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0 trabalho intitulado "ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE AL
GUNS LANTANIDIOS NAS EXTRACOES COM MISTURAS BINARIAS
DE ACIDO DI (2-ETILHEXIL) FOSFORICO (HDEHE), TENQILTRI
FLUOROACETONA (HTTA), FOSFATO DE TRI-n=BUTILA (TEP) E
{)XIDO DE TRI-n-QCTILFOSFINA (TOPO}, EM CICLOHEXANO.DE
TERMINACAO DA COMPOSICAC DOS COMPLEXOS EXTRAIDOS PELA
MISTURA HTTA-TOFO™ gue se constitui na Tese de Douto
ramento de Déborah Inés Teixeira Favaro, foi parcial
mente financiade pela Comissao Nacional de Energia Nu
clear. Por este motivo o autor apresenta os seus agra

derimentos a ezsa Comlssao,
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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE ALGUNS LANTANIDIOS NAS EXTRACUES

COM MISTURAS RINARIAS DE ACIDO DI (2-ETILHEXIL}FOSFODRICO (EDEHP),

TENQILTRIFLUOROACETONA (HTTA)}, FOSFATO DE TRI-n=BUTILA {TBP)

E OXIDO DE TRI-n=OCTILFOSFINA (TOPO), EM CICLOHEXANO, DETERMI-

NACAC DA COMPOSICAO DOS COMPLEXO0S EXTRAIDOS FELA MISTURL

HTTA=TOPD
DEBDRAH_IHEE TEIXEIRA FAVARO
RESUMGUO
Apresenta-se o estudo da extragac do lantinic e
do itérbilo, em meio nitrice, com misturas binarias de acide

di {2-etilhexil) fosféricco (HDEHP), tenolltrifluorcacetona (HTTA),
fosfato de tri-n=butila (TBP) e &xido de tri-n-octilfosfina
{TOPQ), em ciclohexano. A distrihuiqio dos lantanidios entre

as duas fases fol avaliada por maio de tragadores radicatives.

Nas extragdes dos dois lantanidjios com as mistu
ras HITA-TBP e HTTA-TOPO, observou-se um efeito singrgice bas
tante pronunciado, A mistura HDEHP-HTTA mostrou a ccorréncia
de efeito sinérgico na extra¢dc do lantZnio e de efelto antagd
nico na extragfo do itérbio. Um efeito sinérgico fraco foi ob
servado nas extragoes dos doisz elementos com a mistura HDEHP-
-TOPG. A concentragic de TBP na mistura HDEHP-TBP nao alterou
a extragio do lant3nic, ac passo gque, nas extragdes de  itér

hic com esta mistura, ocorreu o efelto antagtnico. As extra



coes dos dols lantanidios com a mistura TOPO-TBP apresentaram

¢ efeito antagonico,

Examinou-se a possibillidade de aplicar o efelto
sinergice na separagzo entre os elementos terblo e itérbio, Ve
rificou-se, porém, gue os valores dos fatores de separagac ob
tidos sa@c mals baixeos do gue agqueles que se obtem guando se

usam 05 extratores isclados.

Determinou—-se a composigao das espécies extral
das com a mistura HTTA-TOPO, verificando-se a formagao dos sg
guintes compostos: Ln{TTA13.{TUPUI e Ln(TTA) 4.2 (TOPO) tanto pa

ra ¢ lantanio como para o itérbio.

Calcularam~ge as constantes de equillbrio das
reagces gue dac origem a essas espécies e compararam-se os va

lores achados com agueles encontrados na literatura,



BEHAVIOUR OF SOME LANTHANIDES IN THE EXTRACTIONS WITH BINARY

MIXTURES OF DI {2-ETHYLHEXYL} PHOSPHORIC ACID {HDEHP) THENOYL-

TRIFLUOROACETONE (HTTA}, TRIBUTYLPHOSPHATE (TBP} AND TRI=n=

~QCTYLPHOSPHINE OXIDE (TCPO), IN CYCLOHEXANE. DETERMINATION OF

THE COMPOSITION OF THE COMPLEXES EXTRACTED EBY THE MIXTURE

HTTA=TOPO

DERORAH INES TEIXEERA FAVARD

ABSTRACT

The eXtracticon of lanthanum znd ytterbium, in
nitric medium, by using binary mixtures of di {(2-ethylhexyl)
phosphoric acld (HDEHP}, thenoyltriflucrcacetone {(HTTA), tribu
tylphosphate {(TBP) and tri-n-occtylphosphine oxide (TOPG)}, in
.cyclohexane, was studied. The lanthanides distribution hetween

the two phases was measured by means of radioactive tracers,

For both lanthanides, a pronunced synergistic
effect was observed when the HTTA-TBP and HTTA-TOPC  mixtures
were used as extractants. The extractions with the HDEHP-HTTA
mixture presented a synergistic effect for lanthanum and an
antagonistic effect for ytterbium. & weak synerglstic effect
was chserved in the extraction of both elements with the HDEHP
-TOFO mixture, The addition of TBPF to HDEHP did not affect the
1anthaqum Exé}action, whereas it yielded an antagonistic effect
for the lanthanum extraction., Similarly, an antagonistic effect
was shown for both elements when the extraction was carriedout

with thg TOPOLTEER mixture.



The possibllity of applyving the synergistic
effect for the terbium and ytterbium separation was studied.
The separation factors observed for these elements proved,
however, to be smaller than those obtained when each esxtractent

was used separately.

The composition of the extracted species formed
in the system HTTA-TOPO was determined and the formation of
the LnITTh}a.[TDPD] and Ln(TTR]a.EITDPD} spacies was observed

fer beth lanthanum and ytterbium.

The eguilibrium constants for the reactionsg
originig these species were evaluated and the results obtailned

were compared with thosze found in the literature,
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CAPITULOD 1

INTRODUCAO®

0 efeito sinérgico que ocorre nas extragoes rea
lizadas com misturas de dois extratares & cohhecido desde 1954,

{14], estudando a extracao de

guande Cunningham e colaboradores
neodimio e praseodimic com HTTA (tenciltriflucroacetona}, ob
servaram um aumento na extragac desses elementos guando TEF

(fosfato de tri-n-butila) era adicionado i fase orginica.

Fnsteriormente, Blake e cnlaboradnreai 7)

obser
varam o mesmo efeito, em relagao 3 extragao do urdnio-VI, gquan
do reagentes fosforo-organicos neutros eram adicionados a aci

dos dialgquilfosforicos,

Muitc rapidamente verificou-se gue tantec o sl
nergismo como o efeito cposte, © antagonisme, sac fendmencs
bastante gerais & podem ser observados com misturas binarias

de uma grande variedade de extratores.

Uma revisao dos trabalhos relacicnados com a ax
tragdo sinérgica dos lantanidios mostrou gque varios tipos de
misturas de extratores jA foram usadas para a extraqﬁo desses

{22}, estudande o comportamanto de misturas de

elementos. Healy
HTTA com esteres fosforo-organicos neutros, cbservou a ooor-
réncia do sinergisme na extragao de varios ions metadlicos en

(23)

tre o5 gquais alguns lantanidios, Em trabalho posterior
mesmo autor estudoun a influéncia dos diluentes e verificou que

a extragac dos Ions metalicos com uma mesma mistura diminue a



CAFP,1 2

medida que aumenta a caracteristica polar do solvente usado;
este comportamente feol relacionado com a scolubllidade do di-

luente puro em agua.

Irving e Edgingtnnizg}, trabalhando com  mistu

ras de HTTA-TBP e HTTA-TBPQ (&xide de tri-n-butil fosfina) em
ciclohexano, observaram a ccorréncla do efeito sinergico na ex

tragio de plutdnie=-III, americio-III e eurdpio-III.

77 verificou a ocorréncia de sinerglsmog,

Zangen
guandc estudou a extragdc de alguns lantanidios e actinldios
trivalentes, elementos alcalino-terrcsos e torio a partir de
solugtes cloridricas, usande misturas de ésteres do acide fos
forico ou do acido fosidnico (agentes guelantes) com um Compos

to fosforo-organico neutro,dissolvidos em ciclohexano em varias

concentragces,

Taketatsu e Banks[?zj

fizeram uma investigagac
sistemidtica da extragao de samiric com misturas de HTTA - TPPO
(8xido de trifenilfosfina) e de HTTA=TOPO (Dxido de tri=-n~octil

fosfina) e determinaram a composigac dos complexos extraldos.

Sekine & ]:‘Jync'ssi.ern.fmr:i

estudaram a extragao de eu
réopio~IIT por meioc de misturas de HTTA & diferentes ligantesi(S}
dentre eles o TOPO e o TBP, usando clorofermic e tetracloreto
de carbono como diluentes. Apresentaram os valores das constan
tes de formag3o dos complexos Eu{TTR}3.S e Eu(TTA),.25 para os

diferentes ligantes e constataram gue esses valores sac maio-

res guando o diluente & tetracloreto de carbono.



CAP.I 3

Holarik{39}

varificou a ocorréncia de efeito an
tagonico guando usou a mistura TBP-HDEHP (acido di {(2-etilhe
x11} fosfdrico) em n-hexanc para a extragao de europloe-III,ame
ricio-III, zlrednio-IV e nidbie-V de sclugoes agquosas gue con

tinham Ions perclorato, citrate e nitriloacetato,

(74) estudaram o comportamento

Tournier e Davis
do sistema HNO, diluide/HTTA/TBP/ quercsene na extracac de sa
maric e verificaram a ocorrencia do efeito sinergice para con
centragoes balxas de TBP; verificaram que este efeito diminue
com o aumento da concentragac do TBP e se transforma em efeito
antagonico quando esta concentracac £ superior a 0,1 M, Blém
desses resultados experimentais, apresentaram um estudo teﬁri
co do equillbrie envolvido no sistema, objetivandc o cilculo

das concentracoes de HTTE na forma endlica e de TBP livre na

fase organica.

Cox e Davisila}, usandco o mesmo slstema adotado

{?4}, estudaram a extragio do disprdsio ,

por Tournier e Davis
holmio, tilio e cOric e desenvolveram uma teoria para explicar

a extraglo e a composicgio dos complexos extraldos.

(4}

Aly ¢ El-Naggar observaram a ocorréncia de
efeito sinérgico na extragdc de samidrio com misturas HITA-TPPO
e HTTA-TOPD, & partir dos resultados obtidos nas extraqﬁes, de
duziram as formulas dos complexos extraldos e determinaram gra

ficemente suas constantes de formagao.

(15}

Farbu e colaboradores estudaram 0 comporta
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mento da mistura HTTA-TBF em tetracloreto de carbone na extra
gdo de ions lantanidicos e I1trio dissolvides num meio perclori
co em que a forga idnica era mantida constante {(1M) por meic
da adigdo de perclorato de sddio. Apresentaram os valores das
constantes de extragao e das constantes de formagio dos adutos

" formados.

Nos {iltimos 10 anos, deu-se maior atengdo  aos
fatores que tem influéncia no efeito sinérgico entre os gquais
2 interacac entre os extratores e a natureza do diluente. De-
senvolveram—-se teorias para explicar o mecanismo desse efeito
e estabeleceram-ge métodos paraz determinar a composigac das es
pecles sinergicas extraldas. Com relagao & esses metodos,o gque
tem side mais utilizado & o do coeficiente angular, embora com
limitagdes provenientes da interpretagao dos resultados, quan
do s3o encontrados valores nac intelros para os coeficientes
angulares das retas obtidas experimentalmente. Esses nimeros
fracicnarios podem ser devidos, entre outras razdes, a intera
¢cao entre os extratores e a4 extragac de diferentes espéeies no
sistema sinargico em estudo, Sendo assim, gquandc se empregam
misturas de extratores, € essencial o conhecimento das intera
gOes que podem ocoxrer entre eles € com o proprico diluente, Em
bora sejam importantes, esses fatores foram ignorados ate ha

bem pouco tempe.

Cox e Davis{13} foram dos primeiros pesquisade
res a considerar a interagac entre HTTA e TBP, gquando estuda-
ram a extragao de alguns lantanidios por essa mistura de extra

taores.



19
Gerow e cclaboradores{ ) comprovaram, mais re

{13)

centemante, a teorla desenvolvida por Cox e Davis usando o

mesmo sigtema, iste &, HNO, diluido/HTTA/TBF/querosene, para a

3

extracao de térbio, érbilo, itérkioc e lutécioc.

REamakrishna e Patiliﬁﬁ} estudaram a extragao si
nérgica de plutdnio-IV por misturas de HTTA e TBP em bhenzeno e
determinaram a composigao do complexo extraido, usando o méto
do do coeficiente angular. Consideraram a interagic entre HTTA
e TBP e concluiram que, embora fraca, essa interagao nac pode
ser desprezada. Verificaram um decréscimo nos valores dos coe
ficientes angulares das retas obtidas com o aumento da coneen
tragac de TBP; atribuiram esgg fato principalmente & interagaoc

entre 05 extratores e conseguente destruigdoc do sinergismo.

Fhopkar e Mathur{3?}

estudaram a extragaoc de al
guns actinidios trivalentes com a mistura HTTA e TBP, em xile
no. A partir dos resultados obtldos, verificaram gque & impor-
tante a corregac devida 3 interagdo HTTA-TBP, no calculo da
concentragao de TBP livre na fase organica, para poder determi

nar © niamero de mpl2culas de TBP e de HTTA presentes no comple

Ko sinergico extraido,

0 efeito da natureza do soclvente foi estudado

{31], gquande extralram surdopic e térble com

por Kandil e Farah
misturas de HTTA e TOPO diluidas em varios solventes. Verifica
ram gue, guanto maior for a constante dielgtrica do sclvente,
menocr & a constante de formagao das espécies Ln(TTA) ;. TOPO e

Ln{TTA]3.2TDPD, como tambem do guelato Ln{TTH.]l3 quie se forma
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igj},Kandil & Farah

na ausencia de TOPO., Num trabalho posterior
estudaram o mesme sistema usando benzeno come diluente, em 41
ferentes temperaturas. & partir dos resultados obtides, expli
caram ¢ mecanismo de formagao das espécies extraldas. Kandil e

FarahtEq}

repetiram o estudc termcdindmico anterior para a ex
tragdo de tllic com HTTA e TOPO em 8 solventes diferentes, em
varias temperaturas, Os resultados foram usados para elucidar
o mecanismo do sinergisme e o papel do solvente no processo de

extracgao,

(11} tambam estudaram a

Aklba e colaboradores
efeito do diluente na extragio do esurdpic com a mistura HITA-
-TOPQ, Verificaram a formagac de duas especies sinergicas
EuiTTh)B.TDPD e EuiTTA}a.ETﬂPD. Determinaram as constantes de

formacic dessas espacies e concluilram que essas constantes sao

fortemente dependentes 3o diluente.

No presente trabalho estudou-ze ¢ comportamento

3 +3

dos Ions La+ e Yb'Y, em meic nitrico, nas extragaes com mistu

ras bindrias de HDEHP, HTTA, TBF e TOPC, usando clclohexanc co

1400, o 169y, Escolhe

mo diluente e os tracadores radicatives
ram-se 05 extratores citados devido 3 sua grande aplicagao nes
se campo € tambeéem por causa de sua disponibilidade, quando do
infcio deste trabalho. Achou~se conveniente usar o lantanio e
o itérhio para esse estudo por causa da diferenga entre sels
niimeros atomices (57 e 70, respectivamente) e poder assim tor

nar mais evidente qualguer diferenga de comportamento entre os

elementos do grupo das terras raras.

0 trabalho foi desenvolvido com a finalidade de
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verificar gttal ou quais misturas de extratores apregentam  um
efeito sinérgico mais pronunciado e guais as condigoes mals fa
voraveis para a manifestagao desse efeite, visando uma separa
gao dos lantanldios. Por este motivo, uma vez estabelecidas as
melhores condicbes para a separacao entre lantanio ¢ 1téerbio,
essas condigbes foram aplicadas na extragdc de térbio e  itér

hic usando lﬁﬂTb e 169

Yh como tragadores, por serem esses dois
elementos bem mals proximos (Z = 65 e 2 = 70, respectivamente)
dentro desse grupo, A escolha desses dois elementos também foi

lEﬂTb a 159Yb apresenta

motivada pele fato dos radioisdtopos
rem espeétros de raios gama com picos em energlas bem diferen
tes, Isso permitiu determinar a concentragaoc do térbio e do
itérbio nas duas fases de um mesmo experimento, garantindo ag
sim as mesmas condigdes de extragio e o calcule do fator de se
paragdo com um errg mencer do gue se tivesse sido calculado com

os resultados obtidos em extragces de térbic e de itérbio iso-

ladamente,

Para concluir ‘o trabalho, estabeleceu-se a com
posicdo das espdcies sinérgicas formadas com lantdnic e  itér

bio e a mistura HTTA-TOPQ. Mathur e Khopkar{dﬁj

estudaram a in
teraqﬁo entre HTTA e alguns oxo-deoadores neutros em xileno, na
extracao sinérgica de actinidios trivalentes, Em outro traba
1ho 39 | os mesmos autores determinaram a composigac das espé
cies sinérgicas formadas na extragao de actinldics por mistu
ras de HTTA=TOPO e HTTA=DOSO (di-n-octillsulfdxido) em xileno.
Para determinar o nimerc de moléculas de HTTA e de TOPO ou DOSO

nas moléculas dos complexos extralidos, os autores consideraram

a interag¢idc entre os extratores. Determinaram também as cons

| CCTL G o
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tantes de equilibric das espécies sinérgicas presentes na fase

organica.

Tomando comc base esses dols trabalhos,estudou-
-se a interacac entre HTTA e TOPO, em ciclohexano. Estabelece
ram=se as formulas das espécles Ln (TTA) .y (TOPO) para os ele
mentos lantdnio e it8rbilo e verificou-se a importadncia de con
miderar a intera¢do entre 0s extratores na determinaciac do nil
mero de molédculas de HTTA envolvidas na formagao das espécies
extraldas. Calcularam-se também as constantes de eguilibrio des

s&5 Compostos,

& seguir, no Caplitulc II, apresentam—se conside
racbes tedricas sobre o sinergismo e sobre as técnicas usadas

na parte experimental deste trakalho.
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S TEORICAS SOBRE

Ot
m

CONSIDERAGE

0 SINERGI EBEMDO

Cunningham e cnlabaradores[14}

verificaram gue
o uso conjunto de dois extratores A e B, soh condigoes experi
mentais bem definidas, pode provocar uma variagao, AD, no va
lor da razao de distribuicaoc de alguns metais, em  comparagac

com o valor esperado cque deveria ser a soma das razoes de dis

tribuig¢ac D, e Dy obtidas com cada extrator isoladamente,

L maneira maia freguentemente usada para expri

mir o fendmeno gue ocorre nesses processos foi sugerida por

E1Y)

Patll e Ramakrishna e consiste na seguinte eguagao:

= +
Diptpj) ~ Pa * Dp 2 4D (II.1}
onde D p,n, & a razao de distribuigdo do lon metadlico com a
mistura dos dois extratores, nas mesmas condigoes experimen

tais em que se obtiveram D, e D,. Um valor positivo de aD indi

A
ca a ocorrencia de sinergismo & o efeito contrario, o antago
nismo, & indicade por um valer negativo de AD ecujo valor absp

Juto & a medida da extensio deszez afeitos.

h medida de AD, de acordo com a equagao (II.l),

nac & conveniente para 0s €asos em que a soma de D, e Dy & des

F:
prezlvel; gquando isto ocorre, torna-se dificil a comparacgdo da
extensio de AD com o valer correspondente a soma dos efeitos

dos extratores iscolados,
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{73)

Taube & Slekierski introduziram o coeficien

te sinérgico, definido pela sequinte expressac:

D
SC = log — BB} {II.2)

DR+DB

como uma medida do sinergismo, Com a mesma finalidade,Chmutowva

{11}

e Myascedov introduziram o fator sinergico, definido pela

SqUuacao:

Diaen)

DR+DB

{II.3)

Hewman{49}

sugeriu o usc das constantes de for
magﬁo do aduto na fase organica, representadas por EAB' cOomo
uma medida do sinergismo nas extragoes de Ilons metalicos  com
misturas de acidos guelantes e extratores neutres, Esta manei
ra de medir o sinergismo tem sido aplicada com sucesso para es
ses tipos de misturas e tem propercionado uma base para © enten
dimento desse fenomenc, Quando, porem, se pretende extender o
uso dos valores de ERB para a medida do sinergismo gue ocorre
com outros tipos de misturas, os resultados nac sao satisfatg

rios, em razaoc de muitas outras reagbes competitivas na  fase

organica.

Assim sendo, vé-se que nfc ha uma medida univer
sal satisfatdria para o sinergismo e um entendimento desse efei
to implica em conhecer todos os eguilibrios simultdneos pos-

siveis que estdo envolvidos nesses sistemas.
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No presente trabalho, adotou-se o fateor sinérgl

co para exXprimir ¢ sinergismoc ou antagonismo Observados.

Iz.1. CLASSIFICACED DOS SISTEMAS SINERGICOS

A diversidade dos sistemas onde o sinerglsmo tem

sido observado indica gque o mecanismo do fendOmeno ndo pode ser

idéntico em todos os casos, De acordc com Marcus e Kertes

(44)

o sinergisme decorre, essencialmente, de uma reagao na fase or

ganica e &€ devido a pelo menos um dos dois fatores fundamen=-

tais seguintes:

a)l

b)

diferentes

1)

2}

3}
4)

o poder de extragac de um extrator muda na presenga
de um outro ou, em termos termcdindmicos, a ativida
de de um extrator & afetada pela presenga de um se

gundo;

guando estdoc presentes dois extratores na fase orgi
nica, a composicdo das espécies gue contém o metal
& diferente dagquela gque se forma no sistema com ape

nas um exXtrator,

Ainda segundo Marcus e Kertes{44}, ha 4 grupos

de combinagdes sinérgicas que sao:

agente guelante e ligante neutre, Ex.: HTTA-TOPO
HYTL-THEP

acido alquilfosforice e ligante neutro. Ex.: HDEHP-
=-TBP, HLOEHP-TOPOD
dols agentes quelantes. Ex.: HTTA-HDREHP

dois ligantes neutrn&s. Ex.: TBP-TOFD
s
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0 primeiro grupo, constitulde de agente quelan
te e ligante neutro, & o mais simples e ¢ mais estudado. BApli
ca-se na extracac de um grande numero de metals em diferentes

estados de oxidagao.

