,10 2,5 4,6 622 

0,33 3.3 4,8 2 383 

0,66 6,6 5.2 5 8 0 2 

0,10 1 0 , 0 5,5 9 3 2 

1 .00 10,0 5.4 9 325 

1,60 16,0 5,6 15 541 

- 1.9 -
- - 0 , 9 -

— 0.1 

I V . 1 2 . 4 - C u r v a d e c a 1 i b r a ç i o p a r a c h u m b o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a de 

a b s o r ç i o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a p a d r ã o p a r a c h u m b o em H N O ^ 0,1 M p o r es_ 

p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a , c o n f o r m e m o s t r a a f i g u r a 14. 

I V . 1 2 . 5 - C o n c l u s õ e s 

1 

O s e s t u d o s a q u i a p r e s e n t a d o s p e r m i t e m c o n c l u i r q u e c h u r n 

b o n ã o é e x t r a í d o em H C I O ^ ^ ( 0 , 0 1 - 1 . 0 M) e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e 

H C I O ^ - N a N ^ p a r a r e l a ç ã o m o l a r N ^ ^ 

15541 e p H 3,7 - 6 , 0 . 
I V r e 

/ P b 2 + n a f a i x a d e 20 7 
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F I G U R A ]k - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a c h u m b o ( l l ) em H N O ^ 0 ,1 M, 

p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

: 2 8 3 , 1 nm 
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I V . 1 3 - M a n g a n e s 

l\/.13.1 - R e a ç õ e s d o s í o n s M n ^ * c o m a z o t e t o 

D o s r a r o s t r a b a l h o s c i t a d o s n a l i t e r a t u r a s o b r e a f o r m a -
, 2 + 

ç i o d e c o m p l e x o s d o s í o n s Mn e a z o t e t o , t ê m - s e o d e B E C K e c o l a 
z o \ 2 -

b o r a d o r e s , q u e o b t i v e r a m o í o n c o m p l e x o M n í N ^ ) ^ em a c e t o n a . 

A p e s a r d e o s d a d o s e x i s t e n t e s s o b r e a f o r m a ç i o d e o u t r o s 

c o m p l e x o s s e r e m e s c a s s o s , r e s o l v e u - s e f a z e r um e s t u d o d o c o m p o r t a -
2 + 

m e n t o d e e x t r a ç i o d o s p o s s í v e i s c o m p l e x o s d e Mn - a z o t e t o , u t i l i 

z a n d o a a m i n a d e c a d e i a l o n g a ( T O A ) d i l u í d a em b e n z e n o . 

I V . 1 3 - 2 - E x t r a ç i o d e Mn ( 1 I ) em H C I O ^ e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ 

HC10¿^ - N a N ^ 

D e s e n v o l v e r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d o c o m p o £ 

t a m e n t o d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e m a n g a n ê s ( I I ) - a z o t e t o , v a r í a n ^ 

d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s e m H N O ^ , HC lO j , ^ e N a N ^ . A t a b e l a 37 m o s t r a 

a e x t r a ç i o e d e m a i s c o n d i ç õ e s . 

V e r i f i c o u - s e q u e a e x t r a ç i o d e Mn ( M ) é n u l a em H C I O ^ 

( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C 1 0 ^ - N a N ^ , p a r a r e l a ç i o 

m o l a r N~ i i y ^ ^ ' ^ ^ " ^ ^ f a i x a d e 137 a 1 0 9 1 9 e p H 3,7 - 6 ,6 . 

I V . 1 3 . 3 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a m a n g a n ê s p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç i o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a p a d r i o p a r a M n ( I I ) p o r e s p e c t r o f o t o m £ 

t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a em H N O ^ 0 , 1 M , c o n f o r m e m o s t r a a f i g u r a 

15 . 
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T A B E L A 37 - E x t r a ç i o d e M n ( I I ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ , 

HC10¿^ e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5,0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; Mn ( l i ) = 0,04 mg 

E x t r a ç i o d e Mn ( 1 ! ) : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N - R e 1 a ç ã o m o l a r R e l a ç ã o mo 1 a r 
i 

( M ) N a N ^ / H N O ^ N a N ^ / H C l O ^ 
p H N I , . / M n ^ * 3 1 1V r e 

0,10 1,3 3,7 137 
0,66 1,3 3,7 1 099 
0,10 1,7 4,2 275 
0, 12 2,0 4,7 412 
1 ,00 2,0 4,3 3 434 
0,10 2,5 4,6 412 
0,20 3,3 5,0 961 
0,33 3,3 4,8 1 579 
0,28 4,7 5,3 1 511 
0, 10 5,0 5,2 549 
0,66 6,6 5,2 3 846 
0,40 6,7 5,4 2 335 
0,10 10,0 5,5 618 
0,60 10,0 5.6 3 708 
1 ,00 10,0 5,4 6 181 
0,80 1 3 , 3 5.8 5 082 
0,33 33,0 6,2 2 198 
0,66 66,0 6,4 4 464 
1,00 100,0 6,6 6 799 
0,10 - 1,3 3,7 137 
0,66 1,3 3,7 1 099 
1,00 2,0 A , 3 3 434 
0,10 - 2,5 4,6 412 
0,33 3,3 4,8 1 579 
0,66 6,6 5,2 3 846 
0,10 10,0 5,5 618 
I ,00 10,0 5,4 6 181 
0,33 33,0 6,2 2 198 
0,66 66,0 6,4 4 464 
1 ,00 100,0 6,6 6 799 
1 ,33 133,0 6,7 1 0 919 

• - . 1 ,9 -
- 0,9 -
- - 0,1 -
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F I G U R A 15 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a m a n g a n ê s ( I I ) em H N O ^ 

0 ,1 M, p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô 

m i c a . 

: 2 7 9 , 4 nm 
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I V . 1 3 . 4 - E x t r a ç i o d e M n ( V I I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o o e s t u d o d o com 

p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e c o m p l e x o s d e M n ( V I í ) n o s i s t e m a H N O ^ -

- N a N ^ . A s c o n d i ç õ e s e o s v a l o r e s d e e x t r a ç i o s i o a p r e s e n t a d o s n a 

t a b e l a 3 8 . 

T A B E L A 3 8 - E x t r a ç i o d e Mn ( V M ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ , 

V o l . F . A . = 5,0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0. = T O A 5? -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; Mn = 0,04 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e i a ç i o m o l a r 

N I , . / M n ^ * 
3 1 i v r e 

E x t r a ç i o d e 
m a n g a n e s 

{%) 

0,10 1,3 3,7 137 17.4 

0,12 1 ,5 4.3 275 48,2 

0,10 ^ 7 4,2 275 47,5 

0 , 1 0 . 2.5 4.6 412 61 ,2 

0,28 3,5 4,9 1 373 69,4 

0,10 5,0 5.2 549 61,3 
0,40 5,0 5,1 2 196 71,3 

0,10 10,0 5,5 618 60,3 

- - 1,9 - 0,0 

- - 1,6 - 0,0 

- - 1,1 - 0,0 
— • — 0,9 0,0 

A p ô s e x t r a ç i o f o r m o u - s e p r e c i p i t a d o c a s t a n h o n a i n t e r f a 

c e d o s e x p e r i m e n t o s q u e n i o c o n t i n h a m N a N ^ , n i o h a v e n d o e x t r a ç i o . 

Em m e i o H N O ^ - N a N ^ a e x t r a ç i o é c o n s i d e r á v e l ; a s s i m q u e é e x t r a í 

d o , o p e r m a n g a n a t e o x i d a a a m i n a , s e n d o r e d u z i d o a M n ( I I ) , n ã o s e £ 

d o p o r t a n t o , a c o n s e l h á v e l a e x t r a ç i o d e MnO¿^ , p o r d e t e r i o r a r a amj_ 

n a . 

) V . 13-5 - C o n c l u s õ e s 

O s e x p e r i m e n t o s a q u i r e a l i z a d o s p e r m i t e m f o r m u l a r a s s e 

g u i n t e s c o n c l u s õ e s : 
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1 - a e x t r a ç i o d e Mn ( I I ) é n u l a em HC10¿^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) e s i s 

t e m a s H C I O ^ ^ - N a N ^ e H N O ^ - N a N ^ , p a r a r e l a ç i o m o l a r 

N ' ü v r e ' ' " " ^ ^ ^ ^ ' ^ ^ ^® a 1 0 9 1 9 e p H 3 , 7 - 6 , 7 ; 

2 - a e x t r a ç i o d e M n ( \ / l l ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ é c o n s i d e r a -

v e l , m a s n i o a c o n s e 1 h i v e 1 , p o i s o T o n MnO^^ o x i d a a a m i n a , 

d e t e r i o r a n d o - a . 

I V . 1 4 - E s t a n h o 

I V . 1 4 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s S n ^ * c o m a z o t e t o 

D o s e s t u d o s e x i s t e n t e s n a l i t e r a t u r a s o b r e o s c o m p l e x o s 
4 + -

d e Sn - a z o t e t o , p o d e m s e r c i t a d o s a l g u n s q u e d e s c r e v e m a f o r m a ç ã o 

d o S n ( N , ) 2 - ( 3 3 , 1 0 1 , 1 0 2 ) ^ 

1 ' E L L E R I T O ( ^ ^ ^ o b s e r v o u p o t e n c i ome t r i c a m e n t e a f o r m a ç i o de 

c o m p l e x o s em C l O ^ ^ 3 , 0 M. D e t e r m i n o u a s c o n s t a n t e s d e f o r m a ç i o p a 

r a \ {Z\\^)^Sn\^\H^\^^^ e | (C ) ^ Sn ( N ^ ) ^ | ^ " . 

R e s o l v e u - s e f a z e r um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o 
- 2 + 

d o s c o m p l e x o s a n i o n i c o s d e Sn - a z o t e t o , u t i l i z a n d o c o m o e x t r a t o r 

a t r i - n - o c t i 1 a m i n a d i l u í d a em b e n z e n o . 

I V . 1 4 . 2 - E x t r a ç i o d e Sn ( I I ) em H C I O ^ e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ 

H C I O ^ - N a N ^ 

D e s e n v o l v e r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d o c o m p o r ^ 

t a m e n t o d e e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e S n ^ ^ - a z o t e t o , em H C 1 0 | ^ , HC10j|^-

- NaN^ e HNO^ - N a N ^ , p e l a v a r i a ç i o d e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s . O s d a d o s 

s i o a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 3 9 -

O s e x p e r i m e n t o s r e a l i z a d o s n a s c o n d i ç õ e s e s p e c i f i c a d a s na 

t a b e l a 3 9 m o s t r a r a m q u e a e x t r a ç i o d e e s t a n h o ê n u l a em H C 1 0 ¿ ^ ( 0 , 0 1 -

- 1 ,0 M) ; n o s s i s t e m a s H N O - N a N e H C I O . - N a N , o n d e a s r e l a ç õ e s 
2 + 3 3 ' • 3 

m o l a r e s d e N_ , . / S n v a r i a r a m d e 11 a 1 7 8 , o c o r r e u p r e c i p i t a -
3 1 I V r e r r 

ç i o d e e s t a n h o e a e x t r a ç i o t a m b é m f o i n u l a . 
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T A B E L A 3 9 - E x t r a ç i o d e Sn ( T I ) em H C 1 0 ¿ ^ e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ 

H C I O ^ - N a N ^ 

F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 

H C I O ^ - N a N ^ 

F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = T O A 5 % -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; Sn = 4 , 0 mg 

E x t r a ç i o d e Sn ( i 1 ) : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 
n H 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 
2 + N a N ^ 

( M ) N a N ^ / H N O ^ N a N ^ / H C l O ^ 
p n N , / S n 

3 l i v r e 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 1 9 

1 , 0 0 2 , 0 ^ . 3 5 9 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 7 

0 , 6 6 6 , 6 - 5 , 2 6 6 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 1 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 1 0 7 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 178 

0 , 3 3 3 3 . 0 6 , 2 3 8 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 7 7 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 - 6 , 6 1 1 8 

1 , 3 3 1 3 3 . 0 6 , 7 1 5 7 

0 , 6 6 1 . 3 3 , 7 1 9 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 5 9 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 7 

0 , 6 6 - 6 , 6 5 , 2 6 6 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 1 

1 , 0 0 - 1 0 , 0 5 , 4 1 0 7 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 1 7 8 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 38 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 7 7 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 1 8 

1 , 3 3 - 1 3 3 . 0 6 , 7 

1 . 9 

0 , 9 

0 , 1 

1 5 7 
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I \ / . 1 4 . 3 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a e s t a n h o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç i o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a p a d r i o p a r a a d e t e r m i n a ç i o d e e s t a n h o 

p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a em H C l 0 , 1 M ; v e r i f i c a -

- s e p e l a f i g u r a 16 s e r e s t a t é c n i c a p o u c o s e n s í v e l p a r a e s t e e l e -

m e n t o . 

I V . 1 4 . 4 - C o n e 1 u s õ e s 

D o s r e s u 1 t a d o s o b t i d o s , c o n c l u i - s e q u e S n ( I I ) n i o é e x 

t r a í d o e m H C I O ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M ) ; n o s s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O ^ -

- N a N ^ o c o r r e u p r e c i p i t a ç ã o d e e s t a n h o p a r a t o d o s o s e x p e r i m e n t o s 

r e a 1 i z a d o s . 

I V . 1 5 - M e r c ú r i o 

— r 2 + 

I V . 1 5 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s Hg c o m a z o t e t o 

R a r o s s i o o s t r a b a l h o s e n c o n t r a d o s n a l i t e r a t u r a r e f e r e n ^ 
, 2 + 

t e s i f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s Hg e a z o t e t o . A q u i , c i 
( 8 ) - " 

t a - s e a p e n a s o d e B E C K e c o l a b o r a d o r e s q u e o b t i v e r a m a e s p é c i e 

A p e s a r d e o s d a d o s s e r e m e s c a s s o s , r e s o l v e u - s e e s t u d a r o 

c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d o s p o s s í v e i s c o m p l e x o s f o r m a d o s é n t r e o s 

í o n s H g 2 * e a z o t e t o , 

l u i d a S% em b e n z e n o . 

í o n s H g 2 * e a z o t e t o , u t i l i z a n d o c o m o e x t r a t o r t r i - n - o c t i 1 a m i n a d i -

I V . 1 5 . 2 - E x t r a ç i o d e H g ( I I ) em H N O ^ e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d e Hg ( I I ) , v a r i a n _ 

d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s e m H N O ^ e N a N ^ c o n f o r m e o s d a d o s d a t a b e l a 4 0 . 
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F I G U R A 16 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a e s t a n h o ( l l ) p o r e s p e £ 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

A ^ : 2 2 4 , 6 n m 
Sn 
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T A B E L A kO - E x t r a ç ã o d e Hg ( N ) e m f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; Hg : 0 , 5 m g . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç ã o m o l a r 

« ] l i v r e ' " ' ' ' 

E x t r a ç i o d e 
me r c ú r i o 

{%) 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 3 2 1 7 0 , 3 

0 , 1 0 1 . 7 4 , 2 80 8 7 , 2 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 121 8 7 , 3 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 1 0 0 4 7 2 , 1 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 121 8 6 , 7 

0 , 8 0 2 , 7 4 , 6 1 0 0 4 8 3 , 7 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 281 8 7 , 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 4 6 2 8 5 , 6 

0 , 8 0 4 . 0 4 , 9 1 2 0 5 8 4 , 1 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 161 8 7 , 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 1 125 8 4 , 3 

0 , 4 0 6 , 7 5 , 4 6 8 3 8 4 , 5 

0 . 8 0 8 , 0 5 , 3 1 4 0 6 8 0 , 3 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 181 8 7 , 6 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 1 0 8 4 8 6 , 1 

1 . 0 0 1 0 . 0 5 , 4 1 8 0 7 8 4 , 0 

0 , 8 0 1 3 , 3 5 , 8 1 4 8 6 7 9 , 3 

1 , 2 0 2 0 , 0 5 , 9 2 2 8 9 8 0 , 0 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 6 4 3 8 6 , 8 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 3 0 5 8 0 , 4 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 9 8 8 81 , 0 

- - 1 , 9 - 2 5 , 1 

- - • 1,1 - 2 4 , 8 

- - 0 , 5 — 2 5 . 0 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 4 0 , o b s e r v a - s e q u e 

a e x t r a ç i o d e H g ( I I ) n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ é b o a ( 7 0 - 8 8 % ) p a r a r e 

l a ç ã o m o l a r N ~ , . / H g ^ * n a f a i x a d e 80 a 2 3 0 0 ; em H N O , ( 0 , 0 1 -
* 3 1 I V r e , 3 

- 0 , 2 M) a l c a n ç a 2 5 % . B a s e a d o n e s s e s r e s u 1 t a d o s , c o n e 1 u i - s e q u e a 

a d i ç ã o d e N a N ^ ã s o l u ç ã o c o n t e n d o m e r c ú r i o e m m e i o n i t r a t o a u m e n t a 

a e x t r a ç ã o d e s s e e l e m e n t o . 



- 1 0 1-

I V . 1 5 . 3 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a m e r c ú r i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç i o a t ô m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a a d e t e r m i n a ç i o d e 

m e r c u r i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a em H N O ^ 0 , 1 M , 

HNO3 0 , 0 6 M - N a N 3 0 , 1 M e n a f a s e o r g i n i c a a p ó s e x t r a ç i o , m o s t r a d a s 

n a f i g u r a 1 7 . 

I V . 1 5 . 4 - C o n c l u s õ e s 

Os e s t u d o s a q u i a p r e s e n t a d o s p e r m i t e m c o n c l u i r q u e a e x 

t r a ç i o d e H g ( I I ) n o s i s t e m a H N O - - N a N é b o a ( 8 0 - 8 7 % ) , p a r a r e -
2 + 

l a ç i o m o l a r N ^ i i v r e ' ' ^ ^ f a i x a d e 80 a 2 3 0 0 e p H 3 , 7 - 6 , 6 e 

em HNO3 ( 0 , 0 1 - 0 , 2 M ) . c h e g a a 1 5 % . 

I V . 16 - B i s m u t o 

I V . 1 6 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s B i ^ ^ * c o m a z o t e t o 

N i o e n c o n t r o u - s e n a l i t e r a t u r a t r a b a l h o s r e f e r e n t e s i 

f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s d e B i ^ * - a z o t e t o . B a s e a d o n a p e s q u i s a d e 
( 9 1) 

S H E V C H U K e c o l a b o r a d o r e s , q u e e x t r a í r a m c o m a m i n a p r i m a r i a d e 

^ 1 0 ~ ^ 1 2 C H C I 3 o c o m p l e x o B i ( S C N ) ^ , d e u m a s o l u ç i o d e H C l O j ^ 

0 , 5 M e 0 , 5 M e m N H ^ S C N e t e n d o o í o n t i o c i a n a t o c o m p o r t a m e n t o s e 

m e l h a n t e a o a z o t e t o ( 1 1 . 3 ) , r e s o l v e u - s e f a z e r o e s t u d o d e e x t r a ç i o 

d o b i s m u t o n a p r e s e n ç a d e a z o t e t o . 

G O L U B e o u t r o s ( ^ ^ ^ e s t u d a r a m p o t e n e i o m e t r i c a m e n t e o s i s 

t e m a B i ^ * - S C N - H ^ O , e d e t e r m i n a r a m a c o n s t a n t e p a r a 6 e s p é c i e s s u 

c e s s i v a s . 

I V . 1 6 . 2 - E x t r a ç i o d e B i ( I I I ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a 1 i z a d o s e s t u d o s v i s a n d o - s é o c o m p o r t a m e n t o d e e x 



- 1 0 2 -

0 , 2 0 0 -

0 , 1 5 0 . 
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0 , 1 0 0 " . 

0 , 0 5 0 . 

1 0 0 1 2 5 

\¡g H g / m l 

F I G U R A 17 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a m e r e u r i o ( I I ) , p o r 

e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

: 2 5 3 , 6 nm 

f a s e a q u o s a : H g ( I I ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A -> f a s e a q u o s a : Hg ( 1 I ) em H N O ^ 0 , 0 6 M - N a N ^ 0 , 1 M 

Q -> f a s e o r g i n i c a : T O A 5 % - b e n z e n o a p ó s e x t r a ç i o 
I l 2 + 

d e Hg - a z o t e t o . 



- 1 0 3 -

t r a ç ã o d o b i s m u t o n o s s i s t e m a s H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ . O s r e s u l t a d o s 

e c o n d i ç õ e s em q u e f o r a m r e a l i z a d o s e s t i o n a t a b e 1 a 4 1 . 

T A B E L A 4 l - E x t r a ç i o d e b i s m u t o ( l l l ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s de 

H N O 3 ^ N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m i ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0. = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; B i = 0 ,1 mg 

E x t r a ç i o d e b i s m u t o ; n u l ^ em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s , 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e 1 a ç ã o m o l a r 

3 1 I V r e 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 2 09 

0 ,66 1 , 3 3 . 7 1 673 

0 ,60 1 , 5 4 ,0 2 092 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 418 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 627 

0 ,60 2 , 0 4 , 5 3 138 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 5 230 

0 , 1 0 - 2 , 5 4 , 6 627 

0 , 6 0 3 , 0 k,l 4 184 

0 , 2 0 3 . 3 5 , 0 1 464 

0 , 3 3 3 , 3 4 ,8 2 405 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 836 

0 ,60 6 ,0 5 , 2 5 230 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 5 857 

0 , 40 6 , 7 5 , 4 3 556 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 941 

0 ,60 1 0 , 0 5 , 6 5 648 

1 ,00 1 0 , 0 5 , 4 9 414 

0 , 3 3 3 3 . 0 6 , 2 3 347 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 6 799 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 , 6 1 0 355 

- - 1 , 6 -

0 ,9 

0 , 5 



- 1 0 4 -

A p õ s a a d i ç ã o d a a z i d a d e s ó d i o , a m a i o r i a d a s s o l u ç õ e s 

t o r n a r a m - s e b r a n c o o p a c o ; d e p o i s d o c o n t a t o e n t r e a s f a s e s , f o r 

m o u - s e p r e c i p i t a d o b r a n c o n a i n t e r f a c e . 