As misturas gue pertencem ao segunde grupo, pro
wream um efejito sindrgico menor & o nimerc de metals gue apre
sentam esse efeito nas extrag¢bes e aparentemente mais limitadao.
A principal diferenga no comportamento desses dois tipos de
combinagoes decorre da composigio do aduto sinergico formade e

da gua estabilidade.

O efeito sineérgicc preduzide pelas combinagoes
de extratores que constituem © terceirc e gquarto grupes, & fra
co., H& poucos trabalhos experimentais sobre ¢ assunto e oz me
canismos enveolvidos nas extragdes n3ao sao bem entendidos, No
casoc de dols guelantes acidos participando do complexoc, a rea
¢3o & essencialmente a de formagdo de um complexo misto que po

de cu nac levar a um aumento na extracdo do metal.

IT.2. CENERALIDADES SOERE OS5 EXTRATORES USADDS

II.2.1, Tenoiltrifluorcacetona (HT'T&)

O HTTA 2 uma B-dicetona e exlste nas tres for

mas seguintes{54}=
H(II.‘I. — CH O 0
| || [
HC. ¢.~CH — € ~— CH, — C — CF,

(forma cetfnica}l
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(forma endlical

BC —= CH 0 On
[ | I !
HC CH — © — CHZ —_ C — CF3
- !
On
(forma cetdnica-hidratada}
Na presenga de um composto fosforo-organico

neutro, forma=-se a sequinte estrutura gue serd denomi

nada enclato:

H ... 0 &= P{DR33
HC — C(CH !

| I | i

HC CH =——
S

a

]
]
o

'['.‘———-'.'ZF3

{enclato)

Healy (24)

apresenta © espectro de absorgac de
HITA, em solugoeg organicas, nas 3 formas, conforme a

Figura II.1l.

As B-dicetonas exibem tautomerisme ceto-endli

(39} mostraram gue, emn solventes

co. Eogers e Burdett
inertes, estes compostos estao principalmente na forma
endlica, uma vez gue a molecula ligada internamente por
ponte de hidrogénio & menos polar do gue a ceto-molécu

la, Em solventes polares, a fragdo de moldculas na for
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olrior o in

220 280 g 340 Fal /200

FIGURA II.1l =~ Espectrc de Absorgac do HTTA em Solu-

gac Orgdnica

{A) enclateo (B) forma cetdnica-
-hidratada

{C) forma enolica

ma cetOnica aumenta e a repulsac eletrogtitica entre

grupos carbonilas & reduzida,

{55)
!

Segundo Fukanic e colakoradores o HTTA,

quando dissolvido em tetracloreto de carbono,pode apre

sentar as duas estruturas endlicas segquintes

{2 #EHC — ﬁH (3} — mnﬁﬁﬁ_ﬂ
If {} I

(1) HC_‘___‘EJH_,CH — & — B == € — CF, (I
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(2) HC — CH (3) .—Hr-..,
|

ly HC CH — [ = CH = o= CF I
{1} — 3 (IT}

(55) afirmam que a llgacao en

05 mesmos antores
tre moléculas de HTTA por meio de atomos de hidrogeénio
€ desprezivel porgue ¢ HTTA permanece COmo moOndmero e
gue a possibilidade da participacac do Atomo de fluor
em liqagdes de Atomos de hidrogénic intramaleculares
pode ser exclulda, pois tal ligagac envolveria a forma
cac forgada de um anel de cinco membros. Devido & im
portineia do HTTR em extragoes com sclventes,l fizeram
medidas dog trés protons do anel ticfeno por meio da
técnica da ressonancia nuclear magnetica com o propd
sito de determinar qual das formas endlicas (I ou IT}

& a predominante. Os resultados indicaram preferéncia

pela forma II.

{351. num sistema constitul

Segqundo King e Reas
do de HTTA, benzeno e acido diluldo, cerca de 11% do
HTTA se encontram na forma cetonica hidratada e o res

tante na forma endlica,

De acordo com Reid e Calvintﬁ?}, caerca de 1,56%

do HTTA estdc na forma endlica e © restante na  forma
cetonlica hidratada, em sistemas em que a fase aguosa

& constitulda por acidos diluldos,

0 fon do HTTA na forma entlica da origem a gue
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latos metflicos altamente extralveis, com a segquinte

estrutura:
HC —— CH AWz
! i i 1
HC cH — C C — CF

onde z & a carga do lon metalice nao complexado.

{ BJ, o equill

Segundo Bronaugh e colaboradores
brio global envolvido na distribuigao de um ion lanta
nidicec entre a fase aguosa e a solugao de HTTA num sol

vente organice pode ser representada pela eguagfo:

K

+3 ¥, +
Ma + BHA0 MﬂB,o + 3Ha (IT.4}

onde HA & a forma enblica do HTTA e os Indices a e o

indicam fases agquosa e orginica, regpectivamente.

Para a eguagdo (II.4) ser valida, devem ger ad

mitidas as seguintes condigoes:

{1} a probabilidade de existir um quelato metdlice na

fase aguosa & desprezivel;

(2) Maq & o finico complexo importante existente na fa

se organica;

i3} ndo ccorrem reagbes paralelas que diminuem a car
ga do Ion lantanidieco trivalente, tais come a com
plexag@o por Tons presentes na fase aguosa ou a hi,

dr&lise,
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Se essas condigoes forem satisfeitas, a ¢ons

tante de equilibric da reagdoc (I1.4), & dada por:

3
[MA,] (2]
Koy = ° = (II.5)
rM+3:| [HPL]S

a o

onde as colchetes Indicam atividades termcdinamicas.Da

equagac (II.5), tem-se:

{Ma 3] [Hﬂjg
ESR N

(II.6)

em gue © primeiro membro corresponde & razao de distri
buigic D. A equagdo (II.6) pode entao ser escrita da

sequinte forma:

3
[ma]

[*]?

o
fl
-

ox (11.7)

A equagic (II.7) mostra gue a razaoc de distri
buig¢do, num dado pH, aumenta com a terceira poténéig
da concentxagaoc de HTTA e gue, para uma  concentragdo
constante de HTTA, D diminul com a terceira  poténcia
da concentragaoc de H" na fase aguosa. Portanto, a que
lagao dos lantanidics deve aumentar com o aumento  do

pH e da concentragac da HTTA,
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I1.2.2. Acido A1 (2-etilhexil) fosforico (HDEHP)

Os Acldos fosforo-orgdnicos assoclam—se facil
mente formande dimeros ow agregados maiores, Alem dis
so, apresentam o fencmeno da sclvatagao do complexo
formado entre o metal e o extrator por adigac de uma

ou mais moléculas de extrator.

Pode-se dizer gue ambos, a extensac da polime
rizagao do extrator e o grau de sclvatagac das espé
cies metdlicas, sdc, geralmente, sensiveis a varios pa
rametros experimentals, entre os guais a2 natureza do
diluente {aumento da agregagdc em hidrocarbonetos ali
faticos), a concentragdo do extrator e a quantidade de
metal presente na fase orgdnica. De acordc com Marcus

{441, a saturagdc resulta no abaixamento da

e Kertes
solvatagio do complexop e mesmo na desagregacidoc do ex

trator,

C HDEHP apresenta a seguinte fdrmula estrutu
ra1[4ﬂ}:

OH T S
.--"'"J ] | |
0 = P a=— O0OR ohde R=E—C—C-C—C—CH3
' B OR o b i
~ H GCH.H H

£ um liguido viscoso e incolor quando puro. Sua

solubilidade em agua & 0,14 gramas/litro e diminul acen

tuadamente em solugdes aguosas fcidast 8.
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{0 HDEKP contdm um itomo de hidrogénio acido
substituivel e um Atomo de oxigenio doador de elétrons.
Em solugdes crgénicas de HDEHP, ccorrem ligagbes inter
moleculares fortes por meic de Atomos de hidrogénio,
tanto nos compostos hidratados como nos ndc hidratados

e formam-se dimeros na maioria dos diluentes,

0 mecanismo de extragac pelec HDEHP (HX), como

dimero monoionizavel, & dado por:

+E +
M a + z{HEKZ}D — Jul {sz}z,o + zHa (II.8}

com formagio de um complexe contendo 2z moléculas do
fosfato e somente a metade dos hidrogéenlos acidos subs

tituida.

II.2.3. Fosfato de tri-n=butila (TEF) e Oxido de

tri-n-octil fosfina (TOFQ)

Segundo Braun e Ghersini ' 8

; ©3 compostos fos
fore-organicos neutros, como o TEP e o TOPO, extraemos
jons metilicos por substituigao da 3gqua existente nas
espécies neutras solvatadas, Sob certas condigdes, po

de ocorrer a extragac pelo mecanismo de assoclagae L&nd

ca.,

A extragdo do catlon metilico resulta, normal
mente, da ccmpetigﬁo entre o extratecr, a agua e © anion

ou cutre ligante presente na solugac aguosa em solva
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tar o proprio cation. A espécie extralda & um complexc
neutro, formado pelo cation e o ligante anionice, nao

necessariamente na sua forma predominante.

0 papel da Agua & muito importante no processoc
global, porque ela compete na sclvatagac das espécies
extralveis, Somente com solugGes fortemente idnicas,on
de a atividade ou o efeito competitivo da agua sao di
minuidos, se obtém valores altos para a razao de dig
tribuicio do metal. Uma forga ifnica alta também favo
rece a formagZo de complexos metilicos naco-ionizados ,

condigdc essencial para a extragio,

A extragaeo, tomando o TBP como — representante
dos extratores neutros, pode ser descrita pelas seguin

tes equagdes:

+Z

M- + zA_ + y(TBP), — mz{TEP}yD (II.9)
ou
MA, o+ YITBR), —— Ma, (TBP), (II.10)

o

onde A~ & o &nion do ligante presente na fase aguosa,

IT.3, MECARISMO DO SINERGISMO

Segundo Marcus e Kertesidd}, © mecanisme do si

nergismo, como sera visto a seguir, difere um pouco nos varjos

tipos de misturas de extratores,
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IT.3.1. Sistemas Constituldos por um Agente Quelante e

um Ligante Neutro

A reagad sinérgica que envolve 6 metal [M+m},
o agente guelante {HTTA) e o ligante neutro (5} & a se

gquinte:

P
M™ 4+ RHTTA + y5  ——— M(TTA} .yS + mH (II.11)
— I'l'l
e a sua constante de equilibric & definida pela rela
Ga0;:

M{TTA) ,y§] [u™]™
B = g we¥S) [F (IT.12)

(") [Hrza]™  [s}¥

Na fase nrganica, ocorre a seguinte reaqu,reE

ponsavel pelo sinergismo:

i
M{TTﬂ]m + y5 — M{TTA]m.yS (IT.13)

& a sua constante de equilibrio & dada pela  segquinte

EXpressac:

M(TTA) _.¥S

g (17

Os fatores gue afetam o egquilibrio sinergico e

a estabilidade dos adutos formados 530 05 seguintes:
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a) basicidade e estrutura do ligante neutro
b} natureza do diluente
c) habilidade de coordenagdo do metal

d) poder de complexagdo do agente guelante

n "t

Com relacdo ac fator "a", o aumento do efelto
sinérgico provocado por compostos fosforo-organicos se
relaciona com o aumento da basicldade desses compostos,

isto e:

fosfato < fosfonato < foasfinato < oxido de fosfina

Fazendo-se restricdes aos fatores estéricos, a
estabilidade dos adutos aumenta com o aumento das pro

priedades doadoras da molécula.

A influéncia do fator "b" se relaciona com a
polaridade do diluente, Comparandc o efeitc de varios
diluentes, observou-se gque, guanto mencr a sua polari
dade, malor & o efeito sinérgico provecade pela mistu
ra dos extratores, Embora ocorram diferengas acentua
das no sinergismo com o tipo de diluente, a composicio

do aduto permanece inalterada.

Quantce 3 habilidade de coordenacao do metal,
fator "c", fol observado qﬁe, entre metais de um mesmo
grupo para os quais a composigio estegquiomé@trica dos
adutos & semelhante, ha um decrescimo pequéno mas fini

to do sinergismo com o decréscimo do raio idnico de me

tal. Embora a estabilidade do guelato metal-TTA seja
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geralmente maior quanto menor o raio 16nico do ien me
tilico, o fator preponderante para o valor da constan
te de equilibrio EY e a establlidade do aduto formado.
0 fendmeno pode ser atribuido, em parte, a energia mi
nima necessaria para acomodar o ligante neutro a gual
varia com o aumento do raile idnico do atomo metalico

central.

Em relagac ac poder de complexagdc do agente
quelante, fater "d", muitos estudos comparativos indil
cam que, gquanto mais estavel for o complexc metalico
formado pelo agente guelante, menor serda a facilidade

do ligante neutro se ligar ac metal,

I1,3.2., Sistemas Constituidos por um Ecido Alcuilfos-

férico & um Ligante Neutro

Hi duas teorias gue procuram explicar o meca
nismo do efeito sinérgico na extragao de um metal por
sistemas deste tipo, Uma admite gue o aduto se forme
por adigac do ligante neutro 8§ ao complexo metal-HX for
made entre o metal e o ccmpoﬁente acido HX e a outra
postula a substituigdo de uma ou mais moleculas do ex
trator Acido HX na espécie metal-HX por um nimero igual
de moleculas do ligante neutro. Os resultados experi-
mentals encentrados na literatura indicam que a forma
gac de um produto de adigdoc & a causa mais provavel do

aumento da transferencia do metal para a fase organica,
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Os acidos dialquilfosféricos gue. se apresentam
como dimeros, na maloria dos diluentes, extraem oOs ne
tais essenclalmente de dois modos diferentes. Scob con-
dicoes em gque a guantidade de metal na fase organica
& peguena, a extrag¢io & dada pela reagao:

Mo+ mEX), ==  MX.BX), + R (II.15)

Em diluentes polares gue minimizam ou mesmo
evitam a monomerizagio dos Acidos HX, a composigidc dos
complexcs metilicos na fase organica & do tipo MY~ ao

invés de MI(X.HX).

Quande, porem, um extrator neutro & adicicnado
a um sistema gue contem guantidades ac nivel de tragos
de metal, a razdo de distribuigdc do metal aumenta de
vide 3 major facilidade de extragio do aduto gue se
forma na fase organjca, de acordo com a sequinte rea-
Caos:

MIX.HX} 4+ y§ /= M{A.HK) .S, (1I.16)

A reagac global que ocorre no sistema & repre

sentada pela segulnte equagao:

+m Kex +
M + mEHJ'{.:l2 + ¥y8 — M[K.HKJm.Sy+mH {11.1%

e a sua constante de equilibric & dada pela relagdo:
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M(x.m)_.s5.} [E°™
K = { m__3 - {I1.18)

M™ [0, [8]Y

I1.3.3, Sistemas com dols ligantes neutros

Para tais sistemas, dispbe-se de pouca informa
¢3c e o mecanismo do efeito sinérgico €& pouco entendi

do.

A escola russa admite a formagao de  solvatos
mistos para explicar a extraqﬁo sineérgica, guandac a5
tao presentes dois componentes neutros. Um efeito si
nérgico pode ocorrer sempre gue o numero de solvatagao
das espécies inorganicas for maior do gue a unidade e
também quando as proprledades guimicas e as dimensces
das moléculas dos componentes nao diferirem muito en

tre =i.

II.3.4. Sistemas com dois ligantes Acldos

0 efeito sinérgico foi obgervado na  extracao
de vAarios metals com uma grande variedade de misturas
bindrias de B-dicetonas.Marcus e colaboradores {42+ 43)
sugerem gue somente a combinagic de uma g-dicetona fra
ca e outra forte, em relagdo & capacidade de complexa
cao, leva 3 formagao de complexos de grande estabilida
de. Quanto maior a diferenga entre as constantes de esg

tabilidade dos complexos binarios originais, major se

ra a establlidade do complexo misto.
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Na extragac de um metal trivalente por duas B-
dicetonas (HA e HE), o processo sinergico pode envol

ver a formagao de variocs complexos, por exemplo: MA S,

MA,B, MAB, e MB, e, tambem, dos adutos MA,.HA ou MB,.HB,
conforme obgervado por Sekine e Dryrssentﬁﬁ}.
II.4. COMPOSICAO DAS ESPECIES EXTRAIDAS
Varios métodos sac usades para estabelecer a

composigac dos adutos extraldos em sistemas sinérgicos e para

determlnar as constantes de eguilibric desses adutes.

¥o presente trabalho, uscu=se o método do  coe
ficiente angular para estudar a composigac dos adutos formados
com a mistura HTTA-TOPO. & aplicagaco deste metodo pode ser es-
tendida a outros sistemas desde que se escolham as condigoes
experimentais apropriadas e se fagam modificagdes convenien

tes nos calculos.

0 uso de lons metalicos radiocatives, na concen

tragcdo de tragadores, permite trabalhar em condi¢des tais que:

onde CM' CHA e CE sao, respectivamente, a ccncentraqaﬂ inicial
do metal na fase aguosa e as cuncentragﬁ&s iniciais do agente

guelante e deo ligante neutro na fase organica,

Coma o HTTA ¢ o TOPO sap praticamente insoli-



CAF,II 27

veis na fase aquosa, admiti-se, com boa aproximacao, gue a con

centragac de equillbrio de ambos seja igual & concentragaoc ini

clal.

11.4.1. Complexos Mono e Polinucleares

{?l}, o complexXo de um me

De acordc com Stary
tal M de carga z que se distribui entre o diluente or
ganico (0) e a &gua, na presenga do ligante HA, pode
ser representado pela seguinte formula geral, na gqual
a carga elétrica foi omitida para efeito de simplifica
Gao:

Mm An [DH]Ip {HA}I Ds {HZO}t

5e o0s experimentos de extragac foram realiza
dos mantendo-se a forga ionica constante, a constante
de estabilidade esteguiométrica do complexo citado e

definida pela eguagao:

(4, A, (0B, (HA), Of (H;0)]

B =
m,n,p,r,s,t

(4]™ [K]™ [oH]P [ua]® [0]° [H,0)"

(IT.19)

e a sua constante de distribuigao & definida por:

[ By (OH) | (HR) O (Hy01 1

E -
D
m,n,p,r,s,t
[ A, (OB}, (HA) . O mzmt]a
{(II.20)

CCYnl o 70 A BE CHENGIA HUGLEAR, SP

| = |

T 7
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Introduzindo as quantidades X, y e z definidas

poT

n+r = x

n+p = ¥

p+t = 2

e adotando a notagao de Stary"r.”‘:I e Rydbergtﬁl}, a f£oér

mula do complexo Mmhh{GH}Pth]rOSIHEO}t rode ser escri

ta como sendo:

M (HA) (H) {H,0) 05

m X -Y
pois
hn{HATr = H)_, H, A (HA) = (H}__ (HA) (HA}
= H_ (HA)_ , | = H__ (HA}
e
{DH}P{HZO}t = {HZDJP '[H]_p (H,0), = H__P [HEDIIP . "
= {H}_p (B,0)
logo
M A, (OH) (HA) O (H,0), = M (H)_/ (HA), (H}__(H,0) O

M, (B}, (HR), (H,0},0

Uma vez que se mantenha constante a forga ioni



CAP,II 29

ca, a ccncentragﬁn das moleculas de agua fica pratica
mente constante e o efeito de hidratagao {Hznjz pode
ser incluldo nas constantes de establlidade., Portanto

a equagao (II.19) se torna:

[y, (BR) () _ O]

M]™ [#al* [H]™Y [0]° (II.21)

MaK,¥V,s

ou selja

. M) [BR)® [W)7Y [o]®

|' =
Mo, (R, () _ 0} = By oo

{I1.22)

& extracago do complexc neutro ocorre, princi
palmente, com solventes orginicoz de baixa constante
dielétrica e, assim sendg, pode=se admitir que somente
a espécie M (HA} (H)_ O e extralda na fase organica.

Desse modo, a eguagao (II.22) fica sendo:

[MmI{HAJx{H} 0

—mneOs [ (A ¢ () gy

] - KD 5ja
© m, X, mN,s

(II1.23)

Pela definigac da razaoc de distribui¢aec, D, de
um metal que se distribui entre uma fase organica e uma
fase aquosa, pode-se escrever:

m X s

T L omg e K (" [m]* W™ [0]°
m=) x=0 s=0 M S

Oy X 8

I OELoLomg M™ [m)* m)7Y [s)®

m=1 y=0 x=0 =0 (TT,24)
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onde a concentragao total do metal na fase organica
corresponde a concentragac do metal no complexc semcar
ga gue foi extraido pelo scolvente organico. © 1Indice

m pode variar de um a m ; X e 8 podem variar de zZero

B
I

€ 5, respectivamente. A concentracdo total de ne
tal na fase agquosa € a soma das concentracoes do metal

nas formas Mm{HAlx{H}_YD , cujas cargas sao mN-y.

=

Se sac formados somente complexos mononuclea

res, m & igual i unidade e a equagdoc (II,24) se torna:

=

s -
I I B,y o [HA]® [H]7V [0]®
x=0 s=0 XN
n =
S S [@a]® []7Y [0])®
s ={] Y:ﬂ a=0 X:¥:5 {IX.2%)

Quandc a razao de distribuigao varia com a Con
centragic do metal, conforme a equagido (I1.24), hd for
magao de complexos polinucleares; caso contrario for
mam-s& complexos monecnucleares. Desse modo, se forem
realizados experimentos em que se mantém fixa a concen

tracdo do ligante e se varia a concentragao do metal,&

possivel verificar gual o tipc de complexe formado.