B i s m u t o ( l l l ) n ã o é e x t r a í d o em H N O ^ e s i s t e m a HNO^ - N a N ^ , 

p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s . 

I V . 1 6 . 3 - E x t r a ç ã o d e B i ( I I I ) em H C I O ^ e H C I O ^ ^ - N a N ^ 

F e z - s e e s t e e s t u d o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a ç ã o 

em B i ( I M ) e v a r i a n d o - s e a s d e H C l O i ^ e N a N ^ . Os v a l o r e s d a e x t r a 

ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s s ã o a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 4 2 . 

T A B E L A 42 - E x t r a ç ã o d e B i { M l ) em H C l O ^ j e H C I O ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% 

- C ^ H ^ ; t empo de c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; B i = 0 , 1 m g . 

E x t r a ç ã o d e B i ( I I I ) : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 

N a N ^ / H C l O j ^ 
p H 

R e l a ç ã o m o l a r 

3 l i v r e 

0 , 1 0 ' ' 3 3 , 7 2 0 9 

0 , 6 6 1 ,3 3 , 7 1 6 7 3 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 5 2 3 0 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 6 2 7 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 4 0 5 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 5 8 5 7 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 941 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 9 4 1 4 

1 , 6 0 1 6 , 0 5 , 6 15 6 9 0 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 3 3 4 7 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 6 7 9 9 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 ; 6 , 6 1 0 3 5 5 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 1 3 8 0 7 

- - 1 , 9 -
- 0 , 9 -
- 0 , 1 -



- 1 0 5 -

A e x t r a ç i o d e b i s m u t o ( I I I ) é n u l a em H C 1 0 ^ e s i s t e m a 

H C l O j ^ - N a N ^ , p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s . 

\\l.\6.k - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a b i s m u t o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç i o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a b i s m u t o p o r e s p e c -

: r i 

a f i g u r a 1 8 . 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a , em H N O ^ 0 ,1 M , c o n f o r m e m o s t r a 

I V . 1 6 . 5 - C o n e l u s õ e s 

Os e s t u d o s a q u i a p r e s e n t a d o s p e r m i t e m c o n c l u i r q u e a e x 

t r a ç i o d e b i s m u t o é n u l a em H N O _ ( 0 , 0 2 - 0 ,2 M ) , H C I O . ( 0 , 0 1 - 1,0M) 

e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O ^ ^ - N a N ^ p a r a r e l a ç ã o m o l a r i j ^ ^ g 

n a f a i x a d e 200 a 15000 e p H 3-, 7 - 6 , 6 . 

/ B i ^ * 

I V . 1 7 - R u t ê n i o 

I V . 1 7 - 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s R u ^ * c o m a z o t e t o 

D o s r a r o s t r a b a l h o s e n c o n t r a d o s n a l i t e r a t u r a s o b r e a f o £ 

m a c i o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s R u ^ * e a z o t e t o , p o d e s e r c i t a d o o 

d e S C H M I D T K E e G A R T H O F F ^ ^ ^ ) ^ s i n t e t i z a r a m e i s o l a r a m o í o n c o m 

p l e x o R u ( N _ ) ^ ; t ê m - s e t a m b é m o s e s t u d o s em b í p i r i d i n a r e a l i z a d o s 
3 6 (c-j) 

p o r A D E Y E M I ( 2 ) e M E Y E R e M I L L E R ' . 

E s t u d o u - s e o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e s s e s c o m p l e x o s 

a n i o n i c o s p o s s i v e l m e n t e f o r m a d o s e n t r e o s T o n s R u ^ * e a z o t e t o , u t_i_ 

l i z a n d o c o m o e x t r a t o r a t r i - n - o c t i l a m i n a d i l u T d a em b e n z e n o . 

file:////l./6.k
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y g B i / m 1 

F I G U R A 18 - C u r v a d e c a l i b r a ç i o p a r a b i s m u t o em H N O ^ 0 ,1 M , 

p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

X „ . : 2 2 3 , O nm 
D l 



- 1 0 7 -

I V . 1 7 . 2 - E x t r a ç ã o d e R u ( I I I ) em H N O ^ e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d ó c o m p o £ 

t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e í o n s c o m p 1 e x o s r u t ê n i o ( I M ) - a z o t e t o , v a r i -

a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em H N O ^ e N a N ^ . O s r e s u l t a d o s e d e m a i s 

c o n d i ç õ e s s i o m o s t r a d o s n a t a b e l a 4 3 . 

T A B E L A 43 - E x t r a ç i o d e r u t ê n i o ( l l l ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s 

d e H N O 3 e N a N ^ . 

F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = T O A 5% -

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; R u = 1 ,0 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e i a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e l a ç i o m o l a r 

S l i v r e / ^ " ^ ' 

E x t r a ç i o d e 
r u t ê n i 0 

i%) 

0 ,20 2 , 0 4 , 5 51 9 2 , 6 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 30 9 6 , 5 

0 , 2 8 2 , 8 4 , 7 91 9 3 , 0 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 71 9 9 , 5 

0 , 4 0 4 , 0 5 , 0 1 5 2 9 6 , 0 

0 ,60 6 , 0 5 , 1 2 5 3 9 8 , 7 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 283 9 9 , 0 

0 ,80 8 ,0 5 , 3 354 9 9 , 4 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 46 9 8 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 455 9 9 , 4 

1 , 2 0 1 2 , 0 5 , 5 556 9 9 , 3 

- - 1 , 9 - 0 , 0 

- - 1 , 6 - 0 , 0 

- - 0 , 9 - 0 , 0 

— 0 , 5 0 , 0 

A p ó s a a d i ç ã o d a a z i d a d e s ó d i o ã s s o l u ç õ e s d e r u t ê n i o , 

e s t a s t o r n a r a m - s e d e c o l o r a ç ã o c a s t a n h o - a v e r m e 1 h a d a , e v i d e n c i a n d o 

a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s R u ^ * e a z o t e t o . 

Um e x a m e d o s d a d o s d a t a b e l a 43 m o s t r a q u e r u t ê n i o n ã o é 

e x t r a í d o em H N O , ( 0 , 0 1 - 0 , 2 M ) ; n o s i s t e m a HN0_ - N a N a e x t r a -
3 _ J - J -3 + 

ç ã o é e x c e l e n t e ( 9 2 - 99%) p a r a r e l a ç ã o m o l a r d e N ^ j í y r e ' " ^ " 

f a i x a d e 30 a 56O e p H 4 , 5 - 5 , 5 . 



- 1 0 8 -

1» 

l \ / . 1 7 . 3 - E x t r a ç ã o d e R u ( I 1 I ) em p r e s e n ç a d e t õ r í o 

F e z - s e e s t u d o d a i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o s o b r e a e x t r a 

ç ã o d o s c o m p l e x o s d e r u t ê n i o ( i l l ) c o m a z o t e t o . P a r a t a i s e x p e r i -

m e n t o s , m a n t e v e - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a ç ã o d e r u t ê n i o , v a r i a n d o -

- s e a d e t ó r i o , c o m o i n d i c a a t a b e l a 4 4 . 

T A B E L A 4 4 - E x t r a ç ã o d e r u t ê n i o em p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5%" 

C g H ^ ; p H d e e x t r a ç ã o = 2 , 8 ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 

m i n , ; R u = 2 , O mg 

T h Í N O ^ ) ^ 

(M) 

N a N ^ 

(M) 

R e l a ç ã o mo l a r 

T H ' ^ V r u ^ * 

E x t r a ç ã o d é 
r u t ê n i o 

{%) 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 5 1 0 , 3 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 14 1 0 , 6 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 2 3 1 0 , 4 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 46 9 , 1 

0 , 1 4 0 0 , 3 4 71 9 , 0 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 9 ' 12 ,1 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 136 1 1 , 4 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 4 4 , v e r i f i c a - s e q u e a 

e x t r a ç ã o d e r u t ê n i o em p r e s e n ç a d e t ó r i o é b a i x a ( - 1 0 % ) , n ã o s e n 

d o , p o r t a n t o , p o s s í v e l s u a e x t r a ç ã o q u a n t i t a t i v a em p r e s e n ç a d e s s a 

m a t r i z . 

I V . 1 7 . 4 - C u r v a d e c a l i b r a ç ã o p a r a r u t ê n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a 

C o n s t r u i u - s e c u r v a d e c a l i b r a ç ã o p a r a r u t ê n i o em H N O ^ 

0 , 1 M u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t £ 

m i c a , c o m o m o s t r a a f i g u r a 1 9 . , 



- 1 0 9 -

0 , 2 0 0 L 
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0 , 1 0 0 

0 , 4 0 . 5 

mg R u / m 1 

F I G U R A 19 - C u r v a d e c a 1 i b r a ç ã o ; p a r a r u t ê n i o ( l l l ) em H M O ^ 

0 , 1 M . p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô 

m i c a . 

^ • R u ' 3 ^ 9 , 9 nm 



- 1 1 0 -

I V . i y . S - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

R e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r d a f a s e a q u £ 

s a c o n t r a o b r a n c o , p a r a r u t ê n i o em p r e s e n ç a d e í o n s a z o t e t o , c o m o 

i n d i c a a f i g u r a 2 0 . U t i l i z o u - s e 0 , 2 mg d e r u t ê n i o e r e l a ç ã o m o l a r 

d e N I , . / R u ^ * i g u a l a 8 0 9 . 
3 1 I V r e ^ 

I V . 1 7 . 6 - C o n e 1 u s õ e s 

D o s e s t u d o s p r e c e d e n t e s p o d e - s e c o n c l u i r q u e r u t ê n i o n ã o 

ê e x t r a í d o em H N O , ( 0 , 0 1 - 0 , 2 M ) ; n o s i s t e m a H N O - - N a N . a e x t r a -
_ - 3+ 

ç a o é e x c e l e n t e p a r a r e l a ç ã o m o l a r N ^ H v r e ' ' ' ^ ' ^ f a i x a d e 30 a 

5 5 6 e p H k,5 - 5 , 5 . 

A e x t r a ç ã o d e s s e e l e m e n t o em p r e s e n ç a d e m a t r i z d e t ó r i o 

ê i n v i á v e l , a l c a n ç a n d o a p e n a s 10%. 

T ^ u t ê n i o ( I I I ) t a m b é m p o d e s e r d e t e r m i n a d o p o r e s p e c t r o f o 

t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , d e v i d o f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s c o l o 

r i d o s c o m o s í o n s a z o t e t o . 

I V . 1 8 - C o b a l t o 

2 + 
I V . 1 8 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s C o c o m a z o t e t o 

V á r i o s s a o o s t r a b a l h o s c i t a d o s n a l i t e r a t u r a r e f e r e n t e s 
» 2 + 

a o e s t u d o d e f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í ó n s C o e a z o t e t o , p £ 

d e n d o s e r c i t a d o s o s s e g u i n t e s : 
S E N I S E ^ ^ ^ ) r n o s t r a q u e em u m a s o l u ç i o c o n t e n d o e x c e s s o d e 

N a N ^ , e s t a t e n d e a m o d i f i c a r a c o l o r a ç ã o a z u 1 p a r a c a s t a n h o , t r a n £ 

f o r m a ç i o e s t a d e v i d o ã o x i d a ç ã o d o C o ( l l ) ã C o ( l l l ) . E s t e m e s m o 
( 7 8 ) 

p e s q u i s a d o r r e a 1 i z a n d o e s t u d o s e s p e c t r o f o t o m e t r i c o s i n d i c o u a 

p r e s e n ç a em s o l u ç ã o a q u o s a d o c á t i o n C o N * e a p o s s í v e l f o r m a ç ã o d e 

c o m p l e x o s c o m m a i o r c o n t e ú d o em a z o t e t o . Em s o l u ç ã o a q u o s a c o n t e n ^ 



- 1 1 1 -

CA 
•ri 
U 
c 

<m 
-p 
•H E 
10 
c 
10 
u 

4-> 

7 0 0 5 0 0 3 0 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F I G U R A 2 0 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r p a r a r u t ê n i o ( l l l ) 

- a z o t e t o . 



-1 1 2 -

_ 2 -

d o um g r a n d e e x c e s s o d e T o n s i s o l o u o c o m p l e x o C o Í N ^ ) ^ n a f o r 

ma d e s e u s a l d e t e t r a f e n i 1 f o s f o n i o e t e t r a f e n i 1 a r s ô n i o . O u t r o s 

t r a b a 1 h o s ' ^ , c i t a m e s t u d o s p o 1 a r o g r ã f î c o s n o s i s t e m a C o ( l l l ) / 

/ C o ( l l ) e m o s t r a m a t e n d e n c i a d o C o ( I 1 ! ) s e r m e l h o r c o m p l e x a d o d o 

q u e C o ( l l ) . O b s e r v a r a m t a m b é m q u e o n ú m e r o m á x i m o d e l i g a n t e s p a 

r a C o ( I I ) e C o ( l l l ) s i o r e s p e c t i v a m e n t e 4 e 6 . 

S T A P L E S e T O B E ^ ^ ^ ) c a r a c t e r i z a r a m o s c o m p l e x o s | C o e n (N ) ^ | * 

C o e n 2 N 3 C l | e | C o e n 2 N 3 H 2 O | ^ . S E N I S E e G O D I N H O ^ ' ^ ' e s t u d a r a m 

e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e o c o m p l e x o C o í N ^ ) * em s o l u ç i o a q u o s a d e 

N a C l O j ^ e d e t e r m i n a r a m s u a c o n s t a n t e d e f o r m a ç i o . 

G U T M A N N e L E I T M A N N ^ ^ i n v e s t i g a r a m a f o r m a ç i o d e c o m p l e 

x o s d e a z i d a em m e i o n i o a q u o s o , p o r m é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , 

p o t e n c i o m é t r i c o s e c o n d u t o m é t r i c o s . A s e s p é c i e s C o N * , C o ( N 3 ) 2 e 

C o ( N _ ) ? f o r a m e s t u d a d a s em d i m e t i 1 s u 1 f o x i d o , t r î m e t i 1 f o s f a t o e 
3 ^ / - - y 

a c e t o n i t r i 1 o . F O R S T E R e H O R R O C K S J r . ^ - ^ - ^ ' s i n t e t i z a r a m e r e g i s t r a -
2 -

r a m e s p e c t r o v i b r a c i o n a l p a r a C o í N ^ ) ^ ^ . 

I V . 1 8 . 2 - E x t r a ç i o d e C o ( I I ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F i z e r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d o c o m p o r t a m e n 

t o d e e x t r a ç i o d e C o ( l l ) em H N O ^ e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ . A s c o n d i 

ç õ e s e o s v a l o r e s d a e x t r a ç i o s i o a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 4 5 . 

Q u a n d o d a a d i ç ã o d e N a N ^ a s s o l u ç õ e s p e r m a n e c e r a m i n c o -

l o r . D e p o i s d o c o n t a t o e n t r e a s f a s e s , p a r a o s e x p e r i m e n t o s d e mai 

o r e x t r a ç ã o ( 1 8 a 4 8 % ) , a f a s e o r g â n i c a e r a d e c o l o r a ç i o a z u l - e s -

v e r d e a d o ; a p o s 4 h o r a s e s s a f a s e e r a a m a r e l a , p e r m a n e c e n d o e s t á v e l 

p o r 48 h o r a s . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 4 5 , v e r i f i c a - s e q u e 

a e x t r a ç ã o d e c o b a l t o n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ , p a r a r e l a ç ã o m o l a r 

N ~ l i v r e ' ' ^ " ^ * i g u a l a 1 0000 a l c a n ç a 4 9 % ; em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) a 

e x t r a ç ã o é n u l a . 

I V . 1 8 . 3 - E x t r a ç ã o d e C o ( I I ) em H C l O j ^ e s i s t e m a HC10¿^ - N a N ^ 

R e a 1 i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d e C o ( l l ) em H C I O ^ 

e HC 1 0|^ " - N a N ^ v a r i a n d o - s e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s , c o n f o r m e i n d i c a a t a b e l a 46. 



- 1 1 3 -

T A B E L A kS - E x t r a ç ã o d e c o b a 1 t o ( 1 1 ) e m f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

H N O 3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5, 

H N O 3 e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5, 0 m 1 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = TOA 5% -

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 . 0 m i n u t o ; C o = 0 , 0 2 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o ] a r 

N a N ^ / H N O ^ 
^ p H 

a ç ã o m o l a r 

1 1 V r e / 

E x t r a ç ã o d e 
c o b a 1 t o 

( % ) 

0 , 6 6 1 ,3 3 , 7 1 8 8 7 3 . 1 

0 , 1 0 1 .7 4 , 2 4 7 2 < 1 ,0 

0 , 2 0 2 , 0 4 , 5 1 179 8 . 4 

1 , 0 0 2 . 0 4 , 3 5 8 9 6 1 5 , 3 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 7 0 8 < 1 . 0 

0 , 2 8 2 . 8 4 , 7 2 123 1 4 , 2 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 7 1 2 1 8 . 4 

0 , 4 0 4 . 0 5 , 0 3 5 3 8 3 1 , 3 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 9 4 3 < 1 , 0 

0 , 6 0 6 , 0 5 , 2 5 8 9 6 4 6 , 4 

0 , 6 6 6 . 6 5 , 3 6 6 0 4 4 5 , 7 

0 , 8 0 8 , 0 5 , 3 8 2 5 5 4 9 , 0 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 061 0 , 0 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . 4 1 0 6 1 3 4 7 , 1 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 3 7 7 4 < 1 ,0 

0 , 6 6 66 , 0 6 , 4 7 6 6 5 2 , 0 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 . 9 

1 .6 

1 , 1 

0 . 9 

11 6 7 5 2 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 46 n o t a - s e q u e c o b a l t o 

( I I ) é m u i t o p o u c o e x t r a í d o n o s i s t e m a H C I O . - N a N , , m e s m o t r a b a -
_ ^ - 2+ 

l h a n d o - s e c o m g r a n d e s v a l o r e s d e r e l a ç ã o m o l a r d e N ^ ]¡y^Q^^° 

(1 1600 ) ; em HC 10^^ ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M) , a e x t r a ç ã o é n u l a . 

O e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d a m a t r i z d e t õ r i o n a e x t r a ç ã o 

d e c o b a l t o n ã o f o i r e a l i z a d o em r a z ã o d e s t e e l e m e n t o s e r e x t r a í d o 

a p e n a s r a z o a v e l m e n t e , c o n f o r m e m o s t r o u - s e n o s i t e n s a n t e r i o r e s . 



- 1 1 4 -

T A B E L A 46 • - E x t r a ç ã o d e C o ( I I ) em H C I O ^ e H C I O ^ - N a N ^ • 
V o l . F . A . = 5 , 0 m 1 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; C o = 0 , 0 2 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l 

N a N ^ / H C l O ^ 

a r 
p H 

R e i a ç ã o m o l a r 

N" . / C o ^ * 
3 1 1 V r e 

E x t r a ç ã o d e 
c o b a 1 t o 

{%) 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 - - 1 8 8 7 4 , 7 

0 , 1 0 1 , 7 4 . 2 4 7 2 0 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 5 8 9 6 1 2 , 3 

0 , 1 0 2 , 5 A . 6 7 0 8 0 , 0 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 2 7 1 2 1 8 , 4 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 3 6 6 0 4 4 6 , 8 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 061 0 , 0 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 10 6 1 3 4 0 , 2 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 3 7 7 4 < 1 ,0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 7 6 6 5 3 . 2 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 . 9 

0 . 9 

0 , 1 

11 6 7 5 1 .0 

0 , 0 

0 , 0 

0 , 0 

I V . 1 8 . 4 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a c o b a l t o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a C o ( I I ) u t i l i z a n d o -

- s e a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a , p a r a v á 

r i a s c o n c e n t r a ç õ e s em H N O ^ e N a N ^ , c o n f o r m e i n d i c a d o n a f i g u r a 2 1. 

I V . 1 8 . 5 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

P r e p a r o u - s e s o l u ç ã o c o n t e n d o 0 , l 6 mg d e c o b a l t o , N a N . 
- 2 + -

1 ,0 M e r e l a ç ã o m o l a r i ¡ v r e ' ' ^ ° i g u a l a 3 4 8 1 . F e z - s e e x t r a ç ã o 

c o m T O A 5 % - b e n z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r da 

f a s e o r g â n i c a c o n t r a a f a s e o r g â n i c a d o b r a n c o , u t i l i z a n d o - s e c é l £ 



• 1 1 5 -

0 , 1 0 0 -

(D 
u 
c 

«m 
x> 
i_ 
o 
m 

< 0 , 0 5 0 -

u g C o / m l 

F I G U R A 21 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a c o b a l t o ( l l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

1< C o 
2 4 0 , 7 n m 

O -»• f a s e a q u o s a : C o ( l i ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A -> f a s e a q u o s a : C o ( I I ) em H N O ^ 0 , 0 3 M - N a N ^ 0 , 1 4 M 

O -> f a s e a q u o s a : C o ( I I ) e m H N O ^ 0 , 0 3 M - N a N ^ 0 , 3 M 



- l i s 

i a d e q u a r t z o d e 1 , 0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 , 1 0 m m , m o s t r a d o n a 

f i g u r a 2 2 . A f a s e o r g â n i c a e r a a z u l ; a p ó s k h o r a s a s o l u ç ã o e r a 

d e c o l o r a ç ã o a m a r e l a , m a n t e n d o - s e e s t á v e l p o r 48 h o r a s . 

P e l a f i g u r a 2 2 , v e r i f i c a - s e p i c o s d e a b s o r b â n c i a em 6 8 0 , 

6 5 0 , 6 0 0 e 3 2 4 n m . 

I \ / . 1 8 . 6 - C o n c l u s õ e s 

O s e x p e r i m e n t o s a q u i r e a l i z a d o s p e r m i t e m em i t i r a s s e g u i n _ 

t e s c o n c l u s õ e s : 

1 - A e x t r a ç ã o d e c o b a l t o ( l l ) n o s s i s t e m a s H N O ^ - N a N - e H C I O ^ -

- N a N ^ a l c a n ç a 49% p a r a r e l a ç ã o m o l a r ] ¡ v r e ' ^ ^ ° i g u a l 

a 1 0 00 0 ; em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) e HC 1 ü ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M ) , a 

e x t r a ç i o é n u l a . 

I V . 1 9 - P r a t a 

I V . 1 9 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s A g * c o m a z o t e t o 

N a l i t e r a t u r a , r a r o s s ã o o s t r a b a l h o s e x i s t e n t e s s o b r e a 

f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s f o n s A g * e a z o t e t o . P o d e s e r c i t a 

d o o d e L E D E N e S C H O O N ^ ^ ' ^ , q u e e s t u d a r a m e s s e s c o m p l e x o s em NaC10¿^ 

p a r a uma f o r ç a i ó n i c a d e 4 , 0 M. E s s e s p e s q u i s a d o r e s c i t a m a p r o v £ 
2 - 3 -

v e l f o r m a ç ã o d e : A g N ^ , /\gÍH^)^, P^g{U^)^ e A g Í N ^ ) ^ . A f i r m a m q u e 

c o m p l e x o s c o m c a r g a O e -1 e x i s t e m s o m e n t e em s o l u ç ã o c o m m u i t o pou_ 

c a p r a t a , e q u e A g ( N 3 ) 2 ' ' é r e l a t i v a m e n t e m a i s e s t á v e l q u e o s o u t r o s 

d a s é r i e . 

C o n h e c e n d o - s e a p o s s i b i l i d a d e d e f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s 

a n - i ô n i c o s e n t r e A g * e N ^ , r e s o l v e u - s e f a z e r o e s t u d o d o c o m p o r t a 

m e n t o d e e x t r a ç ã o d e s s e s c o m p l e x o s , u t i l i z a n d o c o m o e x t r a t o r t r i -

- n - o c t i 1 a m i n a d i l u í d a em b e n z e n o . 



- 1 1 7 -

•H 
U 
C 

<ta 

•H 
E 
1.0 

c 
s 

•p 

7 5 0 5 5 0 3 5 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F I G U R A 2 2 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r p a r a s o l u ç ã o 

a z u l d e C o ( I I ) - a z o t e t o - T O A - C ^ H ^ -



- 1 1 8 -

I V . 1 9 . 2 - E x t r a ç ã o d e A g ( I ) em H N O ^ e H N O ^ - N á N ^ 

P a r a e s t e e s t u d o , v a r í a r a m - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em H N O ^ 

m t e n d o - s e c o n s t a n t e a d e p 

d i ç õ e s e s t ã o i n d i c a d a s n a t a b e l a 4 7 . 

e N a N ^ , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a d e p r a t a . A e x t r a ç ã o e d e m a i s c O £ 

T A B E L A 4 7 - E x t r a ç ã o d e A g ( I ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e H N O ^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; A g = 1 0 y g . 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e 1 a ç ã o m o l a r 

N I / A g * 
3 1 1 V r e ^ 

E x t r a ç i o d e 
p r a t a 

{%) 

0 , 1 0 1 . 3 3 , 7 1 0 7 8 8 8 , 6 

0 , 6 6 1 . 3 3 , 7 8 6 2 9 7 9 , 4 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 2 1 5 7 8 9 , 7 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 3 2 3 6 8 9 . 8 

1 , 0 0 2 . 0 4 , 3 2 6 9 6 8 7 9 . 3 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 3 2 3 6 8 6 , 1 

0 , 2 0 3 . 3 5 , 0 7 5 5 1 9 0 , 3 

0 , 3 3 3 . 3 4 , 8 1 2 4 0 5 8 6 , 4 

0 , 1 0 5 . 0 5 , 2 4 3 1 4 8 3 . 0 

0 , 0 6 6 , 0 5 , 4 2 6 9 6 8 5 , 4 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 3 0 2 0 4 8 2 , 1 

0 , 4 0 6 , 7 5 . ^ 1 8 3 3 8 8 8 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 4 8 5 4 7 6 . 9 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 2 9 1 2 6 6 7 . 8 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 4 8 5 4 3 7 0 . 3 

0 , 8 0 1 3 , 3 5 , 8 3 9 9 1 3 7 0 . 0 

1 , 2 0 2 0 , 0 5 , 9 6 1 4 8 8 6 9 . 9 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 1 7 2 5 9 5 9 . 6 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 : 3 5 0 5 9 3 6 . 8 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 , 9 

1 , 6 

1 , 1 

0 , 9 

5 3 3 9 8 2 6 . 7 

0 , 0 

0 . 0 

0 , 0 

0 , 0 



-1 19-

A p õ s a a d i ç ã o d a a z i d a d e s ó d i o a s s o l u ç õ e s c o n t e n d o pra^ 

t a p e r m a n e c e r a m i n c o l o r . 

C o n s i d e r a n d o - s e o s d a d o s d a t a b e 1 a 4? , v e r i f i c a - s e q u e 

p r a t a ê r a z o a v e l m e n t e b e m e x t r a í d a n o s i s t e m a HNO - N a N . p a r a r e l a -

- + 
ç õ e s m o l a r e s d e N ^ j j v r e ^ ' ^ ? f a i x a d e 3000 a 25000 ; em H N O ^ 

(0,01 - 0,1 M) a e x t r a ç ã o é n u l a . 

I \ / . 1 9 . 3 - E x t r a ç ã o d e A g (1 ) em HC10¿^ e s i s t e m a H C I O ^ ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d e p r a t a e m H C I O ^ 

e s i s t e m a H C I O ^ ^ - N a N ^ , v a r i a n d o - s e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s c o n f o r m e m o s 

t r a a t a b e l a 4 8 . 

T A B E L A 48 - E x t r a ç ã o d e p r a t a em H C I O ^ e H C I O ^ ^ - N a N y 

V o l . F . A . = 5,0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0. = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; A g = 10 y g 

1 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H C l 0 ^ 
p H 

R e l a ç i o m o l a r 

N I , . / A g * 3 1 1 V r e ^ 

- E x t r a ç i o d e 
p r a t a 

{%) 

0, 10 1.3 3.7 1 078 89,0 

0.66 1,3 3.7 8 629 76,3 

1,00 2,0 4.3 26 968 8 0 , 7 

0,10 2,5 4,6 3 236 84,2 

0,33 3.3 4.8 12 405 84,1 

0,66 6,6 5.2 30 204 80,1 

0,10 10.0 5.5 4 854 78,4 

1,00 10,0 5.4 48 543 84,7 . 

0,33 33.0 6,2 17 2 59 62,5 
0,66 66,0 6.4 35 059 38,8 

1 ,00 100.0 6,6 53 398 22,4 

- - 1.9 0,0 

- - 0,9 0,0 

- - - 0,1 0,0 



- 1 2 0 -

Um e x a m e d o s d a d o s a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 48 m o s t r a q u e 

a e x t r a ç i o d e p r a t a n o s i s t e m a H C I O ^ - N a N ^ p a r a r e l a ç i o m o l a r 

N~ j i v r g / A g " * " d e 1 000 a 5 0 0 0 0 v a r i a d e 22 a 8 9 % ; em H C I O ^ ( 0 , 0 1 

- 1 , 0 M ) a e x t r a ç i o é n u l a . 

I V . 1 9 . 4 - E x t r a ç i o d e A g ( l ) em p r e s e n ç a d e t ó r i o 

F e z - ^ s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d a m a t r i z d e t ó r i o n a e x 

t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e A g * - a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a c o n -

c e n t r a ç i o em p r a t a e v a r i a n d o - s e a d e t ó r i o . A e x t r a ç i o e d e m a i s 

c o n d i ç õ e s e s t i o i n d i c a d a s n a t a b e l a 4 9 . 

T A B E L A 49 - E x t r a ç i o d e p r a t a em p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

p H F . A . = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; 

F . O . = T O A S% - C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n . ; A g = 

= 10 ug 

7h{UQ^)^^ N a N ^ R e l a ç i o m o l a r A g / T h E x t r a ç i o d e 

( M ) ( M ) T h ^ V A g * ( p p m ) P J ^ J ^ 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 9 8 2 479 8 8 , 8 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 2 9 1 2 160 8 9 , 0 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 4 8 5 4 96 8 7 , 6 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 9 816 48 5 3 , 6 

0 , 1 4 0 0 . 3 4 15 101 31 5 2 , 1 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 19 4 1 6 24 5 4 , 3 

0 , 2 7 0 I , 0 0 2 9 124 16 5 5 , 6 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u 1 t a d o s d a t a b e l a 4 9 , n o t a - s e q u e 

- n i o h á i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e a z o t e t o 

d e p r a t a a t é r e l a ç i o m o l a r d e T h ^ V A g * i g u a 1 a 4 8 0 0 . 

I V . 1 9 . 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a p r a t a p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e 

a b s o r ç ã o a t ó m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a A g (1 ) u t i l i z a n d o - s e 



- 1 2 1 -

a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a , c o n f o r m e i n d j _ 

c a d o n a f i g u r a 2 3 . 

I V . 1 9 . 6 - C o n c l u s õ e s 

P e l o s r e s u l t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n c l u i r q u e a e x t r a ç ã o 

d e p r a t a ( l ) n o s s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e HC10¿^ - N a N ^ p a r a r e l a ç õ e s 

m o l a r e s d e ^ . ^ ^ ^ / A g * d e 1000 a 5 0 0 O 0 e p H 3 » 7 - 6 , 6 v a r i a d e 

2 2 a 8 9 % ; em H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M ) e H C l O j ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) a e x t r a ç ã o 

é n u l a . 

A i n t e r f e r ê n c i a d e t õ r i o n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e 
+ _ - - 4 + + 

A g - a z o t e t o s ó e o b s e r v a d a p a r a r e l a ç ã o m o l a r T h / A g s u p e r i o r a 

5 0 0 0 . 

I V . 2 0 - P a ' l á d i o 

2 + 
I V . 2 0 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s P d c o m a z o t e t o 

V á r i o s s ã o o s t r a b a l h o s c i t a d o s n a l i t e r a t u r a s o b r e o s 

e s t u d o s d e f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s T o n s d e P d * e a z o t e t o . 
( 8 8 ) 

S H E R I F e M I C H A I L r e a l i z a n d o e s t u d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s i n d i -
2 - » -

c a r a m a f o r m a ç ã o d o c o m p l e x o | P d ( N - ) 2 C l 2 l e a p o s s í v e l f o r m a ç ã o 

e m s o l u ç ã o a q u o s a d e P d N * e Pd{H^)^~, m a i s t a r d e c o n f i r m a d a p o r me 

d i d a s c o n d u t i m é t r i c a s . 

B E C K e c o l a b o r a d o r e s s i n t e t i z a r a m e i s o l a r a m o s c o m 

p l e x o s : \Pà^ÍH^) ^\'^~ e 1 P d ( N ^ ) ^ ^ ! O í o n c o m p 1 e x o P d ( N ^ ) ^ ' t a m 

b é m f o i s i n t e t i z a d o e i s o l a d o p o r S C H M I D T K E e G A R T H O F F ( 7 5 ) . F E H 

L H A M M E R e D A H L ^ ^ ' ^ d e t e r m i n a r a m a e s t r u t u r a - c r i s t a l i n a p a r a 

l P d 2 ( N 3 ) , | 2 - e l P d ( N 3 ) j 2 - ; 

C L E M e H U F F M A N ^ ' ^ ^ p o r i n v e s t i g a ç õ e s e s p e c t r o f o t o m é t r i 
- - + 2 - 3 - " " 

c a s i n d i c a r a m a f o r m a ç ã o d a s e s p é c i e s P d N , P d ( N ) • , P d ( N _ ) _ e 
k- ^ ^ 2+ -

P d ( N 3 ) ^ . A f i r m a m q u e P d ( N 3 ) é f o r m a d o q u a n d o N " : Pd e 2 o u me 

n o r q u e 1 e q u e é s o l ú v e l em e x c e s s o d e N _ . E s s e s m e s m o s p e s q u i s a ^ 

d o r e s ^ e s t a b e l e c e r a m um m é t o d o e s p e c t r o f o t o m é t r i c o p a r a a deter_ 
2— 

• r \ m n 



- 1 2 2 -

0 , 2 5 0 -

0 , 2 0 0 -

_ 0 , 1 5 0 _ 
o 
c 

X> 
L . 

o 

< 

0 , 1 0 0 . 

0 , 0 5 0 . 

F I G U R A 23 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a p r a t a ( l ) p o r e s p e c t r o 

f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

A : 3 2 8 , O nm A g 

O f a s e a q u o s a : A g ( I ) em H N O ^ 0 , 1 M 

f a s e a q u o s a : A g ( I ) em H N O ^ 0 , 0 6 M - N a N ^ 0 , 4 M 

f a s e o r g i n i c a : T O A 5 % - b e n z e n o a p ó s e x t r a ç i o d e 

A g - a z o t e t o 



1 

- 1 2 3 -

em 3 1 5 nm d e p o i s d a e x t r a ç i o c o m á l c o o l n - b u t í l i c o e r e e x t r a ç ã o em 

H 2 O . O NO3 a b s o r v e f o r t e m e n t e em 3 1 5 n m . Em um o u t r o t r a b a l h o ^ ' ^ ^ 

f i z e r a m e s t u d o s d e e x t r a ç i o c o m c l o r o f ó r m i o em s o l u ç i o q u a s e n e u 

t r a d e c o m p l e x o s d e p a 1 á d i o - p i r i d i n a - a z o t e t o . P a l á d i o em p r e s e n ç a 

d e p i r i d i n a o u a z o t e t o n i o é e x t r a í d o em c l o r o f ó r m i o . 

B O W M A . N ^ ^ ^ ^ , BOWMAN e D O R I ^ ^ ) s i n t e t i z a r a m e e s t u d a r a m 

p r o p r i e d a d e s f í s i c a s d e a l g u n s a z 1 d o - c o m p 1 e x o s d e p a l á d i o . 

I V . 2 0 . 2 - E x t r a ç i o d e P d ( I I ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

C o n h e c e n d o - s e a p o s s i b i l i d a d e d e f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s 
_ 2 + r 

a n i o n i c o s e n t r e P d e a z o t e t o , c o n f o r m e m o s t r a d o n o í t e m a n t e r i o r , 

r e s o l v e u - s e e s t u d a r o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e t a i s c o m p 1 e x o s 

em HNO3 e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ . A e x t r a ç i o e d e m a i s c o n d i ç õ e s e s 

t i o i n d i c a d a s n a t a b e l a 5 0 . 

A s o l u ç ã o d e p a l á d i o em H N O - é a m a r e l a ; a p ó s a a d i ç ã o d e 

N a N , e s s a c o l o r a ç ã o a u m e n t o u d e i n t e n s i d a d e , e v i d e n c i a n d o a f o r m £ 
- * 2 + 

ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s P d e a z o t e t o . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e 1 a 5 0 , o b s e r v a - s e q u e 

a e x t r a ç ã o d e p a l á d i o ê e x c e l e n t e em H N O , ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) e s i s t e -

V re' 
2 + 

ma H N O - - N a N , p a r a r e l a ç ã o m o l a r N - / P d n a f a i x a d e 2 0 0 a 
3 3 ^ 3 1 I 

1 1 0 0 0 e p H 3 , 7 - 6 , 6 . 

I V . 2 0 . 3 - E x t r a ç ã o d e P d ( l l ) em HC10¿^ e HC10¿^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o - s e o e s t u d o d o c o m -
2 + 

p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e P d e a z o t e t o , v a r i a n d o -

- s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em á c i d o p e r c l ó r i c o e a z i d a d e s ó d i o . O s r e 

s u l t a d o s e c o n d i ç õ e s em q u e f o r a m > - e a l i z a d o s s i o m o s t r a d o s n a t a 

b e l a 5 1 . 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 5 1 , v e r i f i c a - s e 

q u e p a l á d i o é m u i t o b e m e x t r a í d o ( - 9 5 % ) n o s i s t e m a H C I O , - N a N p £ 
- 2 + '* i 

r a r e l a ç ã o m o l a r d e N ^ n v r e ' ' ' ' * ^ f a i x a d e 2 0 0 a 1 7 5 0 0 e p H 

3 , 7 - 6 , 7 ; em H C I O ^ a e x t r a ç i o d i m i n u i c o m o a u m e n t o d a c o n c e n t r a ^ 

ç ã o d e s t e i c i d o d e 0 , 0 1 a 1 ,0 M. 



- 1 2 4 -

T A B E L A 50 - E x t r a ç ã o d e p a l á d i o em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

1 

V o l , F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . 0 . = T O A 5%-

- C ^ H ^ ; t e m p o r e c o n t a t o = = 1 , 0 m i n u t o ; P d = 0 , 0 4 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e i a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H ^ « 

a ç ã o mo 1 a r 

/ P d ^ * 
l i v r e 

E x t r a ç i o d e 
p a l á d i o 

i%) 

0 , 1 0 1 ,3 3 , 7 2 6 6 9 7 , 8 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 2 1 2 8 9 9 , 0 

0 , 1 0 1 . 7 4 , 2 5 3 2 99 , 0 

0 , 1 2 2 . 0 4 . 6 7 9 8 9 8 , 8 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 6 6 5 0 9 9 . 1 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 7 9 8 9 8 , 9 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 1 862 9 9 . 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 3 0 5 9 9 9 , 6 

0 , 1 0 5 , 0 5 . 2 1 064 9 8 , 7 

0 , 0 6 6 . 0 5 , 4 6 6 5 9 9 , 2 

0 , 6 6 6 . 6 5 , 2 7 4 4 8 9 9 , 7 

0 , 4 0 6 . 7 5 , 4 4 5 2 2 9 9 , 6 

0 , 1 0 1 0 . 0 5 , 5 1 1 9 7 9 9 , 0 

0 , 6 0 1 0 . 0 5 , 6 7 182 9 9 . 5 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . ^ I 1 9 7 1 9 8 , 4 

0 , 8 o 1 3 , 3 5 , 8 9 8 4 3 9 9 . 4 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 4 2 5 6 9 8 , 0 

0 , 6 6 6 6 . 0 6 , 4 8 6 4 5 9 9 , 4 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 , 9 

1 , 6 

1,1 

0 , 9 

1 3 168 9 8 , 8 

9 6 , 0 

9 6 , 4 

9 6 . 6 

9 6 , 3 



- 1 2 5 -

T A B E L A 51 - E x t r a ç i o d e P d ( 1 1 ) em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HCIO^^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; P d = 0 , 0 4 m g . 

N a N R e l a ç i o m o l a r ^ R e l a ç i o m o l a r E x t r a ç i o d e 

(H ) N a N j / H C O , ' N" , , „ , , / P d ^ * "'[¡I'" 
0 , 1 0 1 ,3 3 , 7 2 6 6 9 9 , 3 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 2 128 9 9 , 4 

1 , 0 0 2 . 0 4 , 3 6 6 5 0 9 9 , 4 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 7 9 8 9 8 , 7 

0 , 3 3 3 . 3 4 , 8 3 0 5 9 9 8 . 8 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 7 4 4 8 9 9 , 5 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 197 9 9 , 3 

1 , 0 0 1 0 . 0 5 , 4 1 1 971 9 9 . 3 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 4 2 5 6 9 9 , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 8 6 4 5 9 9 , 6 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 . 6 13 168 9 9 . 1 

1 . 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 17 5 5 8 9 8 , 7 

- - - 9 6 , 4 

- - 0 , 9 - 7 8 , 3 

- - 0 ,1 — 1 , 6 

I V . 2 0 . 4 -• E x t r a ç i o d e P d (1 1 ) em p r e s e n ç a d e t õ r i o 

R e a l i z o u - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d e t õ r i o n a e x t r a ç i o 
2 + 

d o s c o m p l e x o s d e P d - a z o t e t o . P a r a i s t o . m a n t e v e - s e c o n s t a n t e a 

c o n c e n t r a ç i o em p a l á d i o e v a r i o u - s e a d e t õ r i o . A e x t r a ç i o e de_ 

m a i s c o n d i ç õ e s s i o m o s t r a d a s n a t a b e l a 5 2 . 

P e l o s d a d o s d e e x t r a ç i o d a t a b e l a 5 2 . c o n c l u i - s e q u e t r £ 
4 + 2 + - _ -

b a l h a n d o - s e c o m r e l a ç ã o m o l a r d e T h / P d a t e 3 5 9 0 . n a o h a i n t e r -
2 + 

f e r ê n c i a d e s t a m a t r i z n a e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e P d - a z o t e t o . 



-1,2 6 -

T A B E L A 52 - E x t r a ç ã o d e p a l á d i o em p r e s e n ç a d e t ó r i o , 

p H r . A . = 2 , 8 ; V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; 

F . O . = T O A 5% - ^ ^ 5 ^ ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n . ; 

P d = 0 , 0 8 m g . 