1I.4.2, Metado do Coeficiente Angular

A compesicie do aduto singrgiceo & determinada
pelo estudo da variagao de um dos parametros, manten
do-se todos os outros constantes. Como o metal estd pre

sente em gquantidades ac nivel de tragos, os parametros
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sinérgicos ficam sendo trés: concentraga@o do Ion hidro
génic na fase aguosa, concentracio do agente guelante
e concentragao do ligante neutro, ambas na fase organi

ca,

| Obtem-s=, assim, a razio de distribuiqﬁo,nsin,
em funcic de uma das varifiveis, [H+], [#2] ou [5], man
tendo-se as outras duas constantes, & composigaoc do
aduto pode entao ser estabelecida a partir do coefi-
ciente angular da reta gue se obtém ac fazer um grafi
co da variagac de log D_, em fungae do logaritme  da
concentracac de cada um dos extratores, mantendo-se
constantes todas as outras variaveis. Os dados obtidos

podem ser usados para o calculo das constantes de egui

libric das rea¢bes sinérgicas,

0 desenvelvimento do métede envolve varias eta
pas gue serac descritas a seguir para o caso de HTTA e

um ligante neutro 5.

IT7.4.2.1. Determinacac da constante de distri-

buicdo do HTTA e da constante de equi-

libric da especie {(HTTA, nS)

A constante de distribuigdc do HITA & dada pe

la relagao:

] _ [HTTA]

P rra) {nrTA]

(II.26)



CAP,II a2

A jnteragac entre o HTTA € 5, TOPO no caso, @

expressa pela seguinte reagao:

En

—mml
HTTA | + ns = —=2 {HTTA.nS) (I1.27)

cuja constante de equilibric e dada por:

[6TTA.nS]

(mrra) | (S]] (1I.28)

Na presenga de 5, a razao de distribuigaes do

HTTA & dada pela expressac:

[urTa] , + [WTTA.nS]

D' =
[ETTA] (I1.29)
Combinande {(II.28)] e (II.2%}, tem—-se:
. n
D' = Ky, (1 + B [5]G ) (TI,30}

Admitindo n=1 em (II.27), & possivel <alcular
a concentracao do oxodoador livre [S]O pela  seguinte

equagaoc:

Chrra

[sl, = ¢, - (p' - K, )

{TTA) D' + 1 {I1.31)

gque se deduz combinande (II.26), (II.2B) e (II,29) €

onde Cg & a concentragac inicial de 5 e Cyppa & Concen
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tragdc inicial do HITA. No Apéndice I encontra-se a de

dugdo completa da eaguagdo (II.31).

De acordo com (I1.30), um grifico de D' em fun
¢3o da concentragdc de eguillbrio de S livre na faseor
ganica deve dar uma reta se n=1 no sistema em estuds ,
A paciir do grafico, determina-se a constante de dis
tribuicio do HITA (coeficiente linear) e a  constante

de formagao 8 da especie HITA.S, poils o coeficiente an

gular da reta corresponde ao produto{KD Bl
{TTA)

Na deducac feita acima, ignoraram-se as formas
hidratadas do HTTA, de 5 e de HTTA.S e cohsiderou=-se
desprezivel a influeéncia da variagac das concentragoes

nos valores dos coeficientes de zatividade.

I1.4.2.2. Determinacao de x na formula do com-

posto Ln (TTRA), .y (TOPQ]

A extragac de um lantanidio trivalente (Ln

com HTTA ocorre de acordo com a reagdo:

+3 Kex +

Iin + 3JHTTA e Ln{TTA) + 3H (II.32)
a Q. e 30 a

cuja constante de equilibric & expressa pela relagao:

[Ln (TR 5] [B'12

ex
frn*?] wrra)? (II.33)
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A razao de distribuigido do lantanldic, na pre

senca de HTTA &:

[Lo(TTR) ]

[Ltn 7 | (1I.34)

Na equagdo (II,34) considerou-se desprezivel a
concentragao de complexos do lantanidio na fase agquosa
em comparagic com a concentragac do lantanidieo nao com
plexado. A partir das egquagdes (II.33) e (II.34),pode-
~-se deduzir a seguinte expressicpara a razioc de distri

buigao do lantanidio:

[HTTA] g

K
ex
[a*]3 (I1,35)

De acordo com a EQuaqﬁo {IT.35}), um graflico de
log D em fungac de log [HTTA) deve dar uma reta se © pH
da fase agquosa for mantido constante. O coeficlente an
gqular da reta indica o nimerc de moleculas de HTTA que
reagiram com o lantanidio. O valor de x para os lanta

nidios trivalentes deve ser 3.

Nas extragoes de um lantanidioc pela mistura de
HTTA e o ligante neutro §, ocorre a seguinte reagdo si
nérgica:

+3 I.‘Lsin

-+
R +
Ln a + .'3HTT.?-".L_.1 + ySD Lnl.'TTA]3 ySD BHa

(II,36)
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cuja constante de equilibrio, Keyn v’ & definida pela
)
relagao:
+1 3
. _ [Ln (TTA) 4. ¥S] [B7] 2
sin,y +3 ' 3
¥
= [rrns)3 (57
(11.37}
A razdac de distribuicao de lantanidio & dada
por:
o ) {Ln(TTR) 5.¥8]
sin,vy

[Ln+3]a (II.38)

que, em fungdo da constante de equilibrio da extragao,
se torna:

. [areal? . (s]¥

Dsin,y Ksin,y

[H+]g (IT.39)

Admitindo-se que Ln{TTR} ;.5 e Ln{TTA}),.28 se
jam as Unicas espé&cies sinérgicas presentes na fase or
ginica, isto &, que v = 1 e 2, a razao de distribuigao

total, Dy, & dada pela eguagao:

Dp = D + Dgin,a * DPgin,:z {I1.40)
substituindo-gse em (II.40) o valor de Dsin,y
da eguagae (I1.39) para vy = 1 e 2 tem-se:
Dy - D [Hrmﬂg Dxmmqg
—_———— =K, —_— + K . 18]
sin,l 3 gin,2 3 o
EIR M, i

(II.41)
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Se a concentragac do HTTA na fase ¢ofganica e a
concentragao do ion hildrogénioc na fase agﬁﬁsa forem
mantidas constantes, um qrafico de {DT . Dy / [S]o am
fungac de [S] darad uma reta somente se as duas inicas
espérles sinergicas presentes na fase orginica forem

L]'] [TTA}EQS o LI':I. {TTA:|3¢250

0 coeficiente angular {(m) dessa reta e ¢ valor
da intersecgac da reta na origem (c) sao definidos pe

las seguintes equagdes:

[HTTH_]g
m = Ksin,z ' R

(87}, {IT1.42)

[urTa) 3

c K . 2

sin, 1l +13
(2717 (IT.43)
Conhecendo-se os valores da concentragao de

equilibrio do HTTA na fase organica e o pH da fase agquo

sa no equilibrio, detsrminam-se os valores de K &

5in,l

Kgin,2 & partir das relagdes (II.43) e (II.42), res

pectivamente,

I1,4.2,3, Correcdo devida & interagio HTTA,TORO

Considerando~se a relagao linear entre o loga
ritmo de D e o logaritmo da concentragac de TOPO livre

na fase organica, & vilida a seguinte equacdoc:
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Log D = leg D

IT - x {log [Tore]; - log [TOPO], .}

I

{II.44)

onde 05 indices (I} e (II) referem-se a duas concentra

¢oes experimentais de TOPO,

Introduzindo~se o valor de x achado nos resul
tados obtidos para log Dsin em funcao do logaritme da
concentracac de HTTA {(Ttem IT1,4.2.2), Khopkar e

{38}

Mathur propuseram a seglinte eguacgao emplrica gue

permite corriglr o wvalor de log D5 levando-se em <on

in
ta, simultaneamente, a variagac da concentracgao de TOPO
livre na fase organica:

Log D = log Doyy -~ X {log [ToPO], - 1og [TOPO] ;!

n

{IT.45)

onde B* & a razio de distribuigic do lantanidic cor-

rigida.

II.4.2.4, Calcule das constantes de eguilibrio

{By, B, e K,) para as reagoes d?_aﬁr

gao da fase ergianica

As reagOes de adig3c gue ocorrem na fase orga

nica sao as segquintes:

B
LntTTA}3 + 5 1. Ln{TTA]3.5 (TI.46)
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8
Ln (TTA) + 28 2. Ln(TTa},.25 (II.47)
3 — 3
KE
Ln (TTA),.5 + 8§ —— Ln{TTA),.25 {II.48)
3 b T— 3

onde El' Ez & K2 530 as respectivas constantesde equi

librio dadas pelas seguintes eguagoes:

[tn (TTA) 3.5]0

By =
fLncrray ] . [s], (11.49)
[Ln {TTA}3.zs:'D
By =
ELn{TTAJajo . [s]0 {I1,50)
[Ln (TTA) 4. 25]
= o
R, =
[Ln(TTA),.5] . [s] (IT,51)
o O

Combinando a equagao (IT,49} com {IT,34),{II.43)
e (I1,37) para n=1; a equagido (II.50), com ({(IIX.34} .
{IT,42} e (I1,37) para n=2 e a Equagﬁa (II.51) Com
(IZ.49) e {II.50) chega-se, respectivamente, aos valep
res de Bl' EE e Kz e fungﬁo de ¢, me D, conforme

as seguintes expressoes:

[
1 D
D
B
K, = Z (II.54)
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Todos 05 simbolos usados nesta tese se encaon

tram mencicnados no Apéndice IT,



PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO 1II - PARTE GERAL

Descrevem=-se, neste Caplitulo, os equipamentos,

Leageites, soclucdes e o procedimento experimental usado nos

eapur ibenios de extragae apresentados nos Capitulos IV a VII,

IIT.}).

EQUIPAMENTOS E MATERIAL DE LABORATORIO

~ EgspectrOmetro de railos gama, constituido de um anali

sador monocanal "Nuclear Chicago™, modelo 8753, aco
plade a um detetor de cintilaqﬁo de Hal(Tl}), tipoc po

go, de 5,1 por 4,4 centimetros,

Espectrometro de raios gama "Hewlett-Packard" consti

tuide de um analisador de 4096 canais, acoplado a um

detetor de Ge=Li com 27 cm3 de volume ativo e resolu
g3o de 3,4 keV no pico em 1,33 MeV do espectro de
60

raics gama dp Co, acoplado a um minl - computador

"Hewlett-Packard", modelc 2100 A.

Espectrimetro de raios gama "ORTEC" constituido de
um analisador de 40%6 canais, modelo £240 B acoplado
a um detetor de Ge{Li) ORTEC, modelo 8001-1521W com
resolugdo de 2,45 keV no pico em 1,33 MeV do  espec

&0

tro de ralos gama do Co ligado a um mini-computa

dor PDP-11 da Digital.
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- Espectrometro Beckman Modelo DB e cubetas de guartzo

de 10 mm de caminho Otico.

- Espectrometro de NMR, marca Varian, Modelo T-60, usa
do para chter os espectros de ressonancia magnética

protdnica da tenoiltrifluorcacetona (HTTA).

- Medidor de pH marca Methrohm Modelo E=3508, com esca
la de leitura com divisoes de 0,1 unidades de pH e

eletrode combinade de vidro tipo EA~120 da Methrohm.

- Agitador Mecanico Termostatizado a ESDC, marca B.T,L.

"Unitemp”.

- Funis de separag¢ic cilindricos, com 13 centimetrosde
comprimento e 1,8 centimetros de diametro interno,

ugados nos experimentos de extragzo.

- Material de usc comum em laboratdrio: Baldes volumé

tricos, Pilpetas, Micropipetas, Copos, etc,

REAGENTES

- Acido Nitrico, densidade; 1,41, Carlo Erba
- Nitrato de S&dio p.a., Baker & Adamson

- Ciclohexano, dengidade: 0,772 - 0,776 9/ml, BDH Labo

ratory Reagents, usado como diluente
- Acetato de S6dic p.a., Carlo Erba
- Zcido Aceético Glacial, densidade: 1,051, Carloc Erka

- Pentdxido de Fosforo {P205}, E. Merck



CAP.ITI 42

Carbonate de 86dioc Anidro p.a., Baker & Adamson

Oxido de Itérbic (¥b,0,) p.a., Johnson Matthey Chemi

cala Limited

fixido de Lantaniso {La203} p.2,, BDH Laboratory Chemi

cals Divisjion

Oxido de Térbio (Th,C0;} p.a., BDR Laboratory Chemi

~als Divis=sion

Fosfato de tri-n-~butila (TBP) comercial. Procedéncia
norte americana e sem indicagadc de marca. Foi purifi

EEO}' com a finalidade de re

cado pelo método de Ralf
mover os produtos de degradagdo que sac o 2cido mono
-butilfosfbrico (H,MBP} e o &cido dibutilfosforico
{HDBP), Esta purificagio fol realizada agitando-sewvo
lumes iguais de TBP e solugdo aquosa de carbonato de
sodio a 10%. Uma vez gue o HEMBP & o HDBP sao soli
veis na solugao alcalina, eles podem ser separados
do TBPF gque permanece ha fase orgdnica, Apds a opera
¢ao de lavagem com a solugao de carbonato de sbdic,
o TBF fei lavado diversas vezes com igual wvolume des
dgua destilada até gue esta apresentasse pH neutro .
Em seguida, ¢ TBP foi centrifugado e colocado num

dessecador sobh vacue por B horas, para eliminaqﬁocxg

pleta da agua.

Ecido di(2-etilhexil) fosfdrice (HDEHP) da  Conscli
dated Midland Corporation. Este acidc pode conter
adcide mono (2-etilhexil) fosférico (H,MEHF} e tragos

de piro-ésteres gue, se presentes, aumentam o poder
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de extragdo tanto do HDEHP como do H,MEHP. Para verl.]
ficar o grau de pureza de HDEHP, adotou-se o método
de purificacac proposto por Feppard e gcolaborado-
rEE(53]_ Adicionaram-se 25 ml de HCI €N a 100 ml de
HDEHP e a mistura fol mantida em agltagac durante 16
horas 3 temperatura de 60°C. Com este procedimento,
destroem-se o8 plro-eésteres por hidrdlise, Separcu-
=-se a fase organica gue feol lavada, em geguida, 5 ve
zes com 50 ml de Agua destilada, Rpds centrifugagidc
para eliminag2o total da Agua, adicionaram-se 50 ml
de etileno-glicol e 50 ml de &ter etlilico aos 100 ml
de HDEHF. Agitou=-se a mistura e separcou-se & fase

aetérea, Este procedimento foi repetido mais dunas ve

zes COm novas porgces de 50 ml dg.efilenq—gllcol; A

' "
B .

fase etérea livre de H,MEHP, foi déixada algumas' he
ras exposta an ar a temperatura ambiente para a evia
poragdo do &ter etilico, obtendo-se, como produto fi

nal, o HDEHP puro,

Para verificar se o processo de purificacao era
necessaric, compararam~se © HDEHP original com o
HDEHP purificado, Prepararam-se sclugoes de um grama
de cada um dos preodutos em 25 ml de uma mistura con
tenda 75% de acool etilica e 25% de 3gua. Titularam-
-z potenciometricamente essas solugdes COm s0lu
gdc de NaOH 0,2N padronizada, Verificou-se gue os vo
lumes de NaOH 0,2N gastos nas titulacces eram prati

camente iguais. Concluiu-se assim que o HDEHP origi
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nal era suficientemente puro e passou a ser usado em

todos os experimentos sem purlficagac prévia.

Tericlltrifluorcacetona (HTTA) da Aldrich Chemical Co
Inc, O HTTA sofre degradacao quando exposte a luz ¢
por se tratar de reagente estocado hé varios anos
achou-se conveniente verificar a sua purezaz. Para
tal, destilaram—-se 5 gramas de HITA em banhc-maria ,
sob pressao reduzida. O HTTA destilou a uma tempera
tura de 59°%C e o processo total durou cerca de 7 ho
ras. Em seguida, coloecou-se o HTTA destilado e o orl
ginal {(sem purlficacgao}, num dessecador sob atmosfe
ra de P,0O

275’
sacagem, obtiveram-se os espectros de ressonancila mag

durante 4 horas. ApdGs o procedimento de

nética protdnica, usando como seolvente o CDCl3 e o
tetrametilsilano como referéncia interna. Os espec
tros ocbtideos sao mostrados nas Figuras ITI.1 e IIT.Z.
Uma compara¢ac entre og dois espectros permitiu con
cluir gue nao havia presenga de impurezas na amostra
original de HTTA., Posteriormente, os espectros foram
comparades com o espectro obtido com um padran de

62}

HTTA da SFadtler , confirmando-se a pureza do HTTA

priginal e destilado,

O ETTA fol entdc utilizade sem purificagdc pre
via, tomande-se o cuidado de mante-lo sob  atmosfera
dea P205, num dessecador a vacuo, antes de seu use e
também de manté-loc sempre protegido da luz para evi

tar sua decomposigac.
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Oxido de tri-n-octilfosfina (TOPQ) da Polysciences
Inc., de grau analitico e portanto usado sem purifica

¢ao prévia.

IIT.3. SOLUDCOES UTILIZADAS

a)

b]

Solugdes dos elementos lantanidicos. Foram prepara
das por dissclugdc dos seus respectivos dxidos  em
acido nitrico e o excesso de Acido foi eliminade
ﬁor evaporagao da sclugac até secura. Os residuos fo
ram retomados em HNO, 1,0 x 107°M e as solugoes fo
ram diluidas com este 3cido até se obter uma concen
tracio dos lantanidics 1,0 x 107%M, Estas solugoes
foram usadas nos experimentos de extragado, guando

era necessario aumentar a concentragio dos lantani

nas solugoes dos tragadores radicativos.

140 150 169

Tracadores Radicativos: La, ™h e ¥h, Osg
tragadores radioatives utilizados foram preparados
per irradiagac de cerca de dois miligramas de seus
respectivos Oxidos durante 8 horas, sob um fluxo

12, cm_zsdl, no reator

tarmico de aproximadamente 10
IFA-R1, e dissolugic em acido nitrico. O excesso de
dcldo foi eliminado por evaporagio. O residug foi
retomado em 10 ml de HNO, IGTEM. Usaram—se allque
tas convenlentes dessas scfhgﬁes de radiol sdtopos
para o estudo do comportamento dos respectivos ele

mentos,

i P

W e S

l QI Cu UL LT DNERGIA NUCLEAR, &
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¢} Solugao de Nitrate de §&6dic 5,0M, Fol preparada por
dissolucao de 425 gramas do sal em 1 litro de agua,
Esta solugao fol usada para manter a forga  idnica

da fase aguosa nos experimentos de extragio.

d} Solugdes Tampac de Acido Acético-Acetato de S6dio.
Foram preparadas solugoes estogque de &cildo acetico
1,0M por diluicio conveniente do Acido aceérico glacial e
solugtes de acetato de sidio 1,0M por  dissclugdo
do sal em agua., Por meio dessas solugoes prepars
ram=-se ogutras de mepor concentragao por  diluigoes

convenientes, de mede a se gbter ¢ pH desejado.

A Agua utilizada no preparc das solugoes fol

desiocnizada e destlilada em destilador de guartzo.

TII.4, PROCEDIMENTO PARA A REALIZACAC DOS EXFPERIMENTOS DE EX-

TRACED

Prepararam~-se as fases aguosas fixando-se a con
centragdo desejada dos ions metalicos e respectivos tragadores
radicativos e a concentragidc de NaNG, (1,0M) para manter cong
tante a forga idnica, Por meio de adigao de HNO,, variou-se o
valor do pH da solugao dentro de uma faixa conveniente parague
a porcehtagem de extragio dos elementos cobrisse o intervalo de

f a 100 por cento, guando possivel,

Nos experimentes em gue fol usado um so extra

tor, as fase organicas foram preparadas por dissolugac de mas
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sas convenientes do extrator em ciclohexanc, usado como diluen
te, de modc a se obter a concentragic desejada. Estas solugdes
foram preparadas dilariamente para evitar o perigo de envelheci
mento e consequente degradagac do extrator. Antes do experimen
to, as fases organicas foram pré-equilibradas por agitacgido ma
nual, durante um minuto, com uma solugac de nitrato de sodio
com a mesma concentragic e o mesmo pH das fases aquosas gue se
riam usadas posterjormente nos experimentos para evitar uma
variagac de velume e de pH durante a extragdo. Este procedimen
to fol adotado por nio ser possivel o ajuste do pH da fase aguo
53 nNo proprio recepisnte de extraqﬁn, uma vez gue a densidade

do ciclohexano & menor do gue a da Agua.

Para o estudo do comportamento das misturas de
extratores, prepararam-se snlugﬁes de cada extrator em cjelohe
Xxano com uma concentragdo duas vezes malor do que aquela dese
jada., Em seguida, misturaram—-se volumes iguais das duaz solu-
coes num funil de separagio e féz-se o pré-eguilibric desta
mistura de extratores conforme ja foi descrito para o caso de
um dnico extrator. Apos a separagac da fase aguosa gue foi des
cartada, a solugdo dos dois extratores estava pronta para ser

usada nos experimentos de extragao.

Depois da agltacio e separagdo das fases mediu-
-se o pH da fase aguosa (pH de eguilibric), Transferiu-se um
mililitro de cada fase para tubos de contagem e mediu-se a ati

vidade do radioisftopo presente.

Nos experimentos de extragio em que era adicio
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nado um sb tragador radicativo, fol medida a atividade total
por meio de um moncanalisador. Quande o objetive era determi
nar o fator de separagio entre térbioc e itérbio, adicicnaram-

160my, 169

-ge e Yb no mesmo experimento e usaram-se os multiana

ligadores dasgcritos no item ITII.D.

0Os egpectros de raios gama foram analisades por
meio do programa "FALR“{dl], desenvolvido na Divisac de Radig
guimica do Instituto de Pesguisas Energéticas e Nucleares-CNEN,
ou pela rotina "GAMMA 2" do programa "Geligam", fornecido pela
ORTEC, Por meic desses programas, obtem-se a energla de fotopl

co e o nilmerc total de contagens nos canais gue o definem{area)

5 subtralda a contagem de fundo,

Considerando~se que nao ocorrem perdas durante

a extragao, admitiu-se gue:

C =35 {CD + C_]

onde

C = taxa de contagem do tragador usadoe no experimento

C = taxa de contagem de um mililitro da fase aquosa apds o
equilibric

CU = taxa de contagem de um mililitro da fase organica, apés

o equilibrio.