T h t N O ^ ) ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o mo 1 a r 

T h ^ ^ V P d ^ ^ 

P d / T h 

( p p m ) 

E x t r a ç i o d e 
p a l á d i o 

{%) 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 3 831 9 9 , 1 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 3 5 9 1 2 7 7 9 9 , 6 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 5 9 8 7 6 6 9 9 , 0 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 2 1 0 3 8 3 9 9 , 5 

0 , U O 0 , 3 4 1 8 6 2 2 4 6 9 9 , 1 

0 , 1 80 0 , 5 0 2 3 9 4 191 9 9 , 3 

0 , 2 70 1 , 0 0 3 591 127 9 9 , 2 

I V . 2 0 . 5 - t u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a p a l i d i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a p a l á d i o p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . A s r e t a s s i o m o s t r a d a s n a f 1 -

c u r a 2 4 . 

i V . 2 0 . 6 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

P r e p a r o u - s e s o l u ç ã o c o n t e n d o 0 , 1 2 mg d e p a l á d i o , N a N . 
2 + -

0 , 1 4 M e r e l a ç ã o m o l a r i j v r e ^ ' ' ' ^ i g u a l a 9 7 5 ; f e z - s e e x t r a ç ã o 

c o m T O A 5 % - b e n z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r d a 

f a s e o r g i n i c a c o n t r a a f a s e o r g i n i c a d o b r a n c o , i n d i c a d o n a f i g u 

r a 2 5 , u s a n d o c é l u l a d e q u a r t z o d e 1 ,0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 

O , 1 O m m . 

E s t e e 1 e m e n t o f o r m a c o m p l e x o s c o l o r i d o s c o m o s í o n s a z o 

t e t o e i n t e r f e r i r a n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r i n i o , n o m e s m o m e i o , p o r e s 

p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , m o s t r a d o em I V . 4 . 1 0 . 1 . 



- - 1 2 7 -

0 , 3 0 0 -

0 , 2 0 0 -

u 
c 

<Q 

o 

< 

0 , 1 0 0 -

u g P d / m l 

3 

F I G U R A 24 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a p a l á d i o ( l l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . 

A p ^ : 2 4 4 , 8 nm 

O ^ f a s e a q u o s a : P d ( I I ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A ^ f a s e a q u o s a : P d ( I I ) e m H N O ^ 0 , 0 6 M - N a N ^ 0 , 4 M 

O ^ f a s e o r g i n i c a : T O A 5 % ~ b e n z e n o apôs e x t r a ç ã o d e 

P d - a z o t e t o 



- 1 2 8 -

700 500 3 0 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F I G U R A 2 5 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r p a r a P d 

a z o t e t o - T O A - b e n z e n o . 

2 + 



- 1 2 9 -

P a l ã d i o f o i e l i m i n a d o a p ô s c o m p l e x a ç i o c o m t i o u r é i a c o n f o r m e í t e m 

i l 1 . 3 . 2 . , f o r m a n d o c o m p l e x o s c a t i ó n i c o s n i o e x t r a í v e i s p e l a a m i n a , 

c o m p o r t a m e n t o e s t e o p o s t o a o d o í o n u r a n i l o . 

\\i.2O.7 - C o n c l u s õ e s 

D o s r e s u l t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n c l u i r q u e : 

1 - P a l á d i o é m u i t o b e m e x t r a í d o ( - 9 6 % ) e m H N O ^ ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M) 

e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ p a r a r e l a ç õ e s m o l a r e s d e j i ^ ^ g / 

/ P d ^ " * " d e 2 0 0 a 1 7 5 0 0 e p H 3 , 7 - 6 , 7 ; em H C l O j ^ a e x t r a ç i o d i m i n u i 

c o m o a u m e n t o d a c o n c e n t r a ç i o d e s t e i c i d o ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M ) . 

2 - P a l á d i o é e x c e l e n t e m e n t e e x t r a í d o de m a t r i z d e t ó r i o , n i o 
- _ 4 + 2 + 

h a v e n d o i n t e r f e r ê n c i a d e s t a , a t e r e l a ç i o m o l a r d e T h / P d e s t u d a ^ 

d a ( 3 5 9 0 ) . 

I V . 2 1 - O u r o 

I V . 2 1 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s A u ^ * c o m a z o t e t o 

J N a l i t e r a t u r a f o r a m e n c o n t r a d o s a l g u n s t r a b a l h o s s o b r e a 

f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s A u ^ * e a z o t e t o . E n t r e e l e s po_ 

d e m s e r c i t a d o s o d e C L E M e HU F F M A N ^ ' ^ , q u e p o r e s t u d o s e s p e c t r o -

f o t o m é t r i c o s d e s c r e v e r a m o c o m p l e x o A u Í N ^ ) ^ , q u e p o s s u i m á x i m o d e 

a b s o r ç i o em 3 2 5 nm em H - 0 e 3 3 0 nm em i l c o o l b u t í l i c o . I n i c i a l m e n 
- - ( I 6 T 

J t e f o r m a - s e o l\u{H^)^, s e g u i d o d e A u ( N 3 ) ^ . Em um o u t r o t r a b a l h o , 

e s t u d a r a m a e x t r a ç i o c o m ç l o r o f ó r m i o , em s o l u ç i o q u a s e n e u t r a , d e 

c o m p l e x o s d e o u r o - p 1 r i d i n a - a z o t e t o . O u r o em p r e s e n ç a d e p i r i d i n a 

o u d e a z o t e t o n ã o é e x t r a í d o c o m ç l o r o f ó r m i o . 

~ f ( 7 5 ) 
S C H M I D T K E e G A R T H O F F ^ ' ' ' , s i n t e t i z a r a m e i s o l a r a m o c o m -

( 8 ) 

p l e x o Au{H^)¡^. B E C K e c o l a b o r a d o r e s t a m b é m i d e n t i f i c a r a m p o r 

m é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , em s o l u ç i o a q u o s a , a f o r m a ç ã o d o 

Piu{H^)¡^. C i t a m a p o s s í v e l f o r m a ç ã o d e f^u{H^)^. 
B a s e a d o n e s s e s t r a b a l h o s , r e s o l v e u - s e e s t u d a r o c o m p o r t a ^ 
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-1 J u 

m e n t o d e e x t r a ç i o d e s s e s c o m p l e x o s a n i o n i c o s , u t i l i z a n d o c o m o a g e n 

t e e x t r a t o r a t r i - n - o c t i l a m i n a d i l u i d a em b e n z e n o . 

I V . 2 1 . 2 - E x t r a ç ã o d e A u ( I I I ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o a e x t r a ç ã o d o s 

c o m p l e x o s a n i o n i c o s d e A u a z o t e t o , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s 

em HNO3 e N a N , ^ . A e x t r a ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s s ã o m o s t r a d a s n a 

t a b e l a 53. 

A s o l u ç ã o a q u o s a c o n t e n d o o u r o e ' d e c o l o r a ç ã o f r a c a m e n t e 

a m a r e l a . A p ô s a a d i ç ã o d e N a N , , h i um a u m e n t o d e s s a c o l o r a ç ã o , e v j _ 
, 3 + 

d e n c i a n d o f o r m a ç i o d o s c o m p l e x o s e n t r e o s T o n s A u e a z o t e t o . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 53 , o b s e r v a - s e q u e 

a e x t r a ç ã o d e o u r o n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ v a r i a d e 95 a 98% p a r a r £ 

í a ç ã o m o l a r N ^ y^y^J'^^'^^ 700 a 450 00 e p H 3 ,7 " 6 , 6 ; em H N O ^ 

(0,01 - 0,1 M) a e x t r a ç i o t a m b é m é b o a , a l c a n ç a n d o 96%. 

I V . 2 1 . 3 - E x t r a ç ã o d e A u ( I I I ) em H C I O ^ ^ e s i s t e m a H C l O j ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s d e 

o u r o em H C I O ^ ^ e s i s t e m a H C I O ^ - N a N ^ , p o r v a r i a ç ã o d e s u a s c o n c e n 

t r a ç õ e s . A e x t r a ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s e s t ã o i n d i c a d a s n a t a b e 

l a 5 4 . 

O s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 54 m o s t r a m q u e o u r o é e f i c i e n t e ^ 

m e n t e e x t r a í d o em H C I O ^ ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,00 M) e s i s t e m a HC10j|^ - N a N ^ , p £ 

r a r e l a ç ã o m o l a r N~ , . / A u ^ * n a f a i x a d e 700 a 52000. ^ 3 1 I V r e 

I V , 2 1 . 4 - E x t r a ç ã o d e A u ( I I I ) em p r e s e n ç a d e t õ r i o 

R e a l i z o u - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c i a d e t õ r i o n a e x t r a ç ã o 

d o s c o m p l e x o s d e A u ^ * - a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a -
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" 1 

T A B E L A 53 - E x t r a ç i o d e o u r o em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HNO3 

e N a N ^ . 

HNO3 

V o l . F . A . = 5 ,0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -
- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1,0 m i n u t o ; A u = 0 , 0 2 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
pH « ^ ^ ^ 

a ç i o m o l a r 

/ A u ^ * 
l i v r e 

E x t r a ç i o 
o u r o 
{%) 

d e 

0 , 1 0 1 ,3 3 , 7 788 9 6 . 8 

0 , 6 6 1 . 3 3 , 7 6 304 9 7 , 6 

0 , 1 0 4 , 2 1 576 9 6 , 7 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 7 2 364 9 6 , 6 

0 , 10 2 , 5 4 , 6 2 364 97 .2 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 5 516 9 7 , 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 9 069 9 7 . 7 

0 , 1 0 5 , 0 5 ,2 3 152 9 7 , 4 

0 , 0 6 6 , 0 5 ,4 1 970 9 6 . 7 

0 , 6 6 6 , 6 5 ,2 22 064 9 7 , 2 

0 ,40 6 , 7 5 , 4 13 396 9 7 , 8 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 3 546 9 8 , 3 

0 ,60 1 0 , 0 5 ,6 21 276 9 7 , 4 

1 ,00 1 0 , 0 5 , 4 35 461 9 8 , 0 

0 , 8 o 1 3 , 3 5 , 8 2 9 156 9 6 , 6 

1 ,20 2 0 , 0 5 , 9 44 917 9 6 . 7 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 . 2 12 608 9 8 , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 2 5 610 9 7 , 5 

1 ,00 1 0 0 , 0 6 , 6 

1 ,9 

1,6 

1 ,1 

0 , 9 

39 007 9 6 . 8 

9 6 , 0 

9 5 , 0 

9 5 , 6 

9 5 , 8 
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T A B E L A 54 - E x t r a ç ã o d e A u ( 1 1 1 ) em H C I O ^ ^ e H C I O ^ - N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; A u = 0 , 0 2 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ ^ 
- p H 

R e l a ç ã o m o l a r E x t r a ç ã o d e 
K,~ / A 3 + o u r o 
^ l i v r e / ' ^ " i%) 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 7 8 8 9 7 , 1 

0 , 6 6 1 ,3 3 , 7 6 3 0 4 9 7 , 9 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 19 70 0 9 7 , 8 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 2 3 6 4 9 8 , 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 9 0 6 9 9 8 , 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 2 2 0 6 4 9 8 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 3 5 4 6 9 6 , 8 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 35 461 9 8 , 2 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 12 6 0 8 9 7 , 8 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 25 6 1 0 9 7 , 7 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 39 0 0 7 9 6 , 9 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 

1 , 9 

0 , 9 

0 , 1 

52 0 0 9 9 7 , 4 

9 6 , 0 

9 4 , 0 

9 0 , 8 

ç ã o em o u r o , e v a r i a n d o - s e a d e t ó r i o . A t a b e l a 55 m o s t r a o s r e -

s u 1 t a d o s . 

P e l o s d a d o s d e e x t r a ç ã o d a t a b e l a 5 5 , v e r i f i c a - s e q u e o u 

r o é m u i t o b e m e x t r a í d o em p r e s e n ç a d e t ó r i o a t é r e l a ç ã o m o l a r 

T h ^ / A u ^ * i g u a l a 7 0 0 0 ; p a r a ma i o r e s v a I o r e s d e s s a r e l a ç ã o , o b s e r v a -

- s e d i m i n u i ç ã o d e e x t r a ç ã o . N o t a - s e t a m b é m q u e a n i o u t i l i z a ç ã o de 

a z o t e t o p a r a a c o m p l e x a ç a o p r o p o r c i o n a p o u c a e x t r a ç i o d e o u r o , p r o 

v a v e l m e n t e d e v i d o a i n t e r f e r ê n c i a d e t ó r i o n a e x t r a ç i o d o s n i t r a t o 

c o m p l e x o s d e o u r o . 
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T A B E L A 5 5 - E x t r a ç i o d e A u ( I I I ) em p r e s e n ç a d e t õ r i o . 

V o l . F . A . = 1 0 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 ; 1 ; F . O . = T O A 5%-

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n . ; p H F . A . = 2 , 8 ; 

A u = O , 0 2 5 mg 

T h Í N O ^ ) ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e i a ç 

T h ^ 

i o m o l a r 
+ / » 3 + / A u 

A u / T h 

( p p m ) 

E x t r a ç i o d e 
o u r o 
{%) 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 7 0 9 1 197 9 8 , 6 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 2 127 3 9 9 9 9 , 0 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 3 5 4 5 2 3 9 9 8 , 4 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 7 169 120 9 7 , 9 

0 , 1 40 0 , 3 4 I I 030 77 8 5 , 6 

0 , 1 80 0 , 50 14 1 82 60 7 4 . 8 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 2 1 2 7 3 40 5 1 . 1 

0 , 0 4 5 - 3 5 4 5 2 3 9 2 1 ,0 

0 , 0 9 1 7 169 120 9 , 3 

I V . 2 1 . 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a A u ( I I I ) p o r e s p e c t r o f o t o m e t r I a 

d e a b s o r ç i o a t ô m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a o u r o p o r e s p e c t r o 

f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . A s r e t a s em H N O ^ 0 , 1 M , H N O ^ 0 . 0 4 M -

- N a N , 0 , 1 M e d a f a s e o r g i n i c a a p ó s e x t r a ç i o d o s c o m p l e x o s d e 
3 + -

A u - a z o t e t o , s i o m o s t r a d a s n a f i g u r a 2 6 . 

I V . 2 1 , 6 - E s p e c t r o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r 

P r e p a r o u - s e s o l u ç i o c o n t e n d o 0 , 2 5 mg d e o u r o , N a N , O , 1 4 M 
- 3 + -

e r e l a ç ã o m o l a r N ^ i j v r e ' ' ^ ' ^ i g u a l a 8 6 7 ; f e z - s e e x t r a ç ã o c o m T O A 

5 % - b e n z e n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r d a f a s e 

o r g â n i c a c o n t r a o b r a n c o , m o s t r a d o n a f i g u r a 2 7 , u s a n d o c é l u l a d e 

q u a r t z o d e 1 , 0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 0 , 1 0 mm. 



H 3 4 -

0 , 6 0 0 _ 

0 , 4 0 0 -

1 

o 
c 

(fO 
X I 

O 
ui 

X l 

^ 0 , 2 0 0 -

2 , 5 5 , 0 7 , 5 1 0 , 0 1 2 , 5 

y g A u / m 1 

1 
F I G U R A 2 6 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a o u r o ( l l l ) p o r e s p e c 

t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

>, „ : 2 4 2 , 8 nm 
A u 

f a s e a q u o s a : A u ( I I I ) em H N O ^ 0 , 1 M 

A - > f a s e a q u o s a : A u ( l l l ) em H N O ^ 0 , 0 4 M - N a N ^ 0 , 1 M 

O -> f a s e o r g i n i c a : T O A 5 % - b e n z e n o a p ó s e x t r a ç i o d e 

A u ^ * - a z o t e t o 
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650 450 250 
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F I G U R A 27 - E s p e c t r o d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r p a r a 

A u ^ * - a z o t e t o . 
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E s t e e l e m e n t o f o r m a c o m p l e x o s c o l o r i d o s c o m o s T o n s a z o 

t e t o e i n t e r f e r i r á n a d e t e r m i n a ç ã o d e u r â n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , m o s t r a d o em I V . 4 . 1 0 . 1 . O u r o f o i e l i m i n a d o 

a p ó s c o m p l e x a ç a o c o m t i o u r é i a c o n f o r m e T t e m I I I . 3 ^ 2 , f o r m a n d o c o m 

p l e x o s c a t i ó n i c o s n ã o e x t r a T v e i s p e l a a m i n a , c o m p o r t a m e n t o e s t e 

o p o s t o a o d o T o n u r a n i l o . 

I V . 2 1 . 7 - C o n c l u s õ e s 

D o s r e s u 1 t a d o s o b t i d o s p o d e - s e c o n c l u i r q u e : 

1 - O u r o é m u i t o b e m e x t r a T d o ( 9 5 - 9 8 % ) e m H N O ^ ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M ) , 

H C l O ^ j ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M) e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C l O ^ ^ - N a N ^ 

p a r a r e l a ç ã o m o l a r d e N _ , . / A u ^ * n a f a i x a d e 7 0 0 a 
^ 3 1 I V r e 

5 2 0 0 0 e p H 3 , 7 - 6 , 6 . 

2 - E m ^ p r e s e n ç a d e t õ r i o n ã o h á i n t e r f e r ê n c i a d e s t a m a t r i z a t é 
4+ 3+ 

r e l a ç ã o m o l a r d e T h / A u i g u a l a 7 0 0 0 ; p a r a v a l o r e s m a i o 

r e s d e s t a r e l a ç ã o h á d i m i n u i ç ã o d e e x t r a ç ã o . Em m e i o n i 

t r a t o , s e m a a d i ç ã o d e a z o t e t o , m a s n a p r e s e n ç a d e t ó r i o , 

a e x t r a ç ã o é f o r t e m e n t e r e p r i m i d a . 

I V . 2 2 - P l a t i n a 

4 + 2 + 
I V . 2 2 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s P t e P t c o m a z o t e t o 

D o s r a r o s t r a b a l h o s e x i s t e n t e s n a l i t e r a t u r a s o b r e a f o £ 

m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e T o n s p l a t i n a e a z o t e t o , p o d e m s e r c i t a d o s 

o d e S C H M I D T K E e G A R T H O F F ^ ^ ^ ) g C L ^ ^ e c o l a b o r a d o r e s V , q u e s i n t e 
2 - 2 -

t i z a r a m e i s o l a r a m o s c o m p l e x o s P t / N ^ ) ^ e P t ( N 3 ) ^ . 

C L E M e H U F F M A N ^ ' ^ ^ f i z e r a m e s t u d o s d e e x t r a ç ã o c o m c l o r o 

f ó r m i o em s o l u ç ã o q u a s e n e u t r a d e c o m p l e x o s d e p 1 a t i n a - p i r i d i n a - a z o 

t e t o . P l a t i n a em p r e s e n ç a d e p i r i d i n a o u a z o t e t o n ã o é e x t r a T d o 

(J em ç l o r o f ó r m i o . 

BOWMAN ( ^ ° ^ , BOWMAN e DO R ! ^ s ¡ n t e t i z a r a m e e s t u d a r a m p r o 
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p r i e d a d e s f í s i c a s d è a l g u n s a z i d o c o m p l e x o s d e p l a t i n a . 

F e z - s e o e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e s s e s c o m 

p l e x o s a n i o n i c o s , u s a n d o c o m o e x t r a t o r a t r i - n - o c t i I a m i n a d i l u í d a 

em b e n z e n o . 

I V . 2 2 . 2 - E x t r a ç ã o d e P t ( l V ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s v i s a n d o a e x t r a ç ã o d o s c o m 

p l e x o s a n i o n i c o s d e p 1 a t i n a - a z o t e t o , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s 

em HNO3 e N a N ^ . A e x t r a ç ã o e d e m a i s c o n d i ç õ e s s i o m o s t r a d a s n a t a 

b e l a 5 6 . 

A p ó s a a d i ç ã o d e N a N a s s o l u ç õ e s a d q u i r e m c o l o r a ç ã o ama_ 
_ h + 

r e l a , e v i d e n c i a n d o a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s P t e a z £ 

t e t o . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e 1 a 56 , t ê m - s e q u e p 1 a^ 

t i n a ( I V ) é m u i t o b e m e x t r a í d a em H N O , ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) e s i s t e m a 

H N O , - N a N , p a r a r e l a ç ã o m o l a r N , / P t n a f a i x a d e 39 a 2200 
3 3 3 I I V r e 

e p H 3 . 7 - 6 , 6 . 

I V . 2 2 . 3 - E x t r a ç ã o d e P t ( l V ) em H C I O ^ ^ e H C I O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e s t u d o s d e e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s d e p l £ 

t i n a n o s s i s t e m a s H C I O ^ ^ e H C I O ^ - N a N ^ , v a r i a n d o - s e s u a s c o n c e n t r ¿ 

ç õ e s . A e x t r a ç ã o e c o n d i ç õ e s d e s s e s e x p e r i m e n t o s e s t ã o i n d i c a d a s 

n a t a b e l a 5 7 . 