¢ cileculo da porcentagem de extracao fol feiteo

usando=se a relacdc seguinte:
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$E = 2 x 100 (IIT,1)

A razao de distribuigdce (D) dos lons metalicos

roi caleulada pela relagao:

n= 9 (IIT,2)

uma vez gue o8 volumes das fases eram iguais,

III,5., DETERMINACEO DO FATOR SINERCGICO (F)

A ohsaervacao do efeito sinérgico fol feita por
meio do caleculp do fator sinergice (F}, conforme descrito no

Capitulo 1II, egquacao (II.3},



cCAPITULGOD 1V

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE CADA

EXTRATOR I S0LADO

A finalidade dos experimenteos descritos neste
Zapitule foi estabelecer o comportamento de cada extrator &
relagao acs elementos lantanic e itérbic para depois ser compa
rado com o das misturas, Verificou-se, primgiramente, se o ci
clohexano extrae esses elementos, na auséncia dos agentes  ex
tratores. Em seguida, determincu-se o tempe de agitagao neces
sario para se obter © eguilibrio com cada extrater. Uma vesz es
tabelecido este parametro, estudou-se a variaqﬁo da porcenta

gem de extracioc do lantanioc e de itérbilc em fungdo do pH,

A partir dos resultados cobtidos nestes experil
mentos, estaheleceram-se as melhores condigées para o estudo

do comportamento das misturas binarias de extratores,

IV.1. VERIFICACAQ DO COMPORTAMENTC DO CICLOHEXAND NAS EXTRA-

COES DO LANTANIO E DO ITERBIO

Para verificar se¢ o ciclohexano sxtrae os elE
mentos em estudo, foram feitos experimentos seguindo-se o pro
cedimento descrito no item IIX.4, mas sem a presenga dos extra

tores na fase organica.

Fol verificado que, para ambos o5 elementos, a
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extragac pelo cielohexano aumenta com o pH da fase aguosa, mas
inge um maxime de 2% na extragac de lantanioc, Cs resultados

se encontram na Takela IV.L1.

TABELA IV.1 - ©Porcentagem de Extragfo dos Elementos La e Yb

per Ciclchexano, na Falxa de pH de 1 a 4

[Lal = 1,0 » 1079 , [¥b] = 2,0 x 1074,

[NaNO,] = 1,0M

Tempo de Agitagac = 30 minutos

La ¥h

pH $E pH &E
0,85 0,20 1,35 0,05
1,05 0,25 2,15 0,05
1,20 0,80 2,75 0,07
1,70 0,70 3,15 0,10
1,30 0,20 3,55 G,15
2,25 8,80 3, 95 6,18
2,40 b,85

3,50 1,70

4,00 2,05

IV, 2, DETEHMINHCED Do TEMPO DE EQUILIBRID

Com esta finalldade, realizaram-se experimentos
de extragao, nos guais ambas as fases, aguosa e organica, fo

ram peostas em contacto, sob agltagao congtante, durante inter

valos de tempo de 5 a 120 minutes.
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Nos experimentos, usou-se o tragador radicativo

(1407 o 169

disponivel no momento ¥b) e o pH da solugdc aquo
sa fol mantide constante em cada série de experimentos. As Ta
belas IV,2 a IV.5 apresentam o5 resultados obtidos, Obssrvou-
-se gue, nas extragoes de lantanic e iterbio com HTTZ (Tabela
IV.4), a porcentagem de extragac diminue com © tempo de contagc
to. A variagao ndc & grande e os resultados indicam que nao
ocorre nos primeirog 15 miputos de agitacac., Por este motivo,

adotou~-se esse tempo de agitagac em todos os experimentos rea

lizados.
TABELA IV.2 - Variagac da Porcentagem de Extragac do Yb  por
meioc de HDEHP 5,0 x lﬂFEM, em Ciclohexano, em
Fungac do Tempo de Agitagio,
pH da fase agucsa = 1,10 ; [Yb] = 0,0 % 10‘4M;
[NaN03:| = 1,0M
Tempo de Agitagao %E
(minvtos)

5 44,8

10 44,4

15 45,0

30 46,1

60 i6,5

121 46,2
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TABELA IV.3 = Variagdo da Porcentagem de Extragao de La por TEP

1M, em Ciclohexano, em Fungac do Tempo de Agilta-
cao.,
pH da fase aguosa = 4,20 ; [La] = 1,0 x 1079

[NaNO,;] = 1,0M

Tempo de Agitagio RE
{(minutos)

5 3,2

10 ; 3,4

15 3,8

30 3.7

45 3,6

60 4,1

a0 4,5

120 3,9
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Variagao da Porcentagem de Extracaoc do La e do
YL por HTTA, em Ciclchexano, em Fungao do Tem

po de Agiltagao,
pH da fase aguosa = 4,00 ; [¥b] = 1,0 x 107 9M;

[uam3] = 1,0M

La

Yk

[HTTA] =

0,10M [HTTA]= 5,0 x 1072

Tempo de Agilta
cac  {min}

$E Tempo de Agi- 5F
tagio (min)

10

15

30

60

120

2,2 5 72,5
2,7 15 73,1
2,3 30 73,6
2,5 ' 45 70,1
1,8 60 65,1

1,6 120 69,4
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TABELA IV,S5 - Variagao da Porcentagem de Extragaoc do Yb por
2

TOPO 5,0 X 18 “M, em Ciclohexano, em Funqﬁo do

Tempo de Agltacao,

4

pH da fase aquosa = 1,15 , [¥k] = 2,0 x 107 'M ;

[Nawo,] = 1,0M ; [TOPQ] = 5,0 x 107 %n

Tempo de Agitagao RE
{minutos)

5 75,3

15 75,1

30 76,4

60 75,2

30 76,8

120 76,1

Iv,.3. ESTUDO DA VARIACAC DA PORCENTAGEM DE EXTRACEG DOS ELE-

MENTOS La E Yb, EM FUNCAEO DO pH

Sequindo o procedimento descrito no item III.4,
obtiveram-se as curvas de extragac do lantinio e do itérbio,
em funcao do pH, para cada agente extrator, em varias concen
tragCes no ciclohexano. Os resultados encontram-se nas Tabelas
{(I¥.6) a (IV,1l}) e as Filguras IV.l a IV.& apresentam as curvas

de extracao obtidas.

Nas extragdes com HTTA, verificou-sze que, para
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valores de pH maiores gue 3,8 , havia perda de atividade do

lﬁgfb e o masme foli observado para o 1490

La em pH maior do gue
4,0. Para completar a curva de extragac, o pH da fase aguosa
foi acertado com a adigdo de tampado acido acético/acetato de
sbHdio, Os resultados obtidos encontram—-ge na Tabela IV,10 e

com eles foram construidos os grzficos da Figura IV.5,

TABELA IV.6 - Variagdoc da Porcentagem de Extragao do La por

HDEHP, em Ciclohexano, em Fungao do pH.

[La) = 1,0 x 107% ; [Nano,] = 1,0M

[HDEHF]

2,6x10M | 3,5x107M |s5,0x107M | 1,0 % 107 | 5,0 x 1072

pH 3E pH $E pH  %E pH LE pH $E

1,05 0,08 1,65 o©0,04| 1,05 o0,04| 1,05 0,06 1,05 1,8
1,25 0,21 |1,80 0,09, 1,75 ©0,50| 1,75 1,90{ 1,25 5,1

1,50 30,3
1,55 0,31 (2,10 0,60 2,05 1,50| 2,05 8,60 1,75 Bo,2
1,80 0,43 |2,65 12,1 | 2,65 30,5 | 2,30 28,50 2,15 96,3
2,20 0,55 (2,85 30,0 | 2,75 53,9 { 2,50 59,50 2,35 99,2

2,60 5,8 3,05 56,5 2,95 83,1 2,80 91,70 2,50 89,6
2,85 26,46 2,20 78,0 3,15 85,1 3,10 98,40 2,65 99,8
3,35 89,1 3,30 87,0 2,23 96,4
3,40 86,8 2,40 54,0 3,50 8¢%,3
3,65 98,1 3,65 99,0

3,85 #9,4 3,95 59,5
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Ko |- a [HOEHP] = 26z 07 M
s HOEMR] = 351107 M
e [HDERF] = 50 x 107 M
» [HOEHP] = WO % 10 M
. o |HDEMF]= 5O 16F M
o |-
° i
+¥a] 10 pH

FIGURA IV.1l - Curvas de extragadc do elemento La, em meio nitri

co, por meic de HDEHP nas concentragdes

das, em ciclohexanc.

- -4
[La] = 1,0 x 207°M ; [NaNO,] = 1,0M

indici
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b0

Variacdc da Porcentagem de Extragdo do ¥Yb por

HDEHP, em Ciclohexano, em Fungao do pH.

[¥b] = 1,0 x 107% ; [Navo,] = 1,0M

[HDEHP]

2,6 x 10”°M  [3,5 x IU_EMFE,D x 10°m|1,0 x 107%m!5,0 x 10"
pH SE | pH %E | pH SE | pH 3 | pH eE
0,50 0,05 |p,50 0,20{0,50 0,10{0,50 0,40]0,50 13,8
0,7  ©,%0 |0,60 ©0,40|0,60 1,1 |0,60 3,1 |0,60 72,1
0,85 3,7 lo,7s 1,¢ |0,75 4,5 |6,65 5,3 |0,65 87,2
1,10 15,0 |o0,85 7,9 0,85 17,4 {0,85 35,1 [0,75 95,3
2,05 69,8 |1,05 28,0 1,10 45,0 [1,00 60,2 [0,85 99,2
2,15 75,1 |1,30 43,1 /1,35 66,7 |1,15 88,8 |1,05 99,8
2,40 87,2 |1,65 70,1 |1,65 91,1 (1,30 97,2

1,80 79,4 |1,85 96,6 |1,70 99,4
2,45 99,3 |2,45 99,7
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oo .
o [RDEHF : 2,6 xi0” M
x  [HDEHF] 35200 M
o [HDEWF] = 50x©° M
s IHDEHF] O %105 M
o [HDEHA 50 x I0° M

RO |-

] 1 1

o i) 50 4,0 pH

FIGURA IV.Z2 = Curvas de extraqﬁo do elemento Yh, em melo nitrl

co, por meio de BDEHP nas concentragoes  indica

das, em ciclohexano.

[¥n] =

1,0 x 10

4

M

L
[

[ano,]

1, 0M
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TABELA IV.8 - Varlagao da Porcentagem de Extracac do La e do

Yh por TBPF 1,0M, em Ciclchexanc, em Fungac do

PH.
[La] = [¥b] = 1,0 x 107%n [NaNO,| = 1,0M
La Y¥i

pH %E pH 2E
2,00 2,1 1,35 0,30
2,85 2,2 2,10 0,35
3,35 2,3 3,15 0,45
3,865 3,2 3,60 0,60
3,95 4,5 4,10 2,0
4,00 4,7 4,70 6,5
4,45 7.7 5,15 10,5
4,75 10,2
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FIGURA IV.3 - Curvas de extragdc dos elementos la e Yb,em meio

nitrico, com TBP 1,0M em ciclohexano.

[La] = [¥b] = 1,0 x 107 [warO,]} = 1,0M
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CAD, IV

b4

varjagao da Porcentagem de Extragdo do La e do

Y¥h com HTTA 0,10M, em Ciclohexano, em  Fungdo
do pH.
[Laj = [¥b] = 1,0 x 107 [ﬁamoa} = 1,0M
La Yb
pH $E pH $E
2,75 0,05 2,10 0,20
3!'25 D'lﬂ 2’4{} lrz
3,75 1,5 2,75 4,1
3,95 3,4 3,10 10,0
4,20 5,7 3,40 25,0
4,25 7.9 3,60 54,0
4,35 8,0 3,70 57,0
3,75 76,4
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100 5, £
“oE fLa)
et
.| 8,0
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Iy eh Le)
- &0
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4,0
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FIGURA IV.4 - Curvas de extracac dos elementos La e Yb,em meio

nitrico, com HTTA 0,l0M em ciclohexano,

[La} = [¥b] = 1,0 x 1074 ; [mano,] = 1,04



TABELA IV.10
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- Variagac da Porcentagem de Extragac do La e
do Y¥Yb, por HTTA 0,20 e 0,10M respectivamente,
em Ciclohexano, em Presenca de Tampao de

NaAc/HAC, em Funcgao do pH.

4

[La] = [¥b] = 1,0 x 107°M ; [WaNO,] = 1,0M
La Yb

pH LE pH %E
2,50 < 0,10 2,45 0,75
3,25 4,2 3,10 10,2
3,40 5,0 3,30 35,9
3,55 9,0 3,40 45,0
3,90 23,8 3,50 62,2
4,05 37,5 3,65 | 76,1
4,40 79,4 3,95 93,7

4,35 98,7
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FIGURAR IV.5 - Curvas de extragao dos elementos La e Yh, Com

HTT2 0,20 e 0,10M respectivamente, em cilclchexa

no, em presenca de tampao de WaAc/HAc,

ta] = [¥b] = 1,0 x 107% [NaN03] = 1,0M
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TABEL2 IV.l1.

CAP.IV

£8

Variacdo da Porcentagem de Extragio do La e

do Yb com TOPO 5,0 x 1D'2M, em

em Fungao do pH.

[za] = [¥h] = 1,0 x 10 M

4

-
I

Ciclohexano,

[Mano,] = 1,0M

La ¥h
pH $E pH $E
1,00 13,0 0,50 4,9
1,15 58,1 0,90 28,2
1,55 83,7 1,15 75,1
2,00 60,6 1,55 8%,6
2,55 93,3 2,00 94,2
2,95 95,5 3,00 37,1
3,50 98,3 3,50 99,8
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FIGURA IV.6 = Curvas de extracao dos elementos La e Yh,em meio

nitrico, com TOPD 5,0 X 107 %M em ciclohexano

(La] = [vb] = 1,0 x 107*% ; [waNO,] = 1,0M
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Iv,.4, DISCUSEAD

Examinande as Figuras IV.1 a IV.§, observa-ge
que, para 0 La, o poder de extragac dos extratores decresce se

gundo a ordem:
Top » HDEHP » HTTA = TEBE

e para o Yb, na ordem:

HDEHE > TOPD > HITA =»> TBP

Comportamentc do HDEHE

Segundo Mikhailichenko e Pimenavaiq?j,

C meca
nismo de extragac dos elementos lantanidicos pelo HDEHP depen
de substancialmente da acidez da fase agquosa, Na regido de bai
xa concentragao de Ions hidrogénio, a extragio occrre de acor
do com o mecanismo tipico dos extratores acidos. Por outro la
do, na regiac de altas concentracoes de Ions hidrogénio, as
propriedades de extra;io do HDEHP s3o determinadas pelas pro-

priedades doadoras do Ztomo de oxigé&nio do grupe fosforila, eo

mo no caso da extracdo por compostos fosforo-organicos neutros,

Tomando como base essas observagdes, acredita=-
-se que os lantanidios, nas condigbes adotadas no presente tra
balho, tenham sideo extraidos na forma de complexos do tipo
Miﬂﬂzja, onde HA, & o dimero do HDEHP. Esta suposigao & confix

mada pele fatoe do HDEHP nos solventes naoc polares, come & o ca
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s do ciclohexano, se encontrar dimerizado, conforme foi veri
ficado por Ferraro e Piam:wmrrd'[]'-‘.":I que, eXaminando o grau de
agregag%m do HDEHP a 25%C em varios solventes, confirmaram o

estadn dimérico desse exXtrator em ciclohexano,

Comportamanto do TBR e do TOPC

Nas condigOes experimentais descritas,observou-
-se gue © THP & um agente extrator fraco para os lantanidios,

enguanto gue o TOPO & um excelente extrator,

Este comportamente fai verificado tambam por

Fatrusheva e ﬂﬂlabDrEdDIEE{51}

que examinaram ¢ compartamento
da extragioc de eurdpio em meio nltrice por extratores fosforo-

-organicos neutros.

Da acordo com a literatura[51’52'53'53F64],

poder de extragao do TBP, em meio nitrico, aumenta com a con
centragao do Ion nitrato e com a concentragic do TBP e, para
concentragces de HNO, malcres do que 5M, o poder de extracio
do TBP aumenta com © aumento do nimero atdmice, na série lanta

nidieca.

Bu.’c‘i;;ner“‘ﬂ:I observou que a ligagaoc de um grupc

fenila a um &tomo de oxigénio & mais efetiva na redugdo da ca
pacidade de extragdo do que a ligagao de um grupo fenila dire
tamente ac P, o que justifica o fato dos oxidos de fosfinas ,
fosfinatos e fosfonatos neutros serem extratores melhores do

que os fosfatos.
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Comumortamento do HTTA

Conforme esperado, verificou-se que a quelagidc
dos Ions lantanidicos pele HTTA aumenta com ¢ aumente do pH e
com O aumento da concentragdc de HTTA. Acima de um certo  pH,
conforme ja foi citado, observou-se perda de lantanio e de itér
hic. Julgou-se que devia estar ocorrende hidrdlise e, para evi
tar as perdas, adicionou-se tampio de acido acetico/acetato de
s5dio 34 fase aguosa. Com isso foi possivel prolongar a curva
de extragio, sem alterar os resultados, conforme os grafices

da Figqura IV,5.

Observou-se também que o Yb & extraldo preferen
cialmente ac La, indicando entao a formagao de um guelato mais
estivel com os elementos pesados de que com o2 leves, dentro

da seérie lantanidica.

Observagoes analogas foram feitas por Alstad e

{3)

colaboradores que estudaram a extragac de Ions  lantanidi
cos & Itrio com HTTA em tetracloreto de carbono, mantende cons
tante a farga ionica da fase agucsa., Esses autores apresanta
ram os valores das constantes de extragao {K,,} de todos Os

elementos citados e verificaram gue esses valores aumentam com

o aumento do nimerp atdmico do lantanidio.
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ESTUDOD DO COMPORTAMENTO O DAS

MISTURAS BINARIAS DE EXTRATORES

Uma vez estabelecidas as condigoes de extragio
de c¢ada extrator iscladamente, passou-se ac estudo do comporta

mento das misturas bindrias na extragao do La e do Yh.

Fizeram-se duas séries de experimentos:

1. experimentos em que a soma das concentragdes dos  extrato

ras foi mantida constante;

2. experimentos em que se fixou a concentracac de um extrator

e se variou a concentragio do sequndo.

Has misturas em gque um dosg extratores era HDEHP
ou HTTA, manteve-se constante s5 & concentragac destes comple
xantes e variou-se a concentracgac do sequndo. As congentragoes
desses dois extratores foram mantidas kem baixas para evitar
gue a extracao fosse total e provocada exclusivamente pela pre

senga deles nas misturas.

0 procedimento experimental utilizado neste eg

tude ja foi descrito no Item III.4.



Vv.l. RESULTADOS

Os resultados obtidos sao apresentados em ter
mos da razao de distribulcac dos elementos La e Yb ao inves da
porcentagem de extracao para melhor expressar 2 diferenga de
comportamento das misturas de extratcres em relagdc ac compeor

tamento dos axtratores isclados.

As Tabelas V.1 a V,18 € as Figuras V,1 a v.1l2
apresentam os resultados obtides com as misturas de extratores.

Convém lembrar agui que D, + D, refere-se 3 soma das razdes de

2
distribuigdc dos lantanidios com os extratores isclados e D, ,
r
& a razao de distribuigdo com a mistura de extratores. As con
dighes experimentais sac descritas nas Tabelas e Figuras; n#o

consta, poreém, a concentragan do NaNOS gue foi 1,0M em todosos

experimentocs.
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FIGURA V.1 - variagdo do logaritmo da razdo de distribuicic do

La em fungao da concentragz2o dos extratores HDEHP
a HTTA

Fase BAguosa: pH = 2,50
[ta] = 1,0 x 1079y

Fase Orgdnica: [HDEHP] + [HTTA] = 1,0 x 107 °M
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FIGURA V.2 - Variacdo do logaritmo da razidc de distribuigao do

Yb em funcdc da concentragac dos extratores HDEHP

e HTTA

Fase Aquosa: pH = 1,00
[vb] = 1,0 x 10" %u

2

Fase Organica: [HDEHP] + [HTTA] = 1,0 x 10 “M
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TABELA V.? - Valores da Razao de Distribuigac do La & do Fa

tor Sinérgico (F) em Fungac da Variagac da Con
centracio de HTTA, para duas Concentragoes Fi

xas de HDEHP na Fase Orgdnica

pH da fase agquosa = 2,45

[oEHE] = 4,0 x 107°M [foERP} = 2,0 x 1072M
{HTTA] ,

(M) Bi,2 [Pr+D; F Dy,2 [P1+0D; F

- 0,06 2,1
1,0 x 1072 0,07 0,06 1,2 2,3 2,1 1,1
5,0 x 10°% | 0,08 0,06 1,3 2,4 2,1 1,1
1,0 x 1073 0,08 0,06 1,3 2,4 2,1 1,1
5,0 x 107° | o,11 0,06 1,8 2,9 2,1 1,4
1,0 x 107% | 0,20 0,06 3,3 | 3,8 2,1 1,8
5,0 x 1072 | 0,60 0,06 10 9,2 2,1 4,4
1,0 x 1071 11,1 0,06 18 | 17,4 2,1 8,3
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TABELA V.3 =~ Valores da Razao de Distribuigio do Yb e do Fa
tor Sinérgico (F) em Fungdc da Variagde da Con
centragio de HTTA, para duas Concentragdes Fi
xas de HDENP na Fase Orginica
pH da fase aguesa = 1,00
[HDEHB] = 2,0 x 107M fHOEHP] = 8,0 x 107°M

HTTA
[ :I C }{lﬂz I{]Zﬁ-'l'-D]-:E.'I_D'2 F (M D.+D P
M) 1,2 172 1,2 1 2
- 4,3 | 1,7
{

1,0x 1074 1 4.8 ‘ 4,3 1,1 1,8 1,7 1,1

5,0 x 1074 4,5 4,3 1,0 i 2,1 1,7 1,2

1,0 x 10_3 4,9 4,3 1,1 1,5 1,7 D,%

5,0 x 1073 | 4,8 4,3 1,1 || 1,7 1,7 1,0

1,0 x 107° 5,1 4,3 1,2 1,4 1,7 0,8

5,0 x 10°° 5,0 4,3 1,2 || 2,0 1,7 1,2

2,5 x 1071 | 4,2 4,3 1,0 || 2,0 1,7 1,2
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FIGURA V.3 - Variagdoc do logaritmo da razdo de distribuigdo do

La em funcio da concentragao dos extratores HDEHP
e TBP

Fase Ahguosa:r pH = 2,50

[La] = 1,0 x 107 M

Fase Orginica: [HDEHP]| + [TBP]= 1,0 x 107%M
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¥b em fungac da concentragac dos extratores HDEHP

e 'TBF
pH = 1,00

Fase AgUosat
vkl = 1,0 x 207

I

= 8,0 x 10°°M

Fase Organica: [HDEHP! + [TBER] =
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-ﬂ-_,"'“"_—f-“_\dm(—ﬁl\\
TABELA V.5 - Valores da Razdo dgé;tribuigﬁa do La e d6™
tor Sinérgico {;‘/em 'Pungdo da Variaclo da Con ~
centragic de TBF, para duas Concentragdes  Fi-
xas de HDEHF na .F"'ésel' Organica
pH da Fase Aqtﬁfsa = 2,45
o ﬁ"h : -3 - i -2
| [MDEHP]Y= 5,0 x 107 M [MDEHP] = 2,0 x 107 °M
[ TBP] i AR EAN " N [
M) ]Dl,EﬂG {Dl-lg_z-}xlﬂ F DPia Dy *D, F
| \
- b
2,0 x 10 | [\ 1,8 1,9 1,0
-g ! 5,
5,0 x 107% | 5,5 5,8 % 1,0 '
'
2,0 x 10”2 | 1,9 1,9 1,0
5,0 x 1073 6,1 5,8 l _ 1,0
2,0 x 1072 \ 2,0 1,9 ~T 1,67
_ R
2,5 x 1072 | 8,1 5,8 N\ 1,0 || e
L -
H .
5,0 x 1072 8,3 5,8 N 1,_13/1
1,0 x 1071 9,8 5,8 1,6 2,2 1,9 ’ 1,1
2,0 x 1071 2,2 1,9 1,1
2,5 x 1071 | 10,7 5,8 1,8
5,0 x 107% | 10,5 5,8 1,7
1,0 2;1 1'9 lrl
1,8 2,3 1,9 1,2
_— 5,8 1,9

i
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TABELA V.6 - Valores da Razdo de Distribuigdc do Yb e do Fa
tor Sinérgico (F) em Fungao da Variagaoc da Con
centragac de TBP, para duas Concentrﬂqﬁes Fixas
de HDEHP na Fase Orgénica
pH da Fase Agquosa = 1,05

{HDEHP] = 6,0 x 107 M [BDEHP] = 1,0 x 107 %M
[TEP] _
() Dy .5 D, + D, F Dy 5 Rnl + D, F
!
an— 0,4 i 1,8
-4 f

1,0 ¥ 10 0,6 0,4 1,5 4,0 1,8 2,2

5,0 x 10674 | 1,5 1,8 1,9

1,0 x 1073 0,6 0,4 1,5 3,4 1,8 1,9

1,0 x 1072 | 0,5 a,4 1,5 2,8 1,8 1,5

o,0 lﬂ_2 0,4 0,4 1,0 2,0 1,8 1,1

1,0 x 107 | 0,2 0,4 0,50 0,9 1,8 0,5

5,0 x 107 { 0,03 0,4 0,07|| o©0,07 | 1,8 0,04

1,0 0,02 0,4 0,05 0,04 1,8 ,02
1,8 0,03 0,4 0,07 0,04 1,8 0,02




85

CAP.V

10°0 89 — L
S'E| F1'0 P00 0's 0T 9 SE'T 0's —— 9
g'T| PF'0 vZ'o 0'y 0'Z 5 0T L0 FLO 0'F o' 5
S'T| BL'0 1570 0'E 0°¢ 4 T zs'o| 9D G'e ‘g iy
Z'T| 9%’'t T | 0'2 o'y £ §°1 cz'0| FI'O pl'e 0'€ €
£'T| Bb’E LT 01 0's Z o't | oiLofe| zo'o 6’1 0’y 4

G0°%S -= 09 1 1070 - 0*g T

. (0T X W 0T X | o HUXH | 0T XH _—

a | g | fala | [oaor | [wam] | -redal 4 2Tq | Zavla | [oaor) | [dmma] | -Toodk

(0p*T = nd) 4x (00*T = pd) eI

W. 0T % 0’9 = [odor] + [duzau] :od
W, 0T ¥ 0'T = [d&] :vd qi o eaeg

W, 0T X 0's = [0da0L] + [dHzaH] :o0a
E_ul_u._” ¥ 0T = ﬁ.md”_ w3 Bl O BIEJ

040l @ JHIQH §2103eX7
-X3 SOpP OEOLIIUASUC) ep OBOUNG WS (i Op ¥ BT op ORSINqIIISTQ Sp opzey ep oederavs - LTA VIZEVL




CAF .V

86

4 II'C?
; b g E::ggp] :Iﬂz:

FIGURA V.5 - Varlagidc de logaritmo da razao de distribuigdo do

La em fungdo da concentracgao dos extratores HDEHP
e TOPO

Fase Agquosa: pH = 1,00

[1a] = 1,0 x 107 %

Fase Orginica: [HDEHP] + [ToOPO] = 5,0 x 107%M
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FIGURA V.6 - Varlagao do logaritmo da razio de distribuigao do

b em fungaoc da concentragao dos extratores HDEHP
e TOPO

Fase Aguosat pH = 1,00

[vb] = 1,0 x 10~%m

Fase Orginica: [HDEHP] + [TOPO] = 6,0 x 1073
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TABELA V.B - WValores da Razao de Distribuigdc do La e do Fa
tor Sinérgico (F) em Fung3o da Variagdo da Cen
centragdc de TOPU, para uma Concentragac Fixa
de HDEHP na Fase Orgénica
pH da Fase Aguosa = 1,00

[HDEHP] = 8,0 x 107 2M
[Toro] |
(M) Dl,Z D, + D, ] F
!
|
_— 0,05
8,0 x 1077 0,05 6,05 1,0
8,0 x 107¢ 0,06 0,05 1,2
2,0 1073 0,08 0,05 1,8
8,0 x 2072 0,11 0,07 1,6
2,0 x 10”2 0,29 0,15 1,9
8,0 x 1074 5,12 4,05 1,3
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TABELA V.9 - Valores da Razdo de Distribuigao do Yb e do Fa
tor Sinérgicc (F) em Pungdo da Variagdoc da Con
centragac de TOPD, para uma Concentracao Fixa
de HDEHP na Fase Organica
pH da Fase Aquosa = 1,00

(hDEBP] = 2,0 x 107°M

[Toro]

(M) Dy, D, + D, F

_ 0,19

-5

2,0 x 10 0,19 0,19 1,0
2,0 x 1072 0,19 0,19 1,0
2,0 x 1072 0,24 0,19 1,3
1,0 x 1072 0,61 0,22 2,8
2,0 x 1077 0,97 0,46 2,1
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FIGURA V.7 — Variagao do logaritmo da raz3o de distribuigio do

La em fungac da concentracac dos extratores HTTA
e TBF

Fase AgQuosa: pH = 3,50
[La]
Pase Orginica: [KTTA] + [TBP] = 1,0 x 10™IM

1,0 x 10~ %M
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FIGURA V.8 - Variacldo do logaritmo da razac de distribuicde do
¥h em fungao da concentracgac dos extratores HTTA

g TBP

Fase Aguosa: pH = 3,50
[¢b] = 1,0 x 10™%m

Fase Orginica: [HTTA] + [TBP] = 1,0 x 107t
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- Valores da Razdo de Distribui¢dc do La e do Fa
tor Sinérgicc (F) em Fungd@o da Variagdo da Con
centragao de TBP, para duas Concentragdes Fi

Xas de HTTA na Fase Organica

pH da Fase Aquosa = 3,40
T
[#TTA] = 1,0 x 10" 1M | [arTal = 1,6 x 107
[TBE] |
(M) Dy , | Dy +Dy| F Dy 5 | Dy +D, F
- 0,03 1,0
1,0 x 1073 15 0,03 500
2,0 x 1077 28 1,0 28
1,0 x 1072 340 0,03 | 11333
3
2,0 x 1072 453 1,0 453
5,0 x 1072 | 1485 6,03 | 49500
1,0 = 10~} 2574 0,03 | B5800
-1
2,0 x 10 617 1,0 617
5,0 x 1071 2305 0,03 | 76833
g,0 x 10°% 961 1,0 961
1,0 1935 0,10 | 19350 |
1,6 1008 1,2 840
1,8 1800 0,20 | 9000 651 1,2 542
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TABELA V.12 - Valores da Razac de Distribuigdo do Yb e do Fa

tor Sinergico (F) em Fungdo da VariagBo da Con
centragac de TEBP, para duas Concentragbes Fi-

xas de HTTA na Fase Organica

pH da Fase Aguosa = 3,40

[ar7al = 1,0 x 107°M || [BTTA] = 4,0 x 1072y
[TEF) | .
(M) D { I, + D F ;D - D, +D F
1,2 ! 1 2_%_ 1,2 170
- ' 0,2 | 0,5
1,0 x 1074 | 1,2 0,2 6
4,0 x 10”4 22 0,5 44
_3 |
1,0 x 10 4,7 a,2 23 1|
-3
4,0 x 10 |67 8,5 134
1,0 ¥ 107% | 103 0,z 515
2,0 x 1072 | 346 0,2 1730
4,0 % 1072 1545 0,5 |3090
5,0 x 1072 | 394 0,2 1970
2,0 x 1071 2067 0,5 |[4134
4,0 x 10°% | 345 g,2 1725 2345 0,5 |4690
-1
8,0 % 10 2837 0,5 5674
1,0 146 g,2 730
1,2 ! 1048 0,5 2096
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TABELA V.14

CAP.V a8
Valores da Razao de Distribuigao do La e do Fa
tor Sinérgico (F) em Fungio da Variagae da Con
centraqﬁﬂ de TOP0, para uma Concentracac Fixa

de HTTA na Fase Qrganica

pH da Fase Aguwasa = 3,50

[BTTA] = 5,0 x 107 %M

[ToPO]
(M) Dy 2 D, + D, F
_ 0,12 -
1,0 x 1072 0,12 0,12 1
5,0 x 1077 0,39 0,12 3,2
1,0 x 1079 1,20 0,12 10
5,0 % 1074 2702 0,12 22517
1,0 x 1077 > 2702 0,20 -
5,0 x 1077 > 2702 0,81 -




CAT .V 45

TABELA V.15 - Valores da Razzdo de Distribui¢do d@o Yb e do Fa

tor Sinérgico (F) em Fungdo da Variacdo da Con
centragao de TOPO, para uma Concentracac Fixa

de HTTA na Fase Orginica

pH da Fase Aguosa = 3,50

[uTTA] = 5,0 x 1072

[Toro]
(M) P1,2 By + B, F
| —

- 5, 39
5,6 x 10-9 0,41 0,39 1,0
1,0 % 1077 0,47 0,39 1,2
-5

5,0 x 10 1,18 0,39 3,0
1,0 x 1074 3,09 0,39 7.9
5,0 x 1074 1550 0,39 3974
1,0 x 1077 3615 0,40 9037
5,0 x 1072 > 3615 0,46 -
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TABELA V.17 - Valores da Razao de Distribuicao do La e do Fs

tor Sinérgico (F) em Fungac da Variacio da Con
centragao de TBP, para uma Concentracao Fixa

de TOPD na Fase Orgadnica

pH da Fase Aguosa = 1,00

i'
[Troro] = 5,0 % 10” %M
[TBP]
M) lez Dy + D, F
- 1,17 1,17 -
5,0 x 107 % 1,23 1,17 1,0
-3
5,0 x 10 1,26 1,17 1,1
5,0 x 1072 1,07 1,17 0,9
-1
1,0 x 10 0,98 1,17 0,8
5,0 x 10°% 0,50 1,18 0,4
1 0,50 1,20 0,4 ;
1
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TABELA V.18 - Valores da Razac de Distribuigio do Yb e do Fa

tor Sinérgice (F) em Fungdo da Variagio da Con
centracac de TBP, para uma Concentracidc  Fixa

de TOFU na Fase Organica

1,00

pH da Fase RAgquosa

[ropo] = 2,0 x 107 °M

[TBP]

(M) lez D, + D, F

_ 0,31
2,0 x 1074 0,27 0,31 0,9
2,0 x 10”3 0,26 ¢,31 0,8
2,0 x 1072 0,24 0,31 0,8
6,0 x 1072 0,22 0,31 0,7
2,0 x 107t 0,17 0,31 0,5
6,0 % 1071 0,12 0,31 0,4
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V.2, DISCUSSAC

A escolha das condigoes experimentais para o es
tude do comportaments das misturas de extratores teve como ba
se o8 resultados apresentades no Capitulo IV & foi feita de
medo a2 evidenciar qualquer efeito sinergico ou antagonice gue

pudesse Qcorrer.

Misturze HDEHP-HTTZ

As Figuras V.1l e V.2 e o5 resultados das Tabe
las V.2 e V.3 mostram um efeite sinergice pouco pronunciade nas
extragdes de La pela mistura HDEHP-HTTA, enquanto gue has ex-

tragoes de Yh esse efeito n3o se verifica.

QO mesmo resultado foi ohservado por Hirashima e

(28) em relacdo aos lantanidios leves e pesados e

colaboradores
esses autores atribuiram esse comportamento a diferenga de
raie iGnico entre os elementos desse grupc. Estudando a contri
buigdo do HTTA e do HDEHP na extragic sinérgica,concluiram gue

uma molécula de HTTA e guatro moléculas de HDEHP participam da

extragdo sinérgica de acorde com a reagaoc:

3HX + HTTA — 1In X., TTh . 2HX + 2HX

= 2

Ln X3 -

cnde HX & o HDEHP,

Considerando, porém, gue as espéoies Ln (HX5) 4
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se formam entre os lantanidios e o HDEHP, concluiram gue a rea

¢30 sinérgica deve ser a seguinte:
In (HX.}, + RTTZ — Ln {HX,)., . TTA + 2HX
2°3 —— 22
A carga e o nimerc de coordenagds do lantanidic nd3o sac altera
dos pela substitricdo do HGDEHP pelo HTTA, uma vez gue os anions

T2 e HK2 sap monovalentes & bidentados.

Mistura HDEHP-TBP

A pregenga de TBP nessa mistura, em concentra-
¢Ges até 1,8M, ndc altera a extragdc do La pelo HDEHP, confor
me o grafico da Figura V.3 e os resultados apresentados na Ta
bela V.5. Os resultados para a extragao do Yb, de acorde com a
Tabela V.6, mostram um efeito antagGnico gue aumenta com a con
centragac de TBP na mistura. Esse efeito @ visualizado COm
maior clareza na Figura V.4 que mostra a varlagio da razao de
distribuvigac do ¥b em fungidc da concentragao dos dois extrato

resg.,

0 sfeito antagonico tambem fol cobservado por
Kalarik{39}, guande estudcu a distribuicas de BEu{III),Am(III},
Zr (IV} e Nb (V) entre n-hexanc,contendo HDEHF e TBP,e solugoes
agquosas com os ions parclerato, citrato ou nitriletriaceta

to,

Esse efeito foi explicado por Ferraro e Pap-

(186)

pard gue admitiram uma interagao direta entre ¢ HDEHP e o
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TBP com a formagao de um produto de associagao e  consequente

remogac dos extratores do sistema,

De acordo com Liem[4u}

, esse produto de associa
gao & do tipo HX.S, onde HX & o HDEHF ¢ § & o TBP, Conclue gue
a auséncia das espeécies HoX, * 5 no sistema pode ser devida,
em parte, aoc impedimento estérico apresentadc pela estrutura

do dimerc HDEHE.

Kandil e Farahtaz} também observaram o efeito
aintagbnico gquandc estudaram a extragac de Tb e Eu pela misturz
HDEHP-TBP e também admitem a formagao das espgcies HX-S5 em al
tas concentragoes de TBP. Dessga forma, ha uma diminuigac da
concentragac do ligante livre, HDEHP, provocande os efeitos an

tagbnicos observados.

Mistura HDEHP-TOPO

Os resultados obtidos com a mistura HPEHP-TQPO
{Tabelas V.8 e V.9 & Figuras V.5 & V.6) mostram um &feito sl
nérgice pouco significativo nas extragbes de La e Yb,confirman
do © gue j& havia sido observado por Kandil e Farahﬁl1JI em reg

lagao aoc Th & ao Eu.

44
Segunde Marcus e Kertest :I, 6 fato do TOPD es
tar ligado ac complexc metalico, Ln-HPEHP, por ponte de hidro
genic e nac coordenade diretamente ao metal & ¢  responsavel

por esse comportamento. Acreditam gue existe uma assnciaqao re

lativamente forte entre os componentes acide e neutro, uma vez
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gque ela pode oecorrer pela monomerizagdoc do Acido alquilfosfdri

co dimérico, de acordc com uma das seguintes reagodes:

{HL‘{}2 + 25 — 28X + &

HI + &8 —_— HX + &

A primeira reagi&o envolve a ruptura de duwas ligagdes de hidro
génio quando se dA a monomerizagac do acide dimérice e a forma
¢80 de duas novas ligagGes entre dois pares de moléculas de

HX = G.

A associagac entre HX e 5 pode também ndo envol

ver a monomerizagao do Acido, segundo a reacaoc:

(EX)y + 8 ——2 (HX), - 8

Marcus e Kertes““

admitem, neste caso, gue a interagao ocor
re por meio da ligacdo de hidrogénic entre um grupo P-CH e o
oxigénic do grupo fosforila do ligante neutro, Quando ¢ ligan
te neutro 5 & adicionado a um sistema em gue a concentragac do
componente Acido & mantida constante, ccorre a destruigdo do
sinergismo apds ter sido alcangado um maximo na razao de dis-
tribuigdo do metal. Esse efeilto de um excesso de 5 & explicado

em termos da reaqﬁo de campetiqio entre 0s componentes, levan

do 8 formagac de adutos mistos HX+S e (HX),'S.

Misctura BTTA-THP

Obsarvou-se um afeito sinérgico preonunciado na
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extragdc de La e Yb com & mistura HTTA-TBP, conforme os rTesul
tados apresentados nas Tabelas V.11 e V.12 e o5 graficos das Fi

aras V.7 e V.8, Esse efeitoc & muito evidente porgue anbos quan
w0 usados separadamente, ndc sac bons extratores para os lanta
nidies (Figuras IV.3 e IV.4 e 5). & interessante observar gue
o HTTA isolado extrae melhor o Yb {Z=70) do gque o La (Z=57} e,
quandc se usa a mistura HTTA-TBP, observa-se o contrario, isto
¢, a porcentagen de extragdo do La & maior do que a do Yb, Ob
serva-se também gque, apbs ter sido atingido um mi3ximo no valor
da razao de distribuigdc com a adigSo de TBP ao HTTA, esta adi
cao comega a provocar um efeitc antagdnico na extraqﬁo dos

dois elementos,

Ezl}, gquanto mais estavel for o

Sequndo Healy
quelato formado, menor sera a tendéncia de formar um adute. Em
relaqﬁo ao comportamentce do HITA, do TBP e da mistura de ambos,

salientou og sequintes aspectos importantes:

a) o agente quelante, na auséncila do ligante neu
tro, forma complexos mais estaveis com o5

lantanldics pesadeos do que com os leves;

b) o aduto gque contém uma molécula de doador neu

tro forte {Ln{h3}.s} € mais estavel para os
lantanidics pesados do que para os leves; o©
contririo se observa com os adutos que con

tem um doador fraco;

¢} o adute gue contém duas moléculas de deoador

neutre, seja ele forte ou fraco, & mais es
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tivel para os lantanidios leves do que para

os pesados.

(74) gstudaram a extragao do Sm,

Tournier e Davis
dissolvido em Acido nitrico diluldo, no sistema HTTA-TEP em
querosene. Observaram o efelto antagdnico cuando a concentra
¢ac do TBP & superior a 0,1M, Segundo esses autores, o antago
nismo & devido principalmente & grande redugac do HTTA livrena
fase orginica por causa da formagdc de HTTA , RH.0; acreditam
que esse efeito & devido também, mas em mencr extensao, a redu

gao da concentracao do TBP livre na fase organlca por causa da

formagao de HTTA . H,0 . TBP.

Healy e colaboradores{ES}, trabalhandc com a

mistura HTTA/S cnde 5 & um ester neutro, verificaram gue um ex
cesse de S5 adiclonade ac sistema sinergico provoca um efelto
antagdnico nas extragdes de cations @i, trli e tetravalentes e
a extensao deste efeito depende da guantidade e da natureza
do ester neutro adicicnado. Concluiram gue a causa do efeito
antagdnico estd ligada 3 solubilidade da Agua na mistura € no

diluente,

Mistura HTTA-TOFO

As Figuras V.9 e V.10 indicam um aumente no wva
lor da razao de distribuicao deo La da ordem de 10% e para © ¥Yb

5. Esses resultados, porem, nao

esse aumentoe & da ordem de 10
sio comparaveis porque a soma das concentragoes dos extratores

& mencr no estuda do comportamento do Yh do que no do La,
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As Tabelas V.14 e v.15, onde os raesultados se
referem ao estudo do efeito sinerglico nac mesmas condigdes ex
perimentais, indicam um efeito sinérgico mais pronunciado para

o La do gue para o Yb.