P e l o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 5 7 c o n c l u i - s e q u e p l a t i n a ( I V ) 

é m u i t o b e m e x t r a í d a ( 9 6 - 9 8 % ) n o s i s t e m a H C I O . - N a N p a r a r e l a ç õ e s 

m o l a r e s d e N , , . / P t n a f a i x a d e 3 9 a 2 5 0 0 e p H 3 , 7 - 6 , 7 . Em 
3 ' ' V r e 

H C l O ^ j ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M ) , a e x t r a ç ã o é n u l a , o q u e v e m c o r r o b o r a r o s re_ 

s u l t a d o s d o s e x p e r i m e n t o s d o í t e m a n t e r i o r , o u s e j a , p l a t i n a ê e x -

t r a í d a c o m o c o m p l e x o a n i ó n l c o f o r m a d o c o m o s í o n s a z o t e t o . 
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T A B E L A 56 - E x t r a ç i o d e p l a t i n a em f u n ç i o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HNO^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 . 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A S%-

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o - 1 , 0 m i n u t o ; P t = 0 . 5 mg 

N a N j 

( M ) 

R e l a ç i o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 
4 + 

N , , . / P t 
3 1 1 V r e 

E x t r a ç i o d e 
p l a t i n a 

i%) 

0 , 1 0 1 . 3 3 . 7 3 9 9 6 , 9 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 3 1 2 9 8 , 1 

0 , 1 0 1 .7 4 , 2 78 9 6 . 7 

0 , 1 2 2 , 0 4 , 6 117 9 7 . 1 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 9 7 5 9 6 . 5 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 117 9 6 . 2 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 2 7 3 9 7 . 3 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 4 4 9 9 6 . 4 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 156 9 6 , 5 

0 , 0 6 6 , 0 5 , 4 97 9 7 . 1 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 1 0 9 2 9 6 , 7 

0 , 4 0 6 , 7 5 , 4 6 6 3 9 7 , 0 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 176 9 6 , 6 

0 , 6 0 1 0 , 0 5 , 6 1 053 9 6 , 4 

1 , 0 0 1 0 . 0 5 , 4 1 7 5 6 9 7 , 9 

0 , 8 0 1 3 . 3 5 , 8 1 4 4 3 9 6 , 6 

1 , 2 0 2 0 , 0 5 , 9 2 2 2 4 9 6 . 8 

0 . 3 3 3 3 . 0 6 , 2 6 2 4 9 6 , 3 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 2 6 8 9 7 , 8 

1 , 0 0 1 OO , 0 6 , 6 

1 , 9 

1 , 6 

1 '1 

0 , 9 

1 931 9 7 , 8 

9 6 , 0 

9 6 , 3 -

9 6 , 2 

9 6 , 1 



M • 

- 1 3 9 -

T A B E L A 5 7 - E x t r a ç ã o d e p l a t i n a ( I V ) em H C I O ^ e H C i O ^ - N a N ^ . 

V o l . F , A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; P t = 0 , 5 mg 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç i o mo 1 a r 

N a N ^ / H C l O ^ 
í p H 

R e i a ç ã o m o l a r 

^3 " l i v r e / ^ ^ ' ' 

E x t r a ç ã o d e 
p l a t i n a 

{%) 

0 , 1 0 1 , 3 3 . 7 3 9 9 6 , 1 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 3 1 2 9 7 , 8 

1 , 0 0 2 , 0 4 . 3 9 7 5 9 7 , 5 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 1 1 7 9 7 , 0 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 4 4 9 9 6 , 9 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 1 0 9 2 9 7 , 0 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 , 5 1 7 6 9 6 , 7 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 1 7 5 6 9 7 , 0 

0 , 3 3 3 3 , 0 6 , 2 6 2 4 9 5 , 8 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 1 2 6 8 9 8 , 1 

1 , 0 0 1 0 0 , 0 6 , 6 1 9 3 1 9 7 , 7 

1 , 3 3 1 3 3 , 0 6 , 7 2 5 7 5 9 8 , 0 

- 1 . 9 - 0 , 0 

- - 0 . 9 - 0 , 0 

— — 0 , 1 0 . 0 

I V . 2 2 . 4 - E x t r a ç i o d e P t ( I V ) em p r e s e n ç a d e t ó r i o 

R e a l i z o u - s e e s t u d o d e i n t e r f e r ê n c í a d e t ó r i o n a e x t r a ç ã o 
4 + -

d o s c o m p l e x o s d e P t - a z o t e t o , m a n t e n d o - s e c o n s t a n t e a c o n c e n t r a ç ã o 

dm p l a t i n a e v a r i a n d o - s e a d e t ó r i o . c o m o i n d i c a d a n a t a b e 1 a 5 8 . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 5 8 . c o n c l u i - s e q u e 

p l a t i n a ( I V ) é m u i t o b e m e x t r a í d a em p r e s e n ç a d e t ó r i o a t e a s c o n -
- - 4 + 4 + 

d i ç ó e s e s t u d a d a s , o u s e j a , a t e r e l a ç ã o m o l a r d e T h / P t i g u a l a 

5 2 7 ; e m m e i o n i t r a t o , s e m a a d i ç ã o d e a z o t e t o e n a p r e s e n ç a d e t ó 

r i o , h i i n t e r f e r ê n c i a d e s s a m a t r i z , d i m i n u i n d o a e x t r a ç ã o d e p 1 a t j _ 

n a . 



r 
L 
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T A B E L A 5 8 - E x t r a ç ã o d e P t ( l \ / ) n a p r e s e n ç a d e t ó r i o . 

V o l . F . A . = 1 0 , 0 m í ; F . O . : F . A . = l : 1 ; F . O . = T O A 5% 

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n . ; p H F . A . = 2 , 8 ; 

P t = 1 , O mg 

T h Í N O ^ ) ^ 

( M ) 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç ã o mo 1 a r 

T h ' * * / P t ' ' * 

R t / T h 

( p p m ) 

E x t r a ç ã o d e 
p l a t i n a 

{%) 

0 , 0 0 9 0 , 0 4 18 4 7 8 9 3 9 3 , 8 

0 , 0 2 7 0 , 0 7 5 3 1 5 9 6 4 9 5 , 2 

0 , 0 4 5 0 , 1 1 8 8 9 5 7 8 9 6 , 1 

0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 7 7 4 7 8 2 9 4 , 1 

0 , 1 4 0 0 , 3 4 2 7 3 3 0 7 9 9 3 , 7 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 3 5 1 2 3 9 5 9 5 , 8 

0 , 2 7 0 1 , 0 0 5 2 7 1 5 9 6 9 4 , 7 

0 , 0 2 7 - 5 3 1 5 9 6 4 8 1 , 3 

0 , 1 8 0 3 5 1 2 3 9 5 3 3 , 2 

I V . 2 2 . 5 - C u r v a s d e c a l i b r a ç ã o p a r a p l a t i n a p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç ã o a t ó m i c a 

F o r a m c o n s t r u í d a s c u r v a s p a d r õ e s p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e 

p l a t i n a p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . N a f i g u r a 2 8 

t ê m - s e a s r e t a s em H N O ^ 0 , 1 M e f a s e o r g i n i c a a p ó s e x t r a ç ã o dos com 

p l e x o s d e p 1 a t i n a - a z o t e t o . 

I V . 2 2 . 6 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

P r e p a r o u - s e s o l u ç ã o c o n t e n d o 1 , 5 mg d e p l a t i n a , N a N . 0 , 4 M 
- 4 + — 

e r e l a ç ã o m o l a r N ^ j j v r e ' ' ^ ^ i g u a l a 5 0 1 . F e z - s e e x t r a ç ã o c o m 

T O A 5 % - b e n z è n o e r e g i s t r o u - s e e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r d a f £ 

s e o r g â n i c a c o n t r a a f a s e o r g â n i c a d o b r a n c o , m o s t r a d o n a f i g u r a 

2 9 , u t i l i z a n d o c ê 1 u 1 a d e q u a r t z o d e 1 , 0 cm e a b e r t u r a d e f e n d a em 

O , 1 O mm. 

E s t e e l e m e n t o f o r m a c o m p 1 e x o s c o 1 o r i d o s c o m o s í o n s a z o t £ 



- 1 4 1 -

0 , 2 0 0 _ 

u 
c 

J 3 

1-
O 

-a 
< 

0 , 1 0 0 -

y g P t / m l 

U 

F I G U R A 2 8 - C u r v a s d e c a l i b r a ç i o p a r a p l a t i n a p o r e s p e c t r o 

f o t o m e t r í a d e a b s o r ç i o a t ô m i c a . 

: 2 6 5 , 9 nm 

O -> f a s e a q u o s a : P t ( l V ) em H N O ^ 0 , 1 M 

O - * f a s e o r g â n i c a : T O A 5 % ~ b e n z e n o a p ó s e x t r a -

ç a o d e P t - a z o t e t o 



U 

U 2 -

6 5 0 450 2 5 0 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

lU 

F I G U R A 2 9 - E s p e c t r o d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r 

p a r a p t ' * * - a z o t e t o - T O A - b e n z e n o . 

mmmQ m. e œ b g i a È\m:m 



t o e i n t e r f e r i r á n a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a 

d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r , m o s t r a d o em I V . 4 . 1 0 . 1 . P l a t i n a f o i e l i m i n a ^ 

d a a p ó s c o m p l e x a ç i o c o m t i o u r é i a c o n f o r m e í t e m I I 1 . 3 - 2 . , f o r m a n d o 

c o m p l e x o s c a t i ó n i c o s n i o e x t r a í v e i s p e l a a m i n a , c o m p o r t a m e n t o e s t e 

o p o s t o a o d o í o n u r a n i l o . 

I V . 2 2 . 7 - C o n c l u s õ e s 

1 - P 1 a t i n a { l V ) é m u i t o b e m e x t r a í d a ( 9 6 - 9 8 % ) em H N O ^ ( 0 , 0 1 -

- 0 , 1 M) e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O ^ - N a N ^ p a r a r e l a 

ç õ e s m o l a r e s d e N ~ ]]y^Q^^^^^ n a f a i x a d e 39 a 2 5 0 0 0 e p H 

3 , 7 - 6 , 7 ; em H C l O i ^ ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M) a e x t r a ç i o é n u l a . 

2 - Em p r e s e n ç a d e m a t r i z d e t ó r i o , a e x t r a ç i o é e x c e l e n t e a t é 
h+ h + 

r e l a ç ã o m o l a r d e T h / P t i g u a l a 5 2 7 ; em m e i o n i t r a t o , 

s e m a a d i ç ã o d e a z o t e t o , h á i n t e r f e r ê n c i a d o t ó r i o , h a v e n d o 

d i m i n u i ç ã o d a e x t r a ç i o d e p l a t i n a . 

I V . 2 3 - Z i r c ó n i o 

- r 4 + 
I V , 2 3 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s Z r c o m a z o t e t o 

Na l i t e r a t u r a n a o e n c o n t r o u - s e t r a b a l h o s r e f e r e n t e s a f o r 

m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s T o n s Z r e a z o t e t o . D e v i d o a é x i s t ê i n _ 

c i a d e e s t u d o s d o z i r c ó n i o c o m o T o n t i o c i a n a t o ( S C N ) , d e c o m p o r ^ 

t a m e n t o s e m e l h a n t e a o a z o t e t o ( I I . 3 ) , r e s o l v e u - s e r e a l i z a r e x p e r i 

m e n t o s v i s a n d o a e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s p o s s i v e l m e n t e f o r m a d o s e n -

t r e o s l o n s Z r e a z o t e t o . 

k + 

D e n t r e o s t r a b a l h o s c i t a d o s p a r a o s c o m p l e x o s d e Z r - t i _o 

c i a n a t o , t ê m - s e o d e B A I L E Y e c o 1 a b o r a d o r e s \ q u e e s t u d a r a m , p o r 

r a i o s - x e i n f r a - v e r m e l h o , o c o m p l e x o Z r ( S C N ) ^ . 



I V . 2 3 . 2 - E x t r a ç i o d e Z r ( I V ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o o e s t u d o do corn 

p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e z i r c ô n i o em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ , p o r v a 

r i a ç ã o d e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s . A s c o n d i ç õ e s d e e x t r a ç i o e s t ã o n a 

t a b e l a 5 9 » O c o n t r o l e a n a l í t i c o d o s e x p e r i m e n t o s s e f e z p o r e s 

p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u f i r , c o m o i n d i c a d o em M i . 3 . 4 . 

T A B E L A 5 9 - E x t r a ç i o d e z i r c ô n i o e m f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

HNO3 e N a N ^ . 

J 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . = F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% -

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; Z r = 10 u g 

N a N ^ 

( M ) 

R e l a ç ã o mo 1 a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

N 3 

a ç ã o m o l a r 

/ Z r ^ * 
1 1 v r e 

E x t r a ç i o d e 
z i r c ô n i 0 

{%) 

0 , 6 6 1 , 3 3 , 7 7 2 9 9 9 4 , 6 

1 , 3 3 1 , 3 3 , 5 15 0 5 5 9 3 , 6 

0 , 10 1 , 7 4 , 2 1 8 2 5 9 8 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 2 2 8 1 0 9 9 , 7 

0 , 1 0 2 ' 5 4 , 6 2 7 3 7 9 8 , 7 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 1 0 4 9 3 9 8 , 9 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 3 6 5 0 9 9 . 1 

0 , 0 6 6 , 0 5 , 4 2 2 8 1 9 8 , 8 

0 , 3 3 6 , 6 5 , 4 1 2 7 7 4 9 9 . 7 

0 , 6 6 6 , 6 5 , 2 2 5 5 4 7 9 9 . 8 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 . 5 4 1 0 6 9 8 , 9 

I , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 41 0 5 8 9 7 , 8 

0 , 1 2 1 2 , 0 5 . 7 5 0 1 8 9 7 , 9 

0 , 2 0 2 0 , 0 6 , 0 

1 , 9 

0 , 9 

0 ' ' 

8 6 6 8 9 7 . 6 

2 0 . 1 

1 2 , 0 

0 . 0 

D e a c o r d o c o m o s d a d o s d a t a b e l a 5 9 . n o t a - ^ s e q u e z i r c ô -

n i o é e x c e l e n t e m e n t e e x t r a T d o ( 9 7 - 9 9 % ) n o s i s t e m a H N O - - N a N , p a -
- '• • J j 

r a r e l a ç i o m o l a r d e N_ , . 
^ 3 1 I V r e 

4 + 
/ Z r d e 1 8 0 0 a 2 5 0 0 0 e p H 3 . 7 - 6 . 0 



-i45r-

em H N O 3 ( 0 , 0 1 - 0 , 1 M) a e x t r a ç ã o d i m i n u i c o m a a c i d e z , c h e g a n d o a 

s e r n u 1 a . 

I V . 2 3 . 3 - E x t r a ç ã o d e Z r ( I V ) e m H C l O ^ ^ é s i s t e m a H C I O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e s t u d o s d e ê x ^ t r a ç ã o d e c o m p l e x o s d e z i r c õ -

n.i o ( I V ) - a z o t e t o , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em H C I O ^ ^ e N a N ^ . O s 

v a l o r e s d a e x t r a ç ã o s ã o m o s t r a d o s n a t a b e l a 6 0 . 

T A B E L A 6 0 - E x t r a ç ã o d e Z i r c ô n i o em H C I O ^ ^ e HClO j^^ - N a N ^ -

V o 1 . F . A . = 5 , O m 1 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = T O A 5% " 

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o ; Z r = 1 0 p g . 

N a N ^ 

( M ) 

R e i a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H C l O ^ j 
p H 

R e 1 a 

^ 1 

ç ã o m o l a r 

/ Z r 
1 v r e 

E x t r a ç ã o d e 
z i r c ô n i 0 

{%) 

0 , 6 6 1 , 3 3 . 7 7 3 9 9 9 5 , 6 

1 , 3 3 1 , 3 3 . 5 1 5 0 5 5 9 4 , 2 

0 , 1 0 1 , 7 4 . 2 1 8 2 5 9 8 , 3 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 2 2 810 9 9 . 2 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 2 7 3 7 9 7 , 7 

0 , 3 3 3 , 3 4 , 8 1 0 4 9 3 9 8 . 0 

0 . 3 3 6 , 6 5 , 4 1 2 7 7 4 9 9 . 0 

0 , 6 6 6 , 6 5 . 2 2 5 5 4 7 9 9 . 6 

0 . 1 0 1 0 , 0 5 , 5 4 1 0 6 9 9 . 1 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 . 4 41 0 5 8 9 8 , 3 

- - • 1 , 9 - 0 , 0 

- - 0 , 9 - 3 . 4 

— — 0 , 1 4 , 6 

A s o l u ç ã o c o n t e n d o z i r c ô n i o p e r m a n e c e u i n c o l o r a p ô s a 

a d i ç ã o d e N a N ^ . 

A n a 1 i s a n d o - s e o s d a d o s d a t a b e 1 a 6 0 . v e r i f i c a - s e q u e z i £ 

c ô n i o ê m u i t o b e m e x t r a T d o n o s i s t e m a H C I O ^ - N a N ^ e p H 3 , 7 " 5 , 4 ; 

em H C I O ^ ( 0 , 0 1 - 1 , 0 M ) , a e x t r a ç ã o é m u i t o b a i x a . 



- 1 4 6 -

I V . 2 3 - 4 - C o n c l u s õ e s 

C o n c l u i - s e q u e z i r c ô n i o ( I V ) é e f i c i e n t e m e n t e e x t r a í d o 

( 9 2 a 9 7 % ) n o s s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O ^ - N a N ^ , p a r a r e l a ç i o mo 

l a r d e N I , . / Z r ^ " * " n a f a i x a d e 1 8 0 0 a 2 5 0 0 0 ; em H N O . ( 0 , 0 1 - O , I M ) 
3 l ' v r e 5 

é p o u c o e x t r a T d o , e em H C I O . ( 0 , 0 1 - 1 ,0 M ) a e x t r a ç ã o é m u i t o b a j _ 
- _ 4+ 

x a , o q u e c o m p r o v a a e x t r a ç ã o d e c o m p l e x o s d e Z r - a z o t e t o . 

I V . 2 4 - H á f n i o 

4+ 
I V . 2 4 . 1 - R e a ç õ e s d o s T o n s H f c o m a z o t e t o 

C o m o p a r a o z i r c ô n i o , f i z e r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o 

c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e c o m p l e x o s p o s s i v e l m e n t e a n i o n i c o s for_ 

m a d o s e n t r ^ o s T o n s H f e a z o t e t o . 

N a l i t e r a t u r a n i o e n c o n t r a r a m - s e t r a b a l h o s r e f e r e n t e s i 

f o r m a ç i o d e s s e s c o m p l e x o s , m a s d e v i d o a e x i s t ê n c i a d e p e s q u i s a s s o 
4 + -

b r e o s T o n s H f e t i o c i a n a t o ( S C N ) , d e c o m p o r t a m e n t o s e m e l h a n t e 

a o a z o t e t o ( 1 1 . 3 ) , r e s o l v e u - s e r e a l i z a r e s s e s e x p e r i m e n t o s . 

4 + 
D e n t r e o s t r a b a l h o s c i t a d o s p a r a o s c o m p l e x o s d e H f 

- t i o c i a n a t o , t ê m - s e o d e B A I L E Y e c o 1 a b o r a d o r e s \ q u e e s t u d a r a m 
2 -

p o r r a i o s - X e i n f r a - v e r m e 1 h o a e s p é c i e H f ( S C N ) - . T S Y L O V e c o l a b £ 
( 9 5 ) 

r a d o r e s e x t r a T r a m h á f n i o c o m p l e x a d o c o m t i o c i a n a t o d e uma s o 1 u _ 

ç i o c o n t e n d o z i r c ô n i o . 

I V . 2 4 . 2 - E x t r a ç i o d e H f ( l V ) e m H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

R e a l i z a r a m - s e e x p e r i m e n t o s v i s a n d o o e s t u d o d o c o m p o r t a 

m e n t o d e e x t r a ç i o d e h i f n i o em H N O ^ e s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ , v a r i a n 

d o - s e s u a s c o n c e n t r a ç õ e s . O c o n t r o l e a n a l T t i c o d o s e x p e r i m e n t o s s e 

f e z p e l a t é c n i c a d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r , i n d ^ 

c a d o em I I 1 . 3 . 4 . O s r e s u l t a d o s e c o n d i ç õ e s d a s e x t r a ç õ e s s i o m o s 

t r a d o s n a t a b e l a 6 1 . 



- 1 4 7 -

T A B E L A 61 - E x t r a ç i o d e H f ( I V ) em f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s d e HNO^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5% " 

- C g H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; H f = 1 7 , 8 5 y g . 

N a N ^ 

( M ) 

R e 1 a ç ã o m o l a r 

N a N ^ / H N O ^ 
p H 

R e 1 a ç ã o mo 1 a r 

J^l l i v r e / " ^ ' ' 

E x t r a ç ã o d e 
h á f n î o 

( % ) 

0 , 6 6 1 ' 3 3 . 7 8 0 0 0 8 8 , 6 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 2 0 0 0 9 1 , 0 

1 , 0 0 2 , 0 4 , 3 2 5 ooo 9 2 , 1 

0 , 1 0 5 , 0 5 , 2 4 0 0 0 8 9 , 2 

0 , 0 6 6 , 0 5 ^ V 2 5 0 0 9 0 , 1 

0 , 1 0 1 0 , 0 5 . 5 4 5 0 0 8 6 , 8 

1 , 0 0 1 0 , 0 5 , 4 4 5 0 0 0 9 1 , 3 

0 , 1 2 1 2 , 0 5 , 7 5 5 0 0 8 9 , 4 

0 , 2 0 2 0 , 0 6 , 0 9 5 0 0 8 7 , 6 

0 , 40 40 , 0 6 , 5 1 9 5 0 0 9 3 , 0 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 3 2 5 0 0 9 3 , 1 

- - 1 , 9 - 0 , 0 

- - 0 , 9 - 0 , 0 

- - 0 , 5 - 0 , 0 

— — 0 , 2 0 , 0 

C o n s i d e r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s d a t a b e l a 6 1 t ê m - s e q u e haf_ 

n i o é b e m e x t r a í d o ( 8 5 a 9 3 % ) n o s i s t e m a H N O _ - N a N , p a r a r e l a ç ã o 
4 + 3 3 

m o l a r N ^ ^^^y^J^^ n a f a i x a d e 2 0 0 0 a 4 5 0 0 0 e pH 3 , 7 - 6 , 4 ; em H N O ^ 

( 0 , 0 1 - 0 , 2 M ) , a e x t r a ç ã o é n u l a . C o n c l u i - s e q u e h i f n i o ( I V ) é 

b e m e x t r a í d o c o m o c o m p l e x o a n i õ n i c o f o r m a d o c o m o s í o n s a z o t e t o . 