Segundo Healyizlj, no sistema HTTA~TOPO, onde o

TOPO £ classificade como um doador forte, o aduto sin@rgico com
apenas uma molécula de TOPO & mais estivel para os lantanidios
pesados do gque para os leves, obhservando-se o contrarioc parsa

o aduto sinérgico gue contém duas moléeculas de TOPO.

(12)

Choppin sugere os trés macanismos seguintes

para explicar ¢ sinergisme em sistemas desse tipo:

19) Envolve a abertura de um ou mais anéis que
latos e a2 ocupagio de uma ou mais posigdes
de coordenagdo livre do metal por moléculas

do ligante,

29} Admite gue os angéis quelatos nao saturam co
prdenadamente o Ion metalico e uma ocu mais
moléculas de 3gua residual gue ocupam as po
sigoes de coordenagdc remanescentes sao subs

tituldas pelas moleculas do ligante,

39) Envolve a expansdo da esfera de coordenacgao
na adigac das moléculas deo ligante, mas sem

substituicido de moléculas de agua.

Sequndo Chmppin{lz} & difiecil definir, a partir
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das constantes de extragﬁc,qual o mecanlsmo gue rege o sistema
e afirma que as variag¢tes de entalpia e entropia das reagoes
sinérgicas proporcionam, geralmente, argumentos mais definiti

VOE.

Mistura TEBP-TOPRO

Os graficos das Figuras V.1l e V.12 mostram um
pequenc efeito antagbnico para o La, enquanto gue a presenga @@
TBP na mistura nao tem nenhuma influéncia na extragao do Yh.
Contudo, ao analisar og resultados apresentados nas Tabelas V.,
17 e v,18, verifica=se gue a presenga do TEP, mesmo em baixa
concentragao faproximadamante lﬂ'qm}, causa um efelto antagﬁni
co nas extragoes dos dois elementos, sendo um pouco mais pro

nunciade na extragac do Yh.

Procurou-se na literatura uma explicagao paraes
se comportamento, mas hi poucos estudos com esse tipo de mistu

ra. I-'stl'u::_-e“}B:|

; trabalhando com um sistema semalhante, TRPQ (6xi
do de tributilfosfina) e TOPO em toluenc, chservou um efeito
sinérgico na extragde de nitrates de lantanidios trivalentes,
Segindo esse autor, © sinergismo ocorre devido a formagdc das

espécies M{NOQ3}5 . (TBPO), . (TOPQ) , . M{NO,;}, . (TBED), e

MINGBJE . {TGPO]3 , encontradas na fase orginica.

Come no presente trabalho nao se observou o
efeito sinérgico & sim uma tendé&ncia para o efeito antagdnico,
acredita-se gque naoc haija formacac de complexos mistos com a

participagao do TOPO e do TBP na molécula mas sim uma intera
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¢ao entre o TOPO e o TBEP a gual remove parcialmente os reagen

tes livres do sistema.



CAPITULD VI

DETERMINAGAQ DO FATOR DE

SEPARACARD ENTRE TERBIGC

[ m

I TEREBI O COM MISTURAS

BINARTILIAS D E EXTRATORES

Como a finalidade do trabalho era verificar a
nessibilidade da aplicagao do sinergismo na separacgac entre
lantanlidios de n{imeros atOmicos proximeos, aplicaram-se as con
digDes estabelecidas no Capltulo anterior para a separag&o de

70},

térbic (2 = 65} do itérbic (Z

Escolheram-se o térbic e o itérbio, porque, con
forme j& fol mencicnado na introdugﬁo deste trabalho, os radio
isdtopos que se formam por irradiagac desses dois elementos cam
neutrons térmicos apresentam espectros de raios gamz bem dig
tintos, © que torna possivel a determinagaoc simultdnea da con
centragfo de ambos nas duas fases, por meio de medidas radiomé
tricas., As caracteristicas nucleares do térbio e do itérbio en
contram-se na Tabela VI.l, Usaram-se os pices em 879 e 177 keV,

lEEYb,

respectivamente nos espectros de raios gama do 1600, o
para as medidas da atividade gque foram reallzadas com um deteg

tor de Ge-Li, acoplado a um multianalisador,

VI.I. PEOCEDIMENTO PARA OGS EXPERIMENTOS DE EXTRACAD

Utilizou-se o procedimento ja descrite {item
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III.4) para o estude do comportamento das misturas. Neste caso,
porém, usaram-se os dois radioisdtopos simultaneamente nas ex
tragoes e mediu-se a atividade contida em dois mililitros de
~ada fase depois de ecstabelecido o equilibrio. Usaram-se dois
2i7ilitrog para diminuir o erro experimental, porgue, como ja
fni Aito, naoc se mediu a atividade total e sim a atividade nos

nirne Ade jintereggse do espectro de raios gama,

0 calculo da razdo de distribuigac (D) de cada

elenento fol feito conforme mencionado no Item IIILG.

VI.2. CALCULD DO FATOR DE SEPRRACAQ (a]

0 caleulo do fator de separagac (a) entre os
elementos térbilo e itérbio, fol feito por melo da seguinte re
lacio:

Yb D

Th D

onde as razdes de distribuigdo dos dois elementos devem ser ob
tidas nas mesmas condigOes experimentais, Para esse cileulo &
conveniente que as atividades dos tragadores radicatives, 1ini
cialmente presentes na fase aquosa, sejam da mesma ordem de

grandeza.

VI.3. FESULTABROS

Utilizando ¢ procedimento descrite no Item ITI.4,
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ochtiveram-se og resultadeos apresentados nas Takelas VI.2 a VI,
0, onde se encaontram as condigoes experimentais adotadas. Em
todos os experimentos, a fase aguosa continha NaN03 na concen

tragac 1,0M,

Como o estudo do comportamento das misturas
HTTA-TBP e HTTA-TOPCU para as extragdes dos elementos lantanio
e itérbio foi feito no mesmo pH e fol usada & mesma concentra
¢ao dos extratores, fol possivel calcular o fator de separagac
entre esses dois elementos por meic dos valores DLa a DYb'aPIE
sentados no Capltule anterior (Tabelas v,10, V.14 e Vv,15), Os
resultados obtidos para os fatores de separagac entre lantanio
e itérbioc com misturas de HTTA-TEP & HTTA-TOPC encontram—se nas

Tabelag VI.6 e VI.8, respectivamente,
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TABELA VI,2 - Valores dos Fatores de Separacgac Ohtidos com a

Migtura HDEHP-HTTA, em pH = 1,10, para Terbio e

Tterbio
[HDEHE] = 6,0 x 107 °m
r

Experimento (HTTa] ? qu
(M} Th ¥h Th
1 —_— 0,031 | 5,92 151
2 6,0 x 107" 0,030 5,44 215
3 6,0 x 10°4 0,026 6,70 258
: 6,0 x 1073 0,025 ’ 6,26 250,
5 6,0 x 10”2 0,024 | 4,46 186
6 2,0 x 107> 0,032 3,43 107
7%y | 2,0 x 1071 0,000 . |.. . 0,00  § --

{*] Na auséncia de HDEHP

TABELA VI,3 - Valores dos Fatores de Separagaoc Obtldeos com a

Mistura HDEHF-TBP, em pH = 1,05, para Terbio e

Itérbio

[HDEHP) = 5,0 x 107°
Experimento [TEP] . D — a2
M Th ¥b . Th
1 — . 0,007 2,10 299
2 ,0 x 1077 0,007 2,25 321
3 0 x 1074 0,006 1,78 297
4 ,0 x 1073 0,008 1,93 241
5 0% 1072 | 0,007 0,94 134
6 0 x 1071 0,011 0,030 2,6
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Valores dos Fatores de Separacao Obtidos com a

Mistura HDEHP-TCOPO, em pH = 1,0%, para Térbio
e Iterbioc
[HDEHP] = 5,0 x 1073
]
Experimento [ToPO] L b
(M) Tb b b
1 -- o,0l 2,28 228
5,0 x 10°° 0,01 2,16 216
3 5,0 x 10”4 0,02 2,62 131
a 5,0 x 1077 0,19 2,47 13
5(*) 5,0 x 1077 | 0,05 0,06 1,2

(*) Na austncia de HDEHEP

TABELA VI.5

Valores dos Fatores de Separagic Obtidos com a

Mistura HTTA-TBP em pH = 3,50, para os Elemeﬂ
tos Terhio & Itérbio
[BTTA} = 5,0 x 107°M
Experimento [TRE| > uYh
Th ¥h Th
M
1 _— 0,015 0,33 22
2 5 % 1072 0,056 0,59 10,5
3 1 x 10-4 0,75 1,68 2,2
4 5 x 10~3 37,1 35,0 0,94
5 5 x 1072 570 250 0,44
& 5 x 1071 389 268 0,69
7 1,82 2732 45,9 0,17
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mentos Lantanic e Iterbic

Valores dos Fatores de Separagdo Obtidos
Misturas de HTTA-TEP em pH = 3,50, para os Ele

120

COom

Pagerimento|  [HTWE] | Dupyy | [T Dy oy o™ germm) A s
2 2 1a std
Mx 10D 1a Yh M=x 10 Ia | ¥ ra)
1 8,0 |0,03l0,42| 2,0 |[s572| 148 | 14 3,9
: 6,0 [0,03)0,35 [ 4,0 |[elo| 31| 12 2,1
3 50 |0,02]0,31 | 5,0 (714 | 409 | 15 1,7
4 3,0 [0,02{0,25| 6,0 [S71| 191 | 12 1,0
5 2,0 6,01 |0,20 | 8,0 |370 | 60 20 6,2

TABELA VI.7

Valores dos Fatores de Separagdo Obtidos com a

Mistura HTTA-TOPO, em pH = 3,50, para os Ele
mentos Terbieo e Itéerbio
(HTTA] = 2,0 x 107°M
Experimento [TDPD] D a Yo
(M} Th ¥h Th
1 - 0,000 0,007
. 2,0 x 1078 0,002 0,02 10
3 2,0 x 107° 0,02 0,15 7,5
3 2,0 x 1074 0,60 8,69 1,1
5 2,0 x 10-3 93,8 72,8 0,8
6 2,0 x 1072 | » 93,8 » 72,8
2 (%3 2.0 -3
0 x 10 0,011 0,02 0,55
g (*) 2,0 x 1072 2,95 1,26 2,3
|

(*)

Na auséncia de HTTA
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TABELA VI.B -~ Valores dos Fatores de Separagac Obtidos com a
Migtura HTTA-TOPO em pH = 3,5, para os Elemen

tos Lantinio & Iterbic

[BTTa] = 5,0 x 167 2M

Experimento [Toro] D o Yh
(M) La Yh La
1 - 0,12 0,39 3,2
2 5,0 x 1077 0,39 1,2 3,1
3 1,0 x 10~% 1,2 3,1 2,6
4 5,0 x 1074 2702 1550 0,8
5 1,0 x 1072 » 2702 3615
] § 5,0 x 1072 > 2702 > 3615
TABELA VI.8 - Valores dos Fatores de Separacace Chtidos com a
Migtura TBP~TOPC, em pH = 1,05, para os Elemen
tos Terble e Itérbilo
[Topo] = 2,0 x 107%M
Experimento [TBP) = a 2P
" La Yh Yh
1 - 0,79 0,21 3,8
i 0 x 1077 0,79 0,23 3,4
3 0 % 1074 0,83 0,21 3,9
4 2,0 x 1073 0,94 0,26 3,6
5 ;0 x 1072 0,73 0,20 3,6
6 ,0 % 10”1 0,53 0,15 3,5
7 1,33 0,63 0,17 3,7
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VvI.d4, DISCUSERO

Mistura HDEHP-HTTA

Observa-se, pelos resultadaos apresentados na Ta
bela VI,2,gue a presenca de HTTA na mistura nac melhora o fa
tor de separagiac em relagdo ao valor gue se chtém quando sa
usa 85 o HDEHP como extrator. Para concentragoes de HTTA supe
riores a 107°M na mistura, verifica~se nma diminuigac nc valor

do fator de separagao,

Mistura HDEHP-TEBP

Os resultades apresentados na Tabela VI.3 indi
cam para o TBP um comportamento semelhante ap do HTTA nas mnis
turas com o HDEHP, isto &, até concentragdes de TBP correspon
dentes a 5,0 107%M nic se observa alteragdo no fator de sepa
ragan, Acima dessa concentragdc, observa-se uma diminuigao no

valor do fater de separaqac,

Mistura HDEHP-TOPO

O TOPO, nas misturas com HDEHP, apresenta um

comportamento bem diferentes daguele observado guando HITA ou

TBP sao misturados com HDEHP, De acordo com a Tabela VI.4, a
razao de distribuigao do térbic tende a aumentar com o©
aumento da concentragic de TOPO na mistura enguanto gue a
razio de distribuigac do itérbic se mantém praticamente cans
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tante. Consequentemente, o fator de separagac tende a diminuir

com ¢ aumento da concentragac de TOPO na mistura,

Mistura HTTA-TBP

Os experimentos com lantlnic e 1térbic foram fei
tos com misturas em gue se variou simultaneamente & congentra
gac de HTTA e TBP (Tabela VI.E) e,dessza forma, a variagac do
fator de separagic hao permitiu uma conclusio definitiva Som

relagac ao comportamento do TBP nessa mistura,

Ja nos experimentos ceom t2rbio e itérbic (Tabe
la VI,3}, peode-se verificar com clareza, gue a presenga de TEP
tem o efeite de diminuir o fator de separagac entre os dols
elementos, uma vez gque a concentragdo do HTTA foi mantida cong

tante.

Mistura HTTA-TOPD

0g resultados apresentados na Takela VI.? Pa
ra térbhic e itérbio mostram gue o efeito sinérgico provocado
pela adicdo de TOPO ao HTTA aumenta com a concentracidc de TQPO
na mistura. Observa-se gue os dois extratores isclados (experi
mentos 1, 7 e 8) nao s8o ideals para a extragao de lantanidios
enguante gue, nas misturas em gue a concentraqﬁo de TOPD & 10
vezes maior do gue a do HTTA (experimento 6), a extragio & com
pleta., © fator de separagdc porém tende a diminuir com a con
centragao de TOPO pa mistura. As mesmas observagoes sao  vali

dag em relagac ac lantanio e itérbic (Tabela VI.B).
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Migtura TBP=TORD

Conforme os resultados apresentados na Tabela
VI.%, a presenga de TEP na mistura, na faixa de concentragio de

5

2,0 x 10°°M a 1,33M, nio afeta o valor doc fator de separacac

que se obtém s& com TOPQ {experimento 1),

Em vista dos resultados, concluiu-se que nioc @
possivel obter a separacio individual dos lantanldios por meio

das misturas de extratores estudadas,

0 comportamento da mistura HTTA-TBP ja fol es

(18) on relagio ac prasecdimio e

tudado por Genov e Georgiev
itéerbio. Verificaram a formagac do complexo Ln (TTA) ;. 2TBF que
leva 2 ocorrencia de um forte efeito sinergico, mas concluiram
gque o usc da mistura de extratores diminui a possikbilidade de
separagac dos lantanidios. Segqundo os autores, a relagiv entre
as constantes de extragdo dos elementos praseodimioc e itérbio,
guando o HTTA & usado come extrator e 1,5 x 102 e para a mistu

ra HTTA-TBP & cerca de 3, sendo esse resultado indicative da

redugao da possibilidade de separagdo desses elementos.
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ESTUDGOG DA COMPOSIC RO DOS

COMPLEXOS DE LANTANTITIO E

I TERBIO EXTRAIDOS PELA

MITSTURA HTTA-TOPO

Escolheu-se a mistura HITA-TOPO por ter apresen
tado um efeito sinergico mais pronuncliado na extracgac do lan

tanio e do itérbic do gue as outras misturas estudadas.

Conforme ji fol visto no Capitulo II, o mé&todo
da inclinagac usado para esse estudc requer o conhecimento da
constante de equilibrio do HTTA e da constante de formagac da
especies (HTTA.n.TOPC). 05 primeijiros experimentos relacionados
com esta parte do trabalhc foram feitos, portanto, para deter

minar esses parametros.

VII.1l. DETERMINACAEO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO DO HTTR (K

D{Tm}:|

Prepararam-se sclugoes de HTTA em ciclohexano na fai
xa de concentracgao de 5,0 x lﬂ_ah a 0,10M. Eguilibraram-se es
tas solﬁgﬁes com HNG, 1,0 x 10”°M durante 5 horas, num agita
dor termostatizado a 25°C, Separaram-se as fases e pipetou-se

uma aliquota de cada fase agquosa. As allguotas foram levadas a

volumes convenientes de maneira a ter uma concentragac de HTTA
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que pudesse ser medida no espectrofotometro, Féz-se a medida
em 292 nm gue corresponde a¢ pico de absorgao do HTTA na forma
cetdntca hidratada. Usou-se HNO; 1,0 x 107°M como solugdo de
referéncia, A Figura VII.l mostra o espectro do HTTA em solu

gao aquosa, na regido de 220 a 320 nm.

A partir do valor do coeficiente de absortivida
de molar conhecido, € = 7880 1 m«::-l'l cm—1[35}' determinou-se a
concentragac deo HITA em todas as fases aguosas. O valor da cong

tante de eguillbrio KD[ foi calculado por meic da EqanED

TTA})
frr,.zZ6).

0s resultados s3o apresentados na Tabela VII,1.

TABELA VITI.1 = Valores da Constante de Distribuigio,

KD{TTA}'
do HTTA entre Ciclohexano e HNO; 1,0 x 1077

[#TT2] inicial (aTTalL, p (rra)
M x 103 M x 10

5,0 0,81 5,17

7,5 1,24 | 5,05

10 1,67 4,99

20 3,38 4,92

70 11,68 4,99

100 16,75 4,97

Media = 5,01 + 0,8
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VII.2. DETERMINACAO DA CONSTANTE DE FORMACRO, 8, DA ESPECIE

(HTTA.n.wUPD}

Prepararam-ge soluqﬁes de HTTA e TOPD em <ciclo
hexano contendo uma cencentracgac fixa (0,020M) de HTTA e con

4

centragbes de TOPO numa faixa de 5,0 x 10 'M a 0,25M. Equilil

braram=se estas solugces com HND, 1,0 x lD_BM e plpetaram-se

3
alliguotas das fases aguosas. Mediu-se a absorbincia em  292nm
para determinar a concentragac do HTTA. Com os valores achados,
calculou~se a razao de distribuigaoc D' dgo HTTA em presenca de

TOPO, aplicando a equagac (II.29}.

0s resultados obtideos para D' encontram-se na
Tabela VII.2 onde se apresentam também os valeores das  concen
tragoes de TOPO livre na fase organica, calculados por melo da

equagao (II,21).

Com os valores de D' em fungdo da concentragdo
de TOPO livre na fase orgianica, construlu-se o grifico da Figu
ra VII.2, onde se observa a linearidade Aos pontos experimen
tais até uma concentragac de TOPO 0,13M. Acima desta concean
tragao, © valor de D' aumenta nao linearmente o gque indica um
comportamento anomaleo das solugSes mais concentradas em TOPD.
A linearidade dos pontos para concentragoes da TOPO livre ate

0,134 indica gue n = 1 na espacie {BTTA.n.TOPO}.

Aplicando-se o método dos minimos quadradns{4a}

aos resultados obtidos para concentragfes de TOPO ate d,13M,0b

teve-se a egquagio de uma reta cujos pardmetros sao:
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coeficlente linear : 4 + 1

coeficiente angular: 433 + 13

Pela equagac (II1.30), o valor do coeficiente 1ji

near corresponde a K e concorda, dentro do erro experi

D (TTA)
mental, com ¢ valor 5,0 + (,8 obtido anteriormente., Para oS5
ciloculos postericres, adotou-se KD{TTA} = 5,

Ainda pela equagdo (II,30), o valor do coefi-

riente angular corresponde ao produto de K por B, de on

D (TTA)
de se deduz que B _, constante de formagdo do composte HITA.TOFO,
e 87 + 3.

TABELA V1I.2 = Variagac da Razao de Distribuigac, D',do HTTA

em Presenga de Diferentes Concentragtesde TOPO

Cypra = 0¢02M
[HTTA] [roro] inicial|[TOPO], 1 e D'
M x 107 M x 107 M
32,7 0,05 0,0001 5,1 %)

25,2 0,50 06,0025 5,8
27,6 1,0 0,0065 6,2
17,1 2,5 0,015 10,7
3,8 5,0 0,036 19,3

7,0 7,5 0,059 28

4,9 10,0 0,083 40

3,7 12,5 0,107 53

3,3 15,0 0,132 60

2,5 17,5 0,156 80

2,2 20,0 6,181 91

l 1,7 25,0 0,231 | 118

{*) Nac consta da Figqura VII.2
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G0 602 ' AR * B B

FIGURA VII.2 - variagﬁa da Razao de Distribuigac do HTTA em

Fungdc da Concentragac de TOPC Livre na Fase Or

ganica

- - -3
Chpppa = &, 02M , [HNO,] = 1,0 x 1077M
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VII,3. VERIFICACAC DO TIPD DE COMPLEXO QUE SE FORMA ENTRE UM

LANTANIDIO E O HTTA

Mantiveram-ge constantes as concentragoes de
HTTZ na fase organica & de NJAND3 1l,0M na fase agucsa. Fizeram-
-se exXperimentos com 3 concentragbes diferentes de ions metali
cos e variou-se o pH da fase aguosa pela adigdo de volumes con
venientes de tampac constituldo de Acido acetico e acetato de

sodic.

Usaram-se 5 mililitros de cada fase e todas fo
ram equilibradas durante 13 minutos. Mediu-se a atividade con
tida em cada fase e calculocu-se o logaritme do coeficiente de
distribuicac em fungic do pH. Os resultados cbtidos nos experi
mentos com lantdnio encontram-se na Tabela VII.3 e com iterbio
na Tabela VII.4: com os resultades construiram-se os graficos

das Figuras VIT.3 e VII.4 respectivamente.

(48) foi aplicada

0 método dos minimos quadrades
acs 3 conjuntos de resultados obtildos com o lantdnic e aos 3
conjuntos obtidos com o itérbic. Obtiveram-se retas cujos paré
metros e coeficiente de correlagao, r, encontram-se na Tabela
VII.G.