I V . 2 5 - E u r o p i o 

I V . 2 5 . 1 - R e a ç õ e s d o s í o n s E u 
3 + 

c o m a z o t e t o 

N a l i t e r a t u r a n a o e n c o n t r a r a m - s e t r a b a l h o s r e f e r e n t e s â 

f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e o s í o n s E u ^ * e a z o t e t o . C o m o e x i s t e m 

e s t u d o s s o b r e a f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s e n t r e a z o t e t o e a l g u m a s t e r -
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( 2 3 2 4 ) 

r a s r a r a s , c o m o P r , N d , Sm ^ ' e a p e s a r d e i n d i c a r e m s o m e n t e a 

f o r m a ç i o d e c o m p l e x o s p o s i t i v o s , M ( N 3 ) 2 , o n d e M: P r , Nd e S m , r e 

s o l v e u - s e f a z e r um e s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e um d o s 

e l e m e n t o s l a n t a n í d i c o s ( e u r o p i o ) . T r a b a l h o u - s e c o m r a d i o e u r ó p i o , 
1 5 2 ^ 1 5 4 ^ 

E u - E u . 

l \ / . 2 5 . 2 - E x t r a ç ã o d e E u ( l l l ) em H N O ^ e H N O ^ - N a N ^ 

F o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s o b j e t i v a n d o o e s t u d o d o com 

p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o d e c o m p l e x o s p o s s i v e l m e n t e f o r m a d o s e n t r e 

o s T o n s a z o t e t o e E u ^ * , v a r i a n d o - s e a s c o n c e n t r a ç õ e s em HNO^ e N a N ^ . 

Os r e s u l t a d o s s i o m o s t r a d o s n a t a b e l a 6 2 . O c o n t r o l e a n a l T t i c o f o i 

f e i t o p o r e s p e c t r o m e t r i a g a m a c o n f o r m e e s p e c i f i c a d o em 1 1 1 . 2 . 4 . 

O b s e r v o u - s e q u e a e x t r a ç i o d e e u r ó p i o ( i l i ) é n u l a em HNC 

( 0 , 0 1 - 0 , 1 M ) e n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ p a r a a s c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s 

I V . 2 6 - E x t r a ç i o d e e s p e c i e s c o m p l e x a s me t a 1 - a z o t e t o em p r e s e n ç a de 

t ó r i o 

D a s e s p e c i e s c o m p l e x a s m e t a 1 - a z o t e t o b e m e x t r a T v e i s p e l a 

t r i - n - o c t i l a m i n a n a p r e s e n ç a d e t ó r i o , e n c o n t r a r a m - s e , n e s t e t r a b £ 

I h o ; U , F e , C u , A g , A u , P d , P t e Z n . 

T e n d o a s e x t r a ç õ e s d e s s e s m e t a i s s i d o r e a l i z a d a s i n d i v i 

d u a l m e n t e , r e s o l v e u - s e f a z e r e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d o c o n j u n t o , 

a f i m d e s e c o n h e c e r a p o s s i b i l i d a d e d e um m é t o d o d e d e t e r m i n a ç ã o 

d e t a i s e l e m e n t o s c o m o i m p u r e z a s em t ó r i o , um d o s o b j e t i v o s d e s t e 

t r a b a l h o . A s c o n d i ç õ e s ^ r e s u 1 t a d o s s i o m o s t r a d o s n a t a b e l a 6 3 -

A n a 1 i s a n d o - s e a t a b e l a 6 3 , o b s e r v a - s e q u e o s v a l o r e s d e 

e x t r a ç ã o d o s e l e m e n t o s é c o r r e s p o n d e n t e a o s o b t i d o s p a r a o s e x p e r j _ 

m e n t o s r e a l i z a d o s i n d i v i d u a l m e n t e . C o n c l u i - s e , e n t i o , s e r e s s e um 

b o m m é t o d o a n a l T t i c o p a r a a d e t e r m i n a ç i o d e a l g u n s m i c r o g r a m a s d e £ 

s e s e l e m e n t o s i m p u r e z a s , em m a t r i z d e t ó r i o p u r o . 
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T A B E L A 6 2 - E x t r a ç i o d e E u r ó p i o - e m f u n ç ã o d a s c o n c e n t r a ç õ e s de HNO^ 

e N a N ^ . 

V o l . F . A . = 5 , 0 m l ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5% ~ 

- C ^ H ^ ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 ,0 m i n u t o ; T r a ç a d o r E u ^ ^ ^ 

( a t i v i d a d e d e 135 c p s / m l ) . 

E x t r a ç ã o d e e u r o p i o : n u l a em t o d o s o s e x p e r i m e n t o s . 

N a N ^ R e l a ç ã o m o l a r 
p H 

( M ) N a N ^ / H N O ^ 
p H 

0 , 1 0 1 , 3 3 , 7 

0 , 1 0 1 , 7 4 , 2 

0 , 1 2 2 . 0 4 . 7 

0 , 1 0 2 , 5 4 , 6 

0 , 2 0 3 , 3 5 , 0 

0 , 2 8 4 . 7 5 , 3 

0 , 1 0 5 , 0 5 . 2 

0 , 0 6 6 , 0 5 , 4 

0 , 4 0 6 , 7 5 . 4 

1 , 0 0 1 0 , 0 . 5 . 4 

0 , 10 1 0 , 0 5 , 5 

0 , 6 6 6 6 , 0 6 , 4 

- - 1 , 9 

. - • - 1 ,6 

- - 1,1 

0 , 9 

I V . 2 7 - R e s u l t a d o s g e r a i s o b t i d o s p a r a a s e x t r a ç õ e s em H N O ^ , H C l O ¿ ^ 

e s i s t e m a s H N O ^ - N a N ^ e H C I O ^ ^ - N a N ^ 

A t a b e l a 64 r e ú n e o s r e s u l t a d o s d e e x t r a ç ã o em um e s t i -

g i o d e t o d o s o s e l e m e n t o s e s t u d a d o s em HC10 j | ^ , H N O ^ e s i s t e m a s H N O ^ -

- N a N ^ e H C I O ^ - N a N ^ , u t i 1 i z a n d o c o m o e x t r a t o r a a m i n a t e r c i a r i a 

d e c a d e i a l o n g a , t r i - n - o c t i 1 a m i n a , d i 1 u T d a em b e n z e n o . 
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T A B E L A 63 - E x t r a ç i o d e e s p é c i e s c o m p l e x a s me t a 1 - a z o t e t o em p r e s e n _ 

ç a d e t ô r i o , 

p H F . A . = 2 , 8 ; F . O . : F . A . = 1 : 1 ; F . O . = TOA 5% - C ^ H ^ ; 

F . A . = 1 0 , 0 m l ; t e m p o d e c o n t a t o = 1 , 0 m i n u t o 

M e t a l 
T l i ( N O ) , NaN R e l a ç i o m o l a r M e t a l / t ó r i o E x t r a ç i o de 

(M) (M) T õ r i o / m e t a l (ppm) 
m e t a l 

U - V I 0 , 0 9 1 0 , 2 4 7 2 2 0 144 9 8 , 6 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 14 281 7 1 9 8 , 0 

F e - I I I 0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 0 1 7 2 3 9 9 8 , 6 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 2 0 1 1 1 2 0 9 9 , 0 

C u - í l 0 , 0 9 1 0 , 2 4 5 7 7 8 48 9 9 , 5 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 1 1 4 2 9 24 5 4 , 3 

Z n - l l 0 , 0 9 1 0 , 2 4 2 9 748 1 9 9 1 , 6 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 5 8 843 9 16 ,9 

A g - i 0 , 0 9 1 0 , 2 4 9 816 48 ^ 5 6 , 6 

0 , 1 8 0 0 , 50 1 9 416 24 5 5 , 8 

P d - l l 0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 2 1 0 3 8 3 9 9 , 0 

0 , 1 8 0 0 , 5 0 2 3 9 4 1 9 1 9 9 , 2 

A u - l l l 0 , 0 9 1 0 , 2 4 7 169 1 2 0 9 8 , 1 

0 , 1 8 0 0 , 50 14 1 8 2 6 0 7 2 , 4 

P t - I V 0 , 0 9 1 0 , 2 4 1 7 7 4 7 8 2 9 3 , 5 

0 , 1 8 0 0 , 50 3 5 1 2 3 9 5 9 3 , 8 



T A B E L A 6 5 - E x t r a ç ã o d o s e l e m e n t o s c o m T O A - b e n z e n o em H N O - , H C 1 0 ¡ ^ e s i s t e m a s H N O . - N a N , , 
H C l O j j j - N a N ^ e em p r e s e n ç a d e t ó r i o - a z o t e t o . 

H N O j H N O j - H C I O 4 I I C I O ^ - N a N j E x t r a ç ã o cm p r c . c n ç a dc 
t õ r i o - NoH, - pH : 2 ,8 

p H E x t r a ç i o R e l a ç ã o m o l a r E x t r a ç ã o 
p H 

E x t r a ç ã o R e l a ç ã o m o l a r E x t r a ç ã o Re lação molar E x t r a ç ã o 

" 3 l i v r e ' " * " " ( * ) 
p H 

S n v r e ' " ' " " (» ) T l i ' ' * / ( i i c to l 

T h d V ) - - 0 , 2 - I . S 0 ,0 - - - - - -
U (V 1 ) - - • I I - 2 2 2 2 2 9 3 , 8 - 9 9 . 2 0 , 1 1 , 9 2 . 1 - 4 ,0 ) 1 - ' '7 9 3 , 8 - 9 7 . 6 4284 - 28563 9 8 . 5 - 9 7 . 6 

F c ( l l l ) 0 , 9 - 1 . 9 0 ,0 75 - 3 3 5 8 9 8 , 7 - 9 9 . 5 0 , 1 - 1 . 9 0 ,0 75 - 3694 9 8 . 8 - 9 9 , 4 302 - 3 0 1 6 9 9 , 0 - 9 9 . 8 

C d ( l l ) - - 5610 - 2 79'i9't 0,0 0 , 1 - 1 . 9 0 .0 64607 - 370787 0 , 0 - -

C u ( t 1) 0 ,9 - 1 , 9 0 ,0 79 - 15079 87,3 - 9 9 . 8 0 , 1 - 1 . 9 0 ,0 794 - 14286 8 5 , 0 - 9 9 , 7 5 7 1 - 5778 9 9 , 5 - 9 9 . 8 

N ! (1 1) 0.9 - 1 , 9 0 ,0 59 - •ido') 0.0 0,1 - 1 , 9 0 .0 59 - 4404 0 ,0 - -
C r ( 1 1 1 ) 0 , 9 r 1 , 9 0 ,0 ' 1170 - 1950 1 3 . 5 - 2 7 , 0 0 , 1 - 1 , 9 0.0 1 1 7 0 - 1950 14,7 - 24,6 - -

C r ( V I ) 0 ,9 - 1 , 6 90 , 1 - ^ g i , * 26 - 1 170 6 8 , 7 - 9 8 . 8 - - - - - -
T I ( I I I ) 0 , 5 - 1 , 9 0 ,0 102 •- 5058 0 ,0 0 , 1 - ' • 9 0 .0 4£D - 7664 0 .0 -
Z n d I ) 0 .9 - 1 , 9 0 ,0 3269 - 1 8 6 3 3 5 60,0 - 9 1 , 4 0 . 1 - 1 . 9 0 .0 14711 - 245178 80,2 - 9 3 . 1 8826 - 20595 9 2 , 6 - 9 0 . 3 

P b d 1 ) 0 , 9 - 1 , 9 0 , 0 207 - 9 3 2 5 0 ,0 0 , 1 - 1 . 9 0 .0 207 - I S S 4 I 0 ,0 -
Kn ( 1 1 ) m - 1 3 7 - 6799 0 ,0 O . I - 1 .9 0 ,0 1 3 7 - 1 0 9 1 9 0 ,0 - -
M n ( V 1 1 ) - - 1 3 7 - 2 1 9 6 17,4 - 7 1 . 3 - - - -

5 n ( n ) • - 1 1 1 7 8 0 ,0 0 , 1 - 1 . 9 0 .0 1 1 - 1 7 8 0 ,0 -
H g ( l 1) 0 . 5 - 1 , 9 24 . 8 - 2 5 . 1 80 - 2289 7 0 , 3 - 8 7 , 6 - - - - - - -
Bl (111) 0 . 5 - 1 , 6 0 .0 209 - 1 0 3 5 5 0 ,0 0 , 1 1 . 9 0 .0 209 - I 3 B 0 7 0 .0 -

R u ( l l l ) 0 . 5 - 1 . 9 0 .0 30 - 556 92,6 - 9 9 , 5 - - - - 5 - 136 1 0 , 3 ' 1 2 . 1 

C o ( l l ) 0 .9 - 1 . 9 0 ,0 2712 I O 6 I 3 1 8 , 4 - 49 ,0 0 . 1 - 1 . 9 0 .0 . 2 7 1 2 - 1 0 6 1 3 18,4 - 40.2 -

A g ( l ) 0 .9 - 1 . 9 0 ,0 1078 - 61'i38 67,8 - 90.3 0 , 1 - 1 . 9 0 . 0 1070 - 40543 6 2 . 5 - 89.0 2 9 1 2 - 4054 89 .0 - 8 7 . 6 

P d í l l ) 0 , 9 - 1 . 9 96 ,0 - 9 6 , 6 266 - 1 3 1 6 8 97,8 - 99 . 7 0 . 1 - 1 , 9 1 , 6 - 96.4 . 266 - 1 7 5 5 8 98,7 - 9 9 . 6 1 1 9 - 3 5 9 1 99.0 - 99,6 

A u ( l l l ) 0 ,9 - 1 .9 95 ,0 - . 9 6 , 0 788 39007 96.6 - 9 8 , 3 0', 1 - 1 . 9 9 0 . 8 - 9 6 , 2 788 - 52009 96.8 - 98,2 709 - 7169 9 9 , 0 - 97,9 

P t d V ) 0 ,9 - 1 . 9 96,0 - 96,̂ 1 39 - 2224 96.2 - 9 8 . 1 0 . 1 - 1 , 9 0 ,0 39 - 2 5 7 5 9 5 , 8 - 98,1 18 -• 5 2 7 9 3 , 8 - 96,1 

2 r ( l V ) 0 . 1 - 1 , 9 1 ,0 - 2 0 , 1 1 8 2 5 - 41058 9 3 , 6 - 99 .8 0 , 1 - 1 , 9 1 . 0 - k.i 1825 - 41058 9 4 . 2 - 9 9 . 6 -

Hf ( I V ) 0 , 2 - 1 , 9 0 ,0 2 - 45 8 7 . 0 - 9 3 . 1 - • - - - -

E u ( l l l ) 0 , 9 - 1 . 9 0 . 0 K 0 ,0 

I 
—̂  

E x p e r i m e n t o s n ã o r e a l i z a d o s 
. 1 5 2 ^ 154 

T r a ç a d o r E u 
I 
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V - D I S C U S S Ã O E C O N C L U S Õ E S 

A l g u m a s c o n c l u s õ e s j á f o r a m c o m e n t a d a s n o c a p í t u l o I V , 

a p ó s o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o p a r a c a d a e l e m e n t o . 

A t é c n i c a d e e x t r a ç i o c o m a m i n a s o f e r e c e v a r i a s p o s s i b i 

l i d a d e s p a r a a s e p a r a ç i o q u í m i c a , c o n s i d e r a n d o - s e a l g u n s f a t o r e s 

c o m o a c l a s s e d a a m i n a , o s e u d i l u e n t e , a c o m p o s i ç i o d a f a s e a q u o 

s a e , p r i n c i p a 1 m e n t e , o s n u m e r o s o s s i s t e m a s a n i o n i c o s p o s s í v e i s 

N e s t e t r a b a l h o n i o f o i e x p l o r a d a u m a d a s p r o p r i e d a d e s d a s a m i n a s , 

o u s e j a , s u a e s t r u t u r a , a q u a l m e l h o r a a s e l e t i v i d a d e d e e x t r a ç ã o ; 

f i x o u - s e a p e n a s , um r e p r e s e n t a n t e d a c l a s s e t e r c i a r i a p a r a a e x t r £ 

ç i o d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s . P a r a a s a m i n a s t e r c i a r i a s , o n ú m e r o 

ó t i m o d e c a r b o n o é 8 , d a í a e s c o l h a d a t r i - n - o c t i l a m i n a ( T O A ) . E s 

t a f o i u s a d a n u m a c o n c e n t r a ç ã o d e 5% ( V / V ) , em e x p e r i m e n t o s d e e x 

t r a ç ã o n o s q u a i s v a r i a v a m s u a c o n c e n t r a ç ã o n o s d i l u e n t e s : b e n z e n o , 

me t i 1 - i sob^u 11 1 - c e t o n a , ç l o r o f ó r m i o , c i c l o h e x a n o n a , a c e t a t o d e e t i 

l a e x i l e n o . E s c o l h e u - s e o b e n z e n o , p o r a p r e s e n t a r m e l h o r e s r e s u j l _ 

t a d o s e p o n t o d e e b u l i ç ã o m a i s b a i x o , p e r m i t i n d o s u a d e s t i l a ç ã o e 

c o n c e n t r a ç ã o d a f a s e o r g â n i c a m a i s c o m o d a m e n t e , a l é m d e f a c i l i d a d e 

d e c o m p r a . 

P a r a a v e r i f i c a ç ã o d a s e f i c i e n c i a s d e c o m p l e x a ç a o c o m 

a z o t e t o e e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s , o s e x p e r i m e n t o s f o r a m r e a l i z a d o s 

em m e i o n í t r i c o e p e r c l ó r i c o , e s t u d a n d o - s e a i n d a a i n f l u ê n c i a d a 

m a t r i z d e t ó r i o . E s t u d o u - s e em n i t r a t o em v i r t u d e d e o t ó r i o o b t j _ 

d o n a U s i n a P i l o t o d e P u r i f i c a ç ã o d o C E Q / I P E N e n c o n t r a r - s e n e s s e 

m e i o . T r a b a l h o u - s e em p e r c l o r a t o d a d a a p e q u e n a t e n d ê n c i a d e s s e 

„ í o n f o r m a r c o m p l e x o s , p o d e n d o - s e a s s i m , a v a l i a r c o m s e g u r a n ç a a 

j _ f o r m a ç ã o d e c o m p l e x o s c o m o l i g a n t e a z o t e t o ( N ^ ) . E s t e i n l o n é d £ 

r i v a d o d o s h a 1 o g e n ó i d e s , p e r t e n c e n t e a o g r u p o d o s p s e ü d o h a 1 e t o s . 

Ü 

A s ó 1 u ç ã o á c i d a , c o n t e n d o o m e t a l em e s t u d o , e r a a d i c i o 

n a d a s o l u ç ã o d e N a N ^ a t é p H d e s e j a d o , o c o r r e n d o a r e a ç ã o : 

H * + 2 N a N 3 + M"* ^ HN3 + M N ^ " - ' ^ " " * ^ N a * , 

c o m f o r m a ç ã o d o á c i d o a z o t í d r i c o v o l á t i l . E x c e s s o d e N a N 3 é r e q u £ 

r i d o p a r a a f o r m a ç ã o d a s e s p é c i e s n e g a t i v a s . A s e g u i r , e x t r a i a - s e 



U 

n 
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c o m T O A 5 % - d i 1 u e n t e . 

F e z - s e d e t e r m i n a ç ã o d o s e l e m e n t o s p o r q u e i m a d i r e t a d o 

e x t r a t o o r g â n i c o n o e s p e c t r o f o t o m e t r o d e a b s o r ç ã o a t ô m i c a . E s t e 

p r o c e d i m e n t o s e m o s t r o u c o n v e n i e n t e , p o i s , em m e i o o r g â n i c o o c o r r e 

um a u m e n t o n a a b s o r ç i o d o s e l e m e n t o s e s t u d a d o s , a u m e n t a n d o a s e n s j _ 

b i l i d a d e d o m é t o d o d e d e t e r m i n a ç ã o . O u t r a s t é c n i c a s u t i l i z a d a s f £ 

r a m a s d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , e s p e c t r o m e t r í a 

g a m a e f 1 u o r i m e t r i a . 

A e s c o l h a d a m a t r i z d e t ó r i o d e v e u - s e a o s e u c o m p o r t a m e n ^ 

t o d e e x t r a ç ã o , p o i s e n t r e t ó r i o , u r i n i o e z i r c ó n i o , t o d o s d e i n 

t e r e s s e n u c l e a r , f o i o t ó r i o q u e a p r e s e n t o u a m e n o r e x t r a ç ã o n o 

s i s t e m a T O A 5 % - C g H ^ - H N 0 3 - H 2 0 em m e i o a z o t e t o ; u r i n i o e z i r c ó n i o s ã o 

mu i t o b e m e x t r a T d o s . 

O s e x p e r i m e n t o s em g r e s e n ç a d e t ó r i o f o r a m r e a l i z a d o s pa_ 

r a o s e l e m e n t o s U , F e , C u , Z n , R u , P d , A g , A u e P t , c u j a e x t r a ç ã o 

n o s i s t e m a H N O ^ - N a N ^ f o i s u p e r i o r a 8 7 % . F i x o u - s e o v a l o r d o p H 

em 2 , 8 p a r a e v i t a r a p r e c i p i t a ç ã o d e t ó r i o . 

-A a m i n a f o i p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m H N O ^ 0 , 0 8 M ; p a r a á c i d o 

m a i s d i l u T d o h a v e r á p r e c i p i t a ç ã o d o t ó r i o e p a r a á c i d o m a i s c o n c e n ^ 

t r a d o o c o r r e r á c o m p e t i ç ã o d o á c i d o p e l a a m i n a , h a v e n d o , p o r t a n t o , 

d i m i n u i ç ã o d e e x t r a ç ã o d o e l e m e n t o a s e r e s t u d a d o . 

F i z e r a m - s e e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s d e F e ^ * -
2 + 

- a z o t e t o e U 0 ^ - a z o t e t o , o b j e t i v a n d o um e s t u d o d a s p r i n c i p a i s v a 

r i á v e i s d o p r o c e s s o d e e x t r a ç ã o . V a r i a r a m - s e o s d i l u e n t e s , c o n c e n ^ 

t r a ç ã o d o a g e n t e e x t r a t o r , t e m p o d e c o n t a t o , r a z ã o v o l u m é t r i c a d a s 

f a s e s ; o b t e v e - s e m e l h o r e s r e s u l t a d o s p a r a T O A 5 ^ - b e n z e n o , t e n d o 1,0 

m i n u t o c o m o t e m p o d e c o n t a t o e r a z ã o v o l u m é t r i c a d a s f a s e s i g u a l 

a 1 . 

N e s t e t r a b a l h o f o i u t i l i z a d o um o u t r o c o m p l e x a n t e , a S £ 

b e r a t i o u r é i a , q u e p o s s u i o p o d e r d e f o r m a r e s p é c i e s p o s i t i v a s , 

n ã o e x t r a í v e i s p e l o s i s t e m a a m i n a - d i 1 u e n t e . I s s o f o i f e i t o a f i m 

d e e l i m i n a r o s i n t e r f e r e n t e s ( C u , F e , A u , P t e P d ) n a d e t e r m i n a ç ã o 

d e u r i n i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r . 

O s i s t e m a m o s t r o u - s e e x c e l e n t e p a r a a e x t r a ç ã o d e U , F e , 

C u , Z n , R u , A g , A u , C r ( V I ) , P d , P t , Z r e H f , r a z o á v e l p a r a H g ( I I ) 

e M n ( V I I ) e d e f i c i e n t e p a r a C r ( l l l ) e C o ( l l ) . P a r a T h , C d , N i , 

T l ( l l l ) , P b ( l l ) , M n ( l l ) , S n ( l l ) , B i e E u ( I I I ) a e x t r a ç ã o f o i n u l a . 

O s e l e m e n t o s e x t r a í v e i s n a p r e s e n ç a d e m a c r o q u a n t i d a d e d e t ó r i o , 



- 1 5 4 -

U 

I 

L 

s e m i n t e r f e r ê n c i a d e s t e s i o : U , F e , C u , Z n , A g , P d , A u e P t . 

A r e v e r s i o d e u r i n i o c o m s o l u ç i o d e Ha2^0'^ f o i q u a n t i t a -

T a m 

1 , 0 M. 

t i v a . T a m b é m p a r a f e r r o a r e v e r s i o f o i t o t a l c o m H N O ^ d e 0 , 1 

A f o r m a ç i o d e e s p é c i e s c o 1 o r i d a s em me i o o r g â n i c o p o d e 

s e r u t i l i z a d a p a r a d e t e r m i n a ç i o d e a l g u n s e l e m e n t o s p o r e s p e c t r o f o 

t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r , c o m o v e o c a s o d o u r i n i o , e x t r a í d o 
2+ ^ 

c o m o U O ^ - a z o t e t o . C o m o f o i m o s t r a d o , o u s o d e t i o u r e i a n a f a s e 

a q u o s a c o m p l e x a c e r t o s e l e m e n t o s q u e s e r i a m c o e x t r a í d o s c o m o u r â 

n i o , i n t e r f e r i n d o s e r i a m e n t e n a s u a d e t e r m i n a ç i o e s p e c t r o f o t o m é t r j _ 

c a , c a s o s t í p i c o s d e F e , C u , P d , P t , A u e R u , q u e c o l o r e m a f a s e 

o r g â n i c a . E s s e m é t o d o d e d e t e r m i n a ç i o d i r e t a d e u r i n i o n a f a s e or_ 

g a n i c a f o i a b a n d o n a d o p o r n i o a l c a n ç a r a s e n s i b i l i d a d e d e s e j a d a , 

a l é m d e o s p i c o s d o s í o n s N O ^ e e s t a r e m l o c a l i z a d o s em r e g i ã o 

p r ó x i m a a o d o u r â n i o . 

P a r a o c o n t r o l e d o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o d e u r â n i o , 

u t i l i z o u - s e o m é t o d o d e e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r ç i o m o l e c u l a r , 

u s a n d o a r s e n a z o - l l l c o m o c o m p l e x a n t e , a p ó s r e v e r s i o d e u r i n i o c o m 

Ua^CO^^l e s t e m é t o d o é e x c e l e n t e p a r a a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o em 

b a i x a c o n c e n t r a ç i o , a l c a n ç a n d o o l i m i t e d e s e j a d o p a r a e s t e t r a b a 

l h o ( 3 0 p p m d e u r â n i o em t õ r i o ) . 

P a r a a d e t e r m i n a ç i o d e u r i n i o c o m a r s e n a z o - l l l f e z - s e ne^ 

c e s s i r i o e l i m i n a r a l g u n s m i c r o g r a m a s d e t ó r i o e x t r a í d o s p e l a a m i 

n a , p o r s e r e s t e e l e m e n t o um f o r t e i n t e r f e r e n t e . T r a ç o s d e t ó r i o 

p o d e m s e r e l i m i n a d o s d a f a s e o r g â n i c a p o r l a v a g e m d e s t a c o m s o l u -

ç i o d e H C l 6 M o u E D T A 0 , 0 1 M ; e s c o l h e u - s e H C l 6 M o q u a l n ã o r e 

v e r t e o u r â n i o . A e x t r a ç ã o d e m i c r o q u a n t i d a d e d e t ó r i o é d e v i d o , 

p o s s i v e l m e n t e , Í a m i n a t e r c i a r i a , q u e a p e s a r d e p u r a , c o n t é m t r a 

ç o s d e a m i n a s p r i m a r i a s , ó t i m o s e x t r a t o r e s p a r a e s t e e l e m e n t o . 

N e s t e t r a b a l h o n ã o f o r a m r e a l i z a d o s e s t u d o s s o b r e a p o s 

s í v e l h i d r ó l i s e d e a l g u n s e l e m e n t o s , p r i n c i p a l m e n t e d o u r i n i o , m e £ 

mo t r a b a 1 h a n d o - s e , em a l g u n s e x p e r i m e n t o s em p H p r ó x i m o a 7 . C o m o 

a e x t r a ç i o d e s t e e l e m e n t o p o d e s e r c o n s i d e r a d a t o t a 1 , n a s c o n d i ç õ e s 

a q u i e s t u d a d a s , a o c o r r ê n c i a d e h i d r ó l i s e n ã o f o i o b s e r v a d a . P r o 

v a v e l m e n t e , n p c a s o d o u r â n i o , o e x c e s s o d e í o n s a z o t e t o r e p r i m i u 

a h i d r ó 1 i s e . 

O s e l e m e n t o s Sn ( I I ) , M n ( I I ) , N i , C d e T l ( I I I ) , c i t a d o s na 

l i t e r a t u r a c o m o f o r m a d o r e s d e c o m p l e x o s a n i o n i c o s c o m o s í o n s a z o -
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t e t o e , p o r t a n t o , p a s s í v e i s d e s e r e m e x t r a í d o s p e l a a m i n a , n i o a p r £ 

s e n t a r a m e s t e c o m p o r t a m e n t o , n a s c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s d e s t e t r £ 

b a 1 h o . 

V . 1 - A p 1 i c a ç õ e s 

O c o n h e c i m e n t o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç i o p o r a m i n a s 

d e v á r i o s e l e m e n t o s c o m p l e x a d o s p e l o í o n a z o t e t o p e r m i t e m u i t a s 

a p l i c a ç õ e s p a r a a q u í m i c a d e s e p a r a ç i o e p a r a a r e s o l u ç i o d e v á 

r i a s m i s t u r a s d e e l e m e n t o s . 

V á r i a s a p l i c a ç õ e s p o d e m s e r f e i t a s e m u i t a s o u t r a s s u g e 

r i d a s p a r a c a m p o s d e t r a b a l h o s o s m a i s d i v e r s o s . ê p o s s í v e l , p o r 

e x e m p l o , a e x t r a ç i o e d e t e r m i n a ç ã o d e U , F e , C u , Z n , A g , P d , A u e 

P t em m a t r i z d e t ó r i o , s e m i n t e r f e r ê n c i a d e s t a . 

A e x t r a ç ã o d o s c o m p l e x o s f o r m a d o s c o m o s e l e m e n t o s e s t £ 

d a d o s e o s í o n s a z o t e t o p o d e s e r u s a d a p a r a v á r i a s s e p a r a ç õ e s , c o -

. r ; o . p o r. e X e m p 1 o : 

- s e p a r a ç ã o d e r u t ê n i o d e b i s m u t o e t ó r i o , p o r e x t r a ç ã o d o pr_i_ 

m e i r o , p e r m a n e c e n d o n a f a s e a q u o s a o b i s m u t o e t ó r i o ; 

- cadmio é um e l e m e n t o q u e a p a r e c e f r e q ü e n t e m e n t e a s s o c i a d o i 

p r a t a e a o p a l á d i o . M o s t r a m o s q u e é p o s s í v e l r e t e r cadmio 

n a f a s e a q u o s a q u a n d o c o m p l e x a d o c o m o í o n a z o t e t o , s e n d o 

p a l á d i o e p r a t a e x t r a í d o s p e l a a m i n a ; 

- s e p a r a ç ã o d e U ( I V ) e F e ( l l l ) d e e l e m e n t o s n ã o e x t r a í v e i s n o 

s i s t e m a a z o t e t o , c o m o C d , P b , N i , T h , T l , Mn ( 11 ) , Sn e E u ; 

- o u t r a s s e p a r a ç õ e s s e g u i n d o e s t a l i n h a d e t r a b a l h o s i o p o s s í 

v e i s . P o r e x e m p l o , s e p a r a ç i o d o s p a r e s : C d - C u , C u - P b e Z n -

- P b . 

L o g o , n ã o o c o r r e n d o e x t r a ç i o d e T h , C d , N i , T l , P b , M n ( l l ) , 

S n , B i e E u n a p r e s e n ç a d e a z o t e t o e e x t r a i n d o - s e q u a s e t o t a l m e n t e 

~] U , F e , C u , Z n , R u , A g , A u , P d , P t e Z r , m u i t a s s ã o a s p o s s i b i l i d a -

Ll d e s d e s e p a r a ç ã o d e s s e s e l e m e n t o s u n s d o s o u t r o s . 

Ü 
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A m a i o r i a d o s e l e m e n t o s a q u i e s t u d a d o s f o r m a m c o m p l e x o s 

a n i o n i c o s c o m a z o t e t o , c o n f o r m e l e v a n t a m e n t o b i b l i o g r á f i c o p r é v i o . 

P o r é m , f o r a m r e a l i z a d o s e x p e r i m e n t o s d e e x t r a ç i o com. o u t r o s n i o c j _ 

t a d o s n a l i t e r a t u r a : Z r , H f , B i e E u , p o r c o n s i d e r a r m o s s e r e m d e 

g r a n d e i m p o r t â n c i a em q u í m i c a a n a l í t i c a . D o s e l e m e n t o s q u e f o r 

mam c o m p l e x o s c o m a z o t e t o , c i t a d o s n a l i t e r a t u r a e n i o e n s a i a d o s 

n e s t e t r a b a l h o , e s t i o : T i , I r , í ^ d , M o , S r , P r , N d , Sm e C s , o s 

q u a i s p o d e r ã o s e r e s t u d a d o s p o s t e r i o r m e n t e . 

1 

ú 
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R E F E R Ê N C I A S B I B L I O G R Á F I C A S 

1 - A B R Ä O , A . E s t u d o d o c o m p o r t a r n e n t o d e e x t r a ç i o d e v ã r i d s e l e -

m e n ^ t o s p o r a m i n a s d e c a d e i a s I d n g a s n a p r e s e n ç a de t i o u r é i a 

c o m o a g e n t e c o m p l e x a n t e . S i o ' ^ P ^ u l o , 1 9 7 1 - ( T e s e d e d o u t o r a ^ 

m e n t o . I n s t i t u t o d e Q u í m i c a . U n i v e r s i d a d e d e S ã o P a u l o ) . 

2 + 

2 - A D E Y E M I , S . A . R e a c t i o n b e t w e e n a z i d e a n d R u ( b i p y ) 2 ( N o ) x 

( x : C l , n i t r o a n d n i t r i t e ) . S y n t h e t i c v e r s a t i l i t y o f 

s o l v e n t e i n t e r m e d i a t e s . D i s s . A b s t r . I n t . , B , IkiS): 4 2 6 4 , 

1 9 7 4 . ~ 

3 - A N T O N , A . ; D O D D , J . G . ; H A R V E Y J R . , A . E . S p e c t r o p h o t o m e t r i c 

d e t e r m i n a t i o n o f a z i d e w i t h f e r r i c P e r c h l o r a t e . A n a 1 y t . 

C h e m . , 3 2 : 1 2 0 9 - 1 0 , I 9 6 0 . 

4 - A T W O O D , J . M . S S N Y D E R , W . A . P l u t o n i u m r e c y c l e p r o g r a m a n n u a l 

r e p o r t . R c h l a n d , w a s h . . G e n e r a l E l e t r i c C o . , 19 59 - ( HW-6200) . 

5 - B A I L E Y , R . A . ; M I C H E L S E N , T . W. ; N O B I L E , A . A . Z 1 r c o n i um ( I V ) a n d 

h a f n i u m ( I V ) h e x a - I s o t h i o c y a n a t e s . J . i n o r g . n u c l . C h e m . , 3 2 : 

2 4 2 7 - 8 , 1 9 7 0 . 

6 - B A R N E J E A ; D . S S I N G L E , T . P . J . I n d i a n C h e m . S o c , 3 9 : 3 5 3 , 1 9 6 2 

a p u d S E N I S E , P . & N E V E S , E . F . A . D a t a o n t h e c o m p l e x i n g p o w e r 

o f a z i d e i o n w i t h r e g a r d t o s e v e r a l m e t a l i o n s i n a q u e o u s 

s o l u t i o n . A n a i s A c a d . b r a s . C 4 e n c . , 4 1 : 3 3 3 - 4 0 , 1 9 6 9 -

7 - B E C K , W . & F E H L H A M M E R , W . P . C o m p l e x e s o f m e t a l s w i t h n i t r o g e n 

c o n t a i n i n g p s e u d o h a i i d e l l g a n d s . I n : A D D I S O N , C . C . & 

S O W E R B Y , D . B . , e d i t o r e s . M T P - I n t e r n a t i o n a 1 r e v i e w o f s c i e n c e , 

V . 2 : i n o r g a n i c c h e m i s t r y , s e m l o c a l , e d i t o r , d a t a . p . 2 5 3 - 3 0 0 . 

8 - B E C K , W. ; F E H L H A M M E R , W . ; P O E L L M A N N , P . ; S C H U I E R E R , E . ; F E L D L , 

K. P s e u d o h a l o m e t a l c o m p o u n d s . X V I I I . P r e p a r a t i o n s , i r , 

a n d e l e c t r o n s s p e c t r a o f a z i d o - m e t a l c o m p l e x e s . C h e m . B e r . , 

1 0 0 : 2 3 3 5 - 6 1 , 1 9 6 7 . 
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9 - B O W M A N , K. Ê D O R I , Z . S o m e a z i d o c o m p l e x o f n i c l < e l ( l l ) 

p a l l a d i u m ( l l ) , a n d p l a t i n u m ( M ) . I n o r g ^ . C h e m . , 9 = 3 9 5 - 7 , 

1 9 7 0 . 

10 - B O W M A N , K . S . A z i d o c o m p l e x e s o f n i c k e l ( I I ) , p a l l a d i u m ( I I ) , 

a n d p l a t i n u m ( I I ) . I r o n ( I I ) c o m p l e x e s a s m o d e l s f o r 

m y o g l o b i n D i s s . A b s t r . I n t . , B . , 35 ( 6 ) : 2 6 3 8 , 1 9 7 ^ a p u d C h e m . 

A b s t r . , 8 3 : 7 9 8 4 4 c , 1 9 7 5 . 

11 - B R I L , K . J . ; H O L Z E R , S . ; R E T H Y , B . P h o t o m e t r i c t i t r a t i o n o f 

t h o r i u m a n d t h e r a r e e a r t h s w i t h ( e t h y l e n e d i n i t r i l o ) 

t e t r a a c e t i c a c i d . A n a l y t . C h e m . , 3 _ L : 1 3 5 3 - 7 , 1 9 5 9 . 

12 - C A L L E R I , G . ; G E O F F R O Y , A . ; A R R O Y O S U A R E Z , J . S t r i p p i n g o f 

P l u t o n i u m f r o m a n o r g a n i c t r i 1 a u r y 1 am i n e s o l u t i o n , s e m l o 

c a l , e d i t o r , d a t a . ( N P - 1 1 9 1 6 , E T R - 1 1 7 ) a p u d N u c 1 . S e i . A b s t r . , 

1 8 : 3 9 3 7 3 , 1 9 6 4 . 

13 - C E N T A N N I , F . A . ; R O S S , A . M . ; D e S E S A , M . A . F l u o r i m e t r i c 

d e t e r m i n a t i o n o f u r a n i u m . A n a 1 y t . C h e m . , 2_8 :1651 , 1 9 5 6 . 

14 - C H I E R I C E , G . O . P o t e n c i a 1 i d a d e s a n a 1 F t i c a s d o s s i s t e m a s U 0 - 2 + 
2+ - Z -

/ N ^ - U O ^ / S C N . E s t a d o s d e e q u i l í b r i o e n o v a s i d é i a s pa^ 

r a t r a t a m e n t o d e d a d o s e x p e r i m e n t a i s . S ã o P a u l o , 1 9 7 9 . (Te^^ 

s e d e d o u t o r a m e n t o . I n s t i t u t o d e Q u í m i c a . U n i v e r s i d a d e de 

S i o P a u l o ) . 

1 5 - C L E M , R . G . S H U F F M A N , E . H . A z i d e c o m p l e x e s o f p a 1 1 a d i um ( I I ) . 

J . i n o r g . n u c l . C h e m . . 2 _ 7 : 3 6 5 , 1 9 6 5 -

16 - C L E M , R . G . S H U F F M A N , E . H . E x t r a c t i o n o f me t a 1 p y r i d i n e 

a z i d e s . S p e c t r o p h o t o m e t r i c d e t e r m i n a t i o n o f c o p p e r , n i c k e l , 

a n d p a l l a d i u m . A n a l y t . C h e m . . 2 8 : 9 2 6 - 8 , 1 9 6 6 . 

17 - C L E M , R . G . & H U F F M A N , E . H . S p e c t r o p h o t o m e t r i c d e t e r m i n a t i o n 

o f g o l d w i t h a z i d e . A n a l y t . C h e m . , 37 ( 9 ) : 1 1 5 5 " 7 , A u g . 1 9 6 6 . 

18 - C L E M , R . G . £ H U F F M A N , E . H , S p e c t r o p h o t o m e t r i c d e t e r m i n a t i o n 

o f p a l l a d i u m w i t h a z i d e . A n a 1 y t . C h e m . , 3 7 ^ ( l ) : 8 6 - 9 , J a n . 

1 9 6 5 . " 
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l a - C U T H B E R T , F . L . T h o r i u m p r o d u c t i o n t e c h n o l o g y . R e a d i n g , 

M a s s . , A d d i s s o n - W e s 1 e y , 1 9 5 8 . 

20 - D O R I , Z . & Z I O L O , F . R . C h e m i s t r y o f c o o r d i n a t e d a z i d e s . 

C h e m . R e v . , 7 1 : 2 4 7 - 5 4 , 1 9 7 3 -

2 1 - D U K E S , E . K . £ W A L L A C E , R . M . D e t e r m i n a t i o n o f h y d r a z o i c a c i d 

a n d f e r r i c i o n b y s p e c t r o p h d t o m e t r i c m e a s u r e m e n t o f t h e 

f e r r i c a z i d e c o m p l e x . A n a l y t . C h e m . , 3 3 . : 2 4 2 - 4 , I 9 6 I . 

22 - E G G H A R T , H . C . A s t u d y o f n i c k e l a z i d o c o m p l e x f o r m a t i o n 

i n a q u e o u s s o l u t i o n . J . i n o r g . n u c 1 . C h e m . , 3 1 : 1 5 3 8 - 4 1 , 1 9 6 9 -

2 3 - E L - A T R A S H , A . M . ; E L - S H A M Y , H . K. ; A B D E L - A Z I Z , I . E . M e t a l l i c 

a z i d e s . V I . S t a b i l i t y o f t h e a z i d e c o m p l e x e s o f p r a s e o d y m i u m . 

J . R a d i o a n a l . C h e m . , 2 2 : 8 3 - 8 , 1 9 7 4 . 

2 4 - E L - E Z A L Y , M . S . £ A B D E L - A Z I Z , I . E . I n t e r a c t i o n o f a z i de i o n s 

w i , t h l i g h t h l a n t h a n i d e s . J . i n o r g . n u c 1 . C h e m . , 3 _ 7 : 2 0 1 3 - 6 , 

1 9 7 5 . ~ ~ 

2 5 - E L - S H A M Y , H . K. £ N A S S A R , M . F . S t u d i e s o n me t a 1 1 i c a z i d e s . V . 

A s t u d y o f c u p r i c a z i d e r e a c t i o n . J . i n o r g . n u c l . C h e m . , 16 : 

1 2 4 - 3 0 , i 9 6 0 . 