Aplicou-se o teste tqu}

aos 2 conjuntos de re
tas para verificar o paralelismo e a coincidencia entre elas ,
Verificou-se que, nuﬁ nivel de significancia 0,05, a hipotese
do paralelismo e da coincidéncia entre as 3 retas obtidas coma

extracida do lantanic deve ser aceita e o mesmo foi  observado

para as 3 retas obtidas com a extracgac do itérbic.
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Esses resultados para os 2 lantanidics indicar

gue no sgistema estudade ha formagdo somente de complexos mono

nucleares,

TABELA VII,3 - Variagac do Logaritmo da Razac de  Distribui
gio do La em Fungido do pH, para Diferentes Con
centracoes de La na Fase Aguosa,

[Mawo,] = 1,0 , [HTTA] = 0,20M
[La]

[l

5 s -5 iy

: 1,0 % 10 °M 5,0 x 10 “M 1,0 x 100 ™M

pH leg D pH log D pH leg D

3,25 - 1,859 3,25 - 1,986 3,25 - 1,845
3,55 - 1,317 3,35 - 1,563 3,40 - 1,589
3,90 - 0,504 3,70 - 0,942 3,90 - 0,630
4,05 -~ 0,215 4,00 - 0,418 4,00 - 0,528
4,20 - 0,058 4,15 - 0,220 4,15 - 0,086
4,30 0,067 4,30 0,122 4,30 0,090

4,45 G,587
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~ Variagao do Logaritmo da Razao de  Distribui

c3c do Yb em Fungado do pH, para Diferentes

Concentragbes de Yb na Fase Aquosa

[MaNG,] = 1,0, [HTTA] = 5,0 x 10™2M

[¥b]
2,7 x 10°°M 1,2 x 107 % 4,5 x 10" M

pH log D wH leg D pH log D
3,35 - 0,89 3,25 - 1,10 3,20 - 1,41
3,70 - 0,19 3,40 - 1,01 3,35 - 1,67
3,85 i,55 3,55 - 0,62 3,80 - 0,46
4,15 0,83 3,75 — 0,27 3,75 - 0,021
4,35 1,23 3,85 0,17 3,85 0,18

3,55 0,48 4,2% 1,10

4,15 D,B2

4,40 1,18
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TABELA VII.5 - Parametros e Coeficiente de Correlacao (rldas

Retas Obtidas com os Valores de D em  Fungao

do pH
[Ln] , ™ a I r
La = 1,0 x 107° - 8,00 1,90 0,994
La = 5,0 ¥ 167> i - 8,32 1,94 0,995
La = 1,0 x 1074 - 8,04 1,89 0,994
Yb = 2,7 x 167> | - 8,11 2,16 0,996
¥b = 1,2 x 10”° - 8,33 2,19 0, 989
Yb = 4,5 x 1074 | - 9,15 2,42 0,999
VII.4, ESTUDO DA VARIACEAD DA RAZEOQ DE DISTRIBUICAC DO LANTA-
NIO E DO ITERBIC EM FUNCAO DA CONCENTRACAD DE HTTA
De acordo com a eguagido (II1.35), um grifico de
log D em fungaoc do logaritmo da concentragao de HTTA, manten
do-5e congtantes o pH e a concentragao do metal na fase aquo

sa, deve dar uma reta cujo coeficiente angular corresponde ao

niimerc de moléculas de HTTA envelvidas na formagac do complexo

Ln{TTH}x.

tos e

O procedimente adotadeo nesta serie de experimen

o mesmo descrito ne item III, 4., Os resultados obtidos en
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contram-se na Tabela VII.6 onde sac apresentadas tambeém as con
dicoes experimentais. Com os resultades construiram-se os gré
ficos das Figuras VII.5 & VIIL.G,

[48)

Pelo métado dos minimos quadrados , aplicado

aos valores de log D er fung@o de log [HTTA] , obtiveram-se as
seguintes equagdes:

1) Para os resultados com Lantanio

y =1,9%x + 1,0 (coeficiente de correla

cao = 0,960}
2] FPara os resultados com itérbio

vy = 2,0x + 2,3 {coeficiente de correla-

gao = 0,998)

O coeficiente angular dessas retas indica que

x = 2 no complexo Ln (TTA),.
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¥II.5, METODO DA INCLINACRO

Para a aplicagac do metodo, determincu-se o logaritme

da razac de distribuicgdo, D do lantdnio e do iterbkio em

gin’

fungde de uma variavel, mantendc as outras duas constantes.

em Fungao de

VII.5.1. Estudo da Variacasc de log Doy

n
log [HTTA]

Mantendo=-se constantes o pH e a concentragao
dos Ions metalicos na fagse aquosa e a concentragac de
TOPQ na fase organica, mediu-se a razao de  distribui
g3o dos lantanidics em fungdo da concentragao inicial

de HTTA na fase organica,

0 procedimento fol o mesmo ji descrito ne
Item III.4. Os resultados obtidos e as condigles expe
rimentals adotadas encontram-se na Tabela VII,7, Com
os resultados construiram-se os graficos das Figuras

VII.V e VII,E,.

Rplicando-se o metods dos minimos quadra-
d05{45], obtiveram-se as seguintes retas € respectivos

coeficientes de correlagio:
1} Para or experimentos com lantanio:

vy =2,1x + 4,1 (coeficiente de correlagao =
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log D
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] L

-3,00 -2,00 _ -1 DO
logfHTTA]

FIGURA VII.7 - Variagdc do Logaritmo da Razao de  Distribui
c3o do La em Fungac do Logaritmo da Concentra

g¢ic de HITA, na Presenga de uma Concentracgao
Fixa de TOPO

fLa] = 9,0 x 107°4 ; [Topo] = 3,0 x 107 %M ;

[Wano,] = 1,0M ; pH = 2,90
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FIGURA VIT.B - Variagao do LogarItmo da Razdoc de  Distribui
¢3ao do Yb em Fungao do Logaritmo da Concentra

¢do de HITA, na Presenga de uma Concentragac
Fixa de TOPO

3 4

[Yb] = 1,0 x 107°M ; [roro] = 3,0 x 107 M ;
[NavO.] = 1,0 ; pH = 2,80
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2) Para os experimentos com itérbio:

vy =27« + 7,2 {coeficiente de correlacac =

0,994

0 valor do coeficlente angular das retas, de
acorde com a equagac (II.2%) deve dar o nimerc de molé
culas de HTTA envolvidas na formagdo do complexo
Ln (TTA) .y (TOPO), admitindo-se que a interagdc HITA-TOPO

seja desprezlvel,

VIiI.5.2. Estudo da Varlacdo de Log D_j,.&m Funcac do

pH

Mantiveram=se constantes as concentragoes
iniciais de HTTA e TOPQ na fase orgdnica e a concentra
¢do do lantanidic e & forga idnica da fase agquosa. Va
riou-se o pH da fase aguosa por meio daaadiqﬁc de tam

pio de acido acético-acetato de sodio.

BAs extragoes foram executadas de avorde com
o procedimento descrite no item III.4. Os rasultades
e as condigdes experimentais encontram-se na Tabela

VII.&,

{48)

O métode dos minimos guadrades aplicade

acs valores de leog D em fungac do pH comprovou a 1i

gin
nearidade dos pontos e forneceu as seguintes egquacgoes

para as retas:
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TAHELA VII,B = Valores da Razac de Distribuigdo dos Elemen

tos La & Yb em Funcao do pH, na Presenga de

uma Concentragdc Fixa de HTTA e de TOPO

[Haﬂﬂﬁ] = 1,0M

La Yb
pH Dgin log Dgyp pH Ysin log Psin

2,85 0,724 - 0,149 2,85 0,360 - 0,443
2,90 1,018 - 0,008 2,95 0,687 - 0,163
3,00 2,104 0,323 3,05 1,002 0,001
3,10 2,852 0,455 3,30 6,052 0,782
3,25 9,245 0,966 3,40 10,530 1,022
3,35 19,015 1,279 3,55 18,257 1,261
3,50 69,782 1,844 3,65 50,819 1,706
3,65 124,471 2,095

- -2 = -3
[uTTA] = 4,0 x 10°°M [ETTA] = 6,0 x 107 °M
[roPo] = 6,0 x 107°M [Torc] = 3,0 x 107 "M

_ -5 _ -5
[La] =5,0 x 10"°M [¥vb] = 2,0 x 10" M
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FIGURA VII.9 - Variagac do Legarlitmo da Razdao de  Distribui
cac do La em Fungdo do pH, para uma Concentra
¢ao Fixa de HTTA e de TOPO

[HTTA] = 4,0 x 10°°M ; [ToPG] = 6,0 x 10 °M;

’ [La] = 5,0 x 1077 [Nam::3] = 1,0M
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1) Para os experimentos com lantanio

y = 2,9x - 8,4 {(coeficiente de correlagao

g,996;

2} Para os experimentos com itérbio

1

y = 2,6x - 7,95 -({coeficiente de correlagso

0,936)

Nas Figuras VII.,9 e VII.l10 apresentam~se as

retas obtidas. De acordo com a equagic {II.39), 0o cCoe

ficiente angular destas retas deve dar o nimero de it

b

mos de hidrogénio liberados na formagac do complexo
Ln{TTA]x.y(TDPDI.

VII.5.3. Estudo da Variacgao do Log D em Funcao da

sin

Concentragao de TOPO Livre na Fasge Organica

Para calcular a concentragdo de TOPO livre
na fase orgdnica utilizaram-se as eguagdes (II.30) e
(II.31) & os valores de KD{TTA} e B determinados expe

rimentalmente,

A concentragac do HTTA inicial na fase orga
nica foli a mesma em todos os experimentos e a  concen
tragao de metal e o pH da fase aguosa também foram man
tidos constantes. O procedimento usado nas extragoes

foi o mesmo descrito no 1tem ITI.4.
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Escolheu=-se uma concentragao de HTTA sufi
cientemente alta para nac ser afetada sensivelmente pe
la interagac entre os dois extratores. Os resultadesch
tidos e as condigées experimentals encontram-—se nas Ta
belas VII.9 e VII,1l0, respectivamente para lantanioc e

itérbio.

0Os graficos de log D s & fungdc de legarit

n
mo da concentragdo de TOPO livre encontram-se nas Figu

ras VII.11 e VII.1l2.

Aplicando-se o método dos minimos quadrados

ags resultados obtidos para log D5 em funcac de log

in
[TOPG] livre chtiveram-se retas cujas equagoes s3g as

seguintes:

1) Para os experimentos com lantanio

y = 1,652 + 7,7 (coeficiente de correlagao =

0,992}
2) Para as experimentos com itérbio

y = 1,60k + 7,0 {coeficiente de ceorrelagao =

0,995)

¢ coeficlente angular destas retas, de acor
do com a equagdco (I1I.39%), deve dar o nimero de mclécu

las de TOPC presgentes no complexo LnETTA]x.y{TDPD}.
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TABELA VII.9 - Valores da Razdp de Distribuigac do La em Fun
¢ao da Concentrag3o de TOPQ Livre, para uma
Concentracao Fixa de HTTA
[La] = 8,0 x 20°M ; [HTTA] = 4,0 x 107 ’M ;
pH = 2,90 ; [NaNO,] = 1,0M
ETDPG]inicj,al [TGPD]livre log[TGPD}livre Dsin log Dsin
M x 10* M x 107
0,5 1,0 - 5,000 0,291 - 0,537
0,6 1,3 - 4,886 0,437 - 0,359
0,7 1,7 - 4,770 %,530 - 0,275
0,8 2,0 - 4,700 0,690 - 0,16l
0,9 2,3 - 4,638 0,990 - 0,040
1,0 2,7 - 4,560 1,233 0,091
1,1 3,0 - 4,523 1,561 0,193
1,2 3,3 -~ 4,482 1,998 0,300
1,4 3,4 - 4,468 2,232 0,348
1,6 4,0 - 4,398 3,370 0,408
1,8 4,7 - 4,328 3,119 0,494
2,0 5,4 - 4,287 4,350 0,643
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TABELA VII.1l0 - Valores da Razao de Distribuicao do ¥b =t

Fungao da Concentragac de TOPO Livre, para

uma Concentragac Fixa de HTTA

5 3

[¥b] = 1,0 x 10™°m : [HTTA] = 6,0 x 10™°M;

[Nawo,] = 1,0M ; pH=2,75

tTDPD]inicial ETDPd]lier ng[TDPd]livre Dsin log Dsim
M x 109 M x 10°

0,3 2,1 - 4,678 0,334 (- 0,476
0,6 4,2 - 4,378 0,869 |- 0,061
0,8 5,6 - 4,252 1,458 0,164
0,9 6,3 - 4,201 2,078 0,318
1,0 7,0 - 4,155 2,248 0,352
2,0 14,0 - 3,854 5,578 0,746

3,0 21,0 - 3,678 15,420 1,158
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FIGURA VII,ll - Variagdc deo Logaritmo da Razao de Distxibui-

gao do La em Fungde do Logaritmo da Concen
tracao de TOPO Livre na Fase Organica,
uma Concentragdc Fixa de HTTA

para

[(MTTA] = 4,0 x 107%M ; [La] = 8,0 x 107 °M

[NaNO4] = 1,0M ; pH = 2,90
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-0,30 i L 1 1 | I
-4 70 -450 - -430 - 4,10 -3,90 =370
tog [TOPG,

FIGURA VII.12 - Variagao do Logaritmo da Razac de Distribuigac

do Yb em Fungdo do Logarltmo da  Concentragio
de TOPO Livre na Fase QOrganica, para uma {on-
centragac Fixa de HTTA

[ETTA] = 6,0 x 107°M ; [¥b] = 1,0 % 107°M

[Nanvo;] =~ 1,0 ; pH = 2,75
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VII.6. CALCULG DE LOG D*, CONSIDERANDO A INTERACAC HTTA-TOPC

Para correcao do valor de log Doy, utilizaram-
-se os resultados obtidos nos experimentos de extragao de lan
tanio e ltérbic, nos quais se variou somente a concentragao do
HTTZ {item VII.S5.l}. Levandeo-se em conta a interagao HTTA-TOPO,
calculou=se a concentragdo de TOPO livre na fase organica ¢ a

razdc de distribuigao Ds em cada experimento. Para o calculo

in

de log D" os valores de log Dsi foram normalizadeos em relaqﬁo

n
a maior concentrag¢dc experimental de TOEO livre, de acordo com
a equagdo (II.43), Os resultados cbtidos para lant@nic e itér
bio encontram=se nas Tabelas VII.1ll e VIIL.12, respectivamente,
e com eles foram construidos os graficos das Figuras VII.13 e
(48)

VII.l4. Aplicando-se o metodo dos minimos quadrados aos

valores de log DY em fungdo de log[HTTA, obtiveram-se as  se-

gulntes retas:

1] Para os experimentos com lantanio

v = 2,9x + 6,0 {coefleiente de correlagio = 0,997)
2) Para os experimentos com itérbio

v =2,9% + 7,9 {coeficiente de correlagac = (,996)
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FIGURA VII,.1l23

Variacdc do Logaritmo da Razdo de
¢ao Corrigida do La em Fungdo do
da Concentracgao de HTTA
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[La] = 9,0 x 107°M ; [NanO,]
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g O
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FIGURA VII,l4 - Variacao do Logaritmo da Razao de Distribui

gdc Corrigida do Yb em Fungac do  Logaritmo
da Concentracac de HTTA

[¥b] = 1,0 x 10774 ; [NaNo,] = 1,0M ;

[Topo] = 3,0 x 107% ; ph = 2,80
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VII.?, DETERMINACREO DO VALOR DE y ND COMPLEXO Ln {TTA} X {TODC}

Com o5 resultados obtidos no experimento VIL.5.3

calcularam—se o= valores DT e {DT - DJK{TDPd]lier, aplicando

as egquagoes (IT.30) e {(IT.31l}) para ¢ calcula da concentragaon
de TOPO livre., 05 waleores calculados encontram—-se nas Tabelas
VII.13 e VII.1l4 e com eles foram construldos os graficoes das

Flguras VII.1lS e VII.1l6,

Pelo método dos minimos quadradeos, aplicande o
valor de (Dp - DJK[TOPQ}lier em fungao da concentragio de

TOPD livre, obtiveram-se retas cujos parfmetros sao:

Coef. Linear Coef. Angu Coef, Cor
lar relacao
Para o Lantinio: 1,3 x 102 1,36 x 1010 0,987
k! G

Para o Itérbio : 9,0 x 10 2,80 x 10 4,993
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TABELA VII.13 =~ Valor da Razd3o de Distribuigdo Total (D) do

La em Fungao da Concentragioc de TOPO livre

[La] = 9,0 x 107°M ; [HTTA| = 4,0 x 107%M ;
pH = 2,90 ; D = 3,7 x 1077 [NaNo,]=1,0m
[ropo] inicial [TDPnjlivre Dy (Bq = DV/ [Topo] livre
M x 10° M x 10° (® x 207
5,0 1,0 0,291 28,7
6,0 1,3 0,437 33,3
g, 0 2,3 0,990 42,9
10 2,7 1,233 45,5
11 3,0 1,561 51,9
12 3,3 1,998 60,4
16 4,0 2,557 §3,8
20 5,4 4,884 90, 4
I
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TABELA VII.1l4 = Valor da Razao de Distribuicao Total [DT} do

Y em Fungao da Concentragao de TOPO livre

3

[¥b] = 1,0 x 107°M ; [HTTA] = 6,0 % 107°

M

pH =2,75: D = 4,3 x 10~° [NaNo J= 1,0M

T
[Toc] inicial [Toro] livre Prp 0y - D}/ [roPO] livre
M ox 10° M x 10° ( x 107%)

3,0 2,1 0,325 15,3
1,0 2,8 0,516 1B, 3
5,0 3,5 0,702 19,4
6,0 1,2 0,884 20,9
8,0 5,6 1,458 26, 0
10,0 7,0 1,946 27,7
15,0 10,5 3,535 31,6
20,0 14,0 6,818 48,7
30,0 21,0 14,739 70,2

i
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pH = 2,90 ; [NaNDB] = 1,0M
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pH = 2,75 ; [MaNO,] = 1,0M
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CARACTERISTICAS DAS ESPECIES EXTRAIDAS

VII.B.1l. Correcao do pH Medido

Como o calculo das constantes de eguilibrio
envolve ¢ conhecimento da coneentragac hidrogenicnica
da fase agquosa, de acordo com as eguagoes (II,42) =}
(I1.43), o valor do pH coperacicnal, dade pelc medidor
de pH, foil corrigido para solugbes que contém NaNo,

1,0M,

Esta correcao foi feita por meio de solugoes
padronizadas de HCl e essas mesmas solugdes na presen
¢a de NaNO,. Mediu-se o pH das solugdes e construlu-se
o grafico da Figura VII.17. Por melo das retas cbtidas,
foram calculadas as concentragoes hidrogenidnicas nas

fases aguosas usadas nos experimentos com lantanio e

com itérbilo, Os valores achados encontram-se na  Tabe
la ¥VII.1l5.
TABELA VII.1l5 - Valores de pH em Fungac da  Concentra

gdo de Hidrogénio Corrigida para uma
Fase Aquosa de Forga Idnica 1,0M

+ +
pH medido [H J [ﬁ ]corriqidc
| M x 10° M ox 107
La 2,80 2,0 2,8
¥h 2,175 3,3 1,1
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VII.8.2. Calculode K., ;& Ky, 5

As retas apresentadas nas Figuras VII.1: e
VII.16 indicam gue as Qnicas espécies sinérgicas extral
das sd3o Ln(TTA),.TOPO e Ln{TTA}3. 2 {TOPQ}, Os wvalores

do coeficiente linear ({(c) e do coeficiente angular {m}

dessas retas, introduzidos nas equagges (II, 43} e
{1I.42) permitem ¢ calculo de Ksin,l e Ksin,z desde que
a concentracac hidrogeniénica seja conhecida,

0z valores achados para Ksin,l e Ksin,E en

contram-se na Tabela VII.1lE.

VII,B,3, <Calculo de By r B2 € K,

As constantes de equillbrio das reagdes  si
nérglcas (II,46), (II.47) e {(II,48} foram calculadas
por meic das equag¢des (II,52), (II.53) e {II,54). Os

regsultados obtidos estado relacionados na Tabela VIT. 16,



168

CAP.VII

|EETET BDUTIUOD
Forn
1 {(EN'HI W[ 0] OUeRaYoToTD a0’ 1 0v’s ¥s'g k!
Poto _ - - -
| £3 (eN’H) WL 'O QUL 070 + 96'TT|S0'D + 6579 2070 + vL'F | Z0'0 +E970- ng
Yoro _ _ _ -
¢ {eN'HIWII0 | SUePUoTaTd £0°0 + S¥'ZT)80'0 + 6879 | £0°0 + OT's | TO0 +i9°0= ng
/e YT WE'0 CURTTX | FO'0D + £0*e|€070 + 09%8 20’0 + 95°S na
& - OUSZUD z2'01 Er'e ug
bz - CIRYAOTOTD ozl 0‘s e |
Foro _ _ _ -
0g (EN'HIWT'0 CLBZUSH 900 + L9TRT|#0°0 + 6T 'L (P00 + ¥9°C | 2070 +mT- a3
Fors _ . - -
Qf {(BN'HIWL 0| CU=ASUOTSTD PO'0 + 99'ET (P00 + PE'L | 2070 + TF'P | €0'0 +T6°T~ Chy
ayTeqerd ¢ _ . _ _ -
CRlSECh A ON{EN‘H)W[| OuexsoTato | 0+ o'c| T'o+ o1l z0 + G's | T0+ L'g 20 + 9'p e
_ eI0 _I =1 uTe
uazzayod | onby ased AJUDTTTI Gy Lol mm bor ﬁm boT zut {4 bor .mnﬂmm bot | oquswaty

(odox) z*F (vaL) uT

® (0doL) *F (¥LL) w1 so3npy sop ofzqilinba

ap 583Ue3lsuan -

ST "IIA YTIIEYL




169

CAP,VIT

Foto
ie {eN'H WT 0 RE215G srit al |
oqreqery | - . - - _
R K OH{EN'H) W | oUexaUoTdT) | 190 + 5'¢ (PO'0 + Z8'OT | T0 + £9f %00 + S6°L T'0 + 8¢ qix
| ¥4 OURzUSg t6’9 wo— wy,
Yoro
4% {(EN‘HIWT 'O ol =Val =7 0z'eT vetio Ze's 10~ iff
Yoro
13 (BN'HIWL'Q | RIEXRUCTOTD g8zl 1649 6574 Ecfo- W
rz -—- CUERSUOTIFD ZETL 8’9 ZL°S FE'T ur,
Yaro _ - - -
1€ (EN‘HIWL'0 | CUexsUOTDTD £0°0 + GL'TT | £0°0 + S£f9| €070 + 9Ty | 2070 + pE'T- daL
Yoro _ _ _ _
1€ (eMH) WL OUZ LS SO0 + 1STT {9070 + gg'o| zo'D + Z='% | %070 + €6'0- qx
Yaro c
T {eN“H W0 TOHD €147 go'f S5’ vi'0- n3
Yoro
T {(EN'B)WTY O OUBZURE 657F B8LTT 6T'L Ty ndg
_ eto | =2
usisjyay | onby aseg ajusnyIg Sy BoT [ boT Hm boT Nﬂﬂmm boT Hnﬂmm BoT ouﬂmEmHJ

{oedenutauon}

- 97°IIA YIFEYIL



CAP . VII 170

VII.9., DISCUSsX0

O valor achado para a constante de distribuigan

do HTTA, = 5,0), concorda com aguele obtido por Tour

Kp rrTa)

nier e Davis{?4j

que determinaram o valor de KD{TTAJ' usandc
virios diluentes e solugtes aguosas constituldas de HNO 4 dilui
do, com pH = Z, Esses autcres, guando usaram ciclohexanc, acha

ram K = 5,5, valor bem proximo ac obtido no presente tra

D (TTA)
balho, quando a fase aguosa apresentava pH = 3.