26 - E L - S H A M Y , H . K. £ S H E R I F , F . G . S t u d i e s o n m e t a l l i c a z i d e s . I. 

T h e n a t u r e a n d a b s o r p t i o n p r o p e r t i e s o f t h e f e r r i c a z i d e 

c o m p l e x i n a q u e o u s s o l u t i o n s . E g y p t . J . C h e m . , J[_: 3 5 " 46 , 1 9 58 . 

2 7 - E L - S H A M Y , H . K . £ S H E R I F , F . G . S t u d i e s o n m e t a l l i c a z i d e s . 

P a r t I I . D e g r e e o f i o n i z a t i o n a n d e q u i l i b r i u m c o n s t e n t o f 

f e r r i c a z i d e i n d i l u t e s o l u t i o n s . E g y p t . J . C h e m . , _l_: 2 5 7 - 6 l , 

1 9 5 8 . 

28 - E L - S H A M Y , H . K . £ S H E R I F , F . G . S t u d i e s o n m e t a l l i c a z i d e s . 

P a r t I I I , T h e s t r u c t u r e o f f e r r i c a z i d e c o m p l e x a n d i t s 

d i s s o c i a t i o n i n a q u e o u s s o l u t i o n . E g y p t . J . C h e m . , 2 ^ : 2 1 7 - 2 7 , 

1 9 5 9 . 

29 - E L - S H A M Y , H . K . £ S H E R I F , F . G . S t u d i e s o n m e t a l l i c a z i d e s . 

P a r t I V . J . C h e m . u n . A r a b . R e p u b . , 3 : 1 9 7 - 2 0 8 , I 96O. 
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3 0 -

31 -

32 -

3 3 -

E V A N S , B . L . ; Y O F F E , A . D . ; G R A Y , P . P h y s i c s a n d c h e m i s t r y o f 

^ t h e i n o r g a n i c a z i d e s . C h e m . R e v . , 5 9 : 5 1 5 - 6 8 , 1 9 5 9 -

F E H L H A M M E R , W . P . & D A H L , L . F , S t r u c t u r a l c h a r a c t e r i z a t i o n 

o f t h e d i - u - a z i d o - b i s ( d i a z i d o p a 1 1 a d a t e ( l l ) ) a n i o n , 
2 -

Pd^iN.^)^ . S t e r e o c h e m i c a l s i m i l a r i t y b e t w e e n s t a b l e b r i d g i n g 

a z i d e l i g a n d s o f t h e N - d i a z o n i u m t y p e a n d t e r m i n a l a z i d e 

l i g a n d s . J . A m . c h e m . S o c . , 9 4 : 3 3 7 7 - 8 2 , 1 9 7 2 . 

F E I N S T E I N , H . I . T h e s p e c t r o p h o t o ' m e t r i c d e t e r m i n a t i o n o f 

u r a n i u m b y m e a n s o f t h e a z i d e i o n . A n a l y t i c a c h i m . A c t a , 

1 5 : 2 8 8 - 9 Í , 1 9 5 6 . 

F O R S T E R , D . & H O R R O C K S J R . , W . D . S y n t h e s i s a n d v i b r a c i o n a l 
2 - 2 - 2 -

s p e c t r a o f Co (H^) , Zn [U^) a n d S n ( N 3 ) ^ . I n o r g . C h e m . , 

5 : 1 5 1 0 , 1 9 6 6 . 

3 4 -

3 5 -

F R A N C O , D . W . ; N E V E S , E . F . A . ; S E N I S E , P . T h e e x i s t e n c e o f 

m i ; < e d s p e c i e s i n t h e c a d m i u m ( 1 1 ) - a z i d e n i t r a t e s y s t e m . 

J , E I e c t r o a n a I . C h e m . I n t e r f a c i a I E 1 e c t r o c h e m . , 6 0 : 3 4 1 - 7 , 1 9 7 5 . 

G E I G E R , R . A . S SANDELL, E . B . F l u o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n of 

z i r c o n i u m w i t h m o r i n . A n a l y t i c a c h i m . A c t a , 1 6 : 3 4 6 - 5 4 , 

1 9 5 7 . — 

36 - G O L U B , A . M . £ S A M O I L E N K O , V . M . T h i o c y a n a t e c o m p l e x o f l e a d . 

I . F o r m a t i o n o f t h e s i m p l e s t c o m p l e x e s . U k r a i n . Kh i m . Z h u r . , 

2 3 : 1 7 - 2 1 , 1 9 5 7 a p u d C h e m . A b s t r . , 5 1 : 1 0 2 9 2 1 , 1 9 5 7 . 

37 - G O L U B , A . M . ; B A B K O , I . A . ; L E V I T S K A Y A , N . A . T h i o c y a n a t e 

c o m p l e x e s o f b i s m u t h . I . P o t e n t i o m e t r i e s t u d y o f t h e 

B i ^ ^ ^ - C N S ' - H ^ O s y s t e m . U k r a i n . Kh i m , Z h u r . . 25_: 5 7 0 - 2 ,1959 . 

3 8 - G O L U B , A . M . ; R O M A N E N K O , L . I . ; : SAM 0 I L E N K O , V . M . T h i o c y a n a t e 

c o m p l e x e s o f l e a d . I I . C o m p o s i t i o n a n d s t a b i l i t y o f 

a n i o n i c c o m p l e x e s . U k r a i n . Kh i m . Z h u r . , 2 _ 5 : 5 0 - 4 , 1 9 5 9 - a p u d 

C h e m . A b s t r . , 53.: 1 872 4 c , 1 9 59 • 

39 - G R A Y , P . C h e m i s t r y o f t h e i n o r g a n i c a z i d e s . Q . R e v . c h e m . S o c . , 

1 7 : 4 4 1 - 7 3 , 1 9 6 3 -
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40 - G U T M A N N , V . 6 L E I T M A N N , 0 . A z I d o k o m p 1 e x e i n n i c h t - w a b r i g e n 

1 o s u n g e n , ] . m i 1 1 : C o ( I I ) , N i ( I I ) u n d C u ( I I ) i n a c e t o n i t r l 1 , 

t r i m e t h y 1 p l i o s p h a t u n d d i m e t h y s u 1 f o x i d , M o n a t s h . C h e m . , 37-

9 2 6 - 4 6 , 1966 . 

41 - G U T M A N N , v . ; L E I T M A N N , 0 . ; S C H E R H A U F E R , A . ; C Z U B A , H . A z i d o 

c o m p l e x e s i n n o n a q u e o u s s o l v e n t s I I I . T i ( I I I ) , V i l l i ) , a n d 

C r ( l l l ) i n a c e t o n i t r i 1 e , p r o p a n e d i o l 1 . 2 - c a r b o n a t e a n d 

t r i m e t h y l p h o s p h a t e . M o n a t s h . C h e m . , 9.8: 1 8 8 -9 , I 967 • 

42 - H U N G - C H ' i , C . & H U A N G - H S I E N , H . P o 1 a r o g r a p h i c s t u d y o f 

m e t a l c o m p l e x e s . v . T h e P b - t h i o c y a n a t e s y s t e m . K ' o H s u e h 

T V u n g P a o : 3 3 1 , 1959 a p u d C h e m . A b s t r . , 5 3 : 2 1 3 4 3 h , 1 9 5 9 . 

43 - I C H I K A W A , F . & S H I N O B U , U . S e p a r a t i o n o f u r a n i u m a n d 

p r o t a c t i n i u m f r o m t h o r i u m b y a m i n e e x t r a c t i o n . B u 1 1 . C h e m . 

S o c . J a p a n , 3 1 : 5 6 9 - 7 5 , I 9 6 0 . 

4 4 - I KU T A - , A . T e c n o l o g i a d e p u r i f i c a ç ã o d e c o n c e n t r a d o s d e t o 

r i o e s u a t r a n s f o r m a ç ã o em p r o d u t o s d e p u r e z a n u c l e a r . E s 

t u d o d o s i s t e m a T h ( N O , ) - H N O , - N a N O , - T B P - v a r s o l . S ã o P a u l o . 

1 9 7 6 . ( D i s s e r t a ç ã o d e m e s t r a d o . E s c o l a P o l i t é c n i c a . U n i v e £ 

s i d a d e d e S ã o P a u l o ) . 

4 5 - I S H I R A T A , T . e t a l i i . J . A t . E n e r g y S o c . J a p a n , 4^: 3 0 7 , 1 9 6 2 a p u d 

A b r ã o , A . E s t u d o d o c o m p o r t a m e n t o d e e x t r a ç ã o d e v á r i o s 

e l e m e n t o s p o r a m i n a s d e c a d e i a s l o n g a s n a p r e s e n ç a d a t i o u 

r é i a c o m o a g e n t e c o m p l e x a n t e . S ã o P a u l o , 1 9 7 1 . ( T e s e d e 

d o u t o r a m e n t o . I n s t i t u t o d e Q u F m i c a . U n i v e r s i d a d e d e S ã o 

P a u I o ) . p . 5 . 

46 - K I S P E R T , R . C . ; T O L O S , W . P . ; R E C T O R , J . W . ; M U E L L E R , J . H . ; L E I S T , 

N . R . D e v e l o p m e n t o f a t h o r i u m p u r i f i c a t i o n s y s t e m . I n : 

B U R G E T T , R . , e d i t o r . S u m m a r y t e c h n i c a l r e p o r t f o r t h e 

p e r i o d O c t o b e r 1 - D e c e m b e r 3 1 , 1 9 6 5 - C i n c i n n a t i , O h i o , 

N a t i o n a l L e a d C o . , F e b . I 9 6 6 . p . 1 - 2 2 . ( N L C O - 9 7 0 ) . 

4 7 - K O L I T S C H , W. & M U E L L E R , U . C h e m i s t r y o f u r a n i u m h e x a c h l o r i . d e 

a n d u r a n i u m p e n t a c h 1 o r i d e a z i d e . Z . a n o r g . a l I g . C h e m . , 4 1 0 : 

2 1 - 3 1 , 1 9 7 4 . ~ 

http://hexachlori.de
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48 - K R A U S , C A . T h e i o r i - p a i r c o n c e p t : I t s e v o l u t i o n a n d s o m e 

a p p l i c a t i o n s . J . p h y s . C h e m . ( W a s h i n g t o n ) , 60 ( 2 ) : 1 2 9 - 4 1 , F e b . 

1 9 5 6 . ~ 

49 - K R I S C H N E R , V . H . S F R I T Z E R , H . P , D a r s t e l l i n g u n d R o n t g e n o -

g r a p h i s c h e U n t e r s u c h u n g d e s K a 1 i u m - Z i n k - A z i d e s . Z . a n o r g . 

a l l g . C h e m . , 3 7 6 ; 1 6 2 , 1 9 7 0 -

50 - K R U M H O L Z , P . A s p e c t o s d a i n d u s t r i a l i z a ç ã o d a m o n a z i t a . B o I m . 

A s s . b r a s . M e t a i s , i : 5 4 5 - 5 1 , 1 9 4 9 . 

51 - L E D E N , I . £ S C H O O N , N . H . T h e s o l u b i l i t y o f s i l v e r a z i d e a n d 

t h e f o r m a t i o n o f c o m p l e x e s b e t w e e n s i l v e r a n d a z i d e i o n s . 

T r a n s . C h a l m e r s U n i v . T e c h n o 1 . , 1 4 4 : 3 - 1 7 , 1 9 5 4 . 

52 - L I M A , G . R . I n d ú s t r i a d e t e r r a s r a r a s n o B r a s i l ; p a l e s t r a 

r e a l i z a d a n a X X I r e u n i ã o a n u a l d a S B P C , P o r t o A l e g r e , j u 

l h o 1 9 6 9 . ( A p o s t i l a ) . 

53 - M A G G I O , F . ; R O M A N O , V . ; P E L L E R I T O , L . ; G I A N G U Z Z A , A . 

P o t e n t i o m e t r i e d e t e r m i n a t i o n o f s t a b i l i t y c o n s t a n t s . S y s t e m 

t h o r i u m ( 4 + ) i o n - ã z i d e i o n . A t t i A c c a d . S c i . L e 1 1 . A r t i ( P a -

l e r m o ) , 33 (2 ) : 2 0 3 - 9 , 1 9 7 4 . 

54 - M A I N , A . R . D e t e r m i n a t i o n o f u r a n i u m b y r e d u c t i o n w i t h s t a n n o u s 

c h l o r i d e . A n a l y t . C h e m . , 2 6 : 1 5 0 7 - 9 , 1 9 5 4 . 

55 - M A R C U S , Y . & K E R T E S , A . S . I o n e x c h a n g e a n d s o 1 v e n t e x t r a c t i on 

o f m e t a l c o m p l e x e s . L o n d o n , W i l e y , 1 9 6 8 . p . 1 0 3 7 -

56 - M E L L O , J . C . ; U R B A N , C . W . ; L A G E S , G . A . ; B R I T O , S . S . I n t r o d u 

ç ã o ã g e r a ç ã o n ú c 1 e o - e 1 é t r i c a . B e l o H o r i z o n t e , I n s t i t u t o d e 

P e s q u i s a s R a d i o a t i v a s , I 9 6 8 ( U F M G - P u b - 4 7 2 ) . 

57 - M E Y E R , T . J . £ M I L L E R , F . J . R e a c t i o n b e t w e e n a z i d e i o n a n d 

R u ( b i p y ) ^ ( N o ) C l ^ . J . A m . c 

A b s t r . , 74 : 1 1 9 5 3 9 a , 1 9 7 1 • 

R u ( b i p y ) 2 { N o ) C 1 ^ . J . A m . c h e m . S o c . , 9 2 : 1 2 9 4 , 1971 a p u d Chem. 
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58 - M O L L E R , H . Z . a n o r g . a l l g . C h e m . , 2 6 0 : 2 4 9 , 19^9 a p u d B E C K , W . ; 

F E H L H A M M E R , W. ; P O E L L M A N N , P . j ^ T T H U I E R E R , E . ; F E L D L , K. -

P s e u d o h a l o m e t a l c o m p o u n d s . X V I I I . P r e p a r a t i o n s , I r , a n d 

e l e c t r o n s p e c t r a o f a z i d o - m e t a l c o m p l e x e s . C h e m . B e r . , 100: 

2 3 3 5 - 6 1 , 1967 . ~ ~ 

59 - M O O R E , F . L . L I q u i d - 1 I q u I d e x t r a c t i o n w I t h h i g h - m o 1 e c u 1 a r -

- w e I g h t a m i n e s . W a s h I n g t o n . ' ' D ^ . C . , N a 1 1 o n a l A c a d e m y o f 

S c i e n c e s , I 9 6 0 . ( N A S - N S - 3 1 0 1 ) . 

60 - M O R A E S , S . S e p a r a ç i o e c o n c e n t r a ç i o d e m i c r o c o n s t i t u T n t e s 

em u r i n i o p o r e x t r a ç i o c o m a m i n a s d e a l t o p e s o m o l e c u l a r em 

m e i o / H C l - K I . D e t e r m i n a ç i o p o r e s p e c t r o f o t o m e t r i a d e a b s o r 

ç ã o A t ô m i c a n a f a s e o r g â n i c a . S i o P a u l o , 1972 . ( D i s s e r t a -

ç ã o d e m e s t r a d o . I n s t i t u t o d e Q u í m i c a . U n i v e r s i d a d e d e 

S ã o P a u l o ) . 

61 - M O R A E S , S . 6 A B R Ä O , A . T e c h n o l o g y o f t h o r i u m p u r i f i c a t i o n . 

A n a l y t i c a l c o n t r o l o f t r a c e i m p u r i t i e s i n n u c l e a r g r a d e 

t h o r i u m b y c o m b i n a t i o n o f a m i n e e x t r a c t i o n a n d a t o m i c 

a b s o r p t i o n t e c h n i q u e s . S ã o P a u l o , I n s t i t u t o d e E n e r g i a 

A t ô m i c a , d e z . 1 9 7 6 . ( I E A - P u b - 4 5 5 ) . 

62 - M O R A E S , S . ; C I P R I A N I , M . ; A B R Ä O , A . S e p a r a t i o n o f C u . I n , F e 

a n d Sn f r o m n u c l e a r g r a d e t h o r i u m b y t r i - n - o c t y 1 am i n e - 5 M 

H C l and t h e i r d e t e r m i n a t i o n b y a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y . 

S ã o P a u l o , I n s t i t u t o d e E n e r g i a A t ô m i c a , m a r . 1 9 7 6 . ( l E A -

- P u b - 4 0 6 ) . 

63 - N A I R , B . K . S . ; P H A B H U , L . H . ; V A R T A K , D . E . S p e c t r o p h o t o m e t r i c 

i n v e s t i g a t i o n o f u r a n y l a z i d e c o m p l e x i n a q u e o u s s o l u t i o n . 

J . S e i . I n d . R e s e a r c h , 2 0 8 , 1 9 6 1 a p u d C h e m . A b s t r . , 56^: 1 5 1 4 7 , 

1 9 6 2 . " 

64 - N E V E S , E . F . A . E s t u d o s s o b r e r e a ç ã o e n t r e í o n s a z o t e t o e c a 

t i o n s m e t á l i c o s em m e i o a q u o s o . S ã o P a u l o , I 9 6 5 . ( T e s e d e 

d o u t o r a m e n t o . I n s t i t u t o d e Q u í m i c a . U n i v e r s i d a d e d e S i o 

P a u l o ) . 
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6 5 - N E V E S , E . F . A . £ S A N T ' A G O S T I NO , L . P o t e n t i o m e t r ¡ c d e t e r m i n a t i o n 

o f t h e s t a b i l i t y c o n s t a n t o f z i n c t h i o c y a n a t e a n d z i n c 

a z i d e c o m p l e x e s , A n a l y t i c a c h i m . A c t a , A ^ r S S l , 1 9 7 0 . 

6 6 - N E V E S , E . F . A . £ S E N I S E , P , S o l u b i l i t y s t u d y o f c o p p e r ( M ) 

a z i d e I n a q u e o u s s o d i u m a z i d e s o 1 u t i o n s o f h i g h i o n i c 

s t r e n g t h . J . i n o r g . n u c l . C h e m . , 3 4 : 1 9 1 5 - 2 2 , 1 9 7 2 . 

6 7 - N E V E S , E . F . A . ; O L I V E I R A , E . ; S A N T ' A G O S T 1 N 0 , L . S e p a r a t i o n 

a n d s p e c t r o p h o t o m e t r i c d e t e r m i n a t i o n o f a z i d e . A n a l y t i c a 

c h i m . A c t a , 8 7 : 2 4 3 - 6 , 1 9 7 6 . 

6 8 - P A T A I , S . T h e c h e m i s t r y , o f t h e a z i d o g r o u p . L o n d o n , W i l e y , 

1 9 7 1 . 

6 9 - P E L L E R I T O , L . P o t e n t i o m e t r i e s t u d i e s o n a z i d o c o m p l e x e s o f 

t h e a q u o d i m e t h y 1 t i n ( I V ) c a t i o n i n a q u e o u s s o l u t i o n . J . 

E 1 e c t r o a n a l . C h e m . I n t e r f a c i a l E l e c t r o c h e m . , 5 4 : 4 0 5 - 9 , 1 9 7 4 . 

70 - R O B E R S O N , C . E . £ A U S T I N , C M . C o l o r i m e t r i c e s t i m a t i o n o f 

m i l i g r a m q u a n t i t i e s o f i n o r g a n i c a z i d e s . A n a 1 y t . C h e m . , 2 9 : 

8 5 4 - 5 , 1 9 5 7 . ~ " 

7) - ROSENWASSER,H. H y d r a z o i c a c i d a n d t h e m e t a l a z i d e s . F t . 

B e l v i o r , V a . , U . S . A r m y E n g i n e e r R e s e a r c h a n d D e v e l o p m e n t 

L a b . , 1 9 5 8 . ( R e p o r t - 1 5 5 1 - T R ) . 

7 2 - R O M A N O , v . ; P I Z Z I N O , T , ; G I A N G U Z Z A , A , ; M A G G i O , F . C o m p l e x 

f o r m a t i o n o f b i s ( e t h y 1 e n e d i am i n e ) c o p p e r ( l l ) w i t h c h l o r i d e , 

b r o m i d e , i o d i d e , a n d a z i d e i o n s . I n o r g . N u c l . C h e m . L e t t . , 1 1 : 

1 7 7 - 8 3 , 1 9 7 5 . ~ 

73 - S A I N I , G . £ O S T A C O L I , G . S o m e c o m p l e x e s o f a z i d e i o n w i t h 

m e t a l i o n s i n s o l u t i o n . J . i n o r g . n u c l . C h e m . , 8 ^ : 3 4 6 - 5 2 , 1 9 5 8 . 

7 4 - S A V V I N , S . B . A n a 1 y t i c a 1 u s e o f a r s e n a z o I I I . D e t e r m i n a t i o n 

o f t h o r i um , z i r c o n i um a n d r a r e e a r t h e l e m e n t s . T a 1 a n t a , 8 :̂ 

6 7 3 - 8 5 , I 9 6 I . 
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75 - S C H M I D T K E , H . H . & G A R T H O F F , D . T h e e l e c t r o n i c s p e c t r a o f 

s o m e n o b l e m e t a l a z i d e c o m p l e x e s . J . A m . c h e m . S o c . , 8 9 : 1 3 1 7 , 

19*67. ~ ~ 

76 - S E E W A L D , D . & S U T I N , N . T h e k i n e t i c s o f t h e f o r m a t i o n o f 

t h e m o n o a z i d e c o m p l e x o f i r o n ( I I I ) . I n o r g . C h e m . , 2 ^ : 6 4 3 " 

5 , 1 9 6 3 -

77 - S E N I S E , P . S o b r e a r e a ç ã o e n t r e T o n s d e c o b a l t o ( l l ) e Tons 
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