Verificou-se, também, gue ¢ TOPC nao absorve na
regido de 320 a 240 nm, mas guando a fase aguosa continha tam
pdo de HAc e NaAC, além de nitrato de stdio para manter a for
¢a ifnica, obgervou-se forte absorgac nessa regiasc. Por  esse
mativo, o K

D {TTA)
has HN03 rna fase adguosa.

foi determinade no sistema gue continha ape

Uma vez conhecido o walor de determi

Rp (ra) ¢
nou-se o valor da constante de formagdo 8 da espacie

HTTA.nTOPD, verificando-se gque n = 1, ho sistema estudado,

Para a determinagao de B r usou-se a razao de
distribuicac D' de HTTA na presenga de TOPD, definida pela ex
pressdo {IT,29) onde se levou em conta somente a forma enblica
do HTTA, A presenca da forma cetdnica hidratada fol considera
da desprezivel, visto gue as concentragdes de TOPO usadas eram

2 4 . - -
( }, a adigao de TEBP ao sistema, ate uma

baixas, Segundc Healy
concentracgac 0,1M nio afeta a forma endlica do HITA e cbserva-

-se um efeito semelhante em relagao ac TOPO, sendc gue ecte
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efeito pode ser verificado com concentragtes mais baixas de
TOPO do gue de TBP, indicando uma forte interagac entre TOPO e

HTTA, na auséncia de agua.

Comparando-se o valor de En = 87, achade neste
trabalho, com os valores ﬂn = 17,4 e En = 14,1 , determinados
por Mathur e Khnpkarfqﬁ} e FKhopkar e Mathur{3ﬁ}, respactiva
mente, chama a atengac a grande diferenga entre eles. & unica
explicagac para justificar esta diferenca & a influéneia gue o
diluente pode exercer no sistema, porgue, nos trabalhos clta

dos, foi usado xileno em vez de ciclohexano.

As medidas de D' foram fejtas na presenga de
concentragoes crescentes de TOPD e observou-se que o valor de
D' aumenta linearmente ate a concentracac de TOPD 0,13M. Aci
ma dessa concentragac, ha uma mudanga de comportamente do sis

tema HTTA-TCFO.

Uma possivel explicagac para o comportamentc da
mistura HTTA-TOP), cobservado no presente trakalho, quando a
concentragac de TOPC & superior a 0,13M, & a transformagao gra
dativa da forma enblica de HTTA em cetSnica hidratada e a inte
ragcao desta forma com o TOPQ, além da propria interagio da for
ma endlica do HTTA com ¢ TOPD, embora a solubilidade da agua

nc TOPO (1,5 mg{l}{ 8] saja bem menor do gque no TBPIdegfl]{BJ.

Quanto ao tipo de complexos formados no sistemha
LanTTﬁfmﬂS foi possivel obgervar gque nao ha formagac de com

plexos polinucleares nesse sistema para os elementos lantanio e
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itérblo, peis a razdo de distribuigac do metal (D) independe

da sua concentragdo.

Os grificos obtidos com a variagdo de log D em
fungao da concentragiao de HTTA, mantendo-se constantes o pH e
a concentraciao do metal na fase aquosa (Figuras VII.S e VII.6),
apresentam retas cujo coceficiente angular & aproximadamente
dois, indicando dessa forma a contribuicac de duas moléculas de
HTTA na formagao do complexo, Esse resultado feoi confirmado,
quando se estudou a variagac da razao de distribuigae em  fun
¢ao do pH para uma concentraggo fixa de HTTA, ({(item VII,.3). ©
valor do coeficiente angular (2,2 nos experimentos com 1ant§
nic e 2,4 nos experimentos com iterbic) indica que dois Atomos

de hidrogénic si@c liberados na formacac do gquelato,

Pelos resultados encontrados na literatu=~
ralls 3’3D'311, ¢ valor txeés & o mals observado na  guelagao

de Ions lantanidicos pelo HTTA,

dlstad e colaboradcres{ 3)

estudaram o comporta
mente do HTTA diluido em tetraclereto de carbono, na extragaoc
de lantanidios dissclvidos em meic perclérico onde a forga 1o
nica foi mantida constante (1,0M) por meio de WaClO,. No estu
do de log D em fungdo de log [H*], mantendo flxa a concentra
cao do HTTA, esses autores encontraram o valor -3 para o coefi

clente angular, indicando gque 3 hidrogénios sac liberados na

reagdo de guelagio desses elementos com o HTTA.

Kandil e Farah' 1! estudaram a extragao dos ele
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mentos eurdpio e térbio pelo HTTA dissolvido em B8 tipos de sol
ventes com constantes dieletricas diferentes e encontraram gue
3 moléculas de TTA estdo presentes no guelato LnETTA}E,indEPEE
dentemente do solvente usadce, O mesmo resultado foi obtide por

gases autores em outra tra.l:-a.‘thuc:aH‘n:I

gquandc estudaram a distri
buigao de Ce+3 em difarentes condicBes de pH, mantendo fixa a

concentragaoc de HTTA,

Entretanto, Hayden e calahnradoresizﬂ]

s estudan
do a distribuigdoc do disprosio no sistema querosene /HTTA/TBR/
HNO, diluldo, verificaram gue o disprosioc se enceontra na fase
aguosa preferencialmente come Dy{NGE};l. Os autores concluiram

entdo que o complexo extraldo na fase orgdnica deve ter a for

mula DyNDB{TTA}EiTBPlz.

(3 chegaram a mesma conclusdo guan

Cox e Davis
do estudaram a extragac de lantanidios trivalentes e curic com

o mesmt sistema.

{19}. guando estudaram a

Gerow e cclaboradores
extrag@o dos elementos terbilo, &érbio, itérbio e lutecio, utili
zarando © sistema guercsene ,H'HTTA;‘TEPKHND3 diluido, concluiram
também gque os complexos metalicos extralidos na fase  organica

tem a formula geral M(NO,) (TTA), (TBP),.

Fara confirmar os resultados obtidos no presen
te trabalho, estudou-se também a distribuigac do itérhio em
meic perclorice, em fungdo da concentracio de KTTA, mantendo a

forga 1lfnica constante com (H,NalClC, 1,0M. Aos resultados opb
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tidos aplicou=-ge o metodo dos minimos guadrados e obteve-se a
equacdo de Uma reta cujo coeficiente angular, 2,2 , indieca a

presenga de 2 moléculas de TTA, no complexo.

Quando se estudou a distribuiczo de lantidnic e
do itérbio, em funcic da concentracac de HTTA, na presenga de
uma concentragac fixa de TOPO, ohtiveram-se retas cujos coefi-
cientes angulares foram 2,1 e 2,7 respectivamente para o lantd
nio e para © itérbio, valores abaixo do esperado gue & 3, Atri
buiu-ge essa discrepancia ag fate de nao ter sido feita a cor

regao devida & intera¢ac HTTA-~TOPO,

Em sequida estudou-se a variagac da razao da
distribuigac em fungac do pH, mantendo-se fixos Os outros para
metros. Hessas condiqaes, conforme a equaqao {ITX.3%), deve-ze
obter uma reta cujo coeficiente angular representa o nimero de
atomos de hidrogénio liberados na reagio de formagaoc do comple
X0 Ln[TTA}x.y[TDPDI. Conforme as Filquras VII-% e VII.1l0, obti
veram—-se retas cujos coeflcientes angulares (2,9 e 2,6 para o
lant@nic e itérbio, respectivamente) confirmam a suposigio de
gue trés moléculas de hidrogénio sac liberadas e portante de
gque trés moléculas de HTTA estBo presentes  no complexo

Ln[TTA]B.y{TDPD).

No estudo da variacio da razao de distribuicde
em funcaoc da concentracgac de TOPO livre, mantendo-se fixa a
concentragiao de HITA, obtiveram~se retas com coeficiente angu
lar igual a 1,65 nos experimentos com lantanioc e igual a 1,60

nos experimentos com iterbic (item VII.5.2). Esses valores in
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termediarios entre 1 e 2 ndo permitiram definir qual o wvalor
de y no complexo Ln{TTﬁ]S.y{TDPD]. Esses valores foram utiliza
dos no calculo de log D considerando-se a interacac HTTA=-TOPO.
Para esse cAlculc usou-se a eguacic emplrica (II.45), descri

ta no Item VII.6,

Fazendo=gse um grafico com os valores do logariz
mo de D* em fungdc do logaritmo da concentragio do HTTA, obti
veram=gfe as retas apresentadas nag Figuras VII.13 e VII.14, O
cpeficiente angular 2,9 obtide para ag duas retas confirma a
hipbtese de gue trés moléculas de HTTA estdc envolvidas na for

magzo do complexo Ln(TTA) .y (TOPO},

Para a determinagio de valor de y neste comple
xo, isto &, o nimerc de moléculas de TOPO envolvidas, conside
rou-se apenas a contribuigic das espécies sinérgicas presentes
na fase orginica no valor da razdo de distribuigdo, isto e,

-

Dy - D, onde Dy & a razdo de distribuigioc total e D & a ra
zao de distribui¢ac do complexo Ln[TTA}3 de acordo com as egua
goes (11,40} e (I1.35). Para ambos os elementos lantanio &
itérblo, obtiveram-se retas quando se construiu um grafico de

(D - D]K[TDPD]lier’G em fungao da concentragac de TOPO livre,

conforme as Figuras VII-15 e VII.16, confirmando entac a supo-
sigao inicial de que as Unicas espécies sinergicas presentesm

fase organica sao:

Ln {TTA} 3-TOPO e Ln (TT&} 30 2TOPO

e portanto y = 1 e 2, no sistema LanNDBHHTTHKTDPDKCiclﬂhexanﬂ.
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Taketatsu e Bankst?z}

estudaram a extracio dos
lantanidios dissclvidos em HCl diluldo por meic de misturas de
HTTA e TOPD em tolueno., Determinaram a formula dos  complexos
extraidos, por meic da espectrofotometria e tambem concluiram

que as férmulas genéricas desses complaxos sio LnfTTA]a.TDPD e

LnETTh}B.ZTDPD.

Muitos outros pﬂsquisadnres‘ 4,31,34,45,67)

che
garam 3 mesma conclusdo guando estudaram a extragac de  lanta
nidios com a mistura HTTA-TOPO, embora o diluente e o meio da

fase aguosa fossem diferentes,

No presente trabalhce, calcularam-se tambem  as

gonstantes de equilibrio K 1 ¢ Kgin,2 dos dois tipos de com

sin,
plexcs formados e também as constantes de equilibrio El' Ez e

K, das reagoes gue ocorrem na fase organica.

Procurou-se na literatura a possibllidade de
comparar os valores achados no presente trabalho com agqueles

(24,27,30,31,33,34,38)

cbtidos por ocutros pesquisadores
modoe geral, como pode ser visto na Tabela VIIL16 os valoras

achados para K

5in,l € Ksin,z sao mals altos do que os encontra

dos em outros trabalhos, embora as condigdes de pH, os dilue&
tes e os meios da fase aguosa nac sejar os mesmos. U5 valores
de B, & E2 se aproximam bastante daqueles achados pelos pesqui

sadores citados.



CONCLUSODES GERATIS

Com relagac ac comportamento dos extratores iso
lados, concluiu=se gue com guase todos eles a ordem de eXtra
¢do dos elementos lantanidicos cresce com o aumente do nimero
atémico, ou seja, os lantanidios pesados sac extraidos prefe
vancialmente aos leves. Isso ndc ocorre, nas condigoes do pre
sente trahalhe com o TBP, contrariamente ao gue foi observado

por Scargill e -::-::1al:-r::nJ."sn:Lc:u:'E.-sl:m:'I

guando usaram o TBP para  ex
trair os lantanidios em condigoes de alta concentragdo de HNG

{acima de 1,0M).

Com relagac as misturas de extratores fizeram-

-ge as sequintes observagtes:

Todas as misturas em gtue o HDEHP e um dos extra
tores apresentam efeito sinérglco fraco ou mesmo efeito antagp
nico. 0 efeltc singrgico gue se obtem com a mistura HDEHP-HTTA
-é um pouco mais pronunciade no caso dos lantanldios leves e es
se comportamento pode ser atribuido zo impedimento esterice re
sultante do aumento da chstrugdo geométrica causada pela  adi
cac de moleculas de HTTA ac complexo Ln{HH2}3, com decréescime

do raje ignico central,

Ne caso da mistura HDEHP-TOPO observou-se, para
ambos os elementos, um efeito sinérgico fraco. A mistura HDEHP-
~TEP apresentou, um efeito antagonico nas extracgoes deo 1lterbic,
mas a presenca de TBP na mistura nao causou nenhuma alteragao

na extracdc do lantanio pelo HDEHP. Em misturas desse tipo,além
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do egquilibrio entre o metal, o &cido (HX}) e o extrator neutroe
{5) para dar um aduto sinérgico, deve-se considerar a  intera
gac entre HX e $ alem do fator impedimento estérico por parte

do complexo M(HX,) .

(40)

De acordo com Liem forma-se um produto de

associacac do tipo HX.S entre HDEHP e TBP e, segundo Baker e

[6)

Eaes , hi formagac de duas especies HX.§5 e HKE.S entre HOEHP

e TOPQ.

Com relagac as misturas HTTA-TBP e HTTA=TOPO ob
scivou-ge um efeito sineérgico bastante pronunciado para ambos

05 elementos,

Eaesfs'}, comparande ¢ efelto da mistura HTTA-

-TEF ¢ HDEHP-TEF nas extragoes dos lantanidics, atribuiu essa

diferenga a dels fatores principais:

1) os complexos formados entre MEHXZJZ e TBF
sa0 menos estaveis do que aguales formados en

tre M{TTA]Z e TEP, onde z € a carga do metal,

2) a2 interacdo entre HDEHP e TBP & muito mais
forte do gque entre HTTA e TBP, porgque a liga
¢do por ponte de hidrogénio entre dols gru
pos fosforilas (HDEHP e TBP) & mals forte do
que a ligagac entre um grupc fosforila (TEP)

e um grupo carboxllico {HTTA).

Uma analise dos valores dos fatores de  separa

gac obtidos com as misturas de extratores estudadas (Caplitule
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VI, permite conc¢lulr que a ocorrencia do efeito sinérgico, ao
contrarjo do gue se esperava, causa um decréscime no fator de
separagdo em relagdo agquele que se obtém com os extratores iso

lados,

Chserva-se gue ¢ valor mais alto para o fator
de separagac entre itérbio e térbio & aproximadamente 200,quan
do se usa sO0 HDEHP na extracgao. Empora este seja um valor bas

tante alto, Sil*'.renwﬂ':I

verificou, em trabalho anterior, a impos
sibilidade de separar individualmente os elementos  lantanIdi
cos pesados, usandc o HDEHP como fase estacionaria e HNO em
varias concentragdbes comc fase mdvel, pela técnica da cromato
grafia de extragao. Deve-se concluir, portanto, gue as mistu

ras bindrias estudadas neste trabalho nao favorecem a Separa

¢2o individual dos lantanidios,

Para completar o trabalho, fez-se ¢ estudo da
composigdo dos complexos extraldos com o sistema HTTA/TOPO/ci
clohexano, visto gue nao se encontrou na literatura um estudo
completo para os elementos lantinio e itérbio, relacionado com

este slstema.

Ds resultados obtidos, de acordo com a Tabela

{24)

VII.16 aproximam—se dagueles apresentados peor Healy e por

{34)

Fandil & Farah , gquandc estudaram a extragac do tulio Com

um sistema semelhante,

Deve-gse ressaltar a importincia da coneideragdo

da interacgao entre os extratores na determinagaoc da formala



180

dos complexos extraldos, embora essa interagao nio seja levada
(67,72)

em conta em algune trabalhos

Para finalizar & importante salientar a utilida
de dos tragadores radiocativos em trabalhos de extragio, gquanto
i rapidez das medidas. Embora essas medidas sejam bastante pre
-isas e exXatas, os ragultados sao afetados por erros gque decor
rem principalmente da complexidade dos sistemas estudados em

vista do nlimers de pardmetros envolvidos,



APENDICE I

Dedugao da expressac (II.31]) para o cilculo da

concentragao da 5 na fase orgidnica,

livre

Das axpressoes (II.26) & {II.2%) tem=-se, respec

tivamentea:

[(HTTA] = KDTTA o [wrral {1}

[aTTA . ng]_ = D' [HTTA]_ - [WTTA] (2)

Considerando-se gue 5 € praticamente insolilvel
em agua, &4 sua concentragao na fase orginica & a mesma, antes
e depois da formagdc do aduto. £ valida entde a seguinte ex

pressao:

c_ = [S]G + [HTTﬂ.nS]G {3)
Comhinando as expressoes {2] e (3) tem—se:
c_ = [s]l, + o' [mrTR] - [HTTA]U {4)

Bubstituindo-se [hTTA]D de {1} em (4}, a ax-

pressao de C, ge torpa:

cg = 15].:. + (D' =K, }., [HTTA]a (5)

TTA

Para © HTTA que & soliivel na fase aquoga, tem-
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-se& a seguinte expressao quando as duas fases s3o iguais em vo

lume:
Chypps = [BPTA]  + [HTTA.ns]  + [HTTA] (6}
Combinando as expressoes (2) e (6}, tem-se:
- 1
Copry = @' + 1) . [HTTA] (7]
de onde;
Chora
[HTTA] K = —— (B}
a
D'+ 1

Combinando as expressoes {8) e (5), tem-se:

_ _ . HTTA
[5]c,livre g (D KDTTA} >
D' + 1
- . v
{:u .:.: i” :I. .Gt_ E.','_lmx:r ‘:.I
[ — P, E. N,




APENDICE 1!

LISTA DOS PRINCIPAIS SIMBOLOS USADOS NESTA TESE

& = fator de separagac

Em;n;p,r,s,t constante de estabilidade do complexo

MmEnEDH]pEHA}rOS[HZD}t

B; = constante de equilibrio da reagdo sinérgica de  adigio
na fase orgadnica para a formagac de Ln(TTA) 5.5 a partir
de Ln[TTA}3

B, - constante de equilibrio da reagdo sinérgica de  adigdo
na fase orginica para a formagiao de Ln(TTA}4.28 a  par
tir de Ln (TTA) 4

Bn constante de equilibric da reagac de interagao entre
HTTA e 8, para a formacdo da espécie (HTTA.nS)

;A - taxa de contagem do tragador na fase aguosa, apds o equi
librio

CD - taxa de contagem do tragador na fase organica, apos o
aquilibrio

Capra concentracac inicial de HTTA na fase organica

CS - concentracao inicial de S na fase organica

D - razdo de distribuicac do metal na presenca de um s ex-

trator
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D' - razdoc de distribuigdo do HTTA na presenca de S
POS0 - di-n-octilsulféxido

~ razao de distribuigac do lantanidio na presenga

=im
dois extratores
D.in,1] =~ Taz20 de distribuigdo do lantanidie na extragdo
»
LnfTTﬂ}B.S
Dein.2 ~ razao de distribuigio do lantanidic na extragio
r
Ln[TTH]B.ES
Dp - razao de distribuigao total (B, = Dsin,l + Dsin,? +
F - fator sinergico
H2 - simbolo generico de um agente quelante

HTTA = tenoiltriflucorcacetona
HDEHP = &cido di [Z-etilhexil) fosférico
HX - simboloc gendrico de um acideo alguilfosforico

KD[TTA] constante de distribuigac do HTTA

E

D ~ constante de distribuic3o do complexo
MNP rTeSe E

Mmﬁn{DH}p{HAJrDs[HED}t

K, - constante de equilibrio da reagdoc para a formagao

Ln{TTA}3.25 a partir de Ln(TTA)..8
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TBPO

TOPG

TEPPC

AP.II

- constante de equllibric da reagac sinergica de

magao do adutc Ln(TTA)..S

- constante de eguillbrio da reagac sinergilca de

magae deo aduto Ln{TTA}B.ZS
fosfato de tri-n-butila

oxide de tri-n-butilfosfina

Ooxido de tri-n-octilfosfina

Oxido de trifenilfosfina

simholo genérico de um ligante neutro
